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Tez Danmismani: Dog. Dr. Mustafa BOYUKATA

OZET

Bu tez calismasinda, CO bagh platin katkili bor hidriirlerin yap1 ve enerji 6zellikleri
arastirildi. Calisma siirecinde PtBy(CO)m (m< x+y=2-6) kompleksleri incelendi. Topaklara
H atomu baglanarak hidrojen tutma kabiliyetleri arastirildi. Hesaplamalar Yogunluk
Fonksiyonu Teorisi (YFT) ve B3LYP Karma Fonksiyonel Teorisi kullanilarak CEP 121-G
baz seti ile yapildi. Topaklarin nokta gruplari, elektronik durumlari, toplam enerjileri,
ortalama atom bagina baglanma enerjileri, HOMO (En Yiiksek Seviyedeki Dolu Orbital)
ve LUMO (En Diusiik Seviyedeki Bos Orbital) enerjileri ile HOMO-LUMO enerji
araliklari, CO-etkilesme ve H-etkilesme enerjileri, bag uzunluklari, elektron transferleri,
titresim frekanslar1 hesaplandi. Platin katkili bor alagimlarina CO molekiilii baglamanin

hidrojen tutma yetenegi iizerine etkisi incelendi.

Anahtar Kelimeler: Yogunluk Fonksiyonu Teorisi, Platin, Bor, Karbonmonoksit, Hidrojen.
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ABSTRACT

In this thesis work, structures and energies analysis were investigated of boronhydrides CO
bonded platinium doped. In the process of this work were investigated Pt;By(CO)m
(m=<x+y=2-6) complexes structures. Moreover, the hydrogen keep capability of this
structures have researched hydrogen atom binding. All the computationals have been
analysed using Density Functional Theory (DFT) and B3LYP hybrid functional theory with
CEP-121G basis-set. The electronic state, the point group, total energy, binding energy per
atom, the energy of HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), the energy of LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital), HOMO-LUMO gap, chemisorption energies,
electron transfers, bond length, vibrational frequencies of all these structures were
calculated. Influence on hydrogen bond capability of CO molecule bond at platinium doped

boron alloys have been investigated.

Keywords: Density Functional Theory, Platinium, Boron, Carbon monoxide, Hydrogen.
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1. GIRIS

Iki veya daha fazla sayida atomun bir araya gelmesiyle olusan molekiil, kimyasal bir
bilesigin Ozelliklerini tasiyan en kiiclik birimidir. Molekiil kimyasal yolla kendini
olusturan atomlara ayrigtirilabilir. Periyodik tabloda bulunan atomlardan elde
edilebilen molekiillerin kombinasyonlarindan, maddeler ¢esitlendirilebilmektedir [1].
Birkag¢ tane atomdan, birkag yiiz atoma kadar sinirli sayida atomlarin birlesmesi ile
olusan molekiiler yapilar, atom topaklarini olusturmaktadir. Atom topaklar1 (cluster),
atomik ya da molekiiler boyut ile yogun (bulk) madde arasinda koprii durumundadir.
Topaklarin elektriksel, yapisal, dinamik 6zellikleri ve gézlenen makroskobik olaylar
arasindaki iliskilerin anlasilabilmesi aktif bigimde c¢alisilan konulardandir. Gegis
metallerine ait topaklar, smirli enerji bolgesinde farkli agisal momentum ile
orbitallerin olusturdugu spin konfigiirasyonlarinin gesitli tiirlerine sahiptirler [2]. Bu
yiizden teorik olarak ¢ok ilgi ¢eken elektronik sistemlerdir. Son yillarda oldukca
fazla calisilmaktadir. Ciinkii metal topaklari endiistriyel alanda oldugu kadar
nanoteknolojide de genis Ol¢lide kullanilmaktadir [3]. Topaklarin &zelliklerinin
anlagilmasi i¢in pek cok arastirmaci tarafindan deneysel ve teorik calismalar

yapilmustir [4-9].

Metal igerikli topaklar hava kirliligini azaltmak maksadiyla endiistriyel ve bilimsel
alanlarda ilgi ¢cekmektedir [10-14]. Farkli geg¢is metallerinin CO, H, O, Hz, O2, NO
gibi atom ve molekiiller ile etkilesimleri ve bunlari tutma becerileri halen
calistimaktadir. Platin (Pt), Palladyum (Pd), Bor (B), Bakir (Cu), Altin (Au) ve
Manganez (Mn) gibi elementler ve g¢esitli atomlarla birleserek olusturduklari
alagimlari ile H atomu ve CO molekiiliiniin yiizeylere tutunmasi {izerine ¢aligmalar
da mevcuttur. Kuang ve c¢alisma arkadaslari PW91 seviyesinde genellestirilmis
gradyent yaklagimi ile yogunluk fonksiyonu teorisi (YFT) kullanarak Cu, (n=1-13)
mikro topaklar1 {izerine Hidrojen atomu tutunmasinin hesaplamalarini
gerceklestirmiglerdir [15]. Campos ve calisma arkadaslari Cun (n=1-8) mikro
topaklar1  ylizeyine CO molekiilii tutunmasinin teorik bir c¢alismasin
gerceklestirmistir [16]. Hesaplamalar sonucunda karbonmonoksitin topak yiizeyine

kimyasal olarak tutundugu gozlenmistir. Dolayisiyla yapinin kararli duruma gegtikge



daha giiglii baglanma enerjisine sahip oldugu gézlenmistir [16]. Farkli ¢aligmalarda
ise CO ve H> gibi kii¢iik molekiillerin Au topaklar1 tizerindeki davranisi deneysel ve
teorik olarak genis bigimde ¢alisilmistir [17-20]. Auis topaklari ile CO molekiiliiniin
bagil olarak cok giicli bir etkilesmeye sahip olugu gozlemlenmistir. CO
molekiilinden Auiz topagi yiizeyine transfer olan pozitif yiikiin, mikro topaklarin
tipik bir karakteristifi olan ve diisiik sicakliklarda CO oksitlenmesinin yiiksek
aktivitesini olusturmak icin ©Onemli bir faktér olan, ylik polarizasyonundan
kaynaklandigr gozlenmistir [17]. Kuang ve calisma arkadaslar1 tarafindan YFT
kullanilarak AunCO (n=1-10) topaklar1 tizerine hesaplamalar yapilmistir [20].
Hesaplamalar sonucunda karbonmonoksit bagli yapilarin baglanma enerjisinin
karbonmonoksit bagli olmayan yapilarin baglanma enerjisinden daha biiyiik oldugu
gozlenmistir [20]. Benzer bir ¢alisma ise Tian ve galisma arkadaslar1 [21] tarafindan
saf Mn, (n=2-8) topaklarinin ve CO bagli komplekslerinin hesaplamalari YFT
kullanilarak gergeklestirilmigtir. CO molekiiliiniin ylizeye tutunmasinin orbital
hibritlesmesine etki ettigi gozlenmistir. Bu calismalarda yapilarin geometrileri ve

enerjileri ile ilgili nicelikleri incelenmistir.

Bu tez caligmasinda da CO molekiilii bagli, Pt katkili B nano topaklarinin
(nanocluster), yap1 ve enerji analizleri incelendi. Ayrica bu yapilarin hidrojen tutma
yetenekleri calisildi. Topak igerisine katkilanan geg¢is metali olarak Pt secildi. Pt
atomunun atom numarast 78 olup, elektronik konfigiirasyonu [Xe] 4f* 5d° 6s! dir.
Kimyasallara kars1 direncgli, cok yiiksek sicaklik ve elektriksel ozelliklere sahiptir.
Platinin ve platin katkili alasimlarin, hayati kolaylastiran pek ¢ok teknolojik alanda
kullanimi miimkiindir [22]. Metal yiizeyi lizerine CO molekiiliiniin tutunmasi
deneysel ve teorik olarak ¢alisilmaktadir. CO molekiilii ve metal yiizeyleri arasindaki
ylizey tutunmasinin dogasi arastirilmaktadir. Pt atomu ile ilgili yapilan benzer
calismalara bakildiginda; toplam 13 atoma kadar olusturulan Pt-Au topaklari tizerine
CO molekiiliiniin tutunmasi YFT ile incelenmistir [23]. Pt ve Rutenyum (Ru) alagimi
[24] tizerine CO tutunmasi ile ilgili bir bagka calismayr Gasteiger ve c¢aligma
arkadaslar1 gerceklestirmistir. Bu calismada Pt-Ru alagimlarinin CO tutunmasi i¢in
saf platinden daha iyi performansa sahip oldugunu goéstermislerdir [24]. Ayrica bu

caligmada benzer sekilde hidrojenin yilizeye tutunma yetenegi de incelenmistir. BN



nanotiiplere platin katkilanip yiizey iizerine hidrojenin tutunmasi1 YFT kullanilarak
hesaplanmistir [25]. Kumar ve ¢alisma arkadaslar1 [26] tarafindan YFT kullanilarak
Pt ve Co (Kobalt) katkili nano topaklar1 iizerine sadece CO molekiilii veya sadece
hidrojen atomunun giiclii yiizey tutunmasi karsilastirilip incelenmistir. Ozellikle Pt
tizerine Co katkilanmasmin etkisi gézlemlenmistir. Jian ve calisma arkadaslar
tarafindan Ni, Pd ve Pt ge¢is metalleri lizerine dort tane CO molekiiliiniin baglanmasi
ile olusan M(CO)s (M: Ni, Pd, Pt) topaklart YFT kullanilarak incelenmistir [27].
Calismalarda genellikle enerjiye bagl nicelikler, yapi parametreleri ve titresim

frekanslar1 hesaplanmaistir.

Giiniimiizde B madeni ev aletlerine varincaya kadar pek c¢ok araglarda
kullanilmaktadir. B’un periyodik cetvelde atom numarasi 5, atom agirligi 10,81
g/mol ve elektronik konfigiirasyonu 1s? 2s? 2p* dir. Metal ile ametal aras1 yari iletken
Ozellige sahip olan B elementi tabiatta higbir zaman saf halde bulunmaz. Dogada
yaklagik 230 ¢esit bor minerali oldugu bilinmektedir. Cesitli metal veya ametal
elementlerle yaptig1 bilesiklerin gosterdigi farkli o6zellikler endiistride bircok B
bilesiginin kullanilmasima olanak saglamaktadir. B saf halde iken karbon (C)
elementi gibi elektrik iletkeni olarak davrandigi halde, bilesiklerinde metal dis1
bilesikler gibi davranir. Kristalize B goriiniim ve optik 6zellikleri agisindan elmasa
benzer ve neredeyse elmas kadar serttir. Notron emme giicii ¢ok yiiksek olan B’un
mineral ve bilesiklerinin icerdigi (\°B ve 'B) izotoplar1 niikleer reaksiyon sirasinda
denetim kurulmasinda ve reaktdriin kontrol ¢ubuklarinin yapiminda da kullanilir.

Temiz enerji elde edilmesi agisindan da 6nemlidir [22].

Gilinlimiizde B elementinin her alanda gelisimi {izerine, nano Olgekte genis c¢apta
caligmalar yapilmaktadir [28-34]. Shao ve galisma arkadaglar1 [28] tarafindan B
lizerine oksijen atomu tutunmasinin ¢esitli izomerleri olusturularak YFT GGA-PW91
ve B3LYP karma fonksiyonelleri ile hesaplanan BsO radikallerinin yapisal ve enerjik
Ozellikleri analiz edilmistir. Forte ve ¢alisma arkadaslar1 [29], borozen halkasinin
fizyonu ile elde edilen iki tane nadir boron topagmin yapisal ve elektronik
ozelliklerini, YFT nin genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGY) ile incelemislerdir.

Ayn1 zamanda C topaklari ile benzer ve farkli yonlerini de karsilagtirmiglardir. Tai ve

calisma arkadaglar1 [30] ise kiigiik boyutta nétr B, ve anyonik B, (n=5-13)



topaklarinin termokimyasal ve elektronik yapilarini hesaplamislardir. Ayrica boron
oksitleri BnOm (n=5-10, m=1-2) ve onlarin anyonlarinin termokimyasal 6zelliklerini
ve elektronik yapilarini da ayni1 yontemle hesaplamislardir [31]. Boron oksitlerin
diizlemsellik ve ¢ok katli aromatiklik gibi o6zelliklerini korudugu gézlendi. Bu
topaklarmm en diisiik enerjili izomerleri arastirilarak elektronik 6zellikleri, biiytikligiin
fonksiyonu olarak ayrisma reaksiyonlari, gegis durumlari, potansiyel enerji yiizeyleri,

karakteristik incelenmistir.

Molekiiliin yapisini ve ozelliklerini bilmekle, onun kimyasal reaksiyon yetenegi ve
olusturdugu maddenin bazi1 6zellikleri hakkinda fikir edinmek miimkiindiir. Bununla
beraber istenilen 6zellikte madde sentezlemek i¢in bu maddeyi olusturan molekiiliin
yapisint Onceden bilmek c¢ok Onemlidir. Molekiiller fiziksel agidan karisik
sistemlerdir. Molekiillerin yapilarini inceleyebilmek i¢in, oncelikle onlart olusturan
atomlarin yapisin1 bilmek gerekir. Atomlar kuantumlu sistemlerdir. Dolayisiyla
atomun yapist kuantum mekaniksel agidan incelenmelidir [35]. Kuantum
mekaniginde Schrodinger denkleminin ¢oziimi ile ilgilenilmektedir. Tek elektronlu
sistemler diginda Schrodinger denklemi analitik olarak c¢oziilemediginden, ¢ok
elektronlu sistemler i¢in niimerik ¢oziimler yapmak iizere cesitli yOntemler
gelistirilmistir. Bunlar; ab initio yontemleri, yari-ampirik yontemler ve Molekiiler
Mekanik Metod (MMM)’dur. Kuantum kimyasindan elde edilen teorik sonuglar,
kimyasal kinetik, termodinamik gibi pek ¢ok alanda kullamlir. Ozellikle yeni
sentezlenmis ya da deneysel incelemesi ¢ok pahali olan molekiiller i¢in kuramsal

hesaplamalar kullanigh bilgiler tiretebilmektedir [5].

Burada, literatiirde sik¢a rastladigimiz galigmalar 1s181inda CO bagli Metal katkili bor
hidriirlere 6rnek olarak Pt igerikli sistemler incelendi. Daha dnceki yapilan ¢alismada
Liang Chen ve ¢alisma arkadaslar1 [36] Pts topag lizerine H2 molekiiliiniin kimyasal
tutunmasina (Chemisorption) ve ardi ardina H atomu ayrigmasina karsi CO molekiilii
zerk edilmesinin etkisini YFT kullanarak incelemislerdir. Ilk 6nce sekiz yiizlii
(octahedral) yapidaki Pte topagi iizerine ardi ardina CO molekiiliinii tutturarak olusan
kompleksin kararli geometrilerini elde etmislerdir. Daha sonra bir tane CO bagli Pts
topag1 lizerine hidrojen molekiili (H2) gondererek ardi ardina Hz’nin kimyasal

tutunmasini ve olusan kararli yapilarini incelemisler. Burada en son geometrisi elde



edilen 22 tane H tutturulmus ve H sayisini gifter cifter azaltarak Pts topagi tizerinde
CO sayisini arttirmislardir. Dolayisiyla CO sayisinin artmasi ile H tutma egiliminin
azaldig1 sonucuna vardilar. Biitiin hesaplamalar1 DMol® paket programinda Perdew-
Burke-Ernzerhof (RPBE) degis-tokus bagliligi fonksiyonu ile genellestirilmis
gradyent yaklagimi altinda YFT kullanarak gergeklestirdiler [36].

Bu tez ¢alismasinda, CO baglh Pt katkili oktahedral yapidaki B nano topaklarin yap1
ve enerji analizleri incelendi. Calisma siiresinde Oncelikle Pts(CO)m (m=0-6)
topaklarinin hesaplamalar1 yapildi. Daha sonra BnPte-n(CO)s (n<6) sistemleri
incelendi. Bu hesaplamalar akabinde daha kompleks ve bir biitiin halinde bir
hesaplama diizenine gecildi. Bu yapilar PtxBy(CO)m (m<x+y=2-6) seklinde calisildi.
Ayrica bu yapilarin bir kismina H atomu baglanarak da hidrojen tutma kabiliyetleri
arastirildi. Hesaplamalar Gaussian [37] paket programi igersinde yer alan
metotlardan ab-initio metodunun B3LYP (Becke-style 3-Parameter) Karma
Fonksiyoneli ve YFT [5] kullanilarak CEP 121-G baz seti ile yapildi. Hesaplanan
topaklarin yap1 ve enerji analizleri igin ChemCraft [38] paket programi kullanildi. Bu
programla topaklarin simetri gruplari (Point Grup), elektronik durumlari (Electronic
State), sifir nokta enerjisi olmadan toplam enerjileri (Ewt) ve sifir nokta enerjisi ile
birlikte toplam enerjileri (Ett+ZPE), ortalama atom basina baglanma enerjileri (Ep
(eV/atom)), HOMO ve LUMO enerjileri ile HOMO-LUMO enerji araliklari (GaphL),
minimum frekans (fmin) ve maximum frekans (fmax) degerleri belirlendi. Ayrica bu
yapilarin CO-etkilesme ve H-etkilesme enerjileri, her bir topagin farkli atomlar

arasindaki bag uzunluklar1 ve toplam elektron transferleri de incelendi.

Elde edilen bulgular sonucunda topaklarin kafes yapisint koruyup korumadigi
incelenerek tiim geometrilerin yapisal analizleri belirlendi. Merkezdeki molekiillerin
CO molekiilii bagli oldugunda ve baglanmadiginda hidrojen atomu tutma yetenekleri
arasindaki fark incelendi. Dolayisiyla oktahedral yapidaki B katkili Pt alagimlarina
CO molekiilii baglamanin H atomu tutma yetenegi tizerine etkisi incelendi. Yapilan
bu arastirmaya benzer bir arastirmaya literatliirde rastlanmamistir. Bu ¢alismanin
daha ileriki zamanlarda yapilacak olan daha gelismis ve daha kapsamli ¢calismalara

oncii olabilecek nitelikte oldugu diistintilmektedir.



2. TEORIi VE METOD

Klasik fizigin ¢ozemedigi problemlerin atomik ve molekiiler sistemlerde ortaya
c¢ikmasindan dolayr kuantum fiziginin yaklagimlar1 giiniimiizde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Molekiillerin yapilarin1 inceleyebilmek i¢in, oncelikle onlar
Olusturan atomlarin yapisindan baglanmalidir. Kantum sistem olarak atomun ele
alinmasi Schrodinger dalga denkleminin ¢oziimiiyle ilgilenmek anlamina gelir. Tek
elektronlu sistemler disinda Schrodinger denklemi i¢in niimerik ¢oziimler
yapilmaktadir. Schrodinger denkleminin ¢ok elektronlu sistemler igin zamandan

bagimsiz niimerik ¢oziimleri ile kullanisli sonuglar elde edilebilmektedir [5].

2.1. Schréodinger Denklemi

Zamana bagli Schrodinger denkleminin genel bir yapisi asagidaki (2.1) esitligi ile
ifade edilmektedir. Fizik ve kimya alan1 igin kuantum mekanigin bir¢ok
uygulamasinda zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi kullanilir [5]. Tek boyutlu
durumdaki bir parcacik i¢in zamana bagli Schrodinger denkleminden zamandan
bagimsiz Schrodinger denklemi tiiretilebilmektedir. Zamana bagli Schrodinger
esitligi;
2 A2

STy 1)
seklinde ifade edilir. Potansiyel enerji V‘nin sadece X konumuna bagli oldugu 6zel
bir durum i¢in uygun smirlar ¢ergevesinde ¢oziim zamana bagh dis kuvvetlerin
sisteme uygulanmamasi durumunda yapilabilir. Esitlik (2.1)’in ¢oziimii igin sinir

kosullar1 zamanin ve X konumunun bir fonksiyonu olarak yazilirsa;

W(x,t)= (O (x) 2.2)

olur. Burada ¥ ifadesi zamana bagli dalga fonksiyonu i¢in, y ifadesi ise sadece X
koordinat konumuna bagli olan faktér i¢in kullanilir. Esitlik (2.2) ifadesinin dalga

fonksiyonuna benzer durumlar, oldukea ilgi ¢ekici dzellikler icerir. Eger W, ve P,

zamana bagli Schrodinger denklemine karsilik gelirse, o zaman c,'¥, +c,'V, ifadesi



bu esitlige karsilik gelir ve burada c, ve c, sabitlerdir. Esitlik (2.2) ifadesinin kismi

tiirevleri alindiginda zamana bagli birinci tiirevi;

8‘1’(5;(,0 _ d; ?)W(X) (2.3)

seklinde elde edilir. Esitlik (2.2) ifadesinin konuma bagli ikinci tiirevi ise;

O*P(x,t) . dw(x)
= = f(t) ™ (2.4)

olur. Elde edilen kismi tiirevleri esitlik (2.1)’de yerine koyarsak;

_?%t),,(x):_% f(t)%gx)+v(x)f(t)y/(x) (25)

ifadesi elde edilir. Her iki tarafi 1 ile gcarparsak;

f(th(x)

Rl odft) B 1 dzt//(x)+v(x)

i f(t) dt 2m y(x) dx’

(2.6)

olacaktir. Esitlik (2.6)’nin sag tarafi sadece X degiskenine baglidir. Esitligin sol
tarafi ise sadece t degiskenine baghdir. Her iki tarafi E sabitine esitledigimizde,
esitlik (2.6) nin sol tarafi;

iE
— = ——dt 2.7
- (2.7)

olur. Esitligin her iki tarafinin t degiskenine gore integrali alinirsa;
In f(t)=—iEt/n+C (2.8)
ifadesi elde edilir. Burada C integralin bir sabitidir. Bu nedenle

f(t) _ Ca B _ pgiEYn 2.9)



elde edilir. Burada A sabiti € yerine alinmistir. A sabiti esitlik (2.1)deki f(t) nin

carpani olan V/(X) fonksiyonunda bir faktor olarak icerdiginden, A sabiti f(t) den
cikarilabilir. Boylece;

f(t)=e ™" (2.10)

ifadesi elde edilir. Esitlik (2.5)’in sag tarafi E sabitine esitlenirse;

2OV ()= En ) (211)

ifadesi elde edilir. Esitlik (2.11) bir boyutta hareket eden m kiitleli tek bir par¢acik
icin zamandan bagimsiz Schrodinger denklemidir. Burada E sistemin enerjisidir. V
potansiyel enerjisi E ile ayn1 boyuttadir. Potansiyel enerjinin sadece X in bir

fonksiyonu oldugu durum i¢in dalga fonksiyonu;
P(x,t)=e"™"y(x) (2.12)

seklinde ifade edilir. Bu dalga fonksiyonu enerji sabiti E nin durumuna benzerdir.

Esitlik (2.12) deki dalga fonksiyonu karmasiktir (kompleks) ve olasilik yogunlugu
|‘P(x,t)2deneysel olarak gozlenebilen bir niceliktir. Karmasik bir niceligin mutlak

degerinin karesi fonksiyonun eslenigi ile garpimina esittir.
¥ = (2.13)

Burada yildiz isareti (¥) fonksiyonun eslenigi anlamina gelir. Esitlik (2.12) deki

dalga fonksiyonu i¢in,
|‘P(x,t)2 _ [e—iEt/hV/(X)]* e—iEt/hl//(X)
— eiEt/hl//*(X)e_iEt/hl//(X)

=&’y * () =y * (X (x)



P (x, t) = w(x) (2.14)

olacaktir. Bu ifadenin tiiretilmesinde E reel bir say1 olarak kabul edildi ve E = E*
dir. Boylece esitlik (2.12) nin durumu i¢in olasilik yogunlugu |1,//(X)|2 olur ve zaman

ile degismez. Burada sabit bir durumun dalga fonksiyonunun tamami y/(x) ve

—iEt/h

e in carpimi olarak elde edilmesine ragmen w(x) dalga fonksiyonudur.

Sabit enerjili durum igin Schréodinger esitligi olarak esitlik (2.11) iki tane bilinmeyen
icerir. Bu bilinmeyenler izinli E enerjisi ve izinli w dalga fonksiyonudur. Iki
bilinmeyenin ¢6ziimii i¢in sinir sartlari olarak adlandirdigimiz bazi sartlar1 y dalga
fonksiyonuna ekleyerek uygulamamiz gerekir. Bununla birlikte esitlik (2.11)°e
karsilik gelmesi gerekir. Siir sartlart izinli enerjileri; w E nin sadece kesin

degerlerinin sonuglarini verir.

Bir boyutta hareket eden tek bir pargacik i¢in sinir sartlarini belirleyerek Schrodinger
denkleminin ¢dziimii ele alindi. Ug boyutta ok pargacikli sistemler igin Schrodinger
denkleminin ¢dzlimii gerekir. Zamana bagl Schrodinger denklemi;

nov(rt)  n® 8™¥(rt)

_TT:_%&—zw(r,t)\P(r,t) (2.15)

ile ifade edilir. Burada 7 (h-bar) sabiti hzzL olarak ifade edilir, ve
T

r =r(x,y, z)“dir. Bu ifadeyi;

oY

in— = HY (2.16)
ot

seklinde yazarsak, enerji 6zfonksiyonlari ve Ozdegerleri i¢in zamandan bagimsiz

Schrodinger denklemi;

olur. Bir tane tek-parcacik i¢in, iig-boyutlu sistemin klasik-mekanik Hamiltonyeni;



H=T+V =%(pf + P2+ p2)+V(x,y,2) (2.18)
seklinde ifade edilir. Kuantum-mekanik operatérleri p? igin ifade edersek;

2 2
pf=(22) _hOhO g O (2.19)
1 OX 1 OX 1 OX OX

seklindedir. Boylece Hamiltonyen operatorti,

2 2 2 2
A=l O 9 vk y.2) (2.20)
2m{ox® oy® oz

olacaktir. Parantez igindeki ifade operatordiir ve Laplasyen operatorii V> olarak

adlandirilir. Bu da;

o° o° 0o

Vies—t—+—
ox* oy* oz’

(2.21)

seklinde ifade edilir. Ug-boyutlu tek-pargacigin zamandan bagimsiz Schrodinger

denklemi;

2
—;—mVZV/+V1//: Ey (2.22)

seklinde olur. Simdi n-parg¢acikli ti¢-boyutlu bir sistemi gbéz Oniine alirsak; i
parcacigt m, kiitlesine ve (x;, Y,z ) koordinatlarina sahiptir. Burada i =123.......,n
seklindedir. Kinetik enerji her bir pargacigin kinetik enerjilerinin toplamina esittir.

T= i(pf1 +p; + pfl)+—(pfz +p; + pfz)+ ..... +%(pr +p; + pf) (2.23)

1
2m, 2m, N

seklinde ifade edilir. Burada p, , i parcacigimin dogrusal (lineer) momentumunun X

elemanidir. Kinetik enerji operatorii;

10



2 2 2 2 2 2 2 2
S Ui IR i (224)
n axn ayl’] aZl"l

n 2
T = —Zh—vﬁ (2.25)
i=1 mi
2 2 2
vie L OO (2.26)
ox;  oy; 0z

esitlikleri ile tanimlanir. Genellikle potansiyel enerjinin sadece 3n koordinatlarina

bagli oldugu durumlar i¢in sinirlandirmaliyiz:

V =V (X, Y12y Xy Yo Zo) (2.27)

n-parcacikli ve ii¢ boyutlu bir sistem i¢in Hamiltonyen operatorti;

_ —Z—v V(X 2,) (2.28)

[_i LRV ,zn)}/f _Ey (2.29)

T 2m,

seklinde ifade edilir. Burada zamandan bagimsiz dalga fonksiyonu n tane pargacigin

3n koordinatlarinin bir fonksiyonudur.

W:W(X17y1'211 ----- ) n’yn’zn) (2.30)

Etkilesen iki pargacikli bir sistemi dikkate alirsak, potansiyel enerjinin iki pargacik
arasindaki uzakliga ters orantili olmast icin, c ile orantili bir sekilde sabit olur.

Schrodinger esitligi (2.29);

n(o* o° ©o° n?(o* 0% o
"2 2 T 2+62_2 8X2+ 2+82
m (Ox 0oy, Z; m, 2 O, 0z

11



C

+ > W =Ew (2.31)
06 =%, + (s -y, P+ (2 -2, ]

‘//=‘//(X1!Y1’211X2:y2122) (2.32)

Bir tane tek-parcacikli bir boyutlu sistem i¢in Born postulati |‘P(X’, t)|2 dx; t zamanda

x've X'+dx arasinda gbzlenen parcacigin olasihigidir. Burada X' X in belirli bir

degeridir. Ug boyutlu, tek-parcacikli bir sistem igin bu postulatin niceligi;
’ ! ! 2
[P(x,y',2',t) dxdydz (2.33)

seklinde ifade edilir. Bu postulat, X" ve X'+dx arasinda X taban koordinati, y' ve
y'+dy arasinda y taban koordinati ve z' ve z'+dz arasinda z koordinati ile

yiizeyin sonsuz kiigiik bolgesinde bulunan parcacigin bulunma olasiligidir. Bulunan

parcacigin toplam olasiligi 1 oldugundan, normalizasyon sart;

J: f; I:|‘P(x y,z,t) dxdydz =1 (2.34)

Ug-boyutlu n-parcacikli bir sistem igin bu postulat;

[P (X, Y1020 X, Yy Zhyeeeens X0, Vi, 20, ) O, dly; 0z, X, dy, 0z, ....dx, dy, dz, (2.35)
olup dx,,dy,,dz, kenarlar1 ile (x[,y/ z]) iizerinde dikddrtgen bigiminde sonsuz
kiiciik kutu ytizeyi bolgesinde eszamanli olarak bulunan 1. parcacigin, dx,,dy,,dz,
kenarlart ile (x},y},z,) tizerinde sonsuz kiigiik kutu yiizeyi bolgesindeki 2.

pargacigin ve dx,,dy ,dz, kenarlari ile (X',y’,z/) iizerinde sonsuz kiigiik kutu

yiizeyi bolgesinde eszamanli olarak bulunan n. Pargacigin t zamanindaki bulunma
olasiligidir. Bulunan biitiin pargaciklarin toplam olasiliklar1 1 dir. Normalizasyon

sarti;

Ji Ji _[: f; f; I:|‘P|2dxldy1dzl ..... dx dy dz, =1 (2.36)

12



seklinde ifade edilir. Kuantum mekanikte, bir sistemin I dr ile biitin

koordinatlarinin tlim oranlar1 {izerinden biitlinlesmesinin ispat edilmesi beklenir.

Esitlik (2.34) veya (2.36)’y1 yazmanin bir yontemi,
2
[l¥[dr=1 (2.37)

seklindedir. Bu ifade belirsiz integral gibi goriinmesine ragmen, belirli bir integral

olarak anlasilir. Sabit bir durum i¢in, = |l//|2 dir ve;

[l 'dz=1 (2.38)

olur. Buraya kadar Schrodinger dalga denklemi hakkinda kisaca bilgi verildi. Ancak
¢ok elektronlu sistemlerin ¢6ziimii imkansizlagsmaktadir. O sebeple ¢oziime ulasmak
icin gelistirilmis pek ¢ok yaklagim bulunmaktadir. Bu tez calismasinda kullanilan ve

yaygin olanlarin bazilarindan soz edilecektir.
2.2. Hartree ve Hartree-Fock Metodu

Hartree yaklasimi ¢ok elektronlu sistemin dalga fonksiyonunu, tek elektron dalga

fonksiyonlarinin (orbitallerin) ¢arpimi olarak yazmaya dayanir.

l//(_i,rz. ''''''' T ): _H‘//i (ri) (2.39)

V;(F) = Viyon(F)+V,, (F) (2.40)

seklinde ifade edilir. Potansiyel, iyon ve Hartree potansiyelinin toplami olup,

Viyon(r)z_z Za , J‘d_»’ ,0 (241)

seklinde elde edilir. i. elektrona etkiyen Hartree potansiyelindeki yogunluk terimi;

13



p(F)= Yl (2.42)

JEX
ile verilir. Sistemin Hamiltoniyeninin;

N
A== Vi () (2.43)
i=1

ifadesi ile alinan beklenen degerini (toplam enerjiyi), en kii¢iik yapan tek elektron

dalga fonksiyonlar1 Hartree denklemi;

V(Fj(_rr)ru Vi (F) = &, (F) (2.44)

|:_ %Vz +Viy0n(F):|l//i (F)+ ZJ dF’
J#i
seklinde ifade edilir. Bu ifade orbitaller igin 6z uyumlu (self consistent)

¢oziildiiglinde sistemin dalga fonksiyonu elde edilmis olacaktir.

Hartree yaklasimi, fermiyon (elektron) sistemleri i¢in yeterli degildir. Ciinki
elektronlardan olusan bir sistemin dalga fonksiyonu antisimetrik olmalidir. Fock
dalga fonksiyonunun antisimetrisini hesaba katarak Hartree yaklasimini gelistirip

Hartree-Fock (HF) Teorisini ortaya att1.

HF yaklagiminda sistemin dalga fonksiyonu, antisimetri ozelligini de saglayacak
sekilde secilir. Elektronlardan olusan sistemin dalga fonksiyonu, Pauli diglama ilkesi

geregi, sistemdeki iki elektronun yerdegistirmesi altinda antisimetrik olmalidir.

Pl B P yernn) = =P By B ) (2.45)

seklinde ifade edilir. Bu ifadeyi saglayan en basit dalga fonksiyonu Slater

determinanti sistemin Hamiltonyeni ile verilir;

l//l(rl) ‘//1(F2) ----- l//l(_’N )
D(Z’Fw ..... ’FN): ‘//z:(z) l//zz(#z) Wz(:N) (2.46)
V/N(Fl) WN(FZ) ----- V/N(FN



Hartree denklemine benzer olan HF denklemi de enerjinin beklenen degerini en

kiiciik yapan Slater determinantindaki tek elektron dalga fonksiyonlarini verir;

_z5ai,ajj.drlml//j(r):|:5i% (F) =‘9il//i(r) (2.47)

seklinde ifade edilir. Son terim degis-tokus terimidir ve 5, o, spinleri ayni

oldugunda sifirdan farklidir. Yani Vur = VH +Vaegtok ‘dur. Degis-tokus terimi yerel
olmadigindan HF denkleminin ¢6ziimii olduk¢a zordur. HF yaklasimi {izerine
gelistirilen hesaplama yontemleri arastirmalarda kullanilan programlarda yer

almaktadir.

HF yaklagimi toplam enerji ve elektron yogunluklarini olduk¢a dogru tahmin eder.

Fakat elektronlar arasi korelasyonu (iligkiyi) dikkate almaz.
2.3. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT)

Bir n elektronlu molekiiliin elektronik dalga fonksiyonu 3n boyutlu ve n spin
koordinatlarina baglidir. Hamiltonyen operatorii sadece bir ve iki elektron boyutlu
terimlerini icerdiginden, molekiiler enerji sadece alt1 boyutlu koordinatlar1 kapsayan
integrallerin teriminde yazilabilir. Bir bakima, ¢ok elektronlu molekiillerin dalga
fonksiyonu gereginden ¢ok daha fazla bilgiye sahiptir ve dogrudan fiziksel anlamda
yetersiz kalmistir. Bu durum molekiillerin enerji ve diger fiziksel ozelliklerini
hesaplayabilmek i¢in kullanilabilen ve dalga fonksiyonundan ¢ok daha fazla

degiskenleri iceren fonksiyonlari aragtirmaya tesvik etmistir [5].

YFT atomik sistemler i¢in ¢ok cisim probleminin ¢oziimiinii kolaylastiran bir
metottur. Bu fonksiyonlardan biri; Hohenberg-Kohn Teoremidir. Bu teoreme gore
1964 yilinda Pierre Hohenberg ve Walter Kohn molekiiller i¢in dejenere olmamis

taban durumu ile taban durumu molekiiler enerji, dalga fonksiyonu ve biitiin diger
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molekiiler elektronik 6zellikleri sadece iic degiskenli bir fonksiyon olan taban

durumu elektron olasilik yogunlugu p,(x,y,z) tarafindan ¢ok ozel bir sekilde
belirleyerek kanitladi [5]. Taban durumu elektronik enerjisi E, p,’in bir
fonksiyonudur ve E, = E,[p,] seklinde yazilir. YFT E, ve taban durumu elektron
yogunlugu p, dan diger taban durumu molekiiler 6zellikleri hesaplar. Hohenberg-

Kohn teoreminin kanit1 agagidaki gibidir. Bir n elektronlu molekiiliin taban durumu

elektronik dalga fonksiyonu w, tamamen elektronik hamiltonyenin bir

ozfonksiyonudur.

H :_%va V)Y zri (2.48)
i=1 i=1 ioixi b

Z
v(r,)= —Zr—“ (2.49)

Burada v(r,) niceligi i. elektron ve gekirdek arasindaki etkilesmenin potansiyel

enerjisidir ve i. elektronun X;,Y;,Z; koordinatlarina ve niikleer koordinatlara

baghdir.

Bir diger fonksiyon Kohn ve Sham (KS) Metodudur. Bu metodda her biri ayni dis

potansiyel enerji fonksiyonu Vg (ri) ile kullanilan n tane etkilesmeyen elektronlarin
hayali bir referans sistemi dikkate alinir. Burada Vg (I’i) referans sistemin taban
durumu elektron olasilik yogunlugu p (r) i molekiilin taban durumu elektron

yogunlugu p, (r) a esittir. Dolayisiyla;

ps(r)=py(r) (2.50)

olur. Agcik¢a belirtilirse; yontemde elektronlar referans sistemde birbirleri ile

etkilesmezler. Referans sistemin Hamiltonyeni;

n n

H, :ZHV‘Z +vs (r )} =>h (2.51)

i=1 i=1
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seklinde ifade edilir. Burada h*® ifadesi:
ﬁKS _ 1 2
j =_Evi +Vs(ri) (2.52)

A

seklindedir. hiKS tek elektron KS Hamiltonyenidir.

Degistokus-correlasyon potansiyeli v,. degistokus-correlasyon enerjisi E,. ’den

tiireyen bir fonksiyonel olarak bulunur ve;

ENEG)
(D) 5

Ve (r)
seklinde ifade edilir. Degistokus-korelasyon enerjisi E, ise;

Ex[p]= AT [p]+ AV, [o] (2.54)

seklinde ifade edilir. YFT de ortaya c¢ikan bir ¢ok fonksiyonellerin tiiremis

fonksiyonellerini bulmanin yollarindan biri agagidaki formiilde ifade edilir.

Flol=[ [ [olcy.z.0.0,.0,.0,H,d,0, (2.55)

Burada p integralin limitinde gbzden kaybolan x, y ve z nin bir fonksiyonudur.

Burada p, ;

(%
px - [ ax jyyz (256)

seklindedir. Degis-tokus ve korelasyon enerjisi tam ve kesin bir dogrulukla
bilinememektedir. Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) degis-tokus ve korelasyonu

¢ozme yollarindan en dnemlilerinden biridir.

YYY metodunda Hohenberg ve Kohn’ un kanitladig1 p degiskeninin ifadesine baglh
olarak E,.[p] icin;
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EX [o]=[ p(r)ex (p)dr (2.57)

ifadesi elde edilir. Burada integral biitiin alan1 kapsamaktadir. dr ise dx dy dz’yi

ifade eder. ¢,. ise elektron yogunlugu p ile bir homojen elektron gazinda elektron

basina diisen degis-tokus ve correlasyon enerjisidir. E;2* 'nin tiiremis fonksiyoneli

asagidaki gibi verilir.

g =B () plr) ) 259
P op
&y ifadesi degis-tokus ve correlasyon kisimlarinin toplami olarak yazilabilir;
&xc(p)=x () +5c(0) (2559)
seklinde ifade edilir. Burada ¢, (p) ifadesi;
(2.60)

T

w0)=5(3] o

seklindedir. Korrelasyon kismi olan & (p) ifadesi hesaplanmis ve sonuglar Vosko,

VWN

Wilk ve Nusair (VWN) tarafindan p ’nun ¢ok karmasik bir fonksiyonu ;" olarak
ifade edilir [5] ve;

sc(p)=e" (p) (2.61)

seklindedir. Burada 2™ bilinen bir fonksiyondur. Buradan hareketle;

Vit =it rve? L vt ={E/a)p(n)]” v = v (2.62)
LDA 3(3)" 43
EX = [ pegdr === = | [[p(r)] "dr (2.63)
4\
seklinde yazilir.
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E, ve E.fonksiyonelleri KS YFT ‘de yaklasim fonksiyonellerinin gelisimi i¢in bir
yardimci fonksiyonel olarak kullanilir. E,. fonksiyoneli bir tane degistokus-enerji
fonksiyoneli E, ve bir tane korrelasyon-enerji fonksiyoneli E. ‘in toplam: olarak

yazilir;
E.. =E4 +E; (2.64)

seklinde ifade edilir. HF orbitallerinin KS orbitalleri tarafindan yeniden
yerlesmelerinin disinda, E, HF teorisinde degistokus enerjisi i¢in kullanilan ayni
formiil tarafindan tanimlanir. Bir kapali kabuk molekiiliiniin HF degistokus enerjisi

K; degistokus integrallerini igeren terimler ile birlikte verilir. HF orbitalleri KS

orbitalleri ile birlikte yeniden yerlestirilir. Bir kapali kabuk molekiilii i¢cin E,

ifadesini yazarsak;

B =3 22 (0 W0 ooy o 2) (2:65)

i1 j
seklinde olur [5].

Yerel-Spin-Yogunluk Yaklasimi (YSYY) (Local-Spin-Density Aproximation:
LSDA) acik kabuk molekiilleri ve en yakin baglar1 kopmus molekiiler geometriler
icin LDA yaklagimindan daha iyi sonuglar verir. Halbuki LDA’ da her biri birbiri ile
karsilikli spinleri ile ¢iftlesen elektronlar ayni1 boyutta KS orbitaline sahiptir. LSDA

ise farkli boyutta KS orbitallerine sahip 6° ve Gi;S elektronlarina izin verir.

Hohenberg, KS’in teoremleri farkli spinler ile elektronlar igin farkli orbitalleri

kullanmay1 gerektirmez. KS YFT hesaplamalarinda kullanilan E,. fonksiyonelleri

yaklagimi ile yakin baglart kopmus molekiiler geometri tirleri ve agik kabuk
tiirlerinin hesaplanan 6zelliklerinin gelismesi i¢in farkli spinli elektronlarin farkl
orbitallere yerlesme olasiliklarina izin verilmesi bir avantajdir.  Farkli spinli
elektronlar igin farkli orbitallere izin veren genellestirilmis spin-YFT olarak

adlandirilir.
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Genellestirilmis-gradyent ve Hibrid fonksiyonellerine baktigimizda LDA ve LSDA

ayni tip-elektron-gaz modeline dayandirilir ki p degiskeninin oldugu bir sistem i¢in

yavas yavas konumunu belirlemeye uygundur. Sadece p ‘nun bir fonksiyonu olan

E;°* ifadesi ile sadece p” ve p” ‘nin bir fonksiyonu olan E;°™* ifadesi entegre
edilirse;
EGGA[p pﬁ] J. Vp ( ),Vpﬁ(r))jr (2.66)

seklinde ifade edilir. Burada f spin yogunluklari ve onlarin gradyentlerinin bazi

fonksiyonudur. Dogrulanmis-gradyent fonksiyonu ayrica yerel olmayan (nonlocal)
olarak adlandirilan fonksiyonellerde kullanilir. Tam dogrulanmamis oldugu

sOylenmektedir.

ESh genellikle degistokus ve korrelasyon kisimlarma ayrilarak ifade edilir.

ESSH — S + ES (2.67)

seklinde ifade edilir. E;°™ ifadesini agikca belirtecek olursak;

ELSOA — [ j J‘[ a3 4/B]jr (2.68)

seklindedir. Hibrid degistokus-korrelasyon fonksiyonelleri genis dlclide kullanilir.

Bir hibrid fonksiyoneli E, formiilii ile dogrulanmis-gradyent E, ve E. formiilleri

ile birlikte karigtirilir. Ornek olarak; yaygin bigimde kullanilan B3LYP (veya
Becke3LYP) karma fonksiyoneli (burada 3 sayis1 bir tane 3-parametreli fonksiyoneli
icerir.) asagidaki gibi ifade edilir;

EXYP —(1-a,—a, JES™ +a,E2 +a, EX® + (1—a. )JEM™ +a EL™ (2.69)

Burada EJ** ifadesi E,in bir HF tamimlamasim kullandigindan bazen E;"
anlamina gelen E, ifadesi ile birlikte verilir. Burada parametre degerleri a, = 0.20,

a, =0.72, a. =0.81 gibi deneysel molekiiler atomlasma enerjisi i¢in en uygun
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degerlerde secildi. Boylece B3LYP (veya Becke3LYP) karma fonksiyonelleri
parametre sayilarma gore yeniden yerlestirilerek B3LYP, B3PW91 ve B1B96 gibi

karma fonksiyonelleri {izerine gelistirilmesi saglanmis olur [5].
2.4. Hesaplamalarda Kullanilan Programlar

Kuantum Kimyasi'nda niimerik ¢oziimleri yapmak {izere ¢esitli yoOntemler

bulunmaktadir [5]. Bunlar; ab initio yontemleri, yari-ampirik yontemler ve YFT dir.

Bu yontemlerle Schrodinger denklemi, iterasyon teknigi ile ard arda defalarca
kez ¢oziiliir; ardisik iki iterasyon sonucu arasinda 6nemsiz nitelikte kii¢iik bir
fark kalana kadar siire¢ devam ettirilir. Iterasyon bittiginde elde edilen sonug
kendi i¢inde tutarlidir. Bu hesaplamalar Gaussian gibi 6zel kodlanmis paket
programlar tarafindan gercgeklestirilir. Ab initio yontemleri hi¢bir yaklasimin
yapilmadig: tam hamiltonyeni kullanir ve hi¢bir deneysel veri kullanmadigindan
bu yontemlere ab initio yontemleri denilmistir. Ab initio yonteminde genellikle
karmasik bir fonksiyonun daha basit fonksiyonlara indirgenmesi gibi
matematiksel yaklasimlar kullanilarak c¢ok iyi nitel sonuglar alinir ve molekiil
kiiciildiikce nitel sonuglarin kesinligi artar. Ab initio yontemlerinin avantaji,
biitiin yaklasimlar yeterli kiigliklikten yola ¢ikilarak yapildiginda kesin bir
sonuca yaklasityor olmasidir.  Yari-ampirik  yontemler hamiltonyene
yaklastirimlar yapabilir, iki elektron integrallerine ihmaller uygulayarak
integrallerde sayica azalma ve basitlestirme saglar. Bu nedenle ab initio
hesaplamalarina oranla yari-ampirik hesaplamalar ¢ok daha kisa siirmektedir.
Ancak sonuglar ab initio sonug¢lar1 yaninda hassas degildir. Ab initio yontemleri
hassastir, ancak sistem biliylidiikge hesaplar zorlasir, bilgisayar kaynaklari
yetersiz kalir ve bu durumda yari-ampirik yontemlere basvurulmasi
kacinilmazdir. Ab initio yontemleri genelde 100 atomlu sistemlere kadar
uygulanabilirken, yari-ampirik yontemler 1000 atomlu bilesiklere kadar
uygulanabilir. Ayrica yari-ampirik yontemler deneysel veriler kullandig1 i¢in ab
initio yontemlerinde Schrodinger denklemi nedeniyle ihmal edilen bagil enerjiyi

de icerir. Bu nedenle agir metal bilesiklerine uygulanabilen yontemlerdir [5].
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Kuantum kimya paket programi olan Gaussian programi, HF, YFT ve ayrica pek ¢ok
yar1 deneysel metotlar gibi biitiin yaygin ab initio metotlarin1 igerir. Gaussian;
geometrileri optimize edebilir, titresim frekanslarin1 hesaplayabilir, termodinamik
ozellikleri, Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) koruyucu sabitleri, ge¢is durumlari
icin arastirmalar1 ve bir ¢oziiclinlin degisimini igerir. Gaussianin Windows yiiklii
kisisel bilgisayarlar i¢in, is istasyonlar1 i¢in ve siiper bilgisayarlar i¢in versiyonlar1
mevcuttur [5]. Standart bir yontem haline gelen programin kullanimi genis 6lgiide
artmustir [5].

Tim hesaplamalarimizda Gaussian [37] paket programi kullanilmistir. Bu paket
program atom ve molekiil topaklarinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi
almamizi saglar. Su ana kadar fizik ve kimya alaninda yapilmis olan ve bundan
sonrast i¢in de Onem tasiyan arastirmalarda bilim adamlar1 tarafindan sikga
kullanilan elektronik yapi programlari bitiintidiir [37]. Kuantum mekaniginin temel
yasalarindan baglayarak degisik durumlarda molekiiler sistemlerin 6zelliklerini
tahmin etmede kullanilir. Program Schrodinger Denkleminin ¢oziimii icin cesitli
yaklasim fonksiyonlar1 ve baz setleri kullanir. Hesaplamalar sonunda atom ve
molekiillerin yapt ve enerji kararliliklart incelenir. Bizim hesaplamalarimizda
gaussian paket programi icersinde yer alan metotlardan B3LYP ve CEP-121G baz
seti kullanilmistir [39].

Periyodik tabloda agir atomlara dogru gidildik¢e kullanilan baz seti degismektedir.
Dolayisiyla periyodik tabloda belirli araliklardaki atomlar icin farkli baz setleri
kullanilmaktadir [37]. Bizim hesaplamalarimizda kullandigimiz en agir atom Pt
atomu olmasimdan dolay1 bu sartlarda kullanilabilecek en uygun baz setinin CEP
121-G baz seti oldugu belirlenmistir. Deneysel degerler ile de karsilagtirma yapilarak
uygunlugu dogrulanmigtir [40]. Daha onceki yapilan bir ¢alismada Shi ve ¢alisma
arkadaslar1 tarafindan iki atomlu lutesyum molekiilii (Luz) yogunluk fonksiyonu
teorisi ile CEP 121-G baz seti ve SDD baz seti kullanilarak ¢alisilmistir [40]. Bu
molekiiliin bag uzunluklari, titresim frekanslar1 ve ayrisma enerjileri incelenmistir.
CEP 121-G baz seti ve SDD baz seti elde edilen sonuglar dogrultusunda
karsilagtiritlmistir. Sonug olarak CEP 121-G [39] baz setinin SDD baz setinden daha
kapsamli ve daha iyi sonuglar verdigi gozlenmistir [40]. Ayrica CEP 121-G baz
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setinin g¢aligmalarimiz i¢in uygun oldugu deneysel degerler ile karsilastirilarak

kanitlanmigtir. Tezin ilerleyen boliimlerinde ele alinacaktir.
2.5. Hesaplamalarda Incelenen Nicelikler

Calistigimiz yapilarin toplam enerjileri (Ewt (eV)), sifir nokta enerjisinin katildigi
toplam enerjileri (Etwt (€V) + ZPE), ortalama baglanma enerjileri (Ep (eV)), atom
basina ortalama baglanma enerjileri (Ep (eV/atom)), HOMO ve LUMO enerjileri ile
HOMO-LUMO enerji araliklar1 (GapHe (e€V)), yapilarin CO-etkilesme enerjileri (Eint-
co (eV)) ve H atomu tutma yetenekleri asagida sunulacak olan formiiller kullanilarak

hesaplandi. Biitiin hesaplamalar eV cinsinden yapildu.

Bir molekiiliin ortalama baglanma enerjisini hesaplayabilmek i¢in Oncelikle bu
molekiiliin optimize olmus yapisina ait toplam enerjisi (Etwt (€V)) hesaplandi. PtxBy-

(CO)m yapilari igin ortalama baglanma enerjileri (Eb (€V));
E,(eV)=E,, |Pt,B,(CO), |- xE[Pt]- yE[B] - mE[C]- mE[O] (2.70)

bagintisi ile elde edildi. Katsay1 olarak verilen x, y ve m sirasiyla Pt, B ve (CO)
sayilarini gostermektedir. Ewot kKomplekse ait toplam enerji E[Pt], E[B], E[C] ve E[O]

ise sirasiyla metal (Pt) atomlarinin, B, C ve O atomlarinin tek basina enerjileridir.
Hidrojen igerikli PtxBy-(CO)mHn yapilari i¢in ise;

E,(eV)=Eq |Pt,B, (CO), H, |- xE[Pt]- yE[B] - mE[C] - mE[0] - nE[H] (2.71)

bagintist kullanildi. Ortalama atom basina baglanma enerjileri (Ep (eV/atom)) ise,
ortalama baglanma enerjisi (Ep (€V)) nin molekiildeki toplam atom sayisina

boliinmesi ile elde edildi. (2.70) bagmntisi igin ortalama (Ep (eV/atom));

E,(eV /atom)= bey(—eJ:/Z)m (2.72)

Hidrojen iceren yapilari (2.71) i¢in ise;
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E,(ev)

Eb (eV /atom) = m

(2.73)

esitligi kullanildi. Bir molekiildeki HOMO enerjisi o molekiiliin en yiliksek dolu
molekiiler orbital seviyesinin enerjisi ve LUMO enerjisi ise ayn1 molekiiliin en diisiik
bos molekiiler orbital seviyesinin enerjisidir. Bir molekiilin HOMO enerjisi ile
LUMO enerjisinin birbirinden ¢ikarilmasi ile (Gapui (eV)) elde edilir. Bir molekiiliin
(GapHL (eV)) degeri biiyiikse o molekiile disaridan bir atom veya molekiil
baglamanin zor oldugu bilinmektedir. Bunun tam tersi durum olan molekiiliin (GapHL
(eV)) degeri kiigiikse molekiile digsaridan bir atom ve molekiil baglamak kolay

olacaktir. Biitiin yapilar i¢in (GaphL (eV));

gap,,. (eV) = ELUMO - EHOMO (2.74)

esitligi ile hesaplandi. Bir molekiiliin yiizeyine tutunan CO molekiillerinin ylizeye
tutunma enerjisi de incelendi. PtxBy-(CO)m yapilari i¢in CO-etkilesmesinin enerjisi
(Eint-co (eV));

c. s co - ebe | oo

E -

int—-CO

(2.75)

esitligi ile hesaplandi. H atomu bagl topaklar igin H-etkilesmesinin enerjisi (Eint-+
(eV));
E.. |Pt,B,(CO), H,|-E|Pt,B,(CO), |

S - —E[H] (2.76)

esitligi ile hesaplandi. Diger molekiillerin de ayni sekilde hesaplamalar1 yapildi.
Burada E[Pt], E[B], E[CO]ve E[H]sirasi ile Pt, B, CO ve H ’nin enerjileri
olup, sirasiyla -3256.934308 eV, -70.89835437 eV, -586.6770346 eV ve -
13.66446821 eV degerlerine sahiptir. Ayrica bu yapilarin bag uzunluklari, simetri

gruplar1 ve frekanslari da incelendi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Biitiin hesaplamalar bilgisayar ortaminda Gaussian 03W [37] paket programinda
YFT ile yapildi. B3LYP karma fonksiyoneli ve CEP 121-G baz seti kullanildi.
Incelenen yapilarin analizleri ChemCraft [38] paket programi ile gerceklestirildi.
Topaklarin simetri gruplar1 (Point Grup), elektronik durumlari (Electronic State),
toplam enerjileri (Ewt (eV)) ve sifir nokta enerjisi ile birlikte toplam enerjileri (Etot
(eV) + ZPE), atom basina ortalama baglanma enerjileri (Ep (€V/atom)), HOMO ve
LUMO enerjileri ile HOMO-LUMO enerji araliklart (Gapni), minimum frekans
(fmin) ve maximum (fmax) frekans degerleri hesaplandi. Ayrica bu yapilarda CO
molekiiliiniin topaklara tutunma enerjileri, topaklar i¢in atomlar arasindaki bag

uzunluklan ve elektron transferleri de incelendi.

3.1. iki Atomlu Molekiillerin incelenmesi

Calisilan sistemlerde yer alan atomlardan (Pt, B, C ve O) olusan iki atomlu
molekiiller i¢in hesaplanan bazi nicelikler Tablo 3.1°de verildi. Tabloda diger bazi
atom ¢iftleri i¢inde sonuglar bulunmaktadir. CEP 121-G baz seti ile elde edilen bu
sonuclardan bazilar1 ve deneysel sonuglar Tablo 3.2°de karsilastirildi. Ptz topagi icin
hesaplanan atom bagina baglanma enerjisi ve bag uzunlugu degerleri sirasiyla 1.151
eV ve 2.384 A’ dur. Pt; topagmin deneysel atom basina baglanma enerjisi ve bag
uzunlugu degerleri ise 3.140 eV ve 2.333 A’ dur [41]. Bizim hesaplamis oldugumuz
deger ile deneysel deger arasindaki fark atom basina baglanma enerjisinde 1.989 eV
ve bag uzunlugu degerinde ise 0.051 A oldugu gézlenmistir. Bu durumda hesaplanan
bag uzunlugu deneysel bag uzunlugu ile iyi uyum saglamaktadir. Ni» topagi i¢in
hesaplamis oldugumuz atom basina baglanma enerjisi ve bag uzunlugu degerleri
sirastyla 1.516 eV ve 2.076 A’ dur. Niz topaginin deneysel atom basina baglanma
enerjisi ve bag uzunlugu degerleri ise 1.030 eV ve 2.154 A’ dur [42]. Hesaplamis
oldugumuz deger ile deneysel deger arasindaki fark sirasiyla 0.486 eV ve 0.078 A
oldugu gozlenmistir. Bu durumda elde edilen degerler deneysel degerler ile iyi uyum
saglamaktadir. Pdz topagi i¢in hesaplamis oldugumuz atom basina baglanma enerjisi
ve bag uzunlugu degerleri sirasiyla 0.251 eV ve 2.795 A’ dur. Bu topagin deneysel

atom basina baglanma enerjisi ve bag uzunlugu degerleri ise 3.554 eV ve 2.744 A’



dur [44,46]. Hesaplamis oldugumuz deger ile deneysel deger arasindaki fark sirasiyla
3.303 eV ve 0.051 A oldugu gdzlenmistir. Bu durumda elde edilen bag uzunlugu
degeri deneysel deger ile iyi uyum saglamaktadir. Bz topagi igin hesaplamis
oldugumuz atom basina baglanma enerjisi, bag uzunlugu ve frekans degerleri
sirasiyla 0.561 eV, 2.023 A ve 540 cm™ dir. B, topaginin deneysel atom basina
baglanma enerjisi, bag uzunlugu ve frekans degerleri ise 1.430 eV, 1.590 A ve 1052
cm? dir [47,48]. Hesaplamis oldugumuz deger ile deneysel deger arasindaki fark
sirasiyla 0.869 eV, 0.433 A ve 512 cm™ oldugu goézlenmistir. Bu durumda elde
edilen atom basina baglanma enerjisi ve bag uzunlugu degeri deneysel degerler ile
iyl uyum saglamaktadir. Oz topagi i¢in hesaplamis oldugumuz atom basina baglanma
enerjisi, bag uzunlugu ve frekans degerleri sirasiyla 3.792 eV, 1.275 A ve 1472 cm?
dir. Oz topagmin deneysel atom basina baglanma enerjisi, bag uzunlugu ve frekans
degerleri ise 3.083 eV, 1.207 A ve 1580 cm™ dir [43,45]. Hesaplamis oldugumuz
deger ile deneysel deger arasindaki fark sirasiyla 0.709 eV, 0.068 A ve 108 cm™
oldugu gozlenmis olup elde edilen atom basina baglanma enerjisi, bag uzunlugu
degeri ve frekans degerleri deneysel degerler ile iyi uyum saglamaktadir. NiC topagi
i¢in hesaplamis oldugumuz bag uzunlugu ve frekans degerleri sirasiyla 1.641 A ve
920 cm™* dir. NiC topagmin deneysel bag uzunlugu ve frekans degerleri ise 1.700 A
ve 476 cm™ dir [50]. Yine elde ettigimiz deger ile deneysel deger arasindaki fark
sirastyla 0.059 A ve 444 cm™ oldugu gézlenmis olup elde edilen bag uzunlugu degeri
deneysel degerler ile iyi uyum saglamaktadir. NiO topagi igin hesaplamis oldugumuz
atom basina baglanma enerjisi, bag uzunlugu ve frekans degerleri sirasiyla 3.076 eV,
1.636 A ve 866 cm™ dir. NiO topagmin deneysel atom bagina baglanma enerjisi, bag
uzunlugu ve frekans degerleri ise sirasyla 5.600 eV, 1.960 A ve 430 cm™ dir [51].
Yine elde ettigimiz deger ile deneysel deger arasindaki fark sirasiyla 2.524 eV, 0.324
A ve 436 cm? oldugu gozlenmis olup elde edilen bag uzunlugu degeri deneysel
degerler ile Iyi uyum saglamaktadir. CO topagi igin hesaplamis oldugumuz atom
basina baglanma enerjisi, bag uzunlugu ve frekans degerleri sirasiyla 6.693 eV, 1.169
A ve 1997 cm? dir. CO topagmnin deneysel atom basmna baglanma enerjisi, bag
uzunlugu ve frekans degerleri ise 6.713 eV, 1.128 A ve 2143 cm™ dir [43,44]. Elde
ettigimiz deger ile deneysel deger arasindaki fark sirasiyla 0.020 eV, 0.041 A ve 146

cm™ oldugu gozlenmis olup elde edilen bu degerler deneysel degerler ile iyi uyum
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saglamaktadir. Bu tartisma ile kullanilan baz setinin calisilan topaklarin yapi ve
enerji analizinde kullanmaya uygun oldugu anlasildi. Periyodik tabloda agir atomlara
dogru gidildik¢e kullanilan baz seti degismektedir. Dolayisiyla periyodik tabloda
belirli araliklardaki atomlar i¢in farkli baz setleri kullanilmaktadir [5]. Bizim
hesaplamalarimizda kullandigimiz atom Pt olmasindan dolayr bu sartlarda
kullanilabilecek en uygun baz setinin CEP 121-G baz seti oldugu belirlenmistir.

Literatiirde yaygin olarak kullanilmaktadir [40].

Atomlar aras1 deneysel bag uzunluklari ile teorik bag uzunluklarinin grafigi ¢izildi
(Sekil 3.1). Elde edilen grafikte y=0.923x+0.1656 egrisine uydugu ve R?=0.8613
degerine sahip oldugu gozlendi. Boylece deneysel bag uzunluklari ile teorik bag
uzunluklarinin tutarli bir davranis gosterdigi belirlendi. Bu sonu¢ kullanilan CEP
121-G baz setinin ¢aligilan sistem i¢in uygun oldugunu gostermektedir. Tiim ikili

etkilesimler i¢in deneysel degerler Tablo 3.2’de verilmistir [41-57].

Tablo 3.1 Iki Atomlu Molekiiller icin Hesaplanmis Toplam Enerjiler (Eot),
Baglanma Enerjileri (Ep), Atom Basina Baglanma Enerjileri (Ebatom), Bag
Uzunluklar1 (R), HOMO ve LUMO Enerjileri ile HOMO-LUMO Enerji Araliklari
(9apHL), Frekans Degerleri (freq);

Ewi(eV) Es(eV)  Ep(eV/atom) R(A) HOMO(eV) LUMO(eV) gapu(eV)  freg(cm™?)

Pt, -6516.170 -2.302 -1.151 2.384 -6.661 -5.162 1.499 227
Ni;, -9221.685 -3.033 -1.516 2.076 -5.750 -3.407 2.343 348
Pd, -6929.500 -0.503 -0.251 2.795 -4.92 -3.278 1.645 124
B, -142.920 -1.123 -0.561 2.023 -13.484 -3.908 9.576 540
C -297.498 -6.866 -3.433 1.448 -22.090 -7.109 14.981 1295
0O, -863.536 -7.585 -3.792 1.275 -7.864 -5.755 2.109 1472
PtB -3332.877 -5.045 -2.522 1.824 -6.133 -2.295 3.838 837
PtC -3409.376 -7.125 -3.563 1.738 -6.660 -3.484 3.176 1002
PtO -3689.932 -5.022 -2.511 1.792 -7.233 -5.682 1.551 800
NiB -4684.233 -4.008 -2.004 1.713 -5.300 -2.175 3.124 775
NiC -4760.672 -6.030 -3.015 1.641 -5.873 -3.220 2.652 920
NiO  -5043.455 -6.153 -3.076 1.636 -6.874 -4.554 2.321 866
PdB  -3538.509 -3.112 -1.556 1.858 -5.121 -2.302 2.819 699
PdC -3614.028 -4.213 -2.107 1.79 -5.630 -3.501 2.130 810
PdO  -3895.802 -3.328 -1.664 1.861 -6.892 -5.222 1.671 658
BC -220.559 -4.345 -2.172 1.459 -18.746 -5.689 13.056 1271
BO -508.571 -9.697 -4.849 1.235 -28.103 -0.842 27.261 1771
CcO -586.677 -13.385 -6.693 1.169 -32.642 -1.594 31.047 1997
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Tablo 3.2 iki Atomlu Molekiiller I¢in Deneysel Atom Basina Baglanma Enerjileri

(Egfatom), Bag Uzunluklar1 (R), Frekans Degerleri (freq) ve Elektron Ilgisi Enerjisi
(EA);

Deneysel Eg(eV) Deneysel R(A) Deneysel freq(cm?) Deneysel EA(eV)

Ptz 3.140% 2.333°

Ni; 1.030° 2.154°

Pd, 3.554¢ 2,744

B2 1.430-1.648° 1.590° 1052"
C 6.244™

0; 3.083° 1.207¢ 1580¢
PtB 4.944"

PtC

PtO 3.600"

NiC 1.700-1.820* 460-476*
NiO 5.600'- 6.700 1.960' 423-430'
PdB 3.430°
PdC
PdO 24307

BC

BO 1.205' 2,508
Co 6.713° 1.128° 2143¢

aRef[41], PRef[42], *Ref[43], Ref[44], *Ref[45], Ref[46], IRef[47],
hRef[48], 'Ref[49], “Ref[50], 'Ref[51], mRef[52], nRef[53], rRef[54],
sRef[55], tRef[56].

iki Atomlu Molekiiller

3.0

Teorik Bag Uzunlugu R(A)

1.0 15 2.0 25 3.0

Deneysel Bag Uzunlugu R(A)
Sekil 3.1. Iki Atomlu Molekiillerin Deneysel ve Teorik Bag Uzunluklar

Hesaplamalarda kullanilan bazi nicelikler tek atom igin dnceden hesaplandi. Tablo
3.3’de YFT ve CEP 121-G baz seti kullanilarak tek atomlar (Pt, B, C, O) i¢in
hesaplanmis toplam enerjiler (Etwt), HOMO ve LUMO enerjileri ve HOMO-LUMO

enerji farklar1 (gapui) nicelikleri verilmistir. Tek atom olarak enerji analizi yapilan
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atomlardan Pt atomunun HOMO-LUMO enerji aralig1 en kiigiik, O atomunun ise en
bliyiik olarak gozlendi. Tek atom i¢in belirlenen bu nicelikler diger hesaplamalarda

kullanildi.

Tablo 3.3. Tek Atomlar I¢in Hesaplanmis Toplam Enerjiler (Ewt), Bag Uzunluklari
(Ra), HOMO-LUMO Enerjileri ve Enerji Farklari (gapHL);

Ewt(eV) HOMO(eV) LUMO(V) gapHL(eV)

Pt -3256.934 -5.502 -3.920 1.581
B -70.898 -10.779 -2.505 8.273
C -145.316 -14.921 -3.955 10.966
O  -427.976 -25.881 -7.609 18.272

3.2. Pt(CO)mve B(CO)m Topaklarmmn incelenmesi

Tez kapsaminda Pt katkili B topaklarinin kafes yapilarinin incelenmesi hedeflendi.
Literatiirde Pts i¢in H tutma ve CO kirlenmesinin incelendigi ¢alismalar da
bulunmaktadir [36]. Ancak metal-bor sistemleri ig¢in yeni galismalara ihtiya¢ oldugu
goriilmektedir. Bu amagla Pt-B kafes topaklarina odaklanildi. Bu kisimda ise tek Pt
ve tek B atomlarinin CO molekiilii ile etkilesimi ele alind1. B1-(CO)m (m=1-6) ve Pt:-
(CO)m (M=1-6) yapilar1 incelendi. Ilk olarak, bir tane B atomu iizerine bir tane
karbonmonoksit (CO) molekiilii bagland1 ve hesaplandi. Daha sonra yine bir tane B
atomu lizerine iki tane karbonmonoksit (CO) molekiilii simetrik bir sekilde
baglanarak hesaplandi. Boylece bir tane B atomu iizerindeki CO sayilar teker teker
arttirilarak alti tane molekiilden olusan B1-(CO)m (M=1-6) sisteminin optimize
edilmis geometrileri elde edildi. Biitiin optimize geometriler ve hesaplamalar B3LYP
karma fonksiyoneli ve CEP 121-G baz seti kullanilarak gergeklestirildi. Sekil 3.2.’de
goriildiigli gibi bir tane bor atomuna CO molekiilii sayis1 arttikca en fazla sadece 3
tane CO molekiiliiniin baglandig1 gézlendi. B1(CO)s yapisinda bir tane CO molekiild,
B1(CO)s yapisinda iki tane CO molekiilii ve B1(CO)s yapisinda ise ii¢ tane CO
molekiiliiniin bag yapmadig1 goriilmektedir. Bu durumun sebebi 1s? 2s? 2p* elektron
diizenine sahip B atomunun son yoriingesindeki bir elektronun bulundugu p
orbitalinin 2 tane elektrona sahip 2s orbitalinden aldig1 bir elektron ile hibritlegsme
yaparak, son yoriingesindeki giftlenmemis elektron sayisin1 3 elektrona yiikseltmesi
ve 3 tane CO molekiili ile bag yapabilmesidir. Topaklar Cs nokta simetrisine
uymaktadir. Tablo 3.4’de goriildiigi gibi sadece B1(CO)s yapis1 C2 nokta simetrisine
sahiptir.
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Sekil 3.2. B(CO)m ve Pt(CO)m (m=1-6) Yapilarinin Optimize Geometrileri

Pt1-(CO)m (m=1-6) yapilarinda da baslangic geometrileri Bi-(CO)m (m=1-6)
yapilarinda oldugu gibi hazirlandi. Sadece bir tane platin atomu iizerine CO
molekiilii teker teker arttirilarak alti tane molekiilden olusan Pti-(CO)m (Mm=1-6)
sisteminin optimize edilmis geometrileri elde edildi. Sekil 3.2°de gortldigi gibi bir
tane platin atomu {iizerine CO molekiilii sayist arttikga en fazla 3 ve 4 tane CO
molekiiliniin baglandigi gozlendi. Pt1(CO)s yapisinda iki tane CO molekiiliiniin
baglanmayarak 3 tane CO molekiiliiniin bag yaptig1 ve Pt1(CO)e yapisinda ise yine
iki tane CO molekiiliiniin baglanmayarak 4 tane CO molekiiliiniin bag yaptig
goriildii. Biitliin yapilarin Cs nokta simetrisine sahip oldugu goézlendi. Ayrica bu
yapilar i¢in verilen en diisiik ve en yiiksek frekanslara baktigimizda Pt1(CO). ve
Pt1(CO)s topaklarinda bir tane negatif frekansa, Pt1(CO)e topaginda ise li¢ tane

negatif frekansa rastlandi.
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Tablo 3.4.°de B1-(CO)m ve Pt1-(CO)m (Mm=1-6) yapilari i¢in hesaplanan nokta gruplari
(NG), elektronik durumlar1 (ED), toplam enerjileri, baglanma enerjileri, ortalama
atom basina baglanma enerjileri (Ep (eV/atom)), HOMO ve LUMO enerjileri ile
HOMO-LUMO enerji araliklart Gapnr (€V), minimum frekans (fmin) Ve maximum
frekanslar1 (fmax) gosterildi. Elektronik durumlarina baktigimizda ise sirasiyla 2A ve

A seklinde elektronik durumlara sahip olduklari gozlendi.

Tablo 3.4 B(CO)m ve Pt(CO)m (m=1-6) Topaklarmin Hesaplanan Nokta Gruplari
(NG), Elektronik Durumlari (ED), (Etot (€V)) Ve (Etwt (V) + ZPE) Toplam Enerjileri,
Ortalama Atom Basina Baglanma Enerjileri (Ep (eV/atom)), HOMO ve LUMO
Enerjileri ile HOMO-LUMO Enerji Araliklart Gapnr (eV), Minimum Frekans (fimin)
ve Maximum (fmax) Frekanslari

W) E,  HOMO LUMO Gapmw  Fun  Fom
mSC NG ED Ew®) Zor’  BEV) (upom) V) @) @) @b @b
1 2 Cs A 658288 058456 14008 4699 7612 4434 3178 215 1827
2 2 Cs A -1248118 -1248618 -30.636 6127 -7.446 2.802 4644 102 2004
BCO)y 3 2 Cs °2A -1835584 -1836280 -44.811 -6402 -7.246 -3133 4113 53 2027
4 2 Ce A 2422366 -2423322 58301 -6.478 7496 -4124 3372 56 2015
5 2 C, A -3008986 -3000961 -71.630 -6512 -7.182 -3.040 4142 2 2029
6 2 Cs °2A -3505674 -3506793 -85026 6540 -7.087 2976 4111 6 2027
1 1 Cs ‘A -3846819 -3846997 -16593 5531 -8.275 -3150 5125 348 1964
2 1 G, A -4435483 -4435872 -31.966 6393 -8.663 -3208 5455 3000 2041
PCO)y 3 1 Cs A -5022966 -5023543 -46157 -6504 0061 -3437 5624 47 1991
4 1 Cs A -5610.073 -5610.837 -59.972 -6.664 -0.932 -1.820 8103 52 1994
5 1 Cs A -6196332 -6197.173 -72.940 -6.631 -0.042 3420 5622 59 2001
6 1 Cs A -6783434 6784455 -86750 -6.673 -9.903 -1811 8091 69 2000

Tablo 3.5 B(CO)m ve Pt(CO)m (m=1-6) Topaklarinda C-O, Pt-C ve B-C Arasindaki
Ortalama Atomlar Aras1 Bag Uzunluklari ve En Kisa Bag Uzunluklari

Ortalama Bag En Kisa Bag Ortalama Bag En Kisa Bag

Uzunluklar Uzunluklart Uzunluklar Uzunluklar

m SC C-O B-C C-0 B-C m SC C-O Pt-C C-0O PtC

1 2 1199 1633 1199 1.633 1 1 1188 1.806 1.188 1.806

2 2 1202 1.405 1202  1.405 2 1 1176 1926 1176 1.924

B(CO)» 3 2 1197 1499 1184 1.479 Pt(CO)m 3 1 1180 1.959 1.180 1.959
4 2 1214 1523 1182 1.476 4 1 1179 1992 1179 1.992

5 2 1186 1.500 1168 1.479 5 1 1176 1.960 1169 1.956

6 2 1183 1.499 1.168 1.473 6 1 1176 1992 1.169 1.990

Tablo 3.5’de B(CO)m ve Pt(CO)m (m=1-6) topaklarinda C-O, Pt-C ve B-C arasindaki
ortalama atomlar arasi bag uzunluklar1 ve atomlar arasi1 en kisa bag uzunluklar
gosterilmistir. Bu uzunluklara yani ortalama atomlar arasi bag uzunluklarma
baktigimizda; B(CO)m topaklarinda C-O arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO
molekiilii sayis1 arttik¢a az da olsa azalmis ve 1.199-1.183 A araliginda degismistir.
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B-C arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayis1 arttikca azalmis ve 1.633-
1.499 A araliginda degismistir. Pt;-(CO)m topaklarinda da C-O arasindaki bag
uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayis1 arttikga azalmis ve 1.188-1.176 A araliginda
degismistir. Pt-C arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayis1 arttikca
artms ve 1.806-1.992 A araliginda degismistir. Sekil 3.3.’de de goriildiigii gibi
B(CO)m ve Pt(CO)m (m=1-6) olmak iizere her iki sistemin topaklarmndaki C-O
arasindaki bag uzunluklar yaklasik olarak ayni degerleri almakta ve CO molekiilii
sayis1 artttkca c¢ok hafif bir dalgalanma olmakla beraber biiylik sapmalar
bulunmamaktadir. B-C aras1 bag uzunluklart B1(CO): topaginda en biiyiikk degeri
almakta ve m=2 i¢in ani diisiis gostermektedir. Diger yapilarda m=3 i¢in kismen
artmakta olup, kii¢lik dalgalanma gostermektedir. Pt-C arasi bag uzunluklari ise CO
molekiilii sayis1 arttikca giderek artmakta ve tutarli davramis gostermektedir. B-C

arasi bag uzunluklar1 Pt-C aras1 bag uzunluklarindan daha diisiik deger almaktadir.
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Sekil 3.3. B(CO)m ve Pt(CO)m (Mm=1-6) Topaklarinda Ortalama Atomlar Aras1 Bag
Uzunluklar1 ve Atomlar Arasi1 En Kisa Bag Uzunluklari

B(CO)m ve Pt(CO)m (Mm=1-6) topaklarinda atomlar arasi en kisa bag uzunluklarina
baktigimizda; B(CO)m topaklarinda C-O arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO
molekiilii sayis1 arttikca azalmis ve 1.202-1.168 A araliginda degismistir. B-C
arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayis1 arttikga azalmis ve 1.633-
1.405 A araliginda degismistir. Pt1-(CO)m topaklarinda ise C-O arasindaki bag
uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayis1 arttikga azalmis ve 1.188-1.169 A araliginda
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degismistir. Pt-C arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayis1 arttikca
artmis ve 1.806-1.992 A araliginda degismistir. Sekil 3.3’de de goriildiigii gibi
B(CO)m ve Pt(CO)m (m=1-6) olmak flizere her iki sistemin topaklarindaki C-O
arasindaki bag uzunluklar1 yaklasik olarak ayni degerleri almakta ve CO molekiilii
sayisi arttikga tutarli davranig gostermektedir. B-C arasi bag uzunluklar1 B1(CO)1
topaginda en biiylik degeri almakta ve diger yapilarda ise yaklasik olarak hafif bir
dalgalanma gostermektedir. Pt-C aras1 bag uzunluklari ise CO molekiilii sayisi
arttikca giderek artmakta ve yaklasik olarak tutarli davranis gostermektedir. B-C
aras1 bag uzunluklar1 Pt-C arasi bag uzunluklarindan daha diisiik deger almaktadir.
Burada gozlenen C-O arasi mesafeler Tablo 3.2°deki deneysel C-O mesafesi degeri
(1.128 A) ile uyumludur. Bu da bize C-O mesafesinin baska bir molekiil igindeki
degerinin serbest halde bulunan CO molekiiliindeki degerinden daha biiyiik oldugunu
gostermektedir (Tablo 3.2). Dolayisiyla Sekil 3.3’deki grafiklere baktigimizda her iki
sistemin ortalama atomlar arasi bag uzunluklar1 ve atomlar arasi en kisa bag

uzunluklar1 benzer davranig gostermektedir.

Tablo 3.4’de verilen ortalama atom basina baglanma enerji degerleri Sekil 3.4’de
grafikte karsilastirildi. B(CO)m sisteminin baglanma enerjisinin Pt(CO)m sisteminin
baglanma enerjisinden daha kiiglik oldugu gozlenmektedir. B(CO)m sisteminde
topaklarin bir tane karbonmonoksit bagli iken en kiiglik enerjiye sahip oldugu alt1
tane karbonmonoksit baglandiginda ise en biiyiikk enerjiye sahip oldugu
goriilmektedir. Yalnizca iki tane CO molekiilii baglandiginda ise enerjinin ¢ok daha
fazla yiikseldigi gozlenmektedir. Dolayisiyla B1(CO):1 topagi enerjisi ve Bi1(CO):2
topag1 enerjisi arasindaki enerji aralifinin diger topaklar arasindaki enerji araligina
gore daha biiylik oldugu soylenebilir. Pti(CO)m sisteminin topaklarinda da ayni
davranis gozlenmekte yalmizca m=2 topagindan sonraki yapilarda hafif bir
dalgalanma gozlenmektedir. Dolayisiyla yapiya CO molekiilii baglandikg¢a ortalama
atom basma baglanma enerjileri lineer bir sekilde artmis ve B(CO)m Sisteminde
4.699-6.540 eV araliginda degerler almig, Pt(CO)m Sisteminde ise 5.531-6.673 eV

araliginda degerler almistir.
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Sekil 3.4. B(CO)m ve Pt(CO)m (m=1-6) Topaklarimin Ortalama Atom Basina
Baglanma Enerjileri

Sekil 3.5.’deki HOMO-LUMO enerji araligi grafigini inceledigimizde; B1(CO)m
(m=1-6) sisteminin topaklarindan en diisiik aralik enerjisine 3.178 eV luk B1(CO); ve
3.372 eV luk B1(CO)4 yapilarinin sahip oldugu, en yiiksek aralik enerjisine ise 4.644
eV luk By(CO), yapisinin sahip oldugu goriilmektedir. B1(CO)2 yapisinin diger
yapilara gore HOMO-LUMO enerji araliinin daha genis olmasindan dolay1 bu
yapiya yeni bir molekiill veya atom baglamanin diger yapilara kiyasla daha zor
oldugu agikga goriilmektedir. Bunun tam tersi durum B1(CO);1 ve B1(CO)s yapilarinin
HOMO ve LUMO enerji araliklarinin diger yapilara kiyasla daha kiigiik ener;ji
aralifina sahip olmasindan dolayr bu yapilara yeni bir molekiil veya atom
baglamanin daha kolay olmasi asikar bir durumdur. Pt1-(CO)m (m=1-6) sisteminin
topaklarindan en diigiikk aralik enerjisine sahip olan yapi olarak 5.125 eV luk
Pt1(CO)1 yapisi basi ¢gekmekte ve bunun takibinde ise Pt1(CO)z2, Pt1(CO)3 ve Pt1(CO)s
yapilar1 gelmektedir. En yiiksek aralik enerjisine ise 8.103 eV luk Pt1(CO)4 ve 8.091
eV luk Pti(CO)e yapilarinin sahip oldugu gozlenmistir. Pti(CO)s yapisinin diger
yapilara gore HOMO-LUMO enerji araligmin daha genis olmasindan dolayr bu
yapiya yeni bir molekiil veya atom baglamanin diger yapilara kiyasla daha zor
oldugu agik¢a goriilmektedir. Bunun tam tersi durum Pti(CO)1, Pt1(CO)2, Pt1(CO)s
ve Pt1(CO)s yapilarinin HOMO (en yiiksek dolu molekiiler orbital) ve LUMO (en
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diisiik bos molekiiler orbital) enerji araliklarinin diger yapilara kiyasla daha kiiciik
enerji aralifina sahip olmasindan dolayr bu yapilara yeni bir molekiil veya atom
baglamanin diger yapilara gére daha kolay olmasi beklenen bir durumdur. Ayrica
Pt1(CO)m (m=1-6) sistemi topaklarinin HOMO-LUMO enerji araliklarinin B1(CO)m
(m=1-6) sistemi topaklarinin HOMO-LUMO enerji araliklarindan daha biiyiik
degerlere sahip olmasindan dolay1 Pt1(CO)m topaklarina yeni bir molekiil veya atom

baglamanin B1(CO)m topaklarina kiyasla daha zor oldugu agikga goriilmektedir.
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Sekil 3.5. B(CO)nm ve Pt(CO)m (m=1-6) Topaklarmin HOMO-LUMO Enerji
Araliklar1 (GaphL)

B(CO)m ve Pt(CO)m (m=1-6) topaklarinin CO i¢in ortalama CO-etkilesme enerjileri
B igin sirasiyla; 0.713 eV, 1.933 eV, 1.552 eV, 1.190 eV, 0.940 eV, 0.786 eV ve Pt
i¢in sirasiyla; 3.208 eV, 2.597 eV, 2.000 eV, 1.608 eV, 1.203 eV, 1.073 eV olarak
hesaplandi. Sekil 3.6’ya baktigimizda; yapiya CO molekiilii baglandik¢a B1(CO)m
topaklariin ortalama CO-etkilesme enerjilerinin agik bir sekilde 6nce Bi1(CO)1
topagindan B1(CO)> topagina dogru arttigi sonraki topaklarda ise azaldigi
gozlenmistir. B1(CO): topagmin en disiik, B1(CO)2 topagmnin ise en yiiksek CO
etkilesme enerjilerine sahip oldugu gorilmektedir. Pt1(CO)m topaklarinin ortalama

CO-etkilesme enerjilerinin ise yapiya CO molekiilii baglandik¢a azaldig
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gozlenmektedir. Pt1(CO):1 topagmin en yiiksek, Pt1(CO)e topaginin ise en diisiik CO-

etkilesme enerjilerine sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.6. B(CO)m ve Pt(CO)m (m=1-6) Topaklarinin CO-Etkilesme Enerjileri

Tablo 3.6.’da B(CO)m ve Pt(CO)m (m=1-6) yapilar1 i¢in hesaplanan C, O, Pt ve B
atomlart lizerindeki toplam atomik yiikk degerlerine bakildiginda B(CO)m
topaklarinda CO molekiilii sayist arttikga O atomunun ve B atomunun elektron alici
oldugu, C atomunun ise elektron verici oldugu gézlenmektedir. Ayrica B atomu ve C

atomu arasinda elektron alis verisi oldugu goze ¢arpmaktadir.

Tablo 3.6. B(CO)m ve Pt(CO)m (m=1-6) Topaklarinin Toplam Atomik Yiikleri

sC C 0 B
0025 0021 -0.046
0775 -0.076 -0.699
0788 -0.081 -0.707 Pt(CO)n
0716 -0.044 -0.671
0853 -0.109 -0.744
0868 -0.098 -0.770

sC C 0 Pt
0.016 0023 -0.007
0226 0124 -0.350
0.010 0.183 -0.174
0302 0220 -0522
0074 0154 -0.228
0332 0193 -0.525

B(CO)n

oA WN R3
NN NNN
o0 hA WN L3
e

Sekil 3.7.°de de goriildiigii tizere B1(CO):1 ve B1(CO)s yapilarinda C ve B arasindaki
elektron transferinin diger yapilara nazaran daha az oldugu gozlenmistir. Pti(CO)m
(m=1-6) topaklarinda ise CO molekiilii sayisi arttikca O atomunun genellikle

elektron verici oldugu goézlenmistir. Ayrica Pt atomu ve C atomu arasinda zigzag

36



seklinde bir elektron alig verisi oldugu goézlenmektedir. Pti(CO);, Pti(CO)s ve
Pt1(CO)s yapilarinda C ve Pt arasindaki elektron transferinin diger yapilara nazaran

daha az oldugu gozlenmistir.
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Sekil 3.7. B(CO)m ve Pt(CO)m (m=1-6) Topaklarinda Toplam Atomik Yiik
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3.3. PtxBy(CO)m (m=x+y=2) Topaklari

Onceki kisimda tek basina B veya Pt atomunun en iyi bigimde bag yaparak sirasiyla
3 ve 4 CO molekiili tutabildigini gordiik. Pt ve B atomlarinin birlikte daha fazla
molekiil tutabilecek degisik yapilarda ve biiyiikliiklerde topaklar hazirlanabilir. Bu
kisimdan sonra topaktaki atom sayisi kadar sisteme CO katilarak olusan topaklarla
sistematik incelemeler gergeklestirildi. PtxBy(CO)m (M<x+y=2) yapilar1 ayrintili
olarak incelendi. Ilk olarak, iki tane B atomu iizerine bir tane CO molekiilii bagland
ve hesaplandi. Daha sonra yine iki tane B atomu iizerine iki tane CO molekiili
simetrik bir sekilde baglanarak hesaplandi. Boylece iki tane B atomu iizerindeki CO
sayilar1 teker teker arttirilarak B2(CO)m (m<x+y) sistemlerinin optimize edilmis
geometrileri elde edildi (Sekil 3.8). Aymi islem iki tane Pt atomu igin de
gergeklestirildi ve lig tane Pt2(CO)m (m=<x+y) topaginin optimize edilmis geometrileri
de elde edildi. Bir tane B ve bir tane Pt atomu bulunan ikili molekiil (PtB) iizerine
ayni islem uygulanarak yine dort tane PtB(CO)m (m<x+y) sisteminin optimize
edilmis geometrileri belirlendi. Sekil 3.8’de goriildiigii gibi Pt2(CO): ve PtB(CO)1
yapilar1 lineer iken B2(CO)1 yapisi diizlemseldir. Iki tane CO bagl oldugunda ise
Pt2(CO)2 yapisinin diger B2(CO)2 ve PtB(CO). yapisina gore seklini degistirdigi ve
lineerlikten ¢iktig1 gozlendi. Biitiin yapilarin Cs nokta simetrisine sahip oldugu
goriildii (Tablo 3.7). Verilen en diisik ve en yiiksek frekanslara bakildiginda
Pt1B1(CO):1 topaginin II. izomerinde bir tane negatif frekansa rastlandi. Bu topak igin
CO molekiiliiniin B atomuna baglh izomeri (I) daha kararli ve negatif frekansi da
yoktur. Elektronik durumlarma bakildiginda ise sirasiyla 1SGG, A, 2SG, %A ve ‘A

seklinde elektronik durumlara sahip olduklar1 gozlendi.

[
H o—. 9@ 9
o«
B> B2(CO): B2(CO):
- @ v— @6 e \ .
Pt2 Pt2(CO)1 Pt2(CO)2
0 OO o0 ¢ v O e
Iso-1 Iso-1
PuB: Pt1B1(CO)1 PuB1(CO)

Sekil 3.8. PtxBy(CO)m (Mm<x+y=2) Yapilarinin Optimize Geometrileri
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Tablo 3.7. Pt,B,(CO)m (M<x+y=2) Topaklar1 icin Hesaplanan Nicelikler

E[op (eV)
+ ZPE

Ep HOMO LUMO  Gapu.  Fmin  Fnax

Xy ~ SC NG ED  Eg(V) eViatom) @) @) @) @ @

Eb(EV)

B2(CO)o ISGG  -142.920 -142.953 -1.123  -0.561 -13.484  -3.908 9.576 540 -

B,(CO), Cs ‘A -732.297 -732595  -17.209 -4.302 -12.866 -5298 7.567 135 1939

B,(CO), Cs A -1323.028 -1323.635 -34.648 -5.775 -12.339  -4.080  8.258 73 2055
Pt;B1(CO), 235G -3332.877 -3332.929 -5.045 -2522  -6.133 -2.295 3838 836

1
1

1

2 - -
PuBi(CO) 2 Cs ?A  -3920.413 -3920.679 -19.289 -4.822 -6.142  -4275 1867 119 1976
PLBi(CO);, 2 Cs *A  -3910.095 -3919.314 -17.971 -4493 -4990 -4575 0416 2580 1915
PLBi(CO), 4 Cs ‘A -4507.824 -4508.305 -33.408 -5568 -6.124  -2.681 3.443 40 1963
PL(CO), 1
PL(CO);, 1
PL(CO), 1

!SGG -6516.170 -6516.184 -2.302 -1.151  -6.661 -5.162 1499 227 -
Cs 'A  -7105455 -7105.664 -18.295 -4.574  -7.220 -5.182  2.038 24 1931
Cs 'A  -7694.984 -7695.410 -34.532 -5755  -7.583 -3.611 3971 31 1966

Tablo 3.8.’de PtxBy(CO)m (m<x+y=2) topaklarindaki bag uzunluklari gosterilmistir.
Bu uzunluklara yani ortalama atomlar arasi bag uzunluklarina bakildiginda; PtxBy-
(CO)m (m=<x+y=2) topaklarinda C-O arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii
sayist artttkca genelde azalmis ve tiim topaklarda 1.204-1.186 A arahiginda
degismistir. Pt-C arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayisi arttikca
azalmis ve tiim topaklarda 1.997-1.829 A araliginda degismistir. B-C arasindaki bag
uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayisi arttikga azalmis ve tiim topaklarda 1.479-
1.429 A araliginda degerler almistir (Sekil 3.9).

Tablo 3.8. PtxBy(CO)m (m<x+y=2) Topaklarinda Bag Uzunluklar1

Xy SC c-0 pPC BC PPt PtB BB
BACO) 1 2.023
BCO), 1 1199 1.453 1.611
BCO), 1 1193 1.441 1.467

PuB,(CO) 2 1.824

PLB,(CO), 2  1.204 1.479 1.829

PuBy(CO), 2 118  1.997 1.899

PuBy(CO), 4 1198 1990 1429 2.026
PL,(CO), 1 2.384
PL(CO) 1 1187 1.864 2.476
PL,(CO), 1 1186  1.829 2.552

Pt-Pt arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayisi arttikga artmis ve
Pt(CO)m topaklarmda 2.384-2.552 A araliginda degismistir. Pt-B arasindaki bag
uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayisi arttik¢a artmis ve PtB(CO)m topaklarinda
1.824-2.026 A araliginda degismistir. B-B arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO
molekiilii sayis1 arttikca azalmis ve B2(CO)m topaklarinda 2.023-1.467 A araliginda

degerler almigstir.
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Sekil 3.9. PtxBy(CO)m Ortalama Atomlar Aras1 Bag Uzunluklari

Sekil 3.9’daki grafige bakildiginda genellikle Pt atomuna bagli olan atomlar arasi
bag uzunluklarin en biiyiilk degere sahip oldugu ve CO molekiilii sayis1 arttik¢a
arttig1 gézlenmekte, B2(CO)m topaklarinda ise B-B arasi bag uzunluklarinin en biiyiik
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degere sahip oldugu gozlenmektedir. Sadece B-C, C-O ve Pt-C arast bag

uzunluklarinin tutarl degerlere sahip oldugu goézlenmektedir.

Sekil 3.10’da ise ortalama atom basimna baglanma enerji degerlerinin grafige
dokiilmiis haline bakildiginda; B2(CO)m topaklarinin baglanma enerjisinin Pt2(CO)m
ve PtB(CO)m topaklarinin baglanma enerjisinden daha kiigiik oldugu gézlenmektedir.
B2(CO)m sisteminde topaklarin bir tane karbonmonoksit bagli iken en kii¢iik enerjiye
sahip oldugu iki tane CO baglandiginda ise en biiylik enerjiye sahip oldugu
gorilmektedir. Dolayisiyla yapiya CO molekiilii baglandik¢a ortalama atom basina
baglanma enerjileri artmis ve B2(CO)m topaklarinda 0.561-5.775 eV araliginda, PtB-
(CO)m topaklarinda 2.522-5.568 ¢V araliginda ve Pto-(CO)m topaklarinda ise 1.151-
5.755 eV araliginda degerler almistir.

E, (eV/atom)

Sekil 3.10. PtyBy(CO)m (m<x+y=2) Topaklarinin Ortalama Atom Bagina Baglanma
Enerjileri

Sekil 3.11’deki HOMO-LUMO aralik enerjisi grafigini inceledigimizde; B2(CO)m
(m=0-2) sisteminin topaklarindan en diisiik aralik enerjisine 7.567 eV’luk B2(CO):
yapisinin sahip oldugu, en yiiksek aralik enerjisine ise 9.576 eV’luk B2(CO)o
yapisinin sahip oldugu gozlenmistir (Sekil 3.11). B2(CO)o yapisinin diger yapilara
gore HOMO-LUMO enerji araligiin daha genis olmasindan dolay1 bu yapiya yeni

bir molekiil veya atom baglamanin diger yapilara kiyasla daha zor oldugu acikca
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goriilmektedir. Bunun tam tersi durum Pt2(CO)o yapisinin HOMO ve LUMO enerji
araliklarinin diger yapilara kiyasla daha kii¢iik enerji aralifina sahip olmasindan
dolay1 bu yapiya yeni bir molekiil veya atom baglamanin diger yapilara gére daha
kolay olmasi agikar bir durumdur. Ayrica B2(CO)m (m<Xx+y) sistemi topaklarinin ve
PtB(CO)m (m<x+y) sistemi topaklarnin HOMO-LUMO enerji araliklarinin CO
sayis1 arttitkea Once diistiigii sonra yiikseldigi gézlenmistir. Pt2(CO)m (m<x+y)
sistemi topaklarinda ise HOMO-LUMO enerji araliklarinin CO sayis1 arttik¢a
diismeden yiikseldigi gozlendi.

10 + e
el \/‘ ]
— —e— B,
E 6F o PtB, ]
z —v— Py
o
o]
O
ar o -y ]
"0
2 ______--U//‘ ]
-——
1 1 1
0 1 2
m

Sekil 3.11. PtyBy(CO)m (m<x+y=2) Topaklarinin HOMO-LUMO Enerji Araliklart
(Gaphi)

PtxBy(CO)m (M<x+y=2) topaklarinin ortalama CO-etkilesme enerjilerinin gosterildigi
Sekil 3.12’ye bakildiginda; yapiya CO molekiilii baglandik¢a B2(CO)m topaklarinin
ortalama CO-etkilesme enerjilerinin belirgin bir sekilde artarak 2.700-3.377 eV
araliginda degerler aldigi, Pt2(CO)m topaklarinda yaklagik degerler alarak arttigi ve
2.608-2.730 eV araliginda degerler aldig1, PtB(CO)m topaklarinda ise yaklasik deger
alarak azaldigi ve sirasiyla 0.859-0.796 eV araliginda degerler aldig1 gozlendi. En
diisik CO-etkilesme enerjilerine PtB(CO)m sistemi topaklarmin sahip oldugu en
yiksek CO-etkilesme enerjilerine ise B2(CO)m topaklarmnin sahip oldugu
goriilmektedir (Sekil 3.12).

42



—e— B,

I o PtB;

0 i —v— Pt ]
L o o

1k i

Eint-CO (EV)

Sekil 3.12. PtyBy(CO)m (m<x+y=2) Topaklarinin Ortalama CO-Etkilesme Enerjileri

Tablo 3.9. PtyBy(CO)m (m<x+y=2) Topaklarinin Toplam Atomik Yiikleri

X,y SC (¢} O Pt B
B2(CO)o 1 0.206 0.001 -0.206
B,(CO), 1 0.616 0.001 -0.617
B,(CO), 2 -0.160 0.160
Pt;B4(CO), 2 0.306 -0.010 -0.083 -0.213
PtB,(CO); 2 0.046 0.054 0.033 -0.132
PtB,(CO); 4 0.270 0.015 0.140 -0.424
PtB4(CO), 1 0.247 0.017 -0.264

Pt,(CO)o 1 0.028 0.067 -0.095

Tablo 3.9’da PtyBy(CO)m (M<x+y=2) yapilari i¢in hesaplanan C, O, Pt ve B atomlar1
tizerindeki toplam atomik yiik degerlerine bakildiginda B2(CO)m topaklarinda CO
molekiilii sayis1 arttikga C atomunun ve O atomunun elektron verici oldugu, B
atomunun ise elektron alici oldugu gozlenmektedir. Ayrica B atomu ve C atomu
arasinda elektron alig verisi oldugu goriilmektedir. PtB(CO)m (m<x+y) topaklarinda
ise CO molekiilii sayis1 arttikca O atomunun ve C atomunun genellikle elektron
verici oldugu, Pt ve B atomu arasinda ise karsilikli bir elektron aligverisi olmasindan
dolay1 Pt atomunun elektron verici ve B atomunun elektron alici oldugu
gozlenmistir. Pt2(CO)m topaklarinda CO molekiilii sayis1 arttikga Pt atomunun ve O
atomunun elektron verici oldugu, C atomunun ise elektron alici oldugu
gozlenmektedir. Ayrica Pt atomu ve C atomu arasinda elektron alig verisi oldugu

goriilmektedir. Davraniglart Sekil 3.13°deki grafiklerde sunuldu.
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Sekil 3.13. PtxBy(CO)m (m<x+y=2) Topaklarinin Toplam Atomik Yikleri
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3.4. PtxBy(CO)m (m=<x+y=3) Topaklari

Bu kisimda PtBy(CO)m (m<x+y=3) yapilar1 incelendi. Ilk olarak, ii¢ tane B atomu
tizerinde CO yokken hesaplandi. Ardindan ii¢ tane B atomu {izerine bir tane CO
molekiilii baglandi ve hesaplama yapildi. Daha sonra yine ii¢ tane B atomu {izerine
iki tane CO molekiilii simetrik bir sekilde baglanarak hesaplandi. Boylece ti¢ tane B
atomu tizerindeki CO sayilar1 teker teker arttirilarak dort tane Bz(CO)m (M<x+y)
sisteminin optimize edilmis geometrileri elde edildi. Ayni islem ii¢ tane Pt atomu i¢in
de gerceklestirildi ve dort tane Pt3(CO)m (m<x+y) sisteminin optimize edilmis
geometrileri elde edildi. Bir sonraki asamada iginde bir tane Pt atomu ve iki tane B
atomu bulunan tglii molekiil (PtB2) iizerine aymi islem uygulanarak alti tane
PtB2(CO)m (m<x+y) sisteminin optimize edilmis geometrileri elde edildi. Son olarak

Pt.B(CO)m (m=<x+y) sisteminin optimize geometrileri elde edildi.
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Sekil 3.14. PtyBy(CO)m (m<x+y=3) Yapilarinin Optimize Geometrileri
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Bu yapilara bakildiginda Sekil 3.14°de goriildiigii gibi biitiin yapilara CO molekiilii
baglandiginda olusan yeni kararli yapilarin merkez geometrilerinin degismedigi, CO
molekiillerinin baslangi¢ geometrilerine gore seklini degistirdigi gozlendi. Biitiin
yapilarin Cs nokta simetrisine sahip oldugu goézlendi. Verilen en diisiik ve en yliksek
frekanslara bakildiginda negatif frekansa rastlanmadi. Elektronik durumlarina
bakildiginda ise sirasiyla A, 2A ve 1°A seklinde elektronik durumlara sahip olduklari

gozlendi.

Tablo 3.10. Pt;B,(CO)m (m<x+y=3) Topaklar1 icin Hesaplanan Nicelikler

X, Ewp (€V) Ep HOMO LUMO Gapu.  Fmin  Frmax
y M S¢C NG ED Ew@)  Tor' BEOV) umom) @) @) @) b @b
03 0 2 Cs A 219551 210725 -6.856 -2285 -17.968 3741 14227 842 1130
03 1 10 Cs DA -796211  -796511 -10224 -2045 -7.022 -0718 6304 135 1243
03 2 2 Cs A -1397.083  -1397.775 -37.805 -5401 -13.398 -4005 9.304 45 2024
03 3 2 Cs A -1985870  -1986.794 -53300 -5.922 -12.662 -4287 8375 42 2025
12 0 1 G A -3407.005  -3407.101 -8.274 -2.758 7182 -3414 3768 238 738
12 11 1 Cs A -3994493  -3004.879 -22470 -4494 7017 -4454 2564 95 1979
12 11 1 Cs A -3994236  -3094533 22213 -4443 7022 3908 3114 79 1929
12 21 1 Cs A -4583764  -4584.395 -38450 -5493 -6443 3873 2570 43 2008
12 21 1 Cs A -4582.826  -4583410 -37512 -5350 -7.226 -4531 2605 44 1997
12 3 1 G A -5172200 -5173.042 -53594 -5955 7152 -4077 3076 41 2022
21 0 2 Cs A -6501.860  -6501.931 -7.102 -2.367 -7.806 -4255 3551 215 560
21 1 2 Cs A -7181.946  -7182244 -23887 -A777 -7.630 -2986 4644 70 1955
21 21 2 Cs A 7770079  -7770.564 -38729 -5533 -7.928 -3304 4623 44 1961
21 2l 2 Cs A -7760.930  -7770456 -38580 -5511 -7.543 -3800 3743 49 1964
21 3 2 Cs A -8358197 -8358911 -53555 -5951 -7.866 -3.985 3880 31 1070
30 0 1 Cs A -9777.165  -9777.197 -6362 -2121 -5811 -3916 1894 145 225
30 1 1 G A -10365.943 -10366183 -21.848 -4370 -6.074 -4403 1672 50 1934
30 2 1 Cs A -10055014 -10955467 -37.628 -5.375 -6.702 -4491 2210 49 1955
30 3 1 Cs A -11544207 -11544964 -53619 -5958 -7.206 -3799 3497 47 1969

Tablo 3.11°de PtxBy(CO)m (x+y=3, m<x+y) topaklarinda ortalama atomlar arasi bag
uzunluklar1 gosterilmistir. Bu uzunluklara yani ortalama atomlar arasi bag
uzunluklarma bakildiginda; PtBy(CO)m (xty=3, m<x+y) topaklarinda C-O
arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayis1 arttikga genelde azalmis ve
B3(CO)m topaklarinda 1.186-1.492 A araliginda, PtiB2(CO)m topaklarinda 1.179-
1.201 A araliginda, Pt;B1(CO)m topaklarinda 1.180-1.193 A araliginda ve Pt3(CO)m
topaklarinda 1.185-1.186 A araliginda degismistir.
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Tablo 3.11. PtBy(CO)m (m<x+y=3) Topaklarinda Ortalama Atomlar Arasi Bag
Uzunluklar

X,y m  SC C-0 pt-C B-C Pt-Pt Pt-B B-B
03 0 2 - - - - - 1.601
03 1 10 1492 - 1.557 - - 1.847
03 2 2 1.186 - 1.457 - - 1.620
03 3 2 1.194 - 1.449 - - 1.617
1,2 0 1 - - - - 1.944 2.016
12 1-1 1 1.201 - 1.430 - 2.046 1.546
12 -1 1 1.179 2.019 - 2.018 1.792
12 2-1 1 1.190 - 1.461 - 2.047 1.557
12 2-11 1 1.189 1.919 1.433 - 2.087 1.543
12 3 1 1.187 1.920 1.454 - 2.132 1.534
2,1 0 2 - - - 2.438 2.115

2,1 1 2 1.183 1.887 - 2.649 1.976

2,1 2-1 2 1.180 1.933 - 2.729 1.984

2,1 2-11 2 1.193 1.885 1.475 2.609 1.999

2,1 3 2 1.188 1.925 1.480 2.714 2.009

3,0 0 1 - - - 2.517

3,0 1 1 1.186 1.886 - 2.540

3,0 2 1 1.186 1.865 - 2.581

3,0 3 1 1.185 1.853 - 2.625

Pt-C arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayisi arttikga azalmis ve bu
tablodaki biitiin topaklarda 2.019-1.853 A araliginda degismistir. B-C arasindaki bag
uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayist arttikga azalmig ve bu tablodaki biitiin
topaklarda 1.557-1.430 A aralifinda degismistir. (Sekil 3.15). Pt-Pt arasindaki bag
uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayis1 arttik¢a artmis ve bu tablodaki biitiin
topaklarda 2.438-2.729 A arahiginda degismistir. Pt-B arasindaki bag uzunlugu
yapidaki CO molekiilii sayisi arttik¢a artmis ve PtiB2(CO)m topaklarinda 1.944-2.132
A araliginda, Pt;B1(CO)m topaklarinda 2.115-1.976 A araliginda degismistir. B-B
arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayis1 arttik¢a azalmis ve B3(CO)m
topaklarinda 1.601-1.847 A araliginda, PtiB2(CO)m topaklarinda 2.016-1.534 A
araliginda degismistir. Sekil 3.15’deki grafikte sunuldugu gibi genellikle Pt atomuna
bagli olan atomlar arasi bag uzunluklarin en biiyilkk degere sahip oldugu
gozlenmekte, C-O arasi bag uzunluklarin en kii¢iik degere sahip oldugu gézlenmekte
ve B3(CO)m topaklarinda ise B-B arasi bag uzunluklarinin en biiylik degere sahip
oldugu gozlenmektedir. Sadece B-C, C-O ve Pt-C arast bag uzunluklarin tutarh

degerlere sahip oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 3.15. PtxBy(CO)m (m<x+y=3) Topaklarinda Ortalama Atomlar Aras1 Bag
Uzunluklar1 ve Atomlar Aras1 En Kisa Bag Uzunluklari
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Tablo 3.12. PtyBy(CO)m (m<x+y=3) Topaklarinda Atomlar Arasi En Kisa Bag
Uzunluklar

X,y m SC C-0 Pt-C B-C Pt-Pt Pt-B B-B
03 0 2 - - - - - 1.601
03 1 10 1492 - 1.557 - - 1.741
03 2 2 1.186 - 1.457 - - 1.617
03 3 2 1.183 - 1.446 - - 1.605
1,2 0 1 - - - - 1.944 2.016
12 1-1 1 1.201 - 1.430 - 1.882 1.546
12 1-1 1 1.179 2.019 - - 2.018 1.792
12 2-1 1 1.190 - 1.461 - 2.047 1.557
12 2-1 1 1.181 1.919 1.433 - 1.929 1.543
12 3 1 1.183 1.920 1.447 - 2.087 1.534
2,1 0 2 - - - 2.438 2.114

2,1 1 2 1.183 1.887 - 2.649 1.907

2,1 2-1 2 1.180 1.933 - 2.729 1.984

21 2-1 2 1.184 1.885 1.475 2.609 1.945

2,1 3 2 1.182 1.924 1.480 2.714 2.009

3,0 0 1 - - - 2.517

3,0 1 1 1.186 1.886 - 2.505

3,0 2 1 1.184 1.864 - 2.562

3,0 3 1 1.185 1.853 - 2.625

Sekil 3.15°de PtBy(CO)m (m<x+y=3) topaklarinda atomlar arasi en kisa bag
uzunluklarina bakildiginda; PtxBy(CO)m (m<x+y=3) topaklarinda C-O arasindaki bag
uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayis1 arttikca genelde azalmig ve B3(CO)m
topaklarinda 1.186-1.492 A araliginda, Pt1B>(CO)m topaklarinda 1.179-1.201 A
araliginda, Pt;B1-(CO)m topaklarmnda 1.180-1.184 A araliginda ve Pt3(CO)m
topaklarinda 1.184-1.186 A araliginda degismistir. Pt-C arasindaki bag uzunlugu
yapidaki CO molekiilii sayis1 arttikga azalmis ve bu tablodaki biitiin topaklarda
2.019-1.853 A araliginda degismistir. B-C arasindaki en kisa bag uzunlugu yapidaki
CO molekiilii sayis1 arttik¢a azalmis ve bu tablodaki biitiin topaklarda 1.557-1.430 A
araliginda degismistir (Sekil 3.15). Pt-Pt arasindaki en kisa bag uzunlugu yapidaki
CO molekiilii sayis1 arttik¢a artmis ve bu tablodaki biitiin topaklarda 2.438-2.729 A
araliginda degismistir. Pt-B arasindaki en kisa bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii
sayist arttikca artmis ve PtiBo(CO)m topaklarinda 1.882-2.087 A aralifinda,
Pt,B1(CO)m topaklarinda 2.114-1.907 A araliginda degismistir. B-B arasindaki en
kisa bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayisi arttikca azalmis ve Bz(CO)m
topaklarinda 1.601-1.741 A araliginda, PtiB2(CO)m topaklarinda 2.016-1.534 A
araliginda degismistir. Sekil 3.15’deki grafige bakildiginda genellikle Pt atomuna

bagli olan atomlar arasi en kisa bag uzunluklarin en biiyiik degere sahip oldugu
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gozlenmekte, C-O arasi en kisa bag uzunluklarin en kiiciik degere sahip oldugu
gozlenmekte ve B3(CO)m topaklarinda ise B-B arasi en kisa bag uzunluklarinin en
blyiikk degere sahip oldugu gozlenmektedir. B-C, C-O ve Pt-C aras1 bag

uzunluklarinin tutarli degerlere sahip oldugu gézlenmektedir.

Tablo 3.10’da PtxBy(CO)m (m<x+y=3) topaklari i¢in hesaplanmig ortalama atom
basina baglanma enerji degerleri goriilmektedir. Sekil 3.16°da ise grafige dokiilmiis
haline bakildiginda; B3(CO): topaklarinin baglanma enerjisinin diger yapilara gére
daha biiyiik, Pt;B2(CO)s, Pt2B1(CO)3 ve Pt3(CO)s topaklarinin baglanma enerjisinin
ise diger yapilara gore daha kiigiik oldugu gozlenmektedir. Dolayisiyla Sekil
3.16’daki davranigina gore yapiya CO molekiilii baglandik¢a ortalama atom bagina
baglanma enerjileri azalmig ve sadece Bs3(CO): topaginda artma gézlenmistir.
B3(CO)m topaklarinda 2.045-5.922 eV araliginda, Pt1B2(CO)m topaklarinda 2.758-
5.955 eV araliginda ve Pt:B1(CO)m ve Pt3(CO)m topaklarinda ise Sirasiyla 2.367-
5.951 eV araliginda ve 2.121-5.958 eV degerlerini almistir.

E,(eV/atom)
N
T

Sekil 3.16. PtyBy(CO)m (m<x+y=3) Topaklarinin Ortalama Atom Bagina Baglanma
Enerjileri

Tablo 3.10’da PtxBy(CO)m (m<x+y=3) topaklar1 i¢in hesaplanmis HOMO-LUMO
enerji araliklar1 (Gapnr) degerleri goriilmektedir. Sekil 3.17°de ise grafige dokiilmiis
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haline incelendiginde; B3(CO)o topaginin yani CO molekiili eklenmemis Bs
yapisinin HOMO-LUMO enerji araligi diger yapilara gore daha biiyiik, Pt3(CO)o
topaginin yani CO molekiilii baglanmamis Ptz topaginin HOMO-LUMO enerji
araliginin ise diger yapilara gore daha kiiciik oldugu gézlenmektedir. Pt3 topagina B
ilave ettikce HOMO-LUMO enerji araligi degerlerinin arttigi gozlenmis ve Bz
yapisina CO molekiilii bagladikca HOMO-LUMO enerji araliginin bir artan bir
azalan degerler aldig1 gozlenmistir. Pts topagina ise CO molekiilii bagladikca
HOMO-LUMO enerji araligmmin kiigik araliklarla arttigi gozlenmistir. B3(CO)m
topaklarinda 14.227 - 6.304 eV araliginda, Pt1B2(CO)m topaklarinda 3.768 - 2.695 eV
araliginda ve Pt2B1(CO)m ve Pt3(CO)m topaklarinda ise sirasiyla 4.644 - 3.880eV
araliginda ve 1.672 - 3.497 eV degerler almistir.

18 [
16 [ ;
145—
12}

10 F

Gap,, (eV)

Sekil 3.17. PtxBy(CO)m (m<x+y=3) Topaklarinin HOMO-LUMO Enerji Araliklar
(GaphL)

PtxBy(CO)m (m=<x+y=3) topaklari i¢in hesaplanmis CO-etkilesme enerji degerlerinin
Sekil 3.18°de grafige dokiilmiis haline bakildiginda; B3(CO): topaginin CO-
etkilesmesinin diger yapilara gore daha biiyiikk, Pt2B1(CO):1 topagmin CO-
etkilesmesinin ise diger yapilara gore daha kiiciik oldugu goézlenmektedir. Pt3

topagina bor ilave ettikce genel olarak CO-etkilesmesinin arttig1 gozlenmis ve Bs
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yapisina CO molekiilii bagladik¢a CO-etkilesmesinin azaldig1 gézlenmistir. Yalnizca
m=2 ve m=3 degerlerinde yaklasik olarak ayni1 degerler almistir. Ayn1 zamanda m=2
ve m=3 degerlerinde biitiin yapilar Sekil 3.18’de de goriildiigii gibi yaklasik degerler
almigtir. Ptz topagma ise CO molekiilii bagladikga CO-etkilesmesinin arttigi
gozlenmis ve yaklasik olarak ayni degerler aldig1 goriilmistiir. B3(CO)m topaklarinda
10.017-2.089 eV araliginda, Pt1B2(CO)m topaklarinda 1.721-0.554 eV araliginda ve
Pt:B1(CO)m ve Pt3(CO)m topaklarinda ise sirasiyla 3.400-2.099 eV araliginda ve
2.101-2.367 eV araliginda degerler almistir.
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Sekil 3.18. PtxBy(CO)m (m<x+y=3) Topaklarinin CO-Etkilesme Enerjisi

Tablo 3.13’de ve Sekil 3.19°da PtyBy(CO)m (Mm<x+y=3) yapilari i¢in hesaplanan C,
O, Pt ve B atomlart iizerindeki toplam atomik yiik degerlerine bakildiginda; B3(CO)m
topaklarinda CO molekiilii sayis1 arttikga C atomu ve O atomunun elektron verici
oldugu, m=3 degerinde yap1 i¢indeki Pt ve B atomu arasinda elektron alis verisi
oldugundan Pt atomunun elektron verici oldugu, B atomunun ise elektron alici
oldugu gozlenmektedir. Ayrica B atomu ve C atomu arasinda elektron alis verisi

oldugu goriilmektedir.
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Tablo 3.13 PtxBy(CO)m (m<x+y=3) Topaklarinin Toplam Atomik Yikleri

X,y m SC C (0} Pt B

0,3 1 10 0.250 -0.062 - -0.188
0,3 2 2 0.720 0.003 - -0.723
0,3 3 2 1.002 -0.051 - -0.952
1,2 0 1 - - -0.329 0.329
12 1-1 1 0.340 -0.050 -0.041 -0.249
12 1-ll 1 0.003 0.038 -0.223 0.182
12 2 1 0.669 -0.014 -0.115 -0.540
12 2- 1 0.458 0.021 0.056 -0.535
1,2 3 1 0.732 0.035 -0.020 -0.747
2,1 0 2 - - -0.277 0.277
2,1 1 2 0.116 0.042 -0.423 0.265
21 2-1 2 0.288 0.103 -0.647 0.257
21 2l 2 0.416 0.023 -0.431 -0.008
2,1 3 2 0.526 0.097 -0.587 -0.036
3,0 1 1 0.153 0.031 -0.184 -

3,0 2 1 0.265 0.067 -0.332 -

3,0 3 1 0.293 0.119 -0.412 -

Pt1B2(CO)m topaklarinda ise CO molekiilii sayis1 arttikgca O atomu ve C atomunun
genellikle elektron verici oldugu, Pt ve B atomu arasinda ise karsilikli bir elektron
aligverisi olmasindan dolayr Pt atomunun elektron verici ve B atomunun elektron
alic1 oldugu goézlenmistir. PtoB1(CO)m topaklarinda CO molekiilii sayisi arttik¢a O
atomu ve C atomunun genellikle elektron verici oldugu, Pt ve B atomunun da
elektron alic1 oldugu goriilmektedir. Yalniz C atomunun elektron verici B atomunun
elektron alict oldugu gozlenmistir. Pt3(CO)m topaklarinda CO molekiilii sayisi
arttikca C atomu ve O atomunun elektron verici oldugu, Pt atomunun ise elektron
alic1 oldugu gozlenmektedir. Ayrica Pt atomu ve C atomu arasinda elektron alig

verisi oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.19. PtxBy(CO)m (m<x+y=3) Topaklarinin Toplam Atomik Yiikleri
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3.5. PtxBy(CO)m (m=<x+y=4) Topaklari

Bu boliimde PtBy(CO)m (m<x+y=4) yapilar1 ayrintili olarak incelendi. ilk olarak,
dort tane B atomu, lizerinde CO molekiilii yokken kafes seklindeki koordinatlar:
verilerek hesaplandi. Ardindan dort tane B atomu {izerine bir tane CO molekiilii
bagland1 ve hesaplama yapildi. Daha sonra yine dort tane B atomu iizerine iki tane
CO molekiilii simetrik bir sekilde baglanarak hesaplandi. Boylece dort tane B atomu
tizerindeki CO sayilar1 teker teker arttirtlarak bes tane B4(CO)m (M<x+y) sisteminin
optimize edilmis geometrileri elde edildi. Ayni islem dort tane Pt atomu icin de
gerceklestirildi ve bes tane Pty(CO)m (m<x+y) sisteminin optimize edilmis
geometrileri elde edildi. Bir sonraki asamada iginde bir tane Pt atomu ve ¢ tane B
atomu bulunan dortlii molekiil (PtB3) iizerine ayni islem uygulanarak izomerleri ile
birlikte sekiz tane PtB3(CO)m (M<x+y) sisteminin optimize edilmis geometrileri elde
edildi. Bu sekilde Pt atomu sayisi arttirtlip B atomu sayisi azaltilarak Sekil 3.20°de
de goriildigi gibi PtxBy(CO)m (m<x+y=4) yapilarinin optimize geometrileri elde
edildi.

Bu yapilara bakildiginda Sekil 3.20°de goriildiigii gibi biitiin yapilara CO molekiilii
baglandiginda olusan yeni kararli yapilarin merkez geometrilerinin genellikle
degistigi, farkli geometrilere sahip oldugu, bazi yapilarin diizlemsel bazi yapilarin ise
dort ylizlii liggen piramit yapiya sahip oldugu gozlendi. Bazi1 yapilarda da CO
molekiillerinin baslangi¢ geometrilerine gore seklini degistirdigi gozlendi. Biitlin
yapilarin Cz, C3, CsVve Cy nokta simetrisine sahip oldugu gozlendi. Ayrica bu yapilar
icin verilen en diigsiik ve en yiiksek frekanslara bakildiginda negatif frekansa
rastlanmadi. Elektronik durumlarina baktigimizda ise sirastyla A, 2A ve °A  seklinde

elektronik durumlara sahip olduklar1 gézlendi (Tablo 3.14).
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Sekil 3.20. PtyBy(CO)m (m<x+y=4) Yapilarinin Optimize Geometrileri

Tablo 3.14. Pt;B,(CO)m (m<x+y=4) Topaklarinda i¢in Hesaplanan Nicelikler

N NEY) E, HOMO LUMO Gap  Fom  Fom
xy m SC g ED Ea®V)  UTpe’ BEV) Gvaom) V) V) (V) @b e
04 0 1 C, A 204943 205260 11350 2837 -7.077 3675 3403 291 1205
04 1 5 Cs SA  -881.990 -882487 25105 -4184 -8.219 -2918 5301 125 1985
04 2 1 C A -1471.35 -1472.136 -41178 -5147 -5843 -4002 1751 47 2004
04 3 1 Cs ‘A -2059315 -2060.330 -55847 -5585 -6.085 -4006 2079 43 2047
04 4 1 C, A 2648950 -2650242 -72190 -6.016 -6.232 -3333 2899 46 2065
13 0 2 Cs °2A -3481.448 -3481.685 -11810 -2955 -7.925 -3247 4678 50 1079
13 11 2 Co A -A070060 -4070544 27139 -4523 -8.214 -3352 4862 84 1974
13 11 2 Co A -A069581 -4070.025 -26.660 -4.443 -8430 -3749 4681 65 1958
13 21 2 C. A  -4658222 -4658913 -42000 -5251 -8.166 -3.867 4299 50 1996
13 2l 2 Co, A  -AG57.669 -4658.378 -41456 -5182 -7.648 -3616 4032 45 1993
13 31 2 C, A 5246375 -5247.327 56871 -5.687 -6.791 -3797 2994 31 2001
13 3l 2 C. A 5246020 -5246.937 -56516 -5.652 -7.774 -4022 3752 39 2007
13 4 2 C. A  -5834828 -5835.990 -72.032  -6.003 -7.605 -4127 3479 30 2013
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Tablo 3.14. “iin Devami

C, 1A -13036.899 -13036.949 -9.162 -2.290 -5.655 -3.784 1871 20 192
Cs A -13625.732 -13625.971  -24.703  -4.117 -5746 -4.614 1132 14 1903
Cs A -14214.852 -14215.315 -40.532  -5.066 -6.319 -4.615 1.705 20 1950
Cs 1A -14803.626 -14804.302 -56.014  -5.601 -6.754 -4.889 1.865 20 1965
C, A -15391.391 -15392.249  -70.487  -5.874 -7.035 -4.819 2216 22 1978

N Em (@) E, HOMO LUMO Gapm  Fom  Fom
xy m S¢ o ED Ew@)  Tpet BEV) vaom) @) @) OV) @l e
22 0 1 C, A 6666965 6667086 11300 -2825 5997 4560 1437 138 615
22 10 1 Cs A 7256533 -7256.925 -27576 -4506 -5449 -3504 1855 50 1869
22 141 1 Ce A 7255903 -7256.239 -26946 -4491 -6339 -3739 2601 66 1972
22 21 1 Cs A 7844731 7845350 -42482 -5310 -5696 -3766 1930 43 1954
22 21 1 C, A 7844423 7845074 -42174 5272 5627 3527 2100 37 1986
22 241l 1 Cs A 7844010 -7844.548 -A1761 -5.220 -6530 -3475 3056 46 1977
22 31 1 Cs A  -8432849 -8433683 -57300 -5.731 5867 -4119 1748 36 1986
22 31 1 Cs A  -8432819 -8433678 -57279 -5.728 -5962 -3793 2168 31 1999
22 4 1 C, A -9021.057 -9022.325 -72425 -6.035 -6584 -3962 2623 27 2009
31 0 2 Cs A  -9853052 -0853167 -11351 -2.838 -6.264 -3562 2702 83 642
31 11 2 Cs A -10442939 -10443268 -27.946 -4658 -7.044 3060 3974 32 1937
31 141 2 Ce A -10441301 -10441645 -26308 -4385 -6449 -3613 2836 49 1927
31 21 2 Cs A -11031050 -11031568 -42.766 -5346 -7.541 -3575 3966 37 1958
31 211 2 C; A -11030174 -11030726 -41890 -5.236 -6.726 -3686 3041 27 1951
31 31 2 C; A -11618941 -11619651 -57.365 -5.736 7425 -3361 4064 26 1967
31 3l 2 Cs A -11618759 -11619.492 -57.183 5718 -7.342 -3813 3520 28 1957
31 2 Ce A -12206880 -12207.802 -72012 -6.001 -7.550 -4093 3465 19 1969
40 1

1

1

1

1

Tablo 3.15°de belirtilen, PtxBy(CO)m (m<x+y=4) topaklarinda ortalama atomlar arasi
bag uzunluklarina bakildiginda; C-O arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii
sayis1 arttikca genelde azalmis ve B4(CO)m topaklarinda 1.199-1.187 A araliginda,
Pt1B3(CO)m topaklarinda 1.195-1.178 A araliginda, Pt,B2(CO)m topaklarinda 1.193—
1.177 A araliginda, Pt3B1(CO)m topaklarinda 1.189-1.182 A araliginda degismistir.
Pt-C arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayis1 arttik¢a genelde artmakta
sadece Pt1B3(CO)m yapilarinda azalma goriilmekte ve bu tablodaki biitiin topaklarda
1.964-1.850 A araliginda degismektedir. B-C arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO
molekiilii sayis1 arttikga azalmis ve bu tablodaki biitiin topaklarda 1.528-1.441 A
araliginda degismistir (Sekil 3.21). Pt-Pt arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO
molekiilii sayis1 arttikga artmis ve bu tablodaki biitiin topaklarda 2.805-2.494 A
araliginda degismistir. Pt-B arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayisi
arttikga artmis ve PtiB3(CO)m topaklarinda 1.991-2.365 A araliginda, Pt;B2(CO)m
topaklarinda 2.165-1.993 A araliginda, Pt3B1(CO)m topaklarinda 2.099-1.980 A
araliginda degismistir. B-B arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayisi
arttikga azalmis ve Bs(CO)m topaklarinda 1.643-1.724 A araliginda, PtiB3(CO)m
topaklarinda 1.690-1.574 A araliginda, Pt;B2(CO)m topaklarinda 2.162-1.545 A

araliginda degismistir.
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Tablo 3.15. PtBy(CO)m (m<x+y=4) Topaklarinda Ortalama Atomlar Arasi Bag
Uzunluklar

X,y m SC C-0 Pt-C B-C Pt-Pt Pt-B B-B
0,4 0 1 1.643
0,4 1 5 1.199 1.449 1.686
0,4 2 1 1.187 1.464 1.679
0,4 3 1 1.194 1.445 1.724
0,4 4 1 1.189 1.449 1.693
13 0 2 1.991 1.648
13 1-1 2 1.195 1.449 2.147 1.588
13 1-1 2 1.178 1.964 2.060 1.635
13 2-1 2 1.186 1.937 1.445 2.218 1.574
13 2-11 2 1.190 1.459 2.163 1.690
13 3-1 2 1.192 1.464 2.078 1.688
13 3-11 2 1.185 1.918 1.465 2.365 1.674
13 4 2 1.190 1.916 1.460 2.165 1.668
2,2 0 1 2.494 2.114 2.027
2,2 1-1 1 1.193 1.528 1.993 2.162
2,2 1-11 1 1.179 1.887 2.562 2.128 2.007
2,2 2-1 1 1.188 1.933 1.466 2.051 1.753
2,2 2-11 1 1.187 1.482 2.068 1.682
2,2 2-11 1 1.177 1.942 2.620 2.124 1.885
2,2 3-1 1 1.186 1.928 1.441 2.767 2.114 1.545
2,2 3-11 1 1.185 1.917 1.474 2.116 1.640
2,2 4 1 1.185 1.916 1.465 2.165 1.607
31 0 2 2.707 2.040

31 1-1 2 1.186 1.882 2.627 1.980

31 1-11 2 1.187 1.499 2.726 2.043

31 2-1 2 1.183 1.889 2.674 2.019

31 2-11 2 1.184 1.877 1.518 2.669 2.046

31 3-1 2 1.182 1.909 2.757 2.074

31 3-11 2 1.189 1.881 1.500 2.619 2.099

31 4 2 1.185 1.913 1.494 2.805 2.097

4,0 0 1 2.510

4,0 1 1 1.193 1.850 2.676

4,0 2 1 1.186 1.858 2.605

4,0 3 1 1.184 1.877 2.605

4,0 4 1 1.181 1.890 2.551

Sekil 3.21°deki grafige bakildiginda genellikle Pt atomuna bagli olan atomlar arasi
bag uzunluklarin en biiyiikk degere sahip oldugu goézlenmekte, C-O arasi bag
uzunluklarin en kiigiik degere sahip oldugu gézlenmekte ve B4(CO)m topaklarinda ise
B-B arasi1 bag uzunluklarinin en biiyiik degere sahip oldugu gozlenmektedir. Sadece
B-C, C-O ve Pt-C arast bag uzunluklarinin tutarli degerlere sahip oldugu

gozlenmektedir.
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Sekil 3.21. PtxBy(CO)m (m<x+y=4) Topaklarinda Ortalama Bag Uzunluklar1 ve En
Kisa Bag Uzunluklari
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PtxBy(CO)m (m<x+y=4) topaklarinda atomlar arasi en kisa bag uzunluklarina
bakildiginda; Sekil 3.21°deki grafikte de gortldiigi gibi ortalama bag uzunluklarina
benzer davranis gosterdigi fakat sadece Pt-Pt, B-B ve Pt-B arasi bag uzunluklarinda
farkli dalgalanmalara sahip oldugu goriilmektedir. Genellikle Pt atomuna bagli olan
atomlar arasi bag uzunluklarin en biiyiik degere sahip oldugu gézlenmekte, C-O arasi
bag uzunluklarin en kiigiik degere sahip oldugu gozlenmekte ve Ba(CO)m
topaklarinda ise B-B arast bag uzunluklarinin en biiyiik degere sahip oldugu
gozlenmektedir. Sadece B-C, C-O ve Pt-C aras1 bag uzunluklarinin tutarli degerlere

sahip oldugu gozlenmektedir.

Tablo 3.14’de PtxBy(CO)m (m<x+y=4) topaklart i¢in hesaplanmig ortalama atom
basina baglanma enerji degerleri goriilmektedir. Sekil 3.22°de grafige dokiilmiis
haline bakildiginda; Pt4(CO)m topaklarinin baglanma enerjisinin diger yapilara gore
daha biiyiik, B4(CO)4, Pt1B3(CO)s, Pt2B2(CO)a, Pt3B1(CO)4 ve Pts(CO)4 topaklarinin
baglanma enerjilerinin ise diger yapilara gore daha kiigiik oldugu goézlenmektedir.
Dolayisiyla yapiya CO molekiilii baglandik¢a ortalama atom basmna baglanma
enerjileri azalmig ve B4(CO)m topaklarinda 2.837-6.016 eV araliginda, Pti1B3(CO)m
topaklarinda 2.955-6.003 eV araliginda, Pt:B2(CO)m topaklarinda 2.825-6.035 eV
araliginda ve Pt3B1(CO)m ve Ptsy(CO)m topaklarinda ise sirasiyla 2.838-6.001 eV
araliginda ve 2.290-5.874 eV araliginda degerler almistir.

Pt,B,
PL,B, ]
- PLB,

Pt,

E,(eV/atom)
N
T

Sekil 3.22. PtyBy(CO)m (m<x+y=4) Topaklarinin Ortalama Atom Basma Baglanma
Enerjileri

60



Tablo 3.14’de PtxBy(CO)m (m<x+y=4) topaklar1 igin hesaplanmis HOMO-LUMO
enerji araliklar1 (Gapnr) degerleri goriilmektedir. Sekil 3.23’de grafige dokiilmiis
haline bakildiginda; B4(CO): topaginin yani bir tane CO molekiilii eklenmis Ba
yapisinin HOMO-LUMO enerji araligi diger yapilara gore daha biyiik, Pt4(CO):
topaginin yani bir tane CO molekiilii baglanmig Pts topaginin HOMO-LUMO enerji
araliginin ise diger yapilara gore daha kiigiik oldugu gézlenmektedir. Pta(CO)m serisi,
Pt2B2(CO)m serisi, B4(CO)2, B4(CO)s ve B4(CO)4 topaklarinin HOMO-LUMO enerji
aralig1 degerlerinin diger yapilara gore daha kiigiik oldugu gozlenmis ve PtiB3(CO)m
serisi, Pt3B1(CO)m serisi, B4(CO)o ve B4(CO): yapilarinin HOMO-LUMO enerji
araliklarimin diger yapilara gore daha biiyiikk oldugu gozlenmistir. B4(CO)m
topaklarinda 1.751-5.301 eV araliginda, Pt1B3(CO)m topaklarinda 2.994-4.862 eV
araliginda Pt2B2(CO)m topaklarinda 1.437-3.056 eV araliginda, Pt3Bi(CO)m ve
Pt4(CO)m topaklarinda ise sirasiyla 2.702-4.064 ¢V araliginda ve 1.132-2.216 eV

araliginda degerler almistir.

6 .o - PtB, A
Pt,B,
Pt,B,
Pt,

Gap,, (eV)

Sekil 3.23. PtxBy(CO)m (m=<x+y=4) Topaklarinin HOMO-LUMO Enerji Araliklar
(Gaphr)

PtBy(CO)m (m<x+y=4) topaklar1 i¢in hesaplanmis CO-etkilesme enerjisi
degerlerinin Sekil 3.24’de grafige dokiilmiis haline bakildiginda; B4(CO): topaginin
CO-etkilesmesinin diger yapilara gore daha biiyiik, PtsB1(CO): topaginin CO-
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etkilesmesinin ise diger yapilara gore daha kiiglik oldugu goézlenmektedir. Pts
topagina bor ilave ettikce genel olarak CO-etkilesmesinin arttig1 gézlenmis ve Ba
yapisina CO molekiilii bagladikca CO-etkilesmesinin azaldigr goriilmektedir.
Yalnizca m=2 ve m=3 degerlerinde B4(CO)m sistemi ve Pt;B3(CO)m sistemi yaklasik
olarak ayni degerler almakla birlikte ayn1 m degerlerinde Pt2B2(CO)m, PtsB1(CO)m ve
Pt2(CO)m sistemleri de yaklasik olarak ayni degerler almislardir. Ayni zamanda m=4
degerinde biitiin yapilar Sekil 3.24’de de goriildiigli gibi yaklasik degerler almistir.
Dolayisiyla topaklara baglanan CO molekiilii sayisi arttikga CO-etkilesmesi
degerlerinin birbirine yaklastigt gézlenmis ve yaklasik olarak ayni degerler aldig
goriilmiistiir. B4(CO)m topaklarinda 0.37-1.825 eV araliginda, Pt1B3(CO)m
topaklarinda 1.433-1.935 eV araliginda, Pt2B2(CO)m topaklarinda 1.845-2.891 eV
araliginda, Pt:B1(CO)m ve Pt4y(CO)m topaklarinda ise sirasiyla 1.572-3.210 eV
araliginda ve 1.946-2.299 eV araliginda degerler almistir.

0.0
B,
05 [ PyB;
[ PL,B,
1ok - Pt,B; 1
! Pt,
E 15 | N
o
Q [
JEo20f .
25| .
3.0 _ ]
35L | | | |
1 2 3 4
m

Sekil 3.24. PtxBy(CO)m (m<x+y=4) Topaklarinin CO-Etkilesme Enerjisi
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Tablo 3.16. PtxBy(CO)m (m<x+y=4) Topaklarinin Toplam Atomik Yiikleri

X,y m SC C 0} Pt B
0,4 0 1

0,4 1 5 0.323 -0.014 -0.309
0,4 2 1 0.672 0.005 -0.678
0,4 3 1 0.983 -0.051 -0.932
0,4 4 1 1.326 -0.047 -1.279
1,3 0 2 -0.169 0.169
1,3 1-1 2 0.319 -0.022  -0.209  -0.088
1,3 1-ll 2 0.085 0.070 -0.126  -0.028
1,3 2-1 2 0.441 0.052 -0.164  -0.329
1,3 2l 2 0.694 -0.024  -0.187  -0.483
13 3-1 2 0.976 -0.035 -0.163  -0.778
1,3 3 2 0.718 0.051 -0.161  -0.609
13 4 2 1.009 0.018 -0.180 -0.847
2,2 0 1 -0.548 0.548
2,2 1-1 1 0.238 -0.007  -0.613 0.382
22 1-l 1 0.148 0.056 -0.751 0.546
2,2 2-1 1 0.035 0.356 -0.371  -0.020
22 2 1 0.741 0.003 -0.368  -0.377
22 2-1 1 0.360 0.140 -0.969 0.469
2,2 3-1 1 0.536 0.098 -0.677 0.043
22 3l 1 0.737 0.044 -0.329  -0.452
2,2 4 1 0.697 0.100 -0.325  -0.472
31 0 2 -0.393 0.393
31 1-1 2 0.096 0.027 -0.697 0.574
31 1 2 0.364 0.005 -0.513 0.144
31 2-1 2 0.347 0.090 -0.989 0.553
31 2l 2 0.449 0.069 -0.800 0.282
31 3-1 2 0.089 0.156 -0.634 0.389
31 3 2 0.497 0.068 -0.982 0.418
31 4 2 0.430 0.166 -0.791 0.196
4,0 0 1

4,0 1 1 -0.057 0.004 0.053

4,0 2 1 0.230 0.070 -0.299

4,0 3 1 0.464 0.138 -0.602

4,0 4 1 0.490 0.284 -0.774

Tablo 3.16’da PtxBy(CO)m (m<x+y=4) yapilar1 i¢in hesaplanan C, O, Pt ve B
atomlar1 {izerindeki toplam atomik yiikk degerlerine bakildiginda Ba4(CO)m
topaklarinda CO molekiilii sayisi arttikga C atomunun elektron verici oldugu, B
atomu ve O atomunun ise elektron alict oldugu gozlenmektedir. Ayrica B atomu ve
C atomu arasinda elektron alis verisi oldugu goriilmektedir. Pt1B3(CO)m topaklarinda
ise CO molekiilii sayist arttikga O atomu ve C atomunun genellikle elektron verici
oldugu, Pt atomu ve B atomunun elektron alic1 oldugu gozlenmistir. C ve B atomu
arasinda ise karsilikli bir elektron aligverisi olmasi ile birlikte Pt atomunun elektron

degerlerinin yaklasik olarak ayni oldugu goézlenmistir. Pt2B2(CO)m topaklarinda CO
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molekiilii sayis1 arttikga O atomu ve C atomunun genellikle elektron verici oldugu, Pt
ve B atomunun da elektron alic1 oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda Pt ve B atomu
arasinda karsilikli elektron alis verisi oldugu, Pt atomu ve C atomu arasinda karsilikli
elektron alig verisi oldugu, B atomu ve O atomu arasinda karsilikli elektron alig
verisi oldugu gozlenmistir. PtsB1(CO)m topaklarinda CO molekiilii sayis1 arttik¢ga O
atomu, C atomu ve B atomunun genellikle elektron verici oldugu, Pt atomunun ise
elektron alici oldugu goriilmektedir. Pt-B ve Pt-C atomlar1 arasinda karsilikl
elektron alis verisi oldugu gozlenmistir. Pt4(CO)m topaklarinda CO molekiilii sayisi
arttikca C atomu ve O atomunun elektron verici oldugu, Pt atomunun ise elektron
alict oldugu gozlenmektedir. Ayrica Pt atomu ve C atomu arasinda elektron alig
verisi oldugu goriilmektedir. Kismen C ve O atomlar1 arasinda da bir elektron alig

verisi oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.25. PtxBy(CO)m (m<x+y=4) Topaklarinin Toplam Atomik Yikleri
3.6. PtxBy(CO)m (m=<x+y=5) Topaklari

Bu kisimda PtyBy(CO)m (m<x+y=5) yapilar1 ayrintil1 bir sekilde incelendi. Ilk olarak,
bes tane B atomu, iizerinde CO molekiilii yokken iiggen bi-pramit kafes seklindeki
koordinatlar1 verilerek hesaplandi. Ardindan bes tane B atomu iizerine bir tane CO
molekiilii baglandi ve hesaplama yapildi. Daha sonra yine bes tane B atomu tiizerine
iki tane CO molekiilii simetrik bir sekilde baglanarak hesaplandi. Boylece bes tane B
atomu lizerindeki CO sayilari teker teker arttirilarak alti tane Bs(CO)m (M<x+y)
sisteminin optimize edilmis geometrileri elde edildi. Ayn1 islem bes tane Pt atomu
icin de gergeklestirildi ve izomerleri ile birlikte sekiz tane Pts(CO)m (M<x+y)
sisteminin optimize edilmis geometrileri elde edildi. Bir sonraki asamada iginde bir

tane Pt atomu ve dort tane B atomu bulunan besli molekiil (PtB4) lizerine ayni1 islem
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uygulanarak izomerleri ile birlikte sekiz tane PtB4(CO)m (Mm<x+y) sisteminin
optimize edilmis geometrileri elde edildi. Bu sekilde Pt atomu sayisi arttirilip B
atomu sayist azaltilarak Sekil 3.26’da da goriildiigii gibi PtxBy(CO)m (m<x+y=5)

yapilarinin optimize geometrileri elde edildi.

Bu yapilara bakildiginda Sekil 3.26’da goriildiigii gibi biitiin yapilara CO molekiilii
baglandiginda olusan yeni kararli yapilarin merkez geometrilerinin genellikle
degistigi, farkli geometrilere sahip oldugu, bazi yapilarin diizlemsel, baz1 yapilarin {i¢
boyutlu {liggen bi-piramit yapiya ve bazilarinin ise yine {i¢ boyutlu farkli sekillere
sahip oldugu gozlendi. Baz1 yapilarda da CO molekiillerinin baglangi¢c geometrilerine
gore seklini degistirdigi gozlendi. Biitiin yapilarin Cz, Cov, Csve C, nokta simetrisine
sahip oldugu gozlendi. Bu yapilar icin verilen en diisiik ve en yiiksek frekanslara
bakildiginda dort tane negatif frekansa rastlandi (Tablo 3.17). Elektronik durumlarina
bakildiginda ise sirasiyla A ve 2A seklinde elektronik durumlara sahip olduklari

gozlendi (Tablo 3.17).
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Sekil 3.26. PtyBy(CO)m (m<x-+y=5) Yapilarinin Optimize Geometrileri

Tablo 3.17. Pt;By(CO)m (m<x+y=5) Topaklar1 icin Hesaplanan Nicelikler

Ewp(eV) Ep HOMO LUMO GapHL Frmin Frnax

xy m SC NG ED  Ew@V)  speyet  BEV) Gupom) V) @V) @) @b
05 0 2 Cs A 367552 367000 -13.060 2612 7.320 4078 3242 4429 1090
05 1 2 Cs 2A -956809 957434 20026 -4147 -7550 -3806 3743 118 2023
05 2 2 Cs A -1547933 -1548.852 -46.858 -5206 -7.838 -3.699 4139 65 1998
05 3 2 Cs 2A -2133373 -2134433 -59.006 -5364 -6.831 -3654 3178 39 2026
05 4 2 C, 2A -2723336 -2724.695 -75678 -5821 -7.497 -3446 4050 56 2036
05 5 2 Cs 2A -3311638 -3313220 -90.688 -6.046 -6.863 -3548 3315 48 2034
14 0 1 Cs 'A -3554901 -3555193 -14.373 -2.875 -9.330 -4208 5122 103 1130
14 11 1 Cs 'A -4145457 -4146051 -31.638 -4520 -8.904 -3.884 5019 90 2014
14 11 1 Cs A -4145247 -4145812 -31428 -4490 -8612 -3877 4735 57 1963
14 2 1 Cs 'A -A733.765 -4734615 -46.654 -5.184 -7.799 -4002 3797 46 1996
14 3 1 C, 'A 5321804 -5322864 -61.401 -5582 -7.026 -4118 3808 41 2006
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Tablo 3.17. ‘nin Devami

Ewp (V) Ep HOMO LUMO Gaphe Frmin Frmax

xy m SC NG ED  Ew®)  peje BEV) upom) @v) @) @) @b e

14 4 1 Cs A -5908.752  -5910.019 -75.058 -5.774 -7.713 -3.946 3.767 41 1996
14 5 1 Cs A -6497.617 -6499.110 -90.631 -6.042 -7.397 -3.759 3.638 30 2049

23 0 2 Cs *A -6742.837 -6743.044 -16.273 -3.255 -7.170 -2.685 4.485 142 623

23 1 2 Cs *A -7331.237 -7331.720 -31.382 -4.483 -6.746 -3.268 3.479 56 1955
23 2 2 C; *A -7919.155 -7919.891 -46.008 -5.112 -6.291 -3.528 2.763 43 1978
23 3 2 Cs *A -8507.159 -8508.115 -60.721 -5520 -6.357 -3.599 2.758 37 1987
23 4 2 C, *A -9095.674 -9096.849 -75.944 -5842 -6.784 -3.883 2.900 26 1989
23 5 2 Cs %A -9683.291 -9684.643 -90.269 -6.018 -6.934 -4.411 2523 20 2020
32 0 1 Cs 'A -9929.351 -9929.541 -16.751 -3.350 -7.254 -4.128 3.127 53 661

32 111 1 Cs 'A -10518.373 -10518.774 -32.482 -4.640 -7.111 -3.411 3.700 21 1964
32 11 1 Cs A -10517.465 -10517.913 -31.574 -4511 -6.999 -3.180 3.819 39 1946
32 2 1 Cn A -11105050 -11105.702 -45.867 -5.096 -6.735 -3.618 3.118 25 1958
32 3 1 Cs A -11693.286 -11694.139 -60.812 -5.528 -6.871 -3.828 3.043 9 1965
32 4 1 Cn A -12281.163 -12282.198 -75.397 -5.800 -7.711 -4.027 3.684 44 1966
32 5 1 C, A -12869.298 -12870.560 -90.240 -6.016 -8.040 -4.428 3.613 27 1970
41 0 2 Cs 2A -13114209 -13114.352 -15573 -3.115 -6.115 -3.558 2557 30 859

41 1 2 Cs °*A -13703.005 -13703.349 -31.078 -4.440 -6.523 -3.902 2621 39® 1921
41 2 2 Cs *A -14290.047 -14290.605 -44.828 -4.981 -6.415 -4.252 2.163 32 1935
41 3 2 Cs 2A -14878804 -14879.574 -60.294 -5481 -6.409 -3.770 2.639 29 1950
41 4 2 Cs 2A -15467529 -15468.489 -75.727 -5.825 -7.096 -3.958 3.138 30 1958
41 5 2 Cs 2A -16055.614 -16056.751 -90.520 -6.035 -7.215 -4.072 3.142 18® 1974
50 0 1 Cs A -16296.499 -16296.560 -11.829 -2.366 -5.763 -3.938 1.825 33 209

50 1 1 Cs A -16885.707 -16885.973 -27.744 -3.963 -6.350 -4.365 1.985 6W 1923
50 2-1 1 Cs A -17474.927 -17475403 -43672 -4.852 -6.887 -4.726 2.161 26 1937
50 2-I 1 C, A -17474916 -17475402 -43.661 -4.851 -6.739 -4.410 2.329 25 1944
50 2-I 1 Cs A -17474569 -17475.034 -43314 -4.813 -6.608 -4.641 1.967 21 1930
50 3 1 Cs 'A -18063.654 -18064.329 -59.108 -5.373 -7.120 -4.967 2154 16 1954
50 4 1 Cs 'A -18652.726 -18653.620 -74.888 -5.761 -7.713 -4.978 2735 24 1969
50 5 1 Cs A -19240597 -19241.674 -89.467 -5.964 -7.414 -5.154 2259 18 1977

Tablo 3.18’de gosterilen PtxBy(CO)m (m<x+y=5) topaklarinda ortalama atomlar arasi
bag uzunluklarina bakildiginda; C-O arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii
sayis1 arttikca genelde azalmis ve Bs(CO)m topaklarinda 1.183-1.220 A araliginda,
Pt1B4(CO)m topaklarinda 1.191-1.178 A araliginda, Pt,B3(CO)m topaklarinda 1.195-
1.186 A araliginda, PtsB2(CO)m topaklarmda 1.175-1.186 A araliginda degismistir.
Pt-C arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayis1 arttikca genelde
azalmakta sadece Pt4B1(CO)m ve Pts(CO)m yapilarinda artma goriillmekte ve bu
tablodaki biitiin topaklarda 1.854-1.997 A araliginda degismektedir. B-C arasindaki
bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayisi arttikca artmis, sadece Pt4B1(CO)m
yapilarinda azalma goriilmekte ve bu tablodaki biitiin topaklarda 1.455-1.527 A
araliginda degismistir. (Sekil 3.27). Pt-Pt arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO
molekiilii sayis1 arttikga artmis ve bu tablodaki biitiin topaklarda 2.527-3.270 A
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araliginda degismistir. Pt-B arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayisi
arttikca artmis ve Pt1B4(CO)m topaklarinda 2.057-2.256 A araliginda, Pt2B3(CO)m
topaklarinda 2.075-2.265 A araliginda, Pt3B2(CO)m topaklarinda 2.012-2.130 A
araliginda, Pt4B1(CO)m topaklarinda 2.038-2.110 A araliginda degismistir.

Tablo 3.18. PtBy(CO)m (m<x+y=5) Topaklarinda Ortalama Atomlar Arasi Bag
Uzunluklar

Xy m SC C-0 Pt-C B-C Pt-Pt Pt-B B-B
0,5 0 2 - - - - - 1.719
05 1 2 1.183 - 1.455 - - 1.752
05 2 2 1.220 - 1.527 - - 1.700
05 3 2 1.185 - 1.470 - - 1.746
05 4 2 1.193 - 1.459 - - 1.723
05 5 2 1.192 - 1.469 - - 1.744
14 0 1 - - - - 2.057 1.602
14 1-l 1 1.185 - 1.455 - 2.085 1.739
14 1-1 1 1.178 1.958 - - 2.074 1.693
1,4 2 1 1.188 - 1.466 - 2.059 1.696
14 3 1 1.190 - 1.467 - 2.136 1.606
1,4 4 1 1.191 - 1.478 - 2.252 1.713
14 5 1 1.187 1.906 1.463 - 2.256 1.734
2,3 0 2 - - - 2.980 2.075 2.501
2,3 1 2 1.195 - 1.460 3.270 2.086 1.816
2,3 2 2 1.193 - 1.468 3.008 2.190 1.608
2,3 3 2 1.191 - 1.483 - 2.138 1.700
2,3 4 2 1.190 1.912 1.482 - 2.116 1.697
2,3 5 2 1.186 1.912 1.467 - 2.265 1.708
3,2 0 1 - - - 2.527 2.085 2.266
32 1 1 1.175 1.997 - 2.715 2.012 2.152
32  1-ll 1 1.186 - 1.489 3.153 2.060 1.908
3,2 2 1 1.182 - 1514 3.131 2.080 2.059
32 3 1 1.185 1.923 1.504 - 2.105 -
32 4 1 1.188 1.928 1.495 2.614 2.130 -
32 5 1 1.186 1.915 1.494 2.737 2.085 -
4,1 0 2 - - - 2.741 2.038 -
4,1 1 2 1.188 1.863 - 2.756 2.103 -
4,1 2 2 1.189 1.855 1.501 2.757 2.057 -
4,1 3 2 1.186 1.882 1.521 2.626 2.071 -
4,1 4 2 1.188 1.877 1.501 2.745 2.090 -
4,1 5 2 1.185 1.903 1.497 2.775 2.110 -
5,0 0 1 - - - 2.684 - -
5,0 1 1 1.189 1.854 - 2.710 - -
50 2 1 1.189 1.855 - 2.705 - -
50 2-1 1 1.186 1.865 - 2.614 - -
50 2-l 1 1.188 1.860 - 2.652 - -
5,0 3 1 1.185 1.864 - 2.665 - -
5,0 4 1 1.184 1.868 - 2.672 - -
5,0 5 1 1.182 1.888 - 2.747 - -

B-B arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayis1 arttikga azalmis ve
Bs(CO)m topaklarinda 1.700-1.752 A araliginda, Pt1B4(CO)m topaklarinda 1.602-
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1.739 A araliginda, Pt;B3(CO)m topaklarinda 1.608-2.501 A araliginda degismistir.
Sekil 3.27°deki grafige bakildiginda genellikle Pt atomuna bagli olan atomlar arasi
bag uzunluklarin en biiylik degere sahip oldugu goézlenmekte, C-O aras1 bag
uzunluklarin en kiiglik degere sahip oldugu gozlenmekte ve Bs(CO)m topaklarinda ise
B-B arasi bag uzunluklarinin en biiylik degere sahip oldugu gézlenmektedir. Sadece

B-C, C-O ve Pt-C arast bag uzunluklarinin tutarli degerlere sahip oldugu

gozlenmektedir.
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Sekil 3.27. PtyBy(CO)m (m<x+y=5) Topaklarinda Ortalama Atomlar Arasi Bag
Uzunluklar
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Tablo 3.19. PtxBy(CO)m (m<x+y=5) Topaklarinda En Kisa Bag Uzunluklar

xy m SC C-O pt-C B-C Pt-Pt Pt-B B-B
0,5 0 2 - - - - - 1.590
0,5 1 2 1183 - 1.455 - - 1.588
0,5 2 2 1187 - 1.456 - - 1.578
0,5 3 2 1185 - 1.470 - - 1.717
0,5 4 2 1190 - 1.454 - - 1.612
0,5 5 2 1187 - 1.467 - - 1.721
14 0 1 - - - - 1.915 1.590
14 1 1 1185 - 1.455 - 1.968 1.607
14 1-1 1 1178 1.958 - - 2.004 1.548
14 2 1 1186 - 1.452 - 1.978 1.585
14 3 1 1185 - 1.450 - 2.057 1.576
14 4 1 119 - 1.478 - 2.252 1.713
14 5 1 1186 1.906 1.449 - 2.255 1.677
2,3 0 2 - - - 2980 2.074 2499
2,3 1 2 1195 - 1460  3.270 1.970 1.673
2,3 2 2 1193 - 1468  3.008 2175 1.608
2,3 3 2 1184 - 1.477 - 2.073 1.700
2,3 4 2 1190 1.912 1.470 - 2.045 1.671
2,3 5 2 1180 1.912 1.463 - 2.238 1.681
3,2 0 1 - - - 2.527 2.003 2.266
32 1 1 1175 1.997 - 2.715 1.906 2.152
32 1 1 1186 - 1.489 3.151 1.985 1.908
3,2 2 1 1182 - 1514  3.127 2.080 2.059
3,2 3 1 1179 1.923 1.488 - 2.056 -
3,2 4 1 1184 1927 1495 2614  2.030 -
3,2 5 1 1182 1.895 1.489 2719  2.028 -
4,1 0 2 - - - 2.660 1.946 -
4,1 1 2 1188 1.863 - 2.590 1.911 -
4,1 2 2 1186 1.855 1.501 2.757 2.057 -
4,1 3 2 1185 1.882 1.521 2.617 2.003 -
4,1 4 2 1184 1877 1.501 2.637 2.055 -
4,1 5 2 1181 1.889 1.497 2708  2.092 -
5,0 0 1 - - - 2514 - -
5,0 1 1 1189 1.854 - 2.549 - -
50 2 1 1188 1.852 - 2.498 - -
50 21 1 1186 1.865 - 2.584 - -
50 211 1 1188 1.860 - 2.590 - -
5,0 3 1 1185 1.863 - 2.530 - -
5,0 4 1 1184 1868 - 2.628 - -
5,0 5 1 1181 1.864 - 2.613 - -

Tablo 3.19’da PtxBy(CO)m (m<x+y=5) topaklarinda atomlar arasi en kisa bag
uzunluklar1 gosterilmistir. Bu wuzunluklara yani atomlar arasi en kisa bag
uzunluklarina bakildiginda; C-O arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii
sayisi arttikca genelde azalmis ve Bs-(CO)m topaklarinda 1.183-1.190 A araliginda,
Pt1B4-(CO)m topaklarinda 1.178-1.191 A arahiginda, Pt;B3-(CO)m topaklarinda
1.180-1.195 A araliginda, Pt3B2-(CO)m topaklarinda 1.175-1.186 A araliginda
degismistir. Pt-C arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayisi arttikca
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genelde artmakta sadece PtiB4(CO)m ve Pt3B2(CO)m yapilarinda azalma goriilmekte
ve bu tablodaki biitiin topaklarda 1.852-1.997 A araliginda degismektedir. B-C
arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayisi arttikga azalmis ve bu
tablodaki biitiin topaklarda 1.450-1.521 A araliginda degismistir (Sekil 3.28). Pt-Pt
arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayist arttikga artmis ve bu tablodaki
biitiin topaklarda 2.498-3.270 A araliginda degismistir. Pt-B arasindaki bag uzunlugu
yapidaki CO molekiilii sayisi arttik¢a artmis ve Pt1B4(CO)m topaklarinda 1.915-2.255
A arahiginda, Pt;B3(CO)m topaklarinda 1.970-2.238 A araliginda, Pt3sB2(CO)m
topaklarinda 1.906-2.080 A araliginda, PtsB1(CO)m topaklarinda 1.911-2.092 A
araliginda degismistir. B-B arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayisi
arttikga azalmis ve Bs(CO)m topaklarinda 1.578-1.721 A araliginda, PtiB4(CO)m
topaklarinda 1.548-1.713 A arahiginda, Pt;B3(CO)m topaklarinda 1.608-2.499 A
araliginda, Pt3B2(CO)m topaklarinda 1.908-2.266 A araliginda degismistir. Sekil
3.28’deki grafige bakildiginda genellikle Pt atomuna bagl olan atomlar arasi bag
uzunluklarin en biiyiik degere sahip oldugu goézlenmekte, C-O aras1 bag uzunluklarin
en kiiciik degere sahip oldugu gozlenmekte ve Bs(CO)m topaklarinda ise B-B arasi
bag uzunluklarmin en biiylik degere sahip oldugu gozlenmektedir. Sadece B-C, C-O

ve Pt-C aras1 bag uzunluklarinin tutarli degerlere sahip oldugu goézlenmektedir.
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Sekil 3.28. PtxBy(CO)m (m<x+y=5) Topaklarinda En Kisa Bag Uzunluklar1

Tablo 3.17°de PtxBy(CO)m (m<x+y=5) topaklart i¢in hesaplanmig ortalama atom
basina baglanma enerji degerleri goriilmektedir. Sekil 3.29°da ise grafige dokiilmiis
haline bakildiginda; Pts(CO)m topaklarinin baglanma enerjisinin diger yapilara gore
daha biyik, Bs(CO)s, PtiB4(CO)s, Pt:B3(CO)s, Pt3B2(CO)s ve Pt4sB1(CO)s
topaklarinin baglanma enerjilerinin ise diger yapilara gore daha kiicik oldugu
gozlenmektedir. Dolayisiyla yapiya CO molekiilii baglandikc¢a ortalama atom basina
baglanma enerjileri azalmis ve Bs(CO)m topaklarinda 2.612-6.046 eV araliginda,
Pt1B4(CO)m topaklarinda 2.875-6.042 eV araliginda, Pt2B3(CO)m topaklarinda 3.255-
6.018 eV araliginda, Pt3B2(CO)m topaklarinda 3.350-6.016 eV araliginda ve
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PtsB1(CO)m ve Pts(CO)m topaklarinda ise sirasiyla 3.115-6.035 eV araliginda ve
2.366-5.964 eV araliginda degerler almistir.

E, (eV/atom)

Sekil 3.29. PtyBy(CO)m (m<x+y=5) Topaklarmin Ortalama Atom Bagina Baglanma
Enerjisi

Tablo 3.17°de PtxBy(CO)m (m<x+y=5) topaklar1 i¢in hesaplanmig HOMO-LUMO
enerji araliklart (Gapnr) degerlerine bakildiginda; Bs(CO): topaginin yani bir tane
CO molekiilii eklenmis Bs yapisinin HOMO-LUMO enerji araligi diger yapilara gore
daha biiyiik, Pts(CO)1 topaginin yani bir tane CO molekiilii baglanmis Pts topaginin
HOMO-LUMO enerji araligmmin ise diger yapilara gore daha kiicliik oldugu
gozlenmektedir. Sekil 3.30°da goriildiigii gibi Pts(CO)m serisinin m=0 ve m=1
degerindeki yapilarinin HOMO-LUMO enerji araligi degerlerinin diger yapilara gore
daha kiiciik oldugu gozlenmis ve PtiB4(CO)m serisinin m=0 ve m=1 degerindeki
yapilarinin ise HOMO-LUMO enerji araliklarmin diger yapilara gore daha biiyiik
oldugu gozlenmistir. Bs(CO)m topaklarinda 3.178-4.139 eV araliginda, Pt1B4(CO)m
topaklarinda 3.638-5.122 eV araliginda Pt,B3(CO)m topaklarinda 2.523- 4.485 eV
araliginda, Pt3B2(CO)m topaklarinda 3.043-3.819 eV araliginda, Pt4B1(CO)m ve
Pts(CO)m topaklarinda ise sirasiyla 2.163-3.142 eV araliginda ve 1.825-2.735 eV
araliginda degerler almigtir (Tablo 3.17).
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Sekil 3.30. PtxBy(CO)m (m<x+y=5) Topaklarinin HOMO-LUMO Enerji Araliklari
(Gaphr)

Tablo 3.20°de PtxBy(CO)m (m<x+y=5) topaklar1 i¢in hesaplanmig CO-etkilesme
enerjisi degerleri goriilmektedir. Sekil 3.31°de grafige dokiilmiis haline bakildiginda;
Bs(CO)2 ve Pt1B4(CO): topaklarmin CO-etkilesmesinin diger yapilara gore daha
kiigiik, Pt3B2(CO)2 ve Pt4B1(CO), topaklarinin CO-etkilesmesinin ise diger yapilara
gore daha biiyiik oldugu gézlenmektedir. Genel olarak biitiin yapilarda CO molekiilii
sayisi arttikga CO-etkilesmesinin arttigi gozlenmistir. Dolayisiyla topaklara baglanan
CO molekiili sayis1 arttikga CO-etkilesmesi degerlerinin birbirine yaklastig
gozlenmistir. Bs(CO)m topaklarinda 1.930-3.513 eV araliginda, PtiB4(CO)m
topaklarinda 1.786-3.879 eV araliginda, Pt2B3(CO)m topaklarinda 1.414-1.723 eV
araliginda, Pt3B2(CO)m topaklarinda 1.172-2.345 ¢V araliginda PtsB1(CO)m ve
Pts(CO)m topaklarinda ise sirasiyla 1.242-2.119 eV araliginda ve 2.143-2.537 eV

araliginda degerler almistir.
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Tablo 3.20. PtyBy(CO)m (m<x+y=5) Topaklarinin CO-Etkilesme Enerjisi

Xy m SC  Eirco Xy m  SC  Einco Xy m  SC  Einco
0,5 1 2 -2.580 14 1-1 1 -3.879 2,3 1 2 -1.723
0,5 2 2 -3.513 14 1-11 1 -3.669 2,3 2 2 -1.482
0,5 3 2 -1.930 14 2 1 -2.755 2,3 3 2 -1.430
0,5 4 2 -2.269 14 3 1 -2.291 2,3 4 2 -1.532
0,5 5 2 -2.140 14 4 1 -1.786 2,3 5 2 -1.414
14 5 1 -1.866
Xy m SC  Einco X,y m  SC  Einco X,y m SC  Eintco
32 1 1 -2.345 4,1 1 2 -2.119 5,0 1 1 -2.531
32 1-1l 1 -1.437 4,1 2 2 -1.242 5,0 2-1 1 -2.537
3,2 2 1 -1.172 41 3 2 -1.521 50 2-11 1 -2.531
3,2 3 1 -1.301 41 4 2 -1.653 50 2-111 1 -2.358
3,2 4 1 -1.276 41 5 2 -1.604 50 3 1 -2.375
3,2 5 1 -1.312 50 4 1 -2.380
50 5 1 -2.143
EpS 4
2+ 4
S
2
o]
Q
LIJE 3+ B5 -
Pt,B,
Pt,B,
Pt,B,
4+ Pt,B, |
Pty
1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6

Sekil 3.31. PtxBy(CO)m (m<x+y=5) Topaklarinin CO-Etkilesme Enerjisi

Tablo 3.21°de PtxBy(CO)m (m<x+y=5) yapilart i¢in hesaplanan C, O, Pt ve B
atomlar1 tlzerindeki toplam atomik yiikk degerlerine bakildiginda; Bs(CO)m
topaklarinda CO molekiilii sayis1 arttikga C atomunun elektron verici oldugu, B
atomunun ve O atomunun ise elektron alict oldugu gozlenmektedir. Ayrica B atomu
ve C atomu arasinda elektron alis verisi oldugu goriilmektedir. PtiB4(CO)m
topaklarinda ise CO molekiilii sayis1 arttikga Pt atomu ve C atomunun genellikle
elektron verici oldugu, O atomu ve B atomunun elektron alict oldugu gozlenmistir. C

ve B atomu arasinda ise karsilikli bir elektron aligverisi oldugu goézlenmistir.
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PtoB3(CO)m topaklarinda CO molekiilii sayis1 artttkga O atomu ve C atomunun
genellikle elektron verici oldugu, O atomunun kismen olmakla birlikte Pt ve B
atomunun da elektron alic1 oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda Pt ve B atomu
arasinda karsilikli elektron alis verisi oldugu, B atomu ve C atomu arasinda karsilikli

elektron alig verisi oldugu gozlenmistir.

Tablo 3.21. PtxBy(CO)m (m<x+y=5) Topaklarinin Toplam Atomik Yiikleri

Xy m C 0} Pt B X,y m C o} Pt B
05 1 0381 0.002 - -0.383 14 0 - - -0414 0414
05 2 0721 -0.097 - -0.624 14 1-l 0.384 -0.001 -0.492 0.109
05 3 1040 0.042 - -1.082 14 1- 0.010 0070 -0.425 0.345
05 4 1309 -0.061 - -1.248 14 2 0.631 -0.006 -0.317 -0.308
05 5 1548 -0.061 - -1.487 14 3 0.983 -0.028 -0.308 -0.647
14 4 1.244 -0.047 -0.208 -0.989
14 5 1411 0070 0.154 -1.635
Xy m C (0} Pt B X,y m C (o} Pt B
23 0 - - -1.095  1.095 32 0 - - -0.955  0.955
23 1 0311 -0.020 -0531 023 32 1-1 -0.032 0.076 -1.064 1.019
23 2 0657 -0.023 -0540 -0.094 32 11l 0361 0004 -0580 0.215
23 3 0973 -0.030 -0.456 -0.487 32 2 0.694 0.047 -0.928 0.186
23 4 0925 0.033 -0.508 -0.450 32 3 0.641 0.075 -0.964 0.248
23 5 1031 0131 -0.121 -1.041 32 4 0.771  0.118 -1.084 0.194
3.2 5 0.804 0.214 -1.233 0.214
Xy m Cc (0} Pt B X,y m C (o} Pt B
41 0 - - -0919 0919 50 1 0.096 0.013 -0.109
41 1 -0.069 0033 -0.712 0749 50 2l 0.014 0.056 -0.070
41 2 0047 0045 -0192 0100 50 2-II 0311 0.060 -0.372
41 3 0498 0117 -1176 0561 50 2-1ll 0.079 0.064 -0.143
41 4 0324 0152 -0.952 0476 50 3 0.222 0.140 -0.361
41 5 -0.007 0275 -0662 0394 50 4 0.739  0.206 -0.945

50 5 -0.190 0352 -0.162

PtsB2(CO)m topaklarinda CO molekiilii sayis1 arttikga O atomu, C atomu ve B
atomunun genellikle elektron verici oldugu, Pt atomunun ise elektron alict oldugu
gorilmektedir. Pt-B ve Pt-C atomlar1 arasinda karsilikli elektron alis verisi oldugu
gozlenmistir. Pt4B1(CO)m topaklarinda da Pt3B2(CO)m topaklarinda oldugu gibi CO
molekiilii sayis1 arttikca O atomu, C atomu ve B atomunun genellikle elektron verici
oldugu, Pt atomunun ise elektron alic1 oldugu goriilmektedir. Pt-B ve Pt-C atomlari
arasinda karsilikli elektron alis verisi oldugu gozlenmistir. Pts(CO)m topaklarinda CO
molekiili sayisi arttikca C atomu ve O atomunun elektron verici oldugu, Pt
atomunun ise elektron alict oldugu gozlenmektedir. Ayrica Pt atomu ve C atomu

arasinda elektron alig verisi oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.32. PtxBy(CO)m (m<x+y=5) Topaklarinin Toplam Atomik Yikleri




3.7. PtxBy(CO)m (m<x+y=6) Topaklari

Bu béliimde PtyBy(CO)m (m<x+y=6) yapilar1 ayrintili olarak incelendi. Ilk olarak, alt1
tane B atomu, lizerinde CO molekiilii yokken sekiz yiizlii (octahedral) kafes
seklindeki koordinatlar1 verilerek hesaplandi. Ardindan alt1 tane B atomu {izerine bir
tane CO molekiilii baglandi ve hesaplama yapildi. Daha sonra yine alt1 tane B atomu
tizerine iki tane CO molekiilii simetrik bir sekilde baglanarak hesaplandi. Boylece
alt1 tane B atomu tizerindeki CO sayilar teker teker arttirilarak yedi tane Be(CO)m
(m<x+y) sisteminin optimize edilmis geometrileri elde edildi. Ayn1 islem alt1 tane Pt
atomu icin de gergeklestirildi ve yedi tane Pts(CO)m (m<x+y) sisteminin optimize
edilmis geometrileri elde edildi. Bir sonraki asamada iginde bir tane Pt atomu ve bes
tane B atomu bulunan altili kafes molekiil (PtBs) iizerine ayni islem uygulanarak
izomerleri ile birlikte yedi tane PtBs(CO)m (M<x+y) sisteminin optimize edilmis
geometrileri elde edildi. Bu sekilde Pt atomu sayisi arttirtlip B atomu sayisi
azaltilarak Sekil 3.33’de de gorildigi gibi PtxBy(CO)m (m<x+y=6) yapilarinin

optimize geometrileri elde edildi.

Bu yapilara bakildiginda Sekil 3.33’de goriildiigii gibi biitiin yapilara CO molekiilii
baglandiginda olusan yeni kararli yapilarin merkez geometrilerinin genellikle
degistigi, farkli geometrilere sahip oldugu, bazi yapilarin diizlemsel, baz1 yapilarin
yar1 diizlemsel, bazi yapilarin {i¢ boyutlu besgen piramit yapiya ve bazilarinin ise
yine Ui¢ boyutlu farkl: sekillere sahip oldugu gozlendi. Baslangicta koordinatlar: sekiz
yiizlii oktahedral yapida verilen Bs(CO)s yapisinin optimize edildikten sonra merkez
geometrisinin bes ylizlii prizma seklini aldigi goriildii. Bg(CO)m serisinin diger
yapilarinin ise oktahedral ve yar1 diizlemsel seklini aldig1 gozlendi. Bu yapilara Pt
atomu ilave edilip arttirildiktan sonra ise yapilarin diizlemsel, yar1 diizlemsel ve {i¢
boyutlu farkli sekillere sahip oldugu goriildii. Pts(CO)m serisinin baslangigta verilen
geometrilerinin optimize edildikten sonra degismedigi geometrik yapisini korudugu
gozlemlendi. Sadece m=3 yapisinin merkez geometrisinin biraz genisledigi, Pt
atomlariin birbirinden fazlaca uzaklastigi gozlendi. Bazi1 yapilarda da CO
molekiillerinin baglangi¢ geometrilerine gore seklini degistirdigi gozlendi. Biitlin
yapilarin Cz, Cs, Cw, Sz, S4 ve D3 nokta simetrisine sahip oldugu gozlendi. Bu yapilar

icin verilen en diisiik ve en yiiksek frekanslara bakildiginda on bir tane negatif
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frekansa rastlandi. Elektronik durumlarina bakildiginda ise sirasiyla A ve 2A

seklinde elektronik durumlara sahip olduklar1 gozlendi (Tablo 3.22).
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Sekil 3.33. PtxBy(CO)m (m<x+y=6) Yapilarinin Optimize Geometrileri

Tablo 3.22. Pt;B,(CO)m (m<x+y=6) Topaklar1 icin Hesaplanan Nicelikler

Eiop (EV Ep HOMO LUMO Gal HL Frin Frax
SC NG ED  Ew(eV) +pz(pE) BEV) eviaom) V) (V) (ef/) @l e
B+(CO)m
0 1 Cs IA  -444425  -444963  -19.035 -3172 -9568 -3.188 6380 215 1066
1 1 Cs A -1033325  -1034078 -34643 -4330 -9.460 -3063 6405 40 1979
21 1 Cs A 1622001  -1623014 -50028 -5.003 -8.945 -3402 5543 56 2034
2 1 Cs A -1621.200  -1622.184  -49227 -4923 -8371 -3661 4710 64 2011
31 1 Cs A 2210095  -2211.347 -64830 -5403 -8.360 -3585 4783 44 2040
3 1 Cs A -2209539  -2210.775 -64274 -5356 -8475 -3511 4963 52 2019
41 1 Cs A 2798153  -2799.641 79596 -5685 -8612 -3142 5470 43 2029
4l 1 Ce A 2796904  -2798.344 -78.347 -5506 -8407 -3510 4896 43 2042
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Tablo 3.22. ‘nin Devami

Ewp (€V) E, HOMO LUMO Gapu.  Fmin  Fmax
SC¢ NG ED  Ew(eV) v B uhom) @) @) @) @b @
5 1 Cs A -3385739  -3387.449 -93.891 -5868 -7.898 -3.920 3.978 44 2027
6 1 Ds A  -3974819  -3976.774 -109.679 -6.093 -7.278 -3.392 3.886 30 2042
Pt;B5(CO)n
0 2 Cs 2A  -3630.966  -3631.387  -19.540 -3.257 -6.570 -3.044 3525 142 1178
1-1 2 Cs 2A  -4220299  -4220.961  -35581 -4.448 -7.567 -3.652 3.915 46 1959
1-11 2 Cs 2A  -4218496  -4219.135  -33.778 -4.222 -6.214 -3.736 2.477 69 1947
2-1 2 Cs 2A  -4808.032  -4808.914  -50.023 -5.002 -6.688 -3.461 3.227 34 1982
2-11 2 Cs 2A  -4806.926  -4807.783  -48917 -4.892 -6.625 -3.656 2.969 48 1980
3l 2 Cs 2A  -5396550  -5397.687  -65.249 -5437 -6.281 -3.890 2.391 26 2010
31 2 Cs 2A  -5395.352  -5396.449  -64.051 -5338 -6.684 -3.973 2.711 37 2008
4-1 2 Cs 2A  -5984.472  -5985.828  -79.880 -5.706 -6.691 -3.546 3.144 19 2037
4-1 2 Cs 2A  -5984.147  -5985.489  -79555 -5.682 -6.500 -3.794 2.797 24 2025
5 2 Cs 2A  -6572.280  -6573.884  -94396 -5900 -6.277 -3.664 2.613 31 2014
6 2 C, 2A -7160.481  -7162.249 -109.305 -6.073 -5.017 -3.872 1.145 39®@ 2033
PtzB4(CO)m
0 1 Cs 'A -6815751  -6816.081  -18.289 -3.048 -7.617 -3.317 4.300 89 1251
1-1 1 C, A -7405.736 -7406.312  -34.982 -4373 -7.355 -3.749 3606 58% 1978
1-11 1 Cs A  -7403949  -7404.478  -33195 -4.149 -7.935 -3.604 4331 46% 1951
2-1 1 C, A -7995.420  -7996.220 -51.375 -5.137 -7.717 -3.773 3.945 28 1969
2-11 1 Cs A  -7992516  -7993.246  -48.471 -4.847 -8.433 -3.747 4686 36© 1967
3 1 Cs 'A -8583.326  -8584.357 -65.989 -5499 -8.106 -4.314 3.791 25 1982
3-11 1 Cs 'A -8582.036  -8583.062 -64.699 -5392 -7.792 -4.188 3.604 29 1966
4-| 1 Cs A -9171.193  -9172.463  -80565 -5755 -7.826 -3.956 3.869 29 2005
4-11 1 Cs A -9170981  -9172.228  -80.353 -5.739 -7.729 -4.084 3.646 30 2001
5 1 Cs A -9757.714  -9759.187  -93.794 -5.862 -6.751 -4.404 2347 400 2002
6 1 Cs A -10346.491 -10348.195 -109.279 -6.071 -7.198 -4.568 2.630 40 2016
Pt3B3(CO)m
0 2 Cs 2A -10004.604 -10004.873 -21.106 -3.518 -5.929 -2.621 3.308 35 665
1-1 2 Cs 2A -10592.780 -10593.304 -35.990 -4.499 -5.867 -3.412 2.455 47 1932
1-1 2 Cs 2A -10592.358 -10592.808 -35568 -4.446 -6.012 -3.154 2.858 16 1934
2-1 2 Cs 2A -11180.780 -11181.471 -50.699 -5.070 -6.603 -3.384 3.219 33 1953
2-11 2 Cs 2A -11180.619 -11181.319 -50.538 -5.054 -6.422 -3.404 3.018 30 1943
3l 2 Cs 2A -11769.733 -11770.665 -66.360 -5530 -6.765 -3.515 3.250 24 1959
3-11 2 Cs 2A -11768.893 -11769.851 -65520 -5.460 -6.219 -3.795 2.424 18 1965
4-1 2 Cs 2A -12357.346 -12358.481 -80.682 -5763 -6.746 -3.712 3.034 28 1983
4-1 2 Cs 2A -12356.865 -12358.002 -80.201 -5.729 -7.045 -4.293 2.752 18 1973
5 2 Cs 2A  -12944330 -12945.689 -94.374 -5.898 -6.118 -4.194 1.924 6 2009
6 2 Cs 2A -13532437 -13534.007 -109.189 -6.066 -6.150 -4.259 1.891 17 2007
Pt4Bz(CO)m
0 1 Cs A -13191.953 -13192.203 -22.419 -3.737 -6.410 -3.219 3.191 38 993
1-1 1 Cs A -13778572 -13779.002 -35.746 -4.468 -7.080 -4.052 3.028 36 1942
1-11 1 Cs 'A -13778.013 -13778.465 -35.187 -4.398 -6.326 -3.717 2.609 28 1933
2-1 1 C, 'A -14367.688 -14368.307 -51571 -5157 -7.181 -3.569 3.612 25 1949
2-11 1 C, 'A -14367585 -14368.218 -51.468 -5.147 -7.013 -3.601 3.412 24 1951
3l 1 Cs A -14955.753 -14956.553 -66.344 -5529 -7.262 -3.386 3.876 320 1955
3-11 1 Cs A -14955474 -14956.281 -66.065 -5505 -7.006 -3.520 3.486 18 1970
4-1 1 Cs 'A -15543.904 -15544.930 -81.204 -5.800 -7.347 -4.046 3.301 6 1969
4-1 1 Cs A -15543503 -15544.511 -80.803 -5.772 -7.493 -3.738 3.754 21 1969
5 1 Cs A -16130.125 -16131.384 -94.133 -5.883 -6.920 -4.203 2.716 31 1982
6 1 C, A -16718561 -16720.029 -109.277 -6.071 -7.422 -4.331 3.091 30 1993
PtsB1(CO)m
0 2 Cs 2A -16374551 -16374.717 -18.981 -3.164 -5.817 -3.980 1.837 35 852
1-1 2 Cs 2A -16963.412 -16963.785 -34551 -4.319 -5.926 -3.882 2.043 33 1926
1-11 2 Cs 2A -16961.171 -16961.529 -32.310 -4.039 -5454 -3.768 1.686 27® 1929
2-1 2 Cs 2A -17552.138 -17552.717 -49.985 -4.998 -6.264 -3.642 2.622 26 1954
2-11 2 Cs 2A  -17551.493 -17552.035 -49.340 -4.934 -6.045 -4190 1.855 31® 1937

81



Tablo 3.22. ‘nin Devami

Eip (€V) E, HOMO LUMO Gapn. Frin  Frmax
+ZPE (eV/atom) (eV) (V) (eV) el emD
3-1 2 C, %A -18140.785 -18141.571 -65.340 -5.445 -6.509 -3.701 2.808 18 1958

SC NG ED  Eg(eV) Ex(eV)

4-11
5
6

C, A -21912.087 -21912.953 -77.314 -5522 -6.535 -5310 1.225 14 1961
Cs A -22501.109 -22502.227 -93.045 -5.815 -6.569 -4.997 1572 22 1965
S, A -23089.618 -23090.918 -108.263 -6.015 -6.418 -4.914 1504 11 1976

3l 2 Cs %A -18140.659 -18141435 -65214 -5435 -6597 -3.671 2927 10 1962
41 2 Cs A -18729.044 -18730.013 -80.308 -5.736 -6.832 -3.601 3.231 10 1965
41 2 Cs °2A -18729.040 -18730.013 -80.304 -5.736 -6.907 -3.471 3436 20 1966
5 2 Cs A -19317.142 -19318.289 -95.114 -5945 -7.005 -3.669 3.336 8 1966
6 2 Cs °2A -19904.154 -19905526 -108.835 -6.046 -6.811 -4.384 2428 21 1969
Pts(CO)r
0 1 'S4 A -19556.663 -19556.746 -15057 -2.510 -5107 -3.683 1424 80 192
1 1 Cs A -20145807 -20146.089 -30.909 -3.864 -5511 -4.187 1324 40 1902
21 1 C, A -20734824 -20735305 -46.635 -4663 -6.019 -4660 1359 28 1926
21 1 Cs A -20734412 -20734885 -46223 -4.622 -5756 -4.623 1134 100 1921
31 1 Cs A -21323708 -21324.384 62227 -5186 -6.813 -5000 1813 20© 1948
3 1 Cs A 21323531 -21324225 -62.051 -5.171 -6.016 -4.808 1207 25 1946
41 1 Cs A 21912336 -21913231 -77.564 -5540 -6.351 -4.895 1456 18 1960

1

1

1

Tablo 3.23’de belirtilen PtxBy(CO)m (m<x+y=6) topaklarinda ortalama atomlar arasi
bag uzunluklarina bakildiginda; C-O arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii
sayis1 arttikca genelde artmis ve Bg(CO)m topaklarinda 1.184-1.195 A araliginda,
Pt1B5(CO)m topaklarinda 1.179-1.191 A araliginda, Pt;B4(CO)m topaklarinda 1.178—
1.188 A araliginda, Pt3B3(CO)m topaklarinda 1.180-1.192 A araliginda, Pt4B2(CO)m
topaklarinda 1.180-1.187 A araliginda, PtsB1(CO)m topaklarinda 1.182-1.189 A
aralifinda ve Pts(CO)m topaklarinda 1.184-1.192 A araliginda degismistir. Pt-C
arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayisi arttikga genelde azalmakta
sadece PtsB1(CO)m ve Pts(CO)m yapilarinda artma goriilmekte ve bu tablodaki biitiin
topaklarda 1.850-2.048 A araliginda degismektedir. B-C arasindaki bag uzunlugu
yapidaki CO molekiilii sayis1 arttikca artmig, sadece PtsB2(CO)m ve PtsB1(CO)m
yapilarinda azalma goriilmekte ve bu tablodaki biitiin topaklarda 1.444-1.538 A
araliginda degismistir (Sekil 3.34). Pt-Pt arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO
molekiilii sayisi arttik¢a artmis ve bu tablodaki biitiin topaklarda sadece PtsB2(CO)m,
PtsB1(CO)m, Pts(CO)m yapilarinda 2.619-2.927 A arahiginda degismistir. Pt-B
arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayist arttikga artmis ve bu tablodaki
biitiin topaklarda 1.988-2.420 A araliginda degismistir. B-B arasindaki bag uzunlugu
yapidaki CO molekiilii sayis1 arttikga azalmis ve Bg(CO)m topaklarinda 1.670-1.791
A araliginda, bu tablodaki biitiin topaklarda 1.610-1.799 A araliginda degismistir.
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Tablo 3.23. PtBy(CO)m (m<x+y=6) Topaklarinda

Ortalama Atomlar Arasi Bag

Uzunluklari
Bs(CO)n C-O B-C B-B PuBs(CO)m CO P:C BC PtB BB PuCO), C-O Pt-C PPt
0 1.683 0 2352 1623 0 2.692
1 1190 1451 1735 1-1 1179 1944 2109 1698 1 1192 1858 2.663
2-1 1184 1465 1741  1-1l 1.186 1489 2268 1665 21 1189 1.865 2.695
21 1185 1469 1670  2-I 1188 1919 1456 2416 1.664 2-1l 1190 1.855 2.742
31 1184 1464 1777  2-Il 1181 1915 1487 2350 1.650 3-1 1186 1.871 2.703
3l 1185 1475 1742 3 1185 1923 1465 2420 1672 3-1l 1187 1.859 2.716
41 1186 1470 1791  3-II 1184 1934 1473 2309 1755 41 1185 1.863 2.805
401 1192 1466 1780 4 1186 1939 1459 2083 1738 4-1I 1184 1.887 2.719
5 1195 1521 1768 4l 1186 1924 1461 2188 1776 5 1184 1872 2.787
6 1.189 1.467 1.760 5 1.191 1476 2199 1746 6 1184 1871 2.784
6 1189 1901 1476 2.335 1763
PLBACO)n C-O PLC B-C PLB B-B PtBo(CO)m CO PtC BC PtB BB
0 2116 1.799 0 2.076
-1 1188 1464 2156  1.692 1-1 1.192 1482 2.083 1.678
-1 1179 1.965 2139 1779 1N 1180 1.985 2.095
2-1 1.178 1.969 2066  1.734 2-1 1180 1.955 2110 1.871
24l 1178 1964 2186  1.625 2-11 1182 1.944 2082 1.825
3| 1184 1944 1451 2137 1710 31 1.180 1.963 2078 1702
3l 1188 2048 1551 2285 1671 311 1192 1914 1470 2104 1.661
4 1187 1921 1447 2173 1610 4 1182 1943 1455 2133 1578
411 1184 1952 1472 2107 1764 4-1 1187 1934 1444 2160 1.643
5 1188 1904 1481 2268 1768 5 1185 1915 1490 2265 1.702
6 1185 1906 1.483 2311 1738 6 1184 1926 1484 2278 1.705
PuBACO)y C-O PLC B-C PPt PtB B-B PGByCO)n CO PtC BC PtPt PtB
0 2.692  1.088 0 2.696 2.039
11 1.187 1.850 2636  2.078 1-1 1189 1.851 2770 2.038
-1l 1.186 1505 2818 2068 2083  1-lI 1.182 1538 2775 2.138
2-1 1.183 1.897 2676  2.050 21 1.184 1.885 2747 2.059
24 1184 1913 2619 2.054 211 1.186 1.874 2818 2.140
3| 1.182 1.931 2634 2113 31 1.185 1.879 2754 2.042
3 1181 1.943 2788  2.087 311 1.184 1.873 2637 2.083
4 1.182 1.953 2769 2060 1879 4 1.184 1.884 2778 2.186
41 1180 1.937 2680 2134 1951  4-lI 1.184 1.892 2649 2.088
5 1183 1914 1496 2867 2231 1863 5 1.183 1.901 2715 2.180
6 1182 1915 1485 2927 2251 1773 6 1184 1891 1514 2851 2210

Sekil 3.34°deki grafige bakildiginda; genellikle Pt atomuna bagli olan atomlar arasi

bag uzunluklarin en biiyiikk degere sahip oldugu goézlenmekte, C-O arasi bag

uzunluklarin en kiiglik degere sahip oldugu gozlenmekte ve Be(CO)m topaklarinda ise

B-B arasi1 bag uzunluklarinin en biiyiik degere sahip oldugu gozlenmektedir. Sadece

B-C, C-O ve Pt-C arast bag uzunluklarinin tutarli degerlere sahip oldugu

gbzlenmektedir.
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Tablo 3.24. PtxBy(CO)m (m<x+y=6) Topaklarinda En Kisa Bag Uzunluklar

s¢ C-O Pt-C B-C Pt-Pt Pt-B B-B s¢ C-O Pt-C B-C Pt-Pt Pt-B B-B
Bs(CO)m Pt,1Bs(CO)m
0 1 1.648 0 2 2.265 1.614
1 1 1.190 1.451 1.601 1-1 2 1179 1.944 1.991 1573
2-1 1 1178 1.455 1573 1-11 2 1186 1.489 2.188 1.625
2-11 1 1.185 1.469 1.640 2-1 2 1182 1.919 1.456 2.339 1.559
3-1 1 1.180 1.451 1.566 2-11 2 1180 1.915 1.487 2.226 1.586
3-1 1 1183 1.468 1.606 3-1 2 1182 1923 1.465 2.381 1.562
4-] 1 1184 1.462 1.589 3-1l 2 1181 1934 1.470 2.210 1.582
4-11 1 1192 1.466 1.766 4-| 2 1182 1939 1.456 2.021 1.620
5 1 1182 1.473 1.643 4-11 2 1183 1924 1.449 2.033 1.624
6 1 1.189 1.467 1.730 5 2 1183 1.468 2.095 1.725
6 2 1187 1901 1.472 2.334 1.760
Pt,B4(CO)m Pt:B3(CO)n
0 1 2.037 1512 0 2 2.004
1-1 1 1.188 1.464 1.950 1.678 1-1 2 1192 1.482 1.974 1.678
1-11 1 1.179 1.965 2.027 1.516 1-11 2 1180 1.985 2.005
2-1 1 1.178 1.969 2.058 1.551 2-1 2 1180 1.955 2.045 1.643
2-11 1 1178 1.962 2.126 1571 2-1 2 1182 1.943 1.953 1.611
3-1 1 1178 1913 1451 1.989 1.569 3-1 2 1179 1.953 2.032 1.692
3-1l 1 1178 1922 1551 2.087 1.553 3-1l 2 1184 1914 1.457 1.969 1.661
4-1 1 1.181 1921 1.446 2.059 1571 4-1 2 1178 1925 1.455 2.012 1578
4-11 1 1.178 1951 1.462 1.982 1.608 4-11 2 1179 1927 1.444 2.005 1.568
5 1 1.187 1904 1.481 2229 1.717 5 2 1178 1915 1.489 2.108 1.701
6 1 1.183 1905 1.479 2.300 1.709 6 2 1178 1918 1.483 2.178 1.684
Pt:B2(CO)m PtsB4(CO)n
0 1 2.692 1.913 0 2 2572 1.975
1-1 1 1.187 1.850 2.630 2.058 1-1 2 1189 1.851 2.665 1.981
1-1 1 1.186 1505 2.817 1.974 2.083 1-11 2 1182 1538 2615 2.114
2-1 1 1.183 1.896 2.673 1.975 2-1 2 1183 1.883 2.602 1.951
2-11 1 1183 1.882 2.619 1.983 2-11 2 1186 1.874 2.746 1.970
3-1 1 1181 1.924 2.634 1.987 3-1 2 1183 1.863 2.627 2.036
3-1 1 1176 1921 2.709 1.913 3-1l 2 1183 1.856 2.623 1.934
4-] 1 1175 1.920 2.764 2.000 1.879 4-| 2 1182 1.868 2.611 2.028
4-11 1 1.178 1.903 2.618 2.022 1951 4-11 2 1182 1.886 2.606 2.020
5 1 1178 1913 1.484 2.864 2118 1.863 5 2 1181 1.889 2.667 2.039
6 1 1181 1915 1.485 2926 2.223 1.773 6 2 1183 1866 1514 2.667 2.185
Pts(CO)m
0 1 2.689
1 1 1.192 1.858 2.661
2-1 1 1.189 1.865 2.630
2-11 1 1.190 1.854 2.505
3-1 1 1186 1.871 2.602
3-1 1 1186 1.856 2.529
4-1 1 1185 1.863 2.616
4-11 1 1183 1.878 2.534
5 1 1.184 1.864 2.554
6 1 1.182 1.868 2.649

Tablo 3.24°de verilen PtxBy(CO)m (m<x+y=6) topaklarinda atomlar aras1 en kisa bag
uzunluklarina bakildiginda; C-O arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii

sayisi arttikca genelde birbirine yakin degerler almis ve Bg(CO)m topaklarinda 1.178-
1.192 A araliginda, Pt1Bs(CO)m topaklarinda 1.179-1.187 A araliginda, Pt2B4(CO)m
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topaklarinda 1.178-1.188 A araliginda, Pt3B3(CO)m topaklarmda 1.178-1.192 A
araliginda, PtsB2(CO)m topaklarinda 1.175-1.187 A arahiginda, PtsB1(CO)m
topaklarinda 1.181-1.189 A araliginda ve Pts(CO)m topaklarinda 1.182-1.192 A
araliginda degismistir. Pt-C arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayisi
arttikca genelde azalmakta sadece PtsBi(CO)m ve Pts(CO)m yapilarinda artma
goriilmekte ve bu tablodaki biitin topaklarda 1.850-1.985 A araliginda
degismektedir. B-C arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayis1 arttikca
artmis, sadece Pt4sB2(CO)m ve PtsB1(CO)m yapilarinda azalma goriilmekte ve bu
tablodaki biitiin topaklarda 1.444-1.538 A araliginda degismistir (Sekil 3.35). Pt-Pt
arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayisi arttik¢a artmis ve bu tablodaki
biitlin topaklarda sadece PtsB2(CO)m, PtsB1(CO)m, Pts(CO)m yapilarinda 2.505-2.864
A araliginda degismistir. Pt-B arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii say1si
artttkca artmis ve bu tablodaki biitiin topaklarda 1.913-2.339 A araliginda
degismistir. B-B arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayist arttikca
azalmis ve Bg(CO)m topaklarinda 1.566-1.766 A araliginda, bu tablodaki biitiin
topaklarda 1.512-2.083 A araliginda deg@ismistir. Sekil 3.35°deki grafige
bakildiginda; genellikle Pt atomuna bagli olan atomlar arasi bag uzunluklarin en
biiyiik degere sahip oldugu gozlenmekte, C-O arast bag uzunluklarin en kiigiik
degere sahip oldugu gozlenmekte ve Bs(CO)m topaklarinda ise B-B arasi bag
uzunluklarinin en biiylik degere sahip oldugu gozlenmektedir. Sadece B-C, C-O ve

Pt-C aras1 bag uzunluklarinin tutarli degerlere sahip oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 3.35. PtxBy(CO)m (m<x+y=6) Topaklarinda En Kisa Bag Uzunluklari

Tablo 3.22’de PtxBy(CO)m (m<x+y=6) topaklart i¢in hesaplanmig ortalama atom
basina baglanma enerji degerleri goriilmektedir. Sekil 3.36’da grafige dokiilmiis
haline bakildiginda; Pts(CO)m topaklarinin baglanma enerjisinin diger yapilara gore
daha biiylik oldugu, PtsB2(CO)m serisi ile birlikte PtaB2(CO)s topaginin baglanma

enerjilerinin ise diger yapilara gore daha kii¢iik oldugu goézlenmektedir. Dolayisiyla
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yaptya CO molekiilii baglandikca ortalama atom bagina baglanma enerjileri azalmis
ve m=6 noktasinda degerlerin birbirine yaklastig1 gozlenmistir. Bs(CO)m topaklarinda
3.172-6.093 eV araliginda, Pt4sB2(CO)m topaklarinda 3.737-6.071 eV araliginda

degerler almistir.

E,(eV/atom)

Sekil 3.36. PtyBy(CO)m (m<x+y=6) Topaklarinin Ortalama Atom Bagina Baglanma
Enerjileri

Tablo 3.22°de PtBy(CO)m (m<x+y=6) topaklar1 i¢in hesaplanmis HOMO-LUMO
enerji araliklar1 (Gapnr) degerleri goriilmektedir. Sekil 3.37°de ise grafige dokiilmiis
haline bakildiginda; Bs(CO):1 topagmin yani bir tane CO molekiilii eklenmis Bs
yapisinin HOMO-LUMO enerji araligi diger yapilara gore daha biiyiik, Pts(CO)m
serisinin HOMO-LUMO enerji araliginin ise diger yapilara gore daha kiigiik oldugu
gozlenmektedir. Ptg(CO)m serisinin m=1 ve m=2 degerindeki yapilarinin HOMO-
LUMO enerji araligi degerlerinin diger yapilara gore daha kiiciik oldugu
gozlenmistir. Bg(CO)m topaklarinda 3.886-6.405 eV araliginda, PtiBs(CO)m
topaklarinda 1.145-3.915 eV araliginda Pt2B4(CO)m topaklarinda 2.347-4.686 eV
araliginda, PtsB3(CO)n topaklarinda 1.891-3.308 eV araliginda, PtB2(CO)m
topaklarinda 2.609-3.876 eV araliginda, PtsB1(CO)m ve Ptg(CO)m topaklarinda ise
sirasiyla 1.855-3.436 eV araliginda ve 1.134-2.813 eV araliginda degerler almistir.
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Sekil 3.37. PtxBy(CO)m (m<x+y=6) Topaklarinin HOMO-LUMO Enerji Araliklari
(GapHL)

Tablo 3.25. PtyBy(CO)m (m<x+y=6) Topaklarinin CO-Etkilesme Enerjisi

Pthy m SC Eint-CO Pthy m SC Eint-CO Pthy m SC Eim-co Pthy m SC Eint-CO

1 1 -2223 1-1 2 -2.656 -1 1 -3.308 -1 2 -1.499
2-1 1 -2.111 1-1 2 -0.853 -1 1 -1.521 -1 2 -1.077
2-11 1 -1.711 2-1 2 -1.856 2-1 1 -3.157 2-1 2 -1.411

PtoBs  3-I 1 -1.880 PuBs 2-11 2 -1303 Pt,Bs, 2-11 1 -1.705 Pt;B; 2-11 2 -1.330
3-11 1 -1.694 3-1 2 -1851 3-1 1 -2.515 31 2 -1.699

4-| 1 -1.755 3-1l 2 -1452 3-11 1 -2.085 3-11 2 -1.419

4-11 1 -1.443 4-1 2 -1.699 4-1 1 -2.183 4-1 2 -1.508

5 1 -1.586 4-11 2 -1618 4-11 1 -2.130 4-11 2 -1.388

6 1 -1.722 5 2 -1.586 5 1 -1.716 5 2 -1.268

6 2 -1575 6 1 -1.780 6 2 -1.295

m  SC  EBinco m  SC  EBitco m  SC  Eintco m  SC  Eitco
1-1 1 0.058 1-1 2 -2.184 1 1 -2.467
-1 1 0.617 1-1 2 0.057 2-1 1 -2.403
2-1 1 -1.190 2-1 2 -2.116 2-11 1 -2.197

Pt,B, 2-11 1 -1.139 PtsB;  2-1I 2  -1.794 PtB, 3-I 1 -2.338
3-1 1 -1.256 3-1 2 -2.068 3-11 1 -2.279
3-11 1 -1.163 3-1l 2 -2.026 4-1 1 -2.241
4-| 1 -1.311 4-1 2 -1.946 4-11 1 -2.179
4-11 1 -1.210 4-11 2 -1.945 5 1 -2.212
5 1 -0.957 5 2 -1.841 6 1 -2.149
6 1 -1.091 6 2 -1.590

Tablo 3.25’de PtxBy(CO)m (m<x+y=6) topaklari i¢in hesaplanmig CO-etkilesme
enerjisi degerleri goriilmektedir. Sekil 3.38’de grafige dokiilmiis haline bakildiginda;
Pt2B4(CO):1 ve Pt:B4(CO). topaklarinin CO-etkilesmesinin diger yapilara gore daha
kiigiik, Pt4B2(CO)m serisinin ve PuB>(CO): topaginin CO-etkilesmesinin ise diger
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yapilara gore daha biiyiik oldugu gézlenmektedir. Genel olarak biitiin yapilarda CO
molekiilii sayis1 arttikga CO-etkilesmesinin arttigi gézlenmistir. Sadece PtsB2-(CO)m
serisinde azalma gozlenmistir. Dolayisiyla topaklara baglanan CO molekiilii sayisi
arttikca CO-etkilesmesi degerlerinin birbirine yaklastigi goriillmektedir. Be(CO)m
topaklarinda 1.443-2.223 eV araliginda, Pt1Bs(CO)m topaklarinda 0.853-2.656 eV
araliginda, Pt:B4(CO)m topaklarinda 1.521-3.308 ¢V araliginda, Pt3B3(CO)m
topaklarinda 1.077-1.699 eV araliginda Pt4B2(CO)m topaklarinda 0.058-1.311 eV
araliginda PtsB1(CO)m ve Ptg(CO)m topaklarinda ise sirasiyla 0.057-2.184 eV
araliginda ve 2.149-2.467 eV araliginda degerler almistir.

2F —e— B -
c O - PtBg
L —— -9 —— PUB,

1 - —
L — A —..- PtB,
L — . — Pt,B,

0 L \ ——0—— PtB;

Eint.co (8V)

Sekil 3.38. PtxBy(CO)m (m<x+y=6) Topaklarinin CO-Etkilesme Enerjisi
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Tablo 3.26. PtyBy(CO)m (m<x+y=6) Topaklarinin Toplam Atomik Yiikleri

Be(CO)n C 0 B P1,Bs(CO)n C 0 Pt B
1 0331 -0006 -0.325 0 0291 0.201
2-1 0729 0026  -0.755 1l 0014 0063 -0301 0224
2-11 0689 0018  -0.707 1-11 0324 0004 -0.261 -0.067
31 1070 0024  -1.094 2-1 0340 0049 -0.296 -0.093
311 1.050 0007  -1.057 2-11 0338 0072 -0213 -0.196
4-1 1363 0011  -1.352 3-1 0592 0078 -0.251 -0.419
4-11 1239 0009  -1.248 31l 0638 0065 -0.186 -0.517
5 1583  -0080  -1.503 4-1 1121 0045 -0.233 -0.933
6 1934 0071  -1.863 4-11 1.065 0063 -0.326 -0.802
5 1538 0056 -0.257 -1.225
6 1257 0073 -0.096 -1.234
PLB4(CO)n C 0 Pt B PuB(CO)n C 0 Pt B
0 0819 0819 0 1373 1373
1-1 033 -0006 -0.767 0437 1-1 0298 -0.007 -1.088 0.797
1-11 0051 0059  -0.802  0.691 11 0233 0069 -1.024 1.187
2-1 0.005 0137  -0.741  0.609 2-1 0407 0116 -1.106 0.883
2-11 0109 0146  -0.723  0.468 2-11 0116 0093 -1.069  0.860
31 0530 0119  -0.731  0.082 31 0119 0168 -0.667 0.617
31l 0182 0129  -0.531  0.220 311 0664 0009 -0925 0252
4-1 0781 0080  -1.000  0.138 4-1 0329 0185 -1773 1259
4-11 0681 0124  -0590  -0.215 4-11 0496 0133 -1.144 0515
5 0989 0075  -0.300 -0.765 5 0611 0176 -0.287 -0.499
6 0929 0173  -0.227  -0.876 6 0760 0237 -0.675 -0.322
PL:B2(CO)m C 0 Pt B PtB(CO), c 0 Pt B
0 1295  1.295 0 1003 1.003
1-1 0195 0027  -1.246  1.025 1l 0103 0021 -1.056 0932
1-11 0329 0014 -1138 0794 1-11 0298 0050 -0641  0.293
2-1 0245 0082  -1.860  1.534 2-1 0313 0088 -1591 1101
2-11 0093 0092 -14616 1.281 2-11 0113 0071 -0791  0.607
31 0039 0175  -1470  1.257 31 0266 0129 -1.694 1.299
31l 0042 0184  -1561  1.335 311 0406 0138 -1718 1174
4-1 0127 0213  -1535 1195 4-1 0454 0187 -1.881 1240
4-11 0289 0254  -1662  1.119 4-11 0351 0220 -1.856 1.285
5 0427 0250  -0.707  0.031 5 0293 0276 -1.880 1311
6 0385 0334 0925  0.205 6 0427 0327 -1.011 0256
Pts(CO)rm c 0 Pt
1 0325 0026 0299
2-1 -0.538 0086  0.452
2-11 -0.224 0058  0.167
31 -0.641 0169 0472
31l 0141 0117  -0.258
4-1 0528 0195  -0.723
4-11 0712 0270 0442
5 0541 0262  -0.803
6 0120 0400  -0.279

Tablo 3.26’da PtxBy(CO)m (m<x+y=6) yapilar1 igin hesaplanan C, O, Pt ve B
atomlart
topaklarinda CO molekiilii sayis1 arttikga C atomunun elektron verici oldugu, B
atomu ve O atomunun ise elektron alict oldugu gozlenmektedir. Ayrica B atomu ve

C atomu arasinda elektron alis verisi oldugu goriilmektedir. PtiBs(CO)m topaklarinda

tzerindeki
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ise CO molekiilii sayist arttikga C atomunun genellikle elektron verici oldugu, Pt
atomu, O atomu ve B atomunun elektron alic1 oldugu gozlenmistir. C ve B atomu
arasinda ise karsilikli bir elektron aligverisi oldugu gozlenmistir. Pt2B4(CO)m
topaklarinda CO molekiilii sayis1 arttikga C atomunun genellikle elektron verici
oldugu, O atomunun kismen olmakla birlikte Pt ve B atomunun da elektron alici
oldugu goriilmektedir. Pt-B atomlar1 ve B-C atomlar arasinda karsilikli elektron alig
verisi oldugu gozlenmistir (Sekil 3.39). PtsB3(CO)m topaklarinda CO molekiilii sayis1
artttkca O atomu ve C atomunun genellikle elektron verici oldugu, Pt atomu ve B
atomunun ise elektron alici oldugu goriilmektedir. Sekil 3.39’da da goriildiigi gibi
Pt-B ve Pt-C atomlar arasinda karsilikli elektron alis verisi oldugu goézlenmistir.
PtsB2(CO)m topaklarinda CO molekiilii sayisi artttkga O atomu ve C atomunun
genellikle elektron verici oldugu, Pt atomu ve B atomunun ise elektron alic1 oldugu
goriilmektedir. Pt-B ve C-O atomlar1 arasinda karsilikli elektron alis verisi oldugu
gozlenmistir. PtsB1(CO)m topaklarinda CO molekiilii sayisi arttikca O atomu, C
atomu ve B atomunun genellikle elektron verici oldugu, Pt atomunun ise elektron
alict oldugu gorillmektedir. Pt-B ve C-O atomlari arasinda karsilikli elektron alig
verisi oldugu goézlenmistir. Pts(CO)m topaklarinda CO molekiilii sayisi arttikca C
atomu ve Pt atomunun kismen elektron verici oldugu kismen de elektron alici
oldugu, O atomunun ise tamamen elektron verici oldugu gézlenmektedir. Ayrica Pt

atomu ve C atomu arasinda elektron alis verisi oldugu goriilmektedir (Sekil 3.39).
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Sekil 3.39. PtxBy(CO)m (m<x+y=6) Topaklarinin Toplam Atomik Yikleri
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3.8. Spin Carpam Etkisinin Incelenmesi

Bu kisimda Ptg(CO)m (M<6) topaklarinin spin ¢arpani artisina bagli olarak
optimizasyonlart yapildi. Pts(CO)m (Mm<6) topaklar1 igin yapilan hesaplamalarda spin
carpani 1, 3, 5, 7 igin incelendi. Yapilan enerji ve yapi analizi sonucunda kararli
enerjili yapilar spin ¢arpanlar1 ile birlikte Sekil 3.40°da gosterildi. Bu yapilara
bakildiginda genellikle yapilarin ¢ogunlugunun spin ¢arpani 3 iken en disik ve
kararli geometriye sahip oldugu sadece Pts(CO)o ve Pts(CO)s yapilarinin spin ¢arpani
1 iken ve Pts(CO)3 yapisinin spin ¢arpani 5 iken en diisiik enerjiye sahip oldugu
gozlendi (Sekil 3.40). Pts(CO)m (M<6) topaklari i¢in hesaplanan nicelikler Tablo
3.27°de verildi.

Pts(CO)m (m<6) yapilarmi incelendiginde iizerinde odaklandigimiz c¢aligma
kapsaminda ilk olarak, sekiz yiizlii (octahedral) yapida baslangi¢ koordinatlari
belirlenen alt1 tane Pt atomundan olusan topak tizerine CO molekiiliiniin teker teker
1’den 6’ya kadar arttirilmasiyla yedi tane Ptg(CO)m (mM<6) sisteminin optimize
edilmis geometrileri elde edildi. Bu yapilara bakildiginda CO sayis1 arttik¢a yapilarin
daha simetrik bir sekle sahip oldugu gozlenmektedir. Sadece Pte(CO)m yapilarindaki
m=3,5,6 degerindeki topaklarin bazilar1 sekiz yiizlii (octahedral) sekildeki Pts
geometrisinde Pt-Pt arasi bag uzunluklart diger uzunluklara nazaran daha fazla
arttigindan bag yapamamis ve seklini bozmaya g¢alismistir. Diger yapilarin sekiz

yiizlii (octahedral) seklindeki Pts kafes yapisini korudugu gézlendi.
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Sekil 3.40. Ptg(CO)m (M<6) Yapilarinin En Diigiik Enerjili Spin Carpanlarina Gore
Optimize Edilmis Geometrileri (SC=Spin Carpani)
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Tablo 3.27. Pts(CO)m Topaklarinin Spin Carpani Artisina Gore Hesaplanan

Nicelikleri

Eop (EV) Ep HOMO LUMO  Gapw. Fm‘_" Finax
S¢C NG ED  Ew@EV) oo BEV)  eviaom) @) @) (ev) “1? —t
1 S, A -19556.663 -19556.746  -15.057 2510 -5.107 -3.683 1424 80 192
3 Cn A -20146.294 -20146.578  -31.396 -3.925 5835 -4209 1626 35 1905
7 Cs A -20146216 -20146503  -31.318 -3.915  -5.880 -4.032 1.848 33 1910
5 Cs °A  -20146.163 -20146.444  -31.265 -3.908 5567 -4572 0995 24 1905
1 Cs A -20145.807 -20146.089  -30.909 -3.864 5511 -4187 1324 40 1902
3  C, A -20735174 -20735.657  -46.985 -4.698  -6.735 -4583 2152 24 1927
5 Cs A -20735.156 -20735.646  -46.967 -4.697 -5853 -4.001 1.852 21 1939
1 C; A -20734.824 -20735305 -46.635 -4.663  -6.367 -4.661 1706 28 1926
7 C; A -20734.444 -20734.932  -46.255 -4.625 5872 -3.420 2451 22 1942
5 Cs A -21323.882 -21324578  -62.401 5200 -5.972 -3.724 2249 18 1947
3  Cs %A -21323.870 -21324.555  -62.389 5199  -6.929 -4546 2383 14 1944
1 Cs A 21323531 -21324.225  -62.050 5171 -6.627 -4799 1828 25 1946
7 C, A 21322863 -21323.546  -61.382 5115  -6.169 -2.888 3282 26 1944
3 C, A -21912538 -21913424  -77.766 5555  -6.974 -4468 2505 21 1956
1 Cs A -21912336 -21913.231 -77.564  -5540 -6.699 -4915 1785 18 1960
5 Cs °A  -21912.246 -21913.128 -77.474  -5534 6211 -3.015 3196 210 1954
7 S, A 21910526 -21911.378 -75.754  -5411 -6.320 -3.083 3237 17 1931
3 Cs %A -22501.450 -22502.556  -93.386 -5.837  -7.390 -3.704 3.686 23 1965
1 Cs A -22501.109 -22502.227  -93.045 5815  -6.968 -4.972 1996 22 1965
5 Cs °A -22500.057 -22501.104  -91.993 5750  -5.653 -3.474 2179 20® 1963
7 Cs A -22498396 -22499.439  -90.332 -5.646  -5.876 -3.351 2525 19 1953
1 S, !A  -23089.618 -23090.918 -108.263  -6.015 -7.222 -4915 2307 11 1976
3 Cs %A -23088.881 -23090.090 -107.526  -5.974 -7.420 -3.910 3510 34® 1979
5 C; S°A  -23088.058 -23089.298 -106.703  -5.928 5798 -3.453 2345 13 1971
7 Cs A -23086518 -23087.770 -105.163  -5.842 -5748 -3227 2521 6 1959

Tablo 3.27‘de Pts(CO)m (M<6) yapilar1 i¢in hesaplanan nicelikler gosterildi. Bu

yapilarin simetri gruplarina bakildiginda Cz, Cav, Cs, Sz, Ss ve Cs simetri gruplarina

sahip oldugu gozlendi. Bu yapilar icin verilen en diisiik ve en yiiksek frekanslara

bakildiginda Pts(CO)a yapisinda bir tane negatif frekansa, Pts(CO)s yapisinda iki tane

negatif frekansa ve Pts(CO)s yapisinda dokuz tane negatif frekansa rastlandi.

Elektronik durumlarina bakildiginda ise sirasiyla IA, SA, A ve ‘A seklinde

elektronik durumlara sahip oldugu gozlendi.

Tablo 3.28. Pts(CO)m Topaklarinda Ortalama Atomlar Aras1 Bag Uzunluklari

m SC CO PtC PPt m SC CO PtC PPt m SC CO PtC PtPt
0 1 2.602 2 3 1189 1857 2718 3 5 1186 1870 2.726
1 3 1192 1850 2701 2 5 1188 1860 2725 3 3 118 1.868 2728
1 7 1192 1841 2.696 2 1 1189 1865 2.695 3 1 1187 1859 2716
1 5 1192 1.848 2703 2 7 1185 1885 2791 3 7 118 1890 2736
1 1 1192 1.858 2601

m SC CO PtC PPt m SC CO PtC PPt m SC CO PrC PPt
4 3 1185 1878 2719 5 3 1184 1869 2.754 6 1 1184 1871 2.784
4 1 1185 1863 2.805 5 1 1184 1872 2787 6 3 118 1891 2758
4 5 1184 1885 2740 5 5 1184 1892 2722 6 5 118 1915 2732
4 7 1185 1913 2735 5 7 1184 1926 2736 6 7 1183 1924 2709
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Pts(CO)m topaklarinda ortalama atomlar arasi bag uzunluklarina bakildiginda; C-O
arasindaki bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayis1 arttikga azalmis ve 1.182—
1.192 A arahiginda degismistir. Baska bir referansta ise Mnn (2-8) topaklar1 {izerine
bir tane CO molekiiliinii ylizeye tutturarak optimize yapilar elde etmisler ve C-O
arast bag uzunluklarmm swrastyla 1.179 A, 1.207 A, 1.181 A, 1.190 A, 1.232 A,
1.180 A ve 1.182 A mertebesinde degerlerini elde etmisler [23]. Pt-C arasindaki
ortalama bag uzunluklar1 yaptya CO molekiilii baglandikca artmis ve 1.841-1.926 A
arasinda degismistir. Pt-Pt arasindaki ortalama bag uzunluklar1 yapiya CO molekiilii
baglandik¢a artmis ve 2.692 — 2.805 A araliginda degerler almistir. Sekil 3.41°de de
goriildigi gibi C-O ve Pt-C arasindaki bag uzunluklari tutarl bir davranis gosterdigi

halde Pt-Pt arasindaki bag uzunluklari yaklasik degerler alarak artmistir.
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Sekil 3.41. Ptg(CO)m (M<6) Yapilarinin Ortalama Atomlar Arast Bag Uzunluklari ve
En Kisa Bag Uzunluklari

Pts(CO)m (mM<6) topaklarinda en kisa bag uzunluklarina bakildiginda; C-O arasindaki
bag uzunlugu yapidaki CO molekiilii sayis1 arttikga azalmis ve 1.182-1.192 A
araliginda degismistir. Pt-C arasindaki en kisa bag uzunluklar1 yapiya CO molekiili
baglandik¢a artmis ve 1.841-1.915 A arasinda degismistir. Pt-Pt arasindaki en kisa
bag uzunlugu yaprya CO molekiilii baglandikca artmis ve 2.529 — 2.756 A araliginda
degerler almistir. Sekil 3.41°de de goriildiigii gibi C-O ve Pt-C arasindaki bag
uzunluklari tutarh bir davranig gosterdigi halde Pt-Pt arasindaki bag uzunluklari hafif

bir dalgalanma ile yaklagik olarak tutarlidir.
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Sekil 3.42. Pts(CO)m (m<6) Topaklarmin Ortalama Atom Basma Baglanma
Enerjileri

Pts(CO)m (mM<6) topaklari igin hesaplanmis ortalama atom basina baglanma enerjileri
grafigine bakildiginda; Pts topagi lizerinde hi¢ CO molekiilii yokken yani (m=0) iken
enerjisi en biiyiik, Pts topagindaki tiim atomlara CO molekiilii bagli oldugunda yani
(m=6) iken ise enerjisi en kiiciik oldugu goézlenmistir. Dolayisiyla yapiya CO
molekiilii baglandik¢a ortalama atom basina baglanma enerjileri artmis ve 2.510—
6.015 eV araliginda degerler almistir. Ayrica yapidaki CO molekiilii sayis1 arttikga

ardi ardina topaklar arasindaki enerji aralig1 degerlerinin azaldig1 gézlenmistir.
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Sekil 3.43. Ptg(CO)m (Mm<6) Topaklarinin HOMO-LUMO Enerji Araliklar1 (GaphL)
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Pts-(CO)m (Mm=0-6) topaklari i¢in hesaplanmis HOMO-LUMO gap enerjisi grafigini
incelendiginde; en diisiik gap enerjisine Pts(CO)o yapisinin sahip oldugu, en yiiksek
gap enerjisine ise Ptg(CO)s yapisinin sahip oldugu gézlenmistir. Pts(CO)s yapisinin
diger yapilara gore HOMO-LUMO enerji araligiin daha genis olmasindan dolay1 bu
yaptya yeni bir molekiill veya atom baglamanin diger yapilara kiyasla daha zor
oldugu acgikga goriilmektedir. Bunun tam tersi durum Pts(CQO)o yapisinin HOMO-
LUMO enerji araliginin diger yapilara kiyasla daha kii¢iik enerji araligina sahip
olmasindan dolay1 bu yapiya yeni bir molekiil veya atom baglamanin diger yapilara
gore daha kolay olmasi asikar bir durumdur. Biitiin yapilarin aralik enerjilerinin
degisimine bakildiginda; CO molekiilii sayis1 arttik¢a Pts(CO)s yapisina kadar aralik
enerjisi diizenli bir artig gostermekte ve Ptg(CO)s yapisindan sonra ise aralik

enerjisinin aniden bir diisiis yaptig1 gézlenmistir.
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Sekil 3.44. Ptg(CO)m (M<6) Topaklarinin CO-Etkilesme Enerjisi

Pts(CO)m (mM<6) topaklarmin ortalama CO-etkilesme enerjilerine bakildiginda;
yapiya CO molekiilii baglandik¢a Pts(CO)m topaklarinin ortalama CO-etkilesme
enerjilerinin agik bir sekilde arttigi ve 2.954-1.632 eV araliginda degerler aldigi
gbzlenmistir. Referans [36]’de de benzer sekilde CO molekiiliiniin CO-etkilesme
enerji degerleri lineer bir sekilde azalmakta ve 2.73-2.13 eV arasinda degerler
almigtir. Referans [36] ile bizim hesaplamis oldugumuz CO-etkilesme enerjisi
degerleri arasinda ¢ok ufak farkliliklar olmasina ragmen yaklasik olarak enerji

degerleri tutarlidir. Sekil 3.44°de de goriildiigii gibi 1-2, 2-3, 3-4 ve 4-5 numaral
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topaklar arasinda enerji mesafeleri gitgide bir azalma gosterirken 6 numarali topagin

diger topaklara gore yiiksek bir pik yaparak azaldig1 gézlenmistir.

Tablo 3.29. Pts(CO)m (Mm<6) Topaklarinin Toplam Atomik Yiikleri

m SC C 0 Pt m sC C o Pt m sC C 0 Pt
0 1 0.000 2 3 -0.248 0070 0178 3 5 0019 0147 -0.165
1 3 -0330 0023 0.306 2 5 -0193 0082 0.112 3 3 -0104 0140 -0.035
1 7 -0319 0024 0295 2 1 -0538 0086 0.452 3 1 0141 0117 -0.258
1 5 -0.332 0025 0.308 2 7 0116 0.103 -0.219 3 7 0122 0161 -0.283
1 1 -0325 0026 0.299

m SC C 0 Pt m SC C 0 Pt m sC C 0 Pt
4 3 0058 0206 -0.263 5 3 -0.031 0287 -0.256 6 1 -0.120 0400 -0.279
4 1 0528 0195 -0.723 5 1 0541 0262 -0.803 6 3 -0.603 0512 0.091
4 5 -0.762 0284 0478 5 5 -0.640 0376 0.264 6 5 -0513 0513 0.000
4 7 -0042 0221 -0.179 5 7 -0.117 0339 -0.221 6 7 0493 0387 -0.881

Pts(CO)m (mM<6) yapilar1 i¢in hesaplanan toplam atomik yiik degerlerine bakildiginda
biitiin topaklarda O atomunun elektron verici oldugu goézlenmektedir. Pt ve C
atomunun ise bazi yapilarda elektron verici bazi yapilarda ise elektron alic1 oldugu
gozlenmistir. Pt ve C atomu arasindaki elektron alip verme durumuna bakildiginda
Sekil 3.45‘de de goriildiigii tizere ayni yapi icersinde Pt atomu elektron verirken C
atomunun elektron aldig1 ve baska bir yap1 igersinde de Pt atomu elektron alirken C

atomunun elektron verdigi gozlenmistir (Sekil 3.45).

0.6

0.4 o a

0.2

0.0 [

Toplam Atomik YUk
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Sekil 3.45. Ptg(CO)m (Mm<6) Topaklarinin Toplam Atomik Yiikleri
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Tablo 3.30. Pts(CO)m (M<6) Topaklarinin Ortalama CO-Etkilesme Enerjileri

Referans[36]

m S¢ AEco degerleri

1 1 -2.467 2.73

2-1 1 -2.403 247
2-11 1 -2.197

3 1 -2.279 2.46

4-1 1 -2.241 244
4-1 1 -2.179

5 1 -2.212 2.28

6 1 -2.149 2.13

Pts(CO)m (mM<6) topaklarinin ortalama CO-etkilesme enerjilerine bakildiginda;
yapiya CO molekiilii baglandikg¢a Pts(CO)m topaklarinin ortalama CO-etkilesme
enerjilerinin agik bir sekilde azaldigi ve 2.149-2.467 eV araliginda degerler aldigi
gbzlenmistir. Referans [36]’de de benzer sekilde CO molekiiliiniin CO-etkilesme
enerji degerleri azalmakta ve 2.13-2.73 eV arasinda degerler almaktadir. Referans
[36] ile bizim hesaplamis oldugumuz CO-etkilesme enerjisi degerleri arasinda gok
ufak farkliliklar olmasina ragmen yaklasik olarak enerji degerleri tutarlidir. Sekil
3.46°da da goriildigi gibi 1-2, 3-4 ve 4-5 numarali topaklar arasinda liner bir azalma
gbzlenirken 3 numarali ve 6 numarali topaklarin diger topaklara gore yiiksek pikler

yaparak azaldig1 gozlenmistir.

-2.10

Eineco (€VY)

2.40 | ]

-2.45 .

250 1 1 1 1 1 1

Sekil 3.46. Pts(CO)m (Mm<6) Topaklarinin CO-Etkilesme Enerjileri
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Tablo 3.31. Pts(CO)m (Mm=1-6) Topaklarinin Frekanslar

m SC fmax(cm)™ (Pt-CO) fmax(cm)™ (C-0)
1 1 513 1902
2 1 505 1926
3 1 515 1946
4 1 509 1960
5 1 510 1965
6 1 505 1976

Pts(CO)m (m=1-6) topaklarinin gesitli titresim modlarma karsilik gelen frekans
degerleri incelendiginde; biitiin yapilardaki Pt atomu ve (CO) molekiilii arasindaki en
yiiksek (maximum) titresim modlarina karsilik gelen frekans degerleri (fmax) €le
alindi. Elde edilen nicelikler grafige aktarildiginda Sekil 3.47°de de goriildigi gibi
tekli-giftli bir dalgalanma olustugu gozlendi. Bu grafige bakildiginda; Pts(CO)m
serisinin tek numaralandirilmis olan yani m=1,3,5 numarali topaklarinin en yiiksek
titresim moduna sahip oldugu, Pts(CO)m serisinin ¢ift numaralandirilmis olan yani
m=2,4,6 numarali topaklarinin ise en disiikk titresim moduna sahip oldugu
gozlemlendi. Bir baska caligma da da benzer sekilde CunH (n=1-13) topaklari i¢in
Cu-H modlarinin en yiiksek titresim frekanslarint Cu atomu sayis1 artisina gore

grafige doktiiklerinde tekli-¢iftli bir dalgalanma gozlemlemisler [15].

516

514 - T

512 - b

Frequence (cm™)

508 - T

506 - B

504 1 1 1 1 1 1

Sekil 3.47. Pts(CO)m Topaklarinin Pt-CO Titresim Modlarina Karsilik Gelen Frekans
Degerleri

Bor Katkili BnPte-n(CO)s (n<6) topaklarmin incelenmesinde BnPts.n(CO)s (n<6)

sistemleri ayrintili olarak incelendi. ilk olarak, baslangi¢c yapilarinin elde edilmesi
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icin sekiz ylizlii (octahedral) yapida geometrisi elde edilen alti1 tane Pt atomundan
olusan kafes yapiya her biri Pt atomlarinin {izerine baglanacak sekilde alt1 tane CO
ligand molekiilleri baglanarak Pts(CO)s yapist olusturuldu. Pt atomlarindan bir tanesi
kaldirilip yerine B atomu yerlestirilerek BiPts-(CO)s topagi elde edildi. Ikinci
topagin baslangi¢c geometrileri yine ayni1 sekilde iki tane Pt atomu kaldirilip yerine iki
tane B atomunun yerlestirilmesi ile B2Pts-(CO)es topagi elde edildi. Bu sekilde Pt
atomlarinin sayilar1 birer birer azaltilip B atomlarinin sayilar1 da birer birer
arttirtlarak  BnPts.n-(CO)s (n<6) sisteminin baslangi¢ geometrileri elde edildi.
Baslangi¢c geometrileri belirlenen bu yapilarin en diisiik enerjili optimize geometrileri
elde edildi (Sekil 3.48). Bu optimize edilmis yapilara bakildiginda Pt atomlarinin
simetrik bir sekilde aralarindaki bag uzakliklarini arttirip birbirlerinden uzaklasmaya
dolayisiyla birbirlerini itmeye calistiklar1 ve B atomlarinin ise Pt atomlariin aksine
birbirlerine yaklasmaya calistiklar1 gdzlendi. Ilk basta sekiz yiizlii (octahedral) bir
yaptya sahip olan merkez atomlari en son hi¢ Pt atomu yokken dolayisiyla sadece alti
tane B atomu varliginda BsPto-(CO)s yapisindaki merkez atomlari seklini

degistirerek liggen prizma (pentahedral) sekline sahip oldu (Sekil 3.48).

Tablo 3.32°de BnPts.n(CO)s yapilari igin hesaplanan nicelikler belirtildi. Bu yapilarin
simetri gruplarina baktigimizda C, ve Cs simetri gruplarina sahiptir. Verilen en
diisiik ve en yiiksek frekanslara bakildiginda BsPt1-(CO)e yapisinda iki tane negatif
frekansa rastlandi. Elektronik durumlarina bakildiginda ise sirasiyla 2N, LA, 2A, 1A,

A ve 1A seklinde elektronik durumlara sahip oldugu gozlendi.

F

- 1
. T g @ P H
\‘\‘f'b ] ) é k
[
“ L
B1Pts-(CO)s BsPL-(CO)s BaPt,-(CO)s BPL-(CO)s  BsPt-(CO)s BePto-(CO)s
b - ‘ —a & .
_{? - ,( >\ _;ﬁj_ & _’;\_ 3 % ﬁ "
l..Jb &— & ' sv T \{ ¥,
B1Pts B2Pts BsPts B4Pt2 BsPt1 BesPto

Sekil 3.48. CO‘siz BnPten Yapilarinin ve BnPte-n(CO)s Yapilarinin Optimize
Geometrileri
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BnPtsn-(CO)s (n<6) yapilarinin baslangic koordinatlarindan CO molekiilleri
cikarildiktan sonra ortaya c¢ikan BnPtsn yapilarinin elde edilen en diisiik enerjili
optimize geometrileri Sekil 3.48’de gosterildi. Bu yapilardan sadece B2Pts topaginin
diizlemsel bir yapiya, Bs topaginin yar1 diizlemsel bir yapiya, diger topaklarin ise ii¢
boyutlu yapilara sahip oldugu gozlendi. Ayrica bu yapilarin nokta gruplari,

elektronik durumlari, minimum ve maximum frekanslar1 da incelendi.

Tablo 3.32. ByPts.n(CO)s Topaklari i¢in Hesaplanan Nicelikler

Es HOMO LUMO  Gapw.  Fun  Fra
" OS¢ NG ED RV BEVY viaom) @) @) @) b e
1 2 Cs A -19904154 -108.836  -6.046 5932  -4344 1588 21 1969
2 1 C, A 16718561 -109.279  -6.071 -6.593  -4326 2267 30 1993
3 2 Cs ?A 13532437 -109.191  -6.066 5789 -4267 1522 17 2007
4 1 Cs A -10346491 -109.281  -6.071 5691  -4567 1124 40 2016
5 2 C, A -7160481 -109.307  -6.073 5017  -3872 1145 39® 2033
6 1 C, ‘A -3974819 -109.681  -6.093 -6.228  -3393 2836 31 2042
v L]
% .“ s - 9 . (.
- ¥
HOMO ‘& ¥'% m Saae& A y ! ‘¢!
A 7 ok 3 e o Q“
® b [ ; -
n=1 n=2 n=3 n=4 n=5 n=6
14 [ % (%) .
) %
Ly “aue Dgtl 0&‘4# . 4 w “
LUMO @%ﬁc » .t “ew vy
4 r, o o k‘o ¢
n=1 n=2 n=3 n=4 n=5 n=6

Sekil 3.49. B,Pts.n(CO)s Topaklarinin HOMO-LUMO Bulutlari

Sekil 3.51°da sade BnPte.n Ve COg bagli BnPtsn-(CO)s yapilarinin karsilikli optimize
edilmis geometrileri yapilar arasinda karsilastirma yapilmasi i¢in olusturuldu. Her iki

sistem i¢in ayn1 baslangi¢ koordinatlar1 kullanildi.
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Optimize edilmis ~ Optimize edilmis

Baslan.glg . sade BnPte-n sade BnPts-n-(CO)6
geometrileri
yapilari yapilari
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Sekil 3.50. Sade BnPts.n ve COg Bagli BnPts.n(CO)e Yapilarmin Karsilikli Optimize
Edilmis Geometrileri

SN P Ammm&

BiPts BoPt — BPt-1l BiPts— BaPtg BiPt-l Bl BsPt: BePto
Sekil 3.51. BnPts-n (n=1-6) Yapilarinin Optimize Geometrileri
Bu yapilarin elde edilmesi i¢in daha 6nce hesaplanmis olan Pts topaginin en diisiik

enerjili optimize geometrisinin koordinatlart bu yapilarin baslangi¢c koordinatlar
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olarak belirlendi. Biitiin yapilar i¢in ayn1 baslangi¢ koordinatlar1 kullanild1 ve sadece
topaktan ¢ikarilan Pt atomunun yerine B atomu baglanarak Pt sayis1 bir azaltilip B
sayis1 bir artirildi. Boylece BnPts.n (n=1-6) yapilar1 elde edilerek en diisiik enerjili
optimize geometrileri Sekil 3.52°de gosterildigi gibi elde edildi. Bu yapilardan
sadece B:Pts-1, BsPti, BePto topaklarinin diizlemsel bir yapiya, B4Pt2-11 izomerinin
yar1 diizlemsel bir yapiya, diger BiPts, BoPts—Il, BsPts—I, B4Pt2-l topaklarin ise iig¢
boyutlu yapilara sahip oldugu gézlendi.

Tablo 3.33. BnPts.n(CO)s Topaklarinda Ortalama Atomlar Aras1 Bag Uzunluklari

S¢ C-O0O Pt-C B-C Pt-B Pt-Pt B-B

1184 1.891 1514 2210 2.851

1182 1915 1.485 2251 2927 1.773
1184 1.926 1.484 2.278 2.926 1.705
1185 1.906 1.483 2311 3.914 1.738
1189 1.901 1.476 2.335 1.763
1.189 1.467 1.760

o o1l WN RS
P NP NEPEDN

BnPts-n-(CO)e topaklarinda ortalama atomlar aras1 bag uzunluklarina bakildiginda; C-
O arasindaki bag uzunlugu tiim yapilarda tutarl bir davranis sergilemekte ve 1.182-
1.189 A arasinda degerler almaktadir. Pt-C arasindaki ortalama bag uzunlugunda
hafif bir dalgalanma gozlenmekte ve 1.891-1.926 A araliginda degerler aldig
gozlenmektedir. B-C arast ortalama bag uzunluklarinda tutarli bir davranig
gozlenmekle birlikte 1.467-1.514 A araliginda degerler almaktadir. Pt-B arasi
ortalama bag uzunluklarinda yapiya eklenen B sayisi arttikga atomlar arasi bag
uzunluklarinin arttigi ve 2.210-2.335 A araliginda degerler aldig1 gézlenmistir. Pt-Pt
arasi ortalama bag uzunluklarina bakildiginda yapiya B atomu baglandik¢a artmakta
ve 2.851-2.926 A araliginda degerler aldig1 gozlenmektedir. B-B arasi ortalama
atomlar aras1 bag uzunluklarinda da hafif bir dalgalanma gozlenmekte ve 1.705-

1.773 A arasinda degerler aldig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.52. ByPten-(CO)s Topaklarinin Ortalama Bag Uzunluklart ve En Kisa Bag
Uzunluklar

BnPten-(CO)e topaklart ig¢in hesaplanmis ortalama atom basina baglanma enerjileri
grafigi Sekil 3.54’da goriilmektedir. Grafige baktigimizda; BiPts-(CO)s topaginin
atom basina baglanma enerjisi mutlak deger olarak diisiindiigiimiizde en diisiik,
BsPto-(CO)s topagmin ise atom basina baglanma enerjisinin en biiyiik oldugu
gbzlenmistir. Dolayisiyla yapiya bor atomu baglandik¢ca ortalama atom basina
baglanma enerjileri genelde artmakta ve 6.046-6.093 eV araliginda degerler
almaktadir. Ayrica BiPts-(CO)s topagindan sonra gelen BoPts-(CO)e topaginin
enerjisinde hizli bir diisiis gézlenmekte daha sonra gelen B3aPt3-(CO)s, B4Pto-(CO)s,
BsPt1-(CO)s topaklari ile birlikte bu topaklar arasinda 6.070 eV civarinda bir
dalgalanma gozlenmektedir. BsPti-(CO)e topagindan sonra gelen BgPto-(CO)s
topaginin enerjisinde de yine hizli bir diisiis gézlenmektedir. BsPt3-(CO)e topaginin
ortalama bag uzaklig1 ve en kisa bag uzaklig: garfiklerinde gdstermis oldugu farklilik
atom basina baglanma enerjisi grafiginde de gozlenmektedir. Dolayisiyla burada
B3Pt3-(CO)s topagmin enerjisi diger topaklarin enerjisinin azalmasina ragmen bu

topak hafif bir pik yaparak artmaktadir.
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Sekil 3.53. BnPts-n(CO)s Topaklarinin Ortalama Atom Basina Baglanma Enerjileri ve
HOMO-LUMO Aralik Enerjileri

BnPten-(CO)e topaklart i¢in hesaplanmis HOMO-LUMO aralik enerjisi grafigini
incelendiginde; en diisiik aralik enerjisine 1.124 eV’luk bir deger ile B4Pt>-(CO)s
yapist ve 1.145 eV’luk bir deger ile de BsPt1-(CO)s yapisinin sahip oldugu, en
yiiksek aralik enerjisine ise 2.836 eV’luk bir enerji degeri ile BePto-(CO)e yapisinin
sahip oldugu gozlenmistir (Sekil 3.54). BePto-(CO)s yapisinin diger yapilara gore
HOMO-LUMO enerji araligimin daha genis olmasindan dolay1 bu yapiya yeni bir
molekiil veya atom baglamanin diger yapilara kiyasla daha zor oldugu agikca
gorilmektedir. Bunun tam tersi durum B4Pt>-(CO)s ve BsPti-(CO)s yapisinin
HOMO-LUMO enerji araliginin diger yapilara kiyasla daha kii¢iik enerji aralifina
sahip olmasindan dolay1 bu yapiya yeni bir molekiil veya atom baglamanin diger

yapilara gore daha kolay olmasi asikar bir durumdur.
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Sekil 3.54. ByPts-n(CO)s Topaklarinin CO-Etkilesme Enerjileri

BnPts-n-(CO)e topaklarinin ortalama CO-etkilesme enerjilerine bakildiginda; yapidan
Pt atomu ¢ikarilip ¢ikarilan Pt atomu yerine B atomu baglandik¢a BnPts-n-(CO)s
topaklarinin ortalama CO-etkilesme enerjilerinin 1.600 eV civarinda bir artan bir
azalan davranig sergiledigi ve 1.091-1.780 eV araliginda degerler aldig:
gozlenmistir. Sekil 3.55°de de gorildigi gibi B2Pts-(CO)e, BsPtz-(CO)e ve BsPti-
(CO)s topaklarinin en diisik CO-etkilesme enerjisine sahip oldugu gozlenirken
B1Pts-(CO)s, B4Pt2-(CO)s ve BePto-(CO)s topaklarinin ise en yiiksek CO-etkilesme

enerjisine sahip oldugu gozlenmistir.

Tablo 3.34. BnPts-n(CO)s Topaklarinin Toplam Atomik Yiikii

sC C 0 B Pt

0.427 0327 0.256 -1.011
0.385 0.334 0.205 -0.925
0.760 0.237 -0.322 -0.675
0929 0.173 -0.876 -0.227
1.257 0.073 -1.234 -0.096
1.933 -0.071 -1.862

DU WN RS
P NNEFEPNEDN

BnPte-n(CO)s (n<6) yapilar1 i¢in B atom sayisi artigina gore grafige dokiilen toplam
atomik yiik degerlerine bakildiginda biitiin topaklarda B atomu ile O atomunun
elektron alic1 oldugu gozlenmektedir. Pt ve C atomunun ise elektron verici oldugu
gozlenmistir. Grafige bakildiginda B atomu ve C atomu arasinda bir elektron

aligverisi oldugu gozlenmektedir. Sekil 3.56°de de gorildigi iizere ayni yapi
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icersinde C atomu elektron verirken B atomunun elektron aldigi, ayni sekilde Pt
atomu elektron alirken O atomunun elektron verdigi gozlenmistir (Sekil 3.56).
Sadece B1Pts-(CO)s ve BaPts-(CO)s yapilarinda C, O ve B atomlar1 arasinda ¢ok

fazla yiik aligverisi olmadig1 gézlendi.

Toplam Atomik Yik
o

Sekil 3.55. BnPts-n(CO)s Topaklarinin Toplam Atomik Yiikii
3.9. Hidrojen Bagh Sistemler

Pts(CO)eHn (n<12) Topaklar:: Bu galisma kapsaminda Pts(CO)sHn (n<12) yapilar1
incelendi. Daha 6nceden optimize edilmis olan Pts(CO)s yapisi tizerine (H) hidrojen
atomu sirasiyla ilave edilerek n=0-12"ye kadar toplam 13 tane Pts(CO)sHn (n<12)
sistemine ait yapilarin minimum enerjileri elde edilerek optimize geometrileri
olusturuldu. Ilk olarak daha &nceden optimize edilmis olan minimum enerjili
Pts(CO)s topagi lizerine bir tane H atomu iki tane birbirine yakin olan Pt atomu
arasina iki Pt ile de esit uzaklikta olacak sekilde koprii konumunda eklenerek
optimize edildi. Biitiin hidrojenler platinlerle koprii olusturacak sekilde yapiya
(Pts(CO)s yapisina) baglandi. Ayrica her H atomu ilavesinde H atomlarinin yapiya
birbirleriyle simetri olusturacak sekilde bag kurmasi saglandi. Daha sonra ikinci H
ilavesinde birinci ilave edilen H atomunun tam karsisina simetrik bir yap1 elde

edilecek sekilde ikinci H atomu ilave edildi ve optimize geometrileri elde edildi.
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Ayni islem n=12 ye kadar gergeklestirildi ve on ti¢ tane Pts(CO)sHn (n<12) sistemine
ait yapilarin optimize geometrileri elde edildi (Sekil 3.57).
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Sekil 3.56. Pts(CO)sHn (N<12) Yapilarmin Optimize Geometrileri

Bu yapilara bakildiginda Sekil 3.57°de goriildiigi gibi biitiin yapilara H atomu
baglandiginda olusan yeni kararli yapilarin merkez geometrilerinin genellikle
degismedigi, sadece n=1-3 degerlerine ait olan Pts(CO)sHn topaklarinda Pt atomlari
arasindaki bag uzunluklarinin birbirinden uzaklastigi gozlendi. Bu yapilardan n=1
degerindeki Pts(CO)eHn topagindaki iki tane Pt atomunun birbirine yaklagarak Sekil
3.57°de gorildiigi gibi merkez geometrinin basik bir sekle sahip oldugu goriildii.
Merkez geometrisi bariz bir sekilde degisen n=2 ve n=3 degerindeki Pts(CO)eHn
topaklarinda ise Pt atomlar1 arasindaki bag uzunluklarinin baglangic geometrisine
nazaran giderek arttifi ve topak i¢indeki bazi Pt-Pt atomlar1 arasindaki baglarin
koparak oktahedral yapidaki kafes yapiyr bozdugu gozlendi. Diger yapilarda ise
dolayisiyla n=4-12 degerindeki Pts(CO)sHn topaklarinin kafes yapisinin bozulmadigi
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ve bu topaklardaki CO molekiillerinin de simetrik bir goriintii saglayarak kafes
yapinin kendini korudugu gozlendi. Baz1 yapilarda da CO molekiillerinin baslangi¢
geometrilerine gore seklini degistirdigi gozlendi. Biitlin yapilarin Sy, C; ve Cs nokta
simetrisine sahip oldugu gozlendi. Ayrica bu yapilar igin verilen en diisiik ve en
yiiksek frekanslara bakildiginda ii¢ tane negatif frekansa rastlandi (Tablo 3.35).
Elektronik durumlarma bakildiginda ise sirasiyla A ve ?A seklinde elektronik

durumlara sahip olduklar1 gozlendi (Tablo 3.35).

Tablo 3.35. Pts(CO)sHn (n<12) Topaklarinin Hesaplanan Nicelikler

Eun (6V E, HOMO LUMO Gapm  Fam  Fomr
n S¢C NG ED  Ew(eV) +pZ(PE) BEV)  eviaom) V) (V) (e{)/) od
0 1 S, A 23080618 23000018 108264 6015 7222 4915 2307 11 1976
1 2 C A 23105876 -23107.361 -110858 -5835 7482 -3838 3644 21 1971
2 1 Cs A 23122116 -23123785 -113433 -5672 7554 -4155 3309 24 1977
3 2 Cs A 23137794 -23130681 -115447 -5497 6705 -4296 2408 15 1980
4 1 C, A 23153986 -23155995 -117.975 -5362 -6.514 -4227 2287 26 1976
5 2 Cs A 23160631 -23171841 -119.955 -5215 -6.982 -4.026 2957 16 2203
6 1 C, A 23185773 -23188.203 -122433 5101 7219 -4101 3118 O 2248
7 2 Cs A 23201244 23203830 -124239 -4970 7291 -4151 3140 320 1980
8§ 1 S, A 23217460 -23220200 -126791 -4877 -7.426 -4157 3269 24® 1981
9 2 Cs A 23232090 23235901 -128656 -4.765 -7.608 -3.900 3708 13 1976
10 1 Cs IA -23248589 23251720 -130501 -4.664 7759 -4307 3452 29 1973
11 2 C, A 2364745 23268066 -133082 -4589 -8105 -3630 4474 25 1975
12 1 S, A -23280495 -23284008 -135168 -4506 -8.248 -4064 4185 38 1970

Tablo 3.36’da Pts(CO)sHn (n<12) topaklarinda ortalama atomlar arasi bag
uzunluklari gosterilmistir. Bu ortalama atomlar aras1 bag uzunluklarina bakildiginda;
Pts(CO)sHn (n<12) topaklarinda C-O arasindaki bag uzunlugu yapidaki H atomu
sayisi arttikga genelde azalarak yaklasik degerler almis ve bu topaklarda 1.179-1.184
A arahiginda degismistir. Pt-C arasindaki bag uzunlugu yapidaki H atomu sayisi
arttikca genelde artarak yaklasik degerler aldig1 goriilmekte ve bu topaklarda 1.871-
1.947 A araliginda degismektedir. Pt-Pt arasindaki bag uzunlugu yapidaki H atomu
sayis1 arttikca artmis ve grafikte de goriildigii iizere ¢ok hafif bir dalgalanma
gbzlenmis ve bu tablodaki biitiin topaklarda 2.784-2.894 A aralifinda degismistir.
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(n<12) Topaklarinda Ortalama Atomlar Arasi Bag

Tablo 3.36. Ptg(CO)sHn
Uzunluklari

n sC CO  PC  PePt  PtH
0 1 1184 1871 2784 -

1 2 1184 1878 2881 1735
2 1 118 1893 2815 1733
3 2 1181 1898 2834 1770
4 1 1183 1890 2809  1.800
5 2 118 1906 2820 1773
6 1 1180 1919 2829 1749
7 2 1181 1913 2868 1797
8 1 1180 1917 2876 1793
9 2 1180 1924 2866 1798
10 1 1481 1929 2.890  1.799
11 2 1179 1937 2883  1.803
12 1 1179 1947 2894 1794

Pt-H arasindaki bag uzunlugu yapidaki H atomu sayisi arttikca artmis ve bu
tablodaki biitiin topaklarda 1.733-1.803 A aralifinda degismistir (Sekil 3.58). Sekil

3.58’deki grafige bakildiginda genellikle Pt atomuna bagli olan atomlar arasi bag

uzunluklarin en biiyiik degere sahip oldugu gézlenmekte, C-O aras1 bag uzunluklarin

en kiigiikk degere

uzunluklarinin birbirine yakin ve tutarli degerlere sahip oldugu gozlenmektedir.

4.0

Atomlar Arasi Ortalama Bag Uzunluklari

10}

Sekil 3.57. Ptg(CO)¢Hn (n<12) Topaklarinda Ortalama Atomlar Arasi

sahip oldugu gdzlenmektedir.

Biitlin  atomlar arasi

35}
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Tablo 3.37. Pts(CO)sHn (n<12) Topaklarinda En Kisa Bag Uzunluklar1

C-0 Pt-C Pt-Pt Pt-H

1.182 1.868 2.649 -

1.183 1.866 2.646 1.735
1.181 1.873 2.657 1.677
1.178 1.867 2.682 1.671
1.181 1.883 2.683 1.791
1.179 1.879 2.708 1.574
1.179 1.911 2.722 1.567
1177 1.877 2.684 1.693
1177 1.891 2.734 1.745
1177 1.901 2.699 1.734
1.179 1.910 2.734 1.679
1.178 1.916 2.738 1.694
1.179 1.945 2.794 1.765
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Tablo 3.37°da belirtilen Pts(CO)sHn (n<12) topaklarinda atomlar arasi en kisa bag
uzunluklarina bakildiginda; C-O arasindaki bag uzunlugu yapidaki H atomu sayisi
arttikga genelde birbirine yakin degerler almis ve bu topaklarda 1.177-1.183 A
araliginda degismistir. Pt-C arasindaki bag uzunlugu yapidaki H atomu sayisi arttikca
genelde artmakta ve bu tablodaki biitiin topaklarda 1.866-1.945 A araliginda
degigsmektedir (Sekil 3.59). Pt-Pt arasindaki bag uzunlugu yapidaki H atomu sayisi
arttikga artmus, grafige bakildiginda bir artan bir azalan degerler gozlenmekte ve bu
topaklarda 2.646-2.794 A araliginda degismistir.
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Sekil 3.58. Ptg(CO)sHn (N<12) Topaklarinda En Kisa Bag Uzunluklari
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Pt-H arasindaki bag uzunlugu yapidaki H atomu sayisi arttikga kismen sabit kismen
hafif bir dalgalanma gdzlenmekte ve bu tablodaki biitiin topaklarda 1.567-1.791 A
araliginda degismistir. Sekil 3.59’deki grafige bakildiginda genellikle Pt atomuna
bagli olan atomlar arasi bag uzunluklarin en biiyilk degere sahip oldugu
gozlenmekte, C-O arast bag uzunluklarin en kiicilk degere sahip oldugu
gozlenmektedir. Sadece Pt-H atomlar1 arasi1 bag uzunluklarinda hafif bir dalgalanma
gozlenmekte ve diger atomlar arast bag uzunluklarinin ise birbirine yakin tutarl

degerlere sahip oldugu gézlenmektedir.

Tablo 3.35’de Pts(CO)eHn (n<12) topaklari i¢in hesaplanmis ortalama atom basina
baglanma enerji degerleri goriilmektedir. Sekil 3.60°da ise grafige dokiilmiis haline
bakildiginda; Pts(CO)sHo topagmmin baglanma enerjisinin daha kiigliik oldugu,
Pts(CO)eH12 topaginin baglanma enerjilerinin ise daha biiyiik oldugu gézlenmektedir.
Dolayisiyla yapiya H atomu baglandik¢a ortalama atom basina baglanma enerjileri
artmistir. Bu topaklardaki atom bagina baglanma enerjileri 4.506-6.015 eV araliginda

degerler almistir.
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Sekil 3.59. Pts(CO)sHn (n<12) Topaklarmin Ortalama Atom Basma Baglanma
Enerjileri

Tablo 3.35’de Pts(CO)sHn (n<12) topaklar1 i¢in hesaplanmig HOMO-LUMO enerji
araliklar1 (Gapni) degerleri goriilmektedir. Sekil 3.61°de ise grafige dokiilmiis haline
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bakildiginda; Pts(CO)sHo, Pts(CO)sHz ve Pts(CO)sHa topaklarinin HOMO-LUMO
enerji araligt diger yapilara gore daha kiigiik, Pts(CO)sH1i1 ve Pts(CO)sH12
topaklarinin HOMO-LUMO enerji araligiin ise diger yapilara gore daha biiyiik
oldugu gozlenmektedir. Boylece Pts(CO)sH11 ve Ptg(CO)sH12 topaklarina disaridan
herhangi bir atom veya molekiil eklemenin daha zor oldugu, Pts(CO)sHo, Pts(CO)sHs
ve Pts(CO)sH4 topaklarina HOMO-LUMO enerji araligi degerlerinin diger yapilara
gore daha kiiciik oldugundan dolay:r disaridan herhangi bir atom veya molekiil
eklemenin daha kolay oldugu gézlenmistir. Bu topaklardaki HOMO-LUMO enerji
aralig1 2.307-4.474 eV araliginda degerler almistir.
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Sekil 3.60. Pts(CO)sHn (n<12) Topaklarmin HOMO-LUMO Enerji Araliklar
(Gaphi)

Tablo 3.38de belirtilen Pts(CO)sHn (n<12) topaklari i¢in hesaplanmis CO-etkilesme
enerjisi degerlerinin Sekil 3.62’de grafige dokiilmiis haline bakildiginda; Pts(CO)sH>
topaginin CO-etkilesmesinin diger yapilara gore daha kiigiik oldugu, Pts(CO)sH11
topaginin  CO-etkilesmesinin ise diger yapilara gore daha biiyiikk oldugu
gozlenmektedir. Genel olarak biitlin yapilarda H atomu sayist arttikga CO-
etkilesmelerinin bir artan bir azalan olarak arttig1 ve tekli ¢iftli bir zigzag seklinde
dalgalanmaya sahip oldugu gozlenmistir. Bu topaklardaki CO-etkilesmeleri 1.254-
2.239 eV araliginda degerler almistir.
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Tablo 3.38. Ptg(CO)eHn (N<12) Topaklarinin CO-Etkilesme Enerjisi ve H-Etkilesme
Enerjisi

n SC Eint-co EintH
0 1 -2.149 -
1 2 -1.995 -2.594
2 1 -2.239 -2.585
3 2 -1.927 -2.394
4 1 -2.091 -2.428
5 2 -1.856 -2.338
6 1 -1.973 -2.361
7 2 -1.683 -2.282
8 1 -1.825 -2.316
9 2 -1.617 -2.266
10 1 -1.636 -2.233
11 2 -1.254 -2.256
12 1 -1.554 -2.242
-1.2
14l ]
16} .
S
2 |
o -18F 7
8 |
uE
20 T
22 .
2.4 L L L L L ] 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Sekil 3.61. Ptg(CO)sHn (N<12) Topaklarinin CO-Etkilesme Enerjisi

Tablo 3.38’de Ptg(CO)sHn (n<12) topaklar1 igin hesaplanmig H-etkilesmesinin
kimyasal tutunma enerjisi degerleri goriilmektedir. Sekil 3.63’da grafige dokiilmiis
haline bakildiginda; Pts(CO)eH1 ve Pts(CO)eH> topaklarin H-etkilesmelerinin diger
yapilara gore daha kiiciik oldugu, Pts(CO)sH1o topagimin H-etkilesmesinin ise diger
yapilara gore daha biiylik oldugu gozlenmektedir. Genel olarak biitiin yapilarda H
atomu sayist arttikca H-etkilesmelerinin bir artan bir azalan olarak arttig1 ve tekli
ciftli bir zigzag seklinde dalgalanmaya sahip oldugu gozlenmistir. Bu topaklardaki
H-etkilesmeleri 2.233-2.594 eV araliginda degerler almistir.
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Sekil 3.62. Pts(CO)sHn (N<12) Topaklarinin H-Etkilesme Enerjisi

Tablo 3.39. Pts(CO)eHn (n<12) Topaklarinin Toplam Atomik Yiikleri

n SC C 0 Pt H
0 1 -0.120 0.400 0.279 -

12 0.163 0.385 -0.877 0.329
2 1 -0.385 0.434 -0.694 0.646
3 2 -0.210 0.420 -0.504 0.294
4 1 -0.188 0.407 -0.885 0.666
5 2 0.155 0.437 -1.266 0.673
6 1 0.409 0.482 -1.583 0.692
72 -0.183 0.478 -1.379 1.084
8 1 -0.164 0.534 -1.621 1.252
9 2 -0.323 0514 -1.642 1.450
10 1 -0.040 0503 -2.452 1.988
1 2 -0.197 0.531 -2.189 1.856
2 1 -0.224 0.530 -2.734 2.428

Tablo 3.39°de Ptg(CO)sHn (n<12) yapilar1 igin hesaplanan C, O, Pt ve H atomlari
tizerindeki toplam atomik yiik degerlerine bakildiginda Pts(CO)sHn topaklarinda H
atomu sayis1 arttikga C atomunun kismen elektron alic1 kismen de elektron verici
oldugu, O atomu ve H atomunun elektron verici oldugu ve Pt atomunun ise elektron
alict oldugu goézlenmektedir (Sekil 3.64). Ayrica Pt atomu ve H atomu arasinda

elektron alig verisi oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 3.63. Ptg(CO)sHn (n<12) Topaklarinin Toplam Atomik Yiikleri

PtxBy(H)n (x+y=6, n<i2) Topaklar: : Bu boliimde PtxBy(H)n (x+y=6, n<12) yapilari
ayrmtili olarak incelendi. Ilk olarak, alt1 tane Pt atomu Sekil 3.65°de de goriildiigii
gibi oktahedral (sekiz yiizlii) bir yapida baslangic koordinatlar1 verilerek Pts yapisi
optimize edildi. Diger biitiin topaklar bu Pts topaginin optimize edilmis koordinatlar
kullanilarak hesaplandi. Dolayisiyla PtxBy (x+y=6) topaklar1 optimize edilirken Pts
topaginin optimize edilmis koordinat1 iizerinden Pt atomlar1 yerine teker teker bor
atomu ilave edilerek optimize hesaplamalar yapildi. Boylece yedi tane PtxBy (X+y=6)
topaklar1 optimize edildi. Daha sonra bu topaklar {izerine hidrojen atomu n=12 ye
kadar teker teker ilave edilerek ayri ayri optimize edildi ve saf PtBy (X+y=6)
topaklart ile birlikte toplamda 127 tane PtxBy(H)n (x+y=6, n<12) sistemine ait yapilar
elde edildi. H atomu ilavesi sirasinda yine ayni sekilde Pts topaginin optimize edilmis
koordinatlar1 kullanilarak H atomu koprii seklinde ilave edildi ve tiim yapilar bu
sekilde optimize edildi. Ayrica bu yapilar izomerleri ile birlikte Tablo 3.40 ve Sekil
3.65’de gosterildi.
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Sekil 3.64. PtxBy(H)n (x+y=6, n<12) Yapilarinin Optimize Geometrileri
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Bu yapilara bakildiginda Sekil 3.65°de goriildiigii gibi biitiin yapilara H atomu
baglandiginda olusan yeni kararli yapilarin merkez geometrilerinin genellikle
degistigi, farkli geometrilere sahip oldugu, bazi yapilarin oktahedral yapida aynen
kaldig1 yani yapiy1 korudugu, baz1 yapilarin diizlemsel, baz1 yapilarin yar1 diizlemsel,
bazi yapilarin ii¢ boyutlu besgen piramit yapiya ve bazilarinin ise yine {i¢ boyutlu
farkli sekillere ve sekizylizlii oktahedral yapiya sahip oldugu gozlendi. Baslangigta
koordinatlar1 sekiz ylizlii oktahedral yapida verilen Bs yapisinin optimize edildikten
sonra merkez geometrisinin bes yiizlii prizma seklini aldig1 goriildii. Pts yapisinin ise
baslangigta sekiz yiizlii oktahedral yapida verilen koordinatlari optimize edildikten
sonra geometrisinin degismedigi yine ayni sekilde oktahedral yapida kaldigi
gbzlendi. Bu yapiya B atomu teker teker ilave edildikten sonra optimize edilen PtxBy
(x+y=6) serisinin diger yapilarinin ise diizlemsel, yar1 diizlemsel ve ii¢ boyutlu farkli
sekillere doniistiigli gozlendi. Ayrica yapilara H atomu ilave edildikten sonra
sekillerin degistigi sadece Pts topaklarindan n=2,4,5,6,7,8,9,10,11,12 topaklarinin
oktahedral yapiyr korudugu gozlendi. Biitiin yapilarin Sz, S4, Cz, Cs ve Cs nokta
simetrisine sahip oldugu goézlendi. Bu yapilar i¢in verilen en diisiik ve en yiiksek

frekanslara bakildiginda yedi tane negatif frekansa rastlandi (Tablo 3.40).

Tablo 3.40°de PtxBy(H)n (X+y=6, n<12) yapilari i¢in hesaplanan nicelikler gosterildi.
Elektronik durumlarina bakildiginda ise sirastyla 1A, 2A ve A seklinde elektronik

durumlara sahip olduklar1 gézlendi (Tablo 3.40).

Tablo 3.40. PtyBy(H)n (X+y=6, n<12) Topaklarinin Hesaplanan Nicelikleri

Eio (eV) Ep HOMO LUMO GapHL Fmin  Fmax

NS¢ NG ED  Ew®) o’ BEV) upom @) @) @) @b o
0 1 S, A 19556663 -19556.746 -15059 2510 5466 3685 1781 80 192
1 6 Cs °A -19573.842 -19574064 -18574 -2653 -5981 -3935 2046 44 1349
2 1 G A -19588618 -19580.008 -19685 -2461 -5839 -4186 1652 289 1481
3 2 C, A -1906170 -19606.758 -23573 -2619 -5576 -3794 1782 41 1503
P, 4 1 S, A -19621379 -19622002 -25117 -2512 -5395 -4315 1080 300 1407
5 2 Cs A -19638430 -19639.367 -28504 2501 -6205 -4419 1786 64 1454
6 1 S, A -19653872 -19654.980 -30281 -2523 -5.766 -4486 1280 37 1379
7 2 G A -19671084 -19672.362 -33829 2602 -6568 -4547 2021 740 2274
8§ 1 S, A -19686447 -19687.006 -35527 -2538 -6233 -4934 1300 36 1441
9 2 Cs A -19703225 -10704909 -38641 -2576 -6919 -4784 2135 78 2251
10 1 S, A 19718712 -19720.546 -40463 -2529 -6565 -5.113 1453 60 1450
11 2 Cs A -10737.156 -19730490 -45243 -2661 -7.595 -3.652 3943 63 2302
12 1 S, A -19751108 -19753.343 -45530 -2520 -6.979 -5618 1361 80 1474
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Tablo 3.40. ‘mm Devami

Eup (V) E,  HOMO LUMO Gapm  Fom  Fom
NS¢ NG ED Ew@®) o’ BEV) upom V) @) €@V) @b o
0 2 Cs A 16374551 -16374717 -18983 3164 5817 3980 1837 35 852
1 1 Cs A -16300717 -16391047 -21484 -3069 -5705 -3847 1858 33 1368
2 2 G A -16406930 -16407.458 -24042 -3005 -6288 -3947 2341 33 2160
3 1 G A -16423304 -16424.020 -26742 2971 -6276 -3950 2326 29 2377
4 2 Gy A -16437.993 -16438.866 -27.767 2777 -6358 -3.932 2427 22 2069

PB, 5 1 Cs A -16456.031 -16457.215 -32.140 -2.922 -6.908 -4.448 2460 40 2232
6 2 Cs A -16471260 -16472645 -33714 -2.809 -6916 -4281 2634 29 2459
7 1 G A -16486933 -16488518 -35713 -2747 -6937 -4044 2893 41 2564
8 2 C; A -16503.385 -16505209 -38501 -2.750 -6461 -4527 1934 45 2515
9 1 G A -16520408 -16522420 -41859 -2791 -6.782 -4192 2500 60 2298
10 2 Cs °2A -16536076 -16538.326 -43863 -2741 -7.055 -4329 2726 48 2612
11 1 Cs A -16552030 -16555403 -47.052 -2.768 -7.337 -3.646 3691 61 2316
12 2 Cs A -16568.342 -16570830 -48.800 -2.711 -7.478 -3804 3674 50 2584
0 1 Cs A -13191953 -13192203 22420 -3737 -6410 -3219 3191 38 993
11 2 C, A -13206887 -13207.302 -23600 -3384 -6.873 -2.998 3874 33 1370
- 2 Cs A -13206886 -13207.305 -23.689 -3.384 -6.879 -3.002 3.876 32 1369
21 1 Cs A 13223976 -13224599 -27.114 -3.389 -7.336 -3385 3951 20 2198
2l 1 Ce A 13223423 -13224033 -26561 -3.320 -6.885 -3.058 3.826 19 2156

PLB, 31 2 Cs A -13230.883 -13240758 -20.357 -3.262 -5.972 -3.029 2943 48 2551
3l 2 Cs A -13238954 -13239.850 -28.428 -3.150 5724 -3516 2208 36 2523
4l 1 Cs A -13256310 -13257.301 -32.119 -3212 -6.405 -3434 2971 43 2610
4l 1 Cs A 13255751 -13256.770 -3L560 -3.156 -6.235 -3.126 3100 72 2168
51 2 Cs A -13271992 -13273284 -34.137 -3.103 -6.741 -3.178 3562 48 2599
5 2 C. A -13271538 -13272892 -33683 -3.062 -6.468 -3.652 2817 499 2614
61 1 C, A -13288.160 -13280.715 -36.640 -3053 -6.763 -3814 2949 41 2610
6 1 C, A -13287.045 -13289492 -36425 -3.035 -6.768 -4229 2539 22 2560
71 2 C, A -13303356 -13305105 -38172 -2.936 -7.242 -4296 2946 41 2588
7 2 Cs A -13303.183 -13304912 -37.999 -2.923 -6.809 -3.922 2887 460 2262
81 1 Cs A -13320.647 -13322558 -41799 -2.986 -7.387 -3.416 3971 35 2625
gl 1 Cs A -13318513 -13320507 -30.665 -2.833 -6.960 -3.927 3043 12 2203
Ol 2 Cs A -13335478 -13337.633 -42.965 -2.864 -7.721 -3200 4521 47 2623
ol 2 Cs A -13334803 -13337.147 -42.380 -2.825 -7.270 -3851 3419 40 2580
104 1 C, A -13351.860 -13354230 -45683 -2855 -7.634 -3.366 4268 43 2615

1041 1 S, A -13351121 -13353516 -44.944 -2809 -7.629 -3577 4052 31 2262
1141 2 C, A -13367.686 -13370270 -47.844 -2814 -7.880 -3.225 4664 34 2646
1l 2 Cs A -13367464 -13370043 -47.622 -2801 -7.963 -3483 4480 43 2622
121 1 Cs A -13384412 -13387223 -50906 -2.828 -8.326 -3.329 4997 81 2677
1241 1 S, A -13384150 -13387.072 -50.644 -2814 -7.995 -3567 4429 53 2607
0 2 Cs A -10004604 -10004873 -21107 -3518 -5926 -2622 3304 35 665
11 1 Cs A -10021388 -10021.928 -24.226 -3461 -6119 -3221 2898 51 2503
1 1 Cs A -10021.118 -10021.623 -23.956 -3.422 -6.378 -3365 3012 64 2586
21 2 Cs A -10038.380 -10039.140 -27554 -3444 -6.807 2549 4258 33 2565
2l 2 Cs A -10037.938 -10038.685 -27.112 -3.389 -6725 -2.010 3816 43 2296

PBs 31 1 Cs A -10054.885 -10055846 -30.395 -3.377 -6.882 -3.355 3526 8 2537
3l 1 Cs A -10054641 -10055642 -30.151 -3.350 -6.830 -3265 3565 56 2603
4l 2 Cs A -10070247 -10071463 -32.092 -3209 -7.326 -2.779 4547 56 2577
40l 2 C. A -10069628 -10070.783 -31.473 -3.147 -7.238 -3321 3916 41 2575
51 1 Cs A -10086618 -10083.082 -34799 -3.164 -6.828 -3.885 2944 44 2651
51 1 C. ‘A -10086489 -10087.855 -34670 -3.152 -7.170 -3.197 3973 55 2660
61 2 Cs A -10102511 -10104201 -37.027 -3.086 -7.440 -3183 4257 54 2622
6 2 Cs A -10101546 -10103.113 -36.062 -3.005 -7.77 -3.193 3984 22 2577
71 1 Cs A -10118488 -10120.302 -39.340 -3.026 -7.495 -3026 4470 82 2678
71 1 Cs A 10118232 -10120.167 -39.084 -3.006 -7.344 -3912 3432 61 2610
81 2 Cs A -10135268 -10137.437 -42455 -3033 -6428 -2.788 3640 67 2627
8l 2 Cs A -10134220 -10136244 -41407 -2.958 5929 -3232 2696 66 2697
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Tablo 3.40. ‘mm Devami

Eup (V) E,  HOMO LUMO Gapm  Fom  Fom
NS¢ NG ED  Ew®) o’ BEV) upom @v) @) @) @b o
o1 1 Cs 1A 10151736 -10154122 45261 -3.017 -7.079 -3.194 3886 71 2620
ol 1 Cs A -10150252 -10152482 -43775 -2.918 -6.651 -3.32%6 3325 60 2619
101 2 Cs A -10167.038 -10169.663 -46.896 -2.931 -7.493 -3.034 4459 75 2636
1041 2 Cs A -10166215 -10168.709 -46.073 -2880 -6.838 -2.955 3883 33 2660
114 1 Cs A -10183911 -10186.755 -50105 -2.947 -7.660 -2.979 4680 57 2624
141 1 Cs A -10183283 -10186005 -49.477 -2.910 -7.504 -3.247 4347 34 2685
121 2 Cs A -10198761 -10201811 -51290 -2849 -8.036 -3.053 4982 61 2610
1241 2 Cs A -10198270 -10201303 -50.799 -2.822 -7.766 -3.202 4475 53 2690
0 1 Cs A -6815751 -6816081 -18290 -3.048 -7.617 -3317 4300 89 1251
11 2 Ce A 6835843 -6836.443 -24717 -3531 -8.08l -3267 4814 110 2718
1l 2 Ce A 6835495 -6836.106 -24.369 -3481 -7.101 -3.193 3907 96 2602
21 1 G, A 6851850 -6852673 -27.060 -3382 -7.888 -3936 3952 26 2664
2l 1 Cs A 6851798 -6852580 -27.008 -3.376 -8.683 -3.422 5261 104 2683

PLB, 31 2 C, °2A -6869.080 -6870.144 -30.625 -3403 -5397 -3217 2181 66 2571
3 2 Cs A -6867.733 -6868.815 -20278 -3253 -5753 2971 2781 51 2631
41 1 C, A 6885285 -6886560 -33.166 -3.317 -5.099 -3397 2603 32 2664
4l 1 Cs A -6884.437 -6885.605 -32318 -3232 5630 -3281 2358 29 2714
51 2 Cs A 6901138 -6902.641 -35354 -3214 -6.964 -3.100 3.865 73 2588
5l 2 Cs A -6899.051 -6900428 -33267 -3.024 -7.716 -3568 4148 54 2585
61 1 Cs A -6918133 -6010.800 -38.600 -3.224 -7.052 -3000 4052 73 2507
6l 1 S, A 6916785 -6018460 -37.337 -3.111 -7.224 -3236 3988 92 2614
71 2 Ce A 6934023 -6936.074 -40910 -3.147 -7.239 -2.049 4289 59 2632
71 2 Ce A 6933286 -6935.223 -40.173 -3000 -7.381 -3530 3842 73 2700
81 1 Cs A 6950161 -6052492 -43.384 -3.009 -7.326 -2.855 4471 82 2639
8l 1 C, A 6948558 -6050.761 -41.781 -2.984 -8.006 -3.042 4964 49 2688
O 2 Cs A -6965.866 -6968334 -45.424 -3.028 -7.833 -2.882 4951 54 2676
Ol 2 Cs A 6965032 -6967.468 -44590 -2.973 -7.951 -2.676 5275 56 2656
104 1 Cs A -6982602 -6985.407 -48.496 -3.031 -7.784 -2.936 4848 122 2665
1041 1 Cs A -6981992 -6984.724 -47.886 -2.993 -7526 -3.331 4195 35 2735
114 2 Cs A  -6998099 -7001.097 -50.328 -2.960 -8.180 -2.845 5344 27 2676
1l 2 Cs A -6997.917 -7000.890 -50.146 -2.950 -8.167 -2932 5236 55 2679
121 1 Cs A 7014957 -7018181 -53522 -2.973 -8408 -2808 5509 67 2672
1241 1 Cs A -7013415 -7016.685 -51.980 -2.888 -8.356 -2.968 5388 103 2686
0 2 Cs A -3630966 -3631387 -19540 -3257 -6570 -3044 3525 142 1178
1 1 Cs A -3650.166 -3650.891 -25076 -3582 -7.000 -3196 3804 204 2712
2 2 Cs A -3666.125 -3667.030 -27.370 -3421 -7.170 -2.931 4239 81 2749
3 1 Cs A -3682040 -3684.106 -30530 -3392 7172 -3022 4150 94 2769
4 2 Cs A -3699807 -3701210 -33.723 -3372 7412 -2586 4827 111 2752

PuBs 5 1 Cs A -3716482 -3718177 -36.734 -3339 -8.138 -2.877 5261 129 2669
6 2 Cs A -3731356 -3733181 -37.943 -3162 -8043 -2990 5053 111 2745
7 1 Cs A -3740083 -3751250 -42006 -3231 -8290 -3031 5259 71 2689
8 2 Cs A 3763779 -3766.137 -43037 -3074 -5944 2093 29051 133 2695
9 1 G A -3779573 -3782156 -45167 -3011 -7.089 -3728 3331 78 2653
10 2 Cs °A -3796608 -3799515 -48538 -3.034 -7.802 -2604 5199 119 2651
1 1 Cs A -3813272 -3816451 51537 -3.082 -7.733 -2710 5024 49 2688
12 2 Cs A -3829203 -3832633 -53804 -2980 -8.771 -1665 7106 118 2698
0 1 Cs A  -444425  -444963 -19035 -3172 -9568 -3188 6380 215 1066
1 2 Cs A  -462960  -463701 -23905 -3415 -9.091 -4.253 4.837 201 2727
2 1 C, A -480.718 481752 -27.999 -3500 -9.698 -4.285 5413 182 2728
3 2 C, A -495999  -497210 29615 -3291 -7.104 -3006 4.098 93 2754
4 1 C, A 512435  -513866 -32.387 -3230 -6530 -3379 3160 77 2679

Bs 5 2 C A 520645 531371 -35933 -3267 -7.674 -2433 5241 103 2692
6 1 S, A  -547.646 549623 -40269 -3356 -7.532 -2757 4775 83 2768
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Tablo 3.40. ‘mm Devami

Ewp (6V) E, HOMO LUMO Gapw. Fmn Frax
NS¢ NG ED Ew@®) o’ BEV) upom V) @) €@V) @b o
7 2 Cs 2A -562.861 -565.073 -41.820 -3.217 -8.558 -1.781 6.777 83 2735
8 1 Cs A -580.120 -582.651 -45.414 -3.244 -9.076 -2.428 6.648 84 2766

Bs 9 2 Cs 2A -595.591 -598.339 -47.221 -3.148 -9.478 -1.459 8.018 195 2711

10 1 Cs A -611.129 -613.882 -49.094 -3.068 -9.081 -2.047 7.034 13 2598
11 2 C, 2A -626.106 -628.841 -50.407 -2.965 -9.286 -2.511 6.775 60 4393
12 1 S, A -644125  -647.684 -54761 -3.042 -9.800 -2.417 7.383 27 2709

Tablo 3.41. PtxBy(H)n (X+y=6, n<12) Topaklarinda Ortalama Atomlar Arasi1 Bag

Uzunluklari
n PPt PtB BB Pt-H B-H n_ PPt PtB BB PtH BH
0 2692 0 2696 2039
1 2703 1.828 1 2752 2033 1.755
2 2.788 1.733 2 2.749 2.063 1.683
3 2.746 1.767 3 2774 2031 1.753
4 2.756 1.806 4 2.743  2.347 1861 1.320

Pts 5 2.747 1.812 PtsB; 5 2761 2.041 1.721

6 2.811 1.778 6 2.692 2.095 1.690 1.216
7 2.754 1.777 7 2.738 2.119 1.710 1.246
8 2774 1.803 8 2775 2091 1739 1.208
9 2756 1.801 9 2801 2034 1695 1.297
10 2823 1.792 10 2838 2.119 1719 1.196
11 2773 1.567 11 2829 2.263 1681 1.279
12 279 1.805 12 2814 2205 1778 1.198
n Pt-Pt Pt-B B-B Pt-H B-H n Pt-Pt Pt-B B-B Pt-H B-H
0 2692 1988 0 2076
1-1 2.730 2.006 1.762 1-1 2.077 1.672 1.210
1-11 2.733  2.006 1.759 1-11 2.839 2017 1.200
21 2906 1989 1.575 2-1 2103 1.202
21 2775 2008 1.693 2-11 2056 1759 1578 1.242

Pt,B, 3-1 2779 2153 1582 1.204 Pt3B3 3-1 2.055 1.756 1594 1.212
31 2778 2165 1746 1.245 311 2740 2.088 1.209
4-1 2766 2.090 1703 1.207 4-1 2.860 2171 1747 1.233
41 2831 2041 1784 1337 41l 2798 2029 1673 1712 1.263
51 2798 2195 1688 1243 51 2620 2155 1680 1775 1.219
5-11 2.686 2172 1671 1.228 5-11 2697 2192 1705 1583 1.192
6-1 2.803 2170 1.644 1.230 6-1 2784 2131 1682 1708 1.282
6-11 2.692 2179 1651 1.241 6-1l 2771 2177 1717 1651 1.215
7-1 2611 2178 1.718 1.240 7-1 2874 218 1670 1716 1.259
7-11 2.832 2165 1762 1.284 7-11 2666 2186 1.805 1.746 1.292
8-1 2.949 2.046 1695 1.197 8-1 2.703 2.269 1746 1.228
8-l 2.754  2.237 1752 1.278 8-1l 2897 2165 1.646 1709 1.191
9-1 2855 2207 1707 1.265 91 2819 2.269 1714 1.230
91l 2658 2358 1715 1.252 9-1l 2816 2252 1681 1715 1229
10-1  2.886 2198 1728 1698 1.258 10-1 2713 2.344 1750 1.236
10-11  2.860 2.141 1722 1284 10-11 2.176 1.756 1.247
11-1 2792 2.280 1.716 1.240 11-1 2877 2.337 1.745 1.246
11-11 2898 2208 1929 1.718 1.263 11-11 2882 2.130 1.855 1.680 1.263
12-1 2916 2211 1.684 1737 1.190 12-1 2753 2.420 1.747 1.250
12-11 2831 2.313 1.706 1.254 12-11 2811 2263 1815 1.710 1.353
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Tablo 3.41. ‘in Devami

n Pt-Pt  Pt-B B-B  Pt-H B-H n Pt-Pt  Pt-B B-B Pt-H B-H
2116 1.799 0 2.352 1.623
1-1 2.124 1.580 1.186 1 2.023 1.710 1.185
1-11 2009 1.721 1.197 2 2201 1.702 1.194
2-1 2.039 1.677 1.199 3 1931 1.699 1541 1.184
2-11 195 1612 1.568 1.188 4 2015 1.692 1.195
Pt,Bs  3-I 2.133 1.648 1.207 Pt;Bs 5 2239 1.726 1.245
3-11 2233 1.779 1.200 6 2148 1.721 1553 1.254
4-1 2191 1689 1561 1.199 7 2.375 1.768 1.243
4-11 2102 1575 1550 1.199 8 2372 1815 1778 1.248
5-1 2217 1660 1733 1.235 9 2312 1773 1738 1.297
5-11 2765 2136 1.658 1.637 1.205 10 2396 1.834 1797 1.260
6-1 2190 1646 1760 1.219 11 2184 1.798 1.259
6-11 2125 1804 1557 1.205 12 2407 1789 1777 1.287
7-1 2110 1.961 1.242
7-11 2865 2124 1769 1739 1229 n Pt-Pt  Pt-B B-B Pt-H B-H
8-1 2210 1864 1750 1.251 0 1.683
8-11 2.057 1.775 1.268 1 1.717 1.184
91 2790 2198 1.795 1.669 1.252 2 1.702 1.184
9-11 2154 1788 1.700 1.265 3 1.702 1.187
10-1 2966 2.253 1.707 1.263 4 1.650 1.204
10-11 2,615 2140 1816 1.771 1331 Bs 5 1.703 1.249
11-1 2757 2255 1830 1.766 1.247 6 1.642 1.195
1111 2734 2324 1854 1.757 1.249 7 1.719 1.229
12-1 2842 2328 1824 1706 1.252 8 1.741 1.230
12-11 2969 2469 1.858 1.695 1271 9 1.814 1.228
10 1.650 1.209
11 1.705 1.244
12 1.705 1.286

Tablo 3.41°de PtxBy(H)n (x+y=6, n<12) topaklarinda ortalama atomlar arasi bag
uzunluklar1 gosterilmistir. Bu uzunluklara bakildiginda; PtxBy(H)n (X+y=6, n<12)
topaklarinda Pt-Pt arasindaki bag uzunlugu yapidaki H atomu sayisi arttik¢a genelde
yaklasik degerler almis, tekli ¢iftli dalgalanmalarla birlikte hafif dalgalanmalar da
gbzlenmis ve bu tablodaki biitiin topaklarda 2.611-2.969 A araliginda degismistir. Pt-
B arasindaki bag uzunlugu yapidaki H atomu sayisi arttikga genelde artmis ve
yaklasik degerler alarak hem tekli ¢iftli bir dalgalanma hem de hafif bir dalgalanma
goriilmekte ve bu tablodaki biitiin topaklarda 1.931-2.469 A araliginda
degismektedir. B-B arasindaki bag uzunlugu yapidaki H atomu sayisi arttikca
yaklasik degerler alarak hafif bir dalgalanma gostermis ve bu tablodaki biitiin
topaklarda 1.575-1.961 A araliginda degismistir (Sekil 3.66). Pt-H arasindaki bag
uzunlugu vyapidaki H atomu sayist arttikca yaklasik degerler almis, hafif
dalagalanmis ve bu tablodaki biitiin topaklarda 1.541-1.861 A araliginda degismistir.
B-H arasindaki bag uzunlugu yapidaki H atomu sayisi arttikca kismen artmakla

birlikte yaklasik degerler alarak hafif bir dalgalanma gdstermis ve bu tablodaki biitiin
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topaklarda 1.184-1.353 A araliginda degismistir.

Sekil 3.66°deki grafige

bakildiginda genellikle Pt atomuna bagli olan atomlar arasi bag uzunluklarin en

bliylik degere sahip oldugu gozlenmekte, B-H arasi bag uzunluklarin en kiiciik

degere sahip oldugu gozlenmektedir. Sadece B ve H atomuna bagli atomlar arasi bag

uzunluklarinin yaklasik tutarli degerlere sahip oldugu, Pt atomuna bagli bag

uzunluklarinin ise hafif dalgalanmalara sahip oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 3.65. PtxBy(H)n (x+y=6, n<12) Topaklarinda Ortalama Bag Uzunluklar
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Tablo 3.42. PtyBy(H)n (X+y=6, n<12) Topaklarinda En Kisa Bag Uzunluklari

n Pt-Pt Pt-B B-B Pt-H B-H n Pt-Pt PtB B-B Pt-H B-H
0 2.689 0 2572 1.975
1 2.617 1.792 1 2.563 1.969 1.744
2 2.565 1.667 2 2.644 2.014 1.581
3 2.637 1.676 3 2630 1.935 1.535
4 2.704 1.804 4 2.656 2.044 1.743 1274
Pts 5 2.614 1.708 PtsB; 5 2577 1.970 1.570
6 2.683 1.694 6 2532 2074 1582 1.216
7 2.649 1.559 7 2,612 2.109 1.542  1.202
8 2.713 1.796 8 2.598 2.061 1570 1.208
9 2.690 1.565 9 2.584 1.998 1.557 1.297
10 2.734 1.718 10 2.620 2.087 1562 1.196
11 2.705 1.558 11 2714 1952 1.553 1.279
12 2.719 1.789 12 2777 2111 1.568 1.198
n Pt-Pt Pt-B B-B Pt-H B-H n Pt-Pt Pt-B B-B Pt-H B-H
0 2.692 1913 0 2.004
1-1 2730  1.947 1.690 1-1 1.944 1672 1.210
111 2733 1.948 1.692 1-11 2.838 1.877 1.200
2-1 2906 1918 1.575 2-1 2.005 1.202
2-1l 2775  1.952 1.589 2-11 1.957 1.722 1578 1.242
Pt.B,  3-I 2.691 1.960 1.576 Pts:Bs  3-1 1.907 1.75%6 1594 1.207
311 2714 1978 1579  1.207 3-11 2740 1.915 1.200
4-1 2.620 2.036 1592 1197 4-1 2.860 1.992 1578 1.201
4-11 2744  2.004 1587 1.336 4-11 2798 1916 1.673 1589 1.200
5-1 2721 1997 1577 1197 5-1 2,620 2008 1.680 1577 1.192
5-11 2641 2.055 1552  1.196 5-11 2697 2036 1651 1557 1.192
6-1 2.620 2.078 1560 1.196 6-1 2745 2078 1.682 1571 1.195
6-11 2561 2.026 1577 1.202 6-11 2771 2.006 1685 1540 1.201
7-1 2.538 2.063 1583 1.199 7-1 2872 2012 1656 1574 1.189
7-11 2785 1931 1570 1.247 7-11 2602 2.090 1692 1580 1.195
8-1 2949 1931 1560 1.197 8-1 2703 2.088 1567 1.194
8-11 2730 1.986 1563 1.270 8-11 2897 1.993 1646 1.589 1.187
9-1 2.747 1692 1558 1.194 9-1 2819 2079 1563 1.195
9-11 2597  2.098 1537 1.199 9-11 2816 2.059 1661 1564 1.198
10-1 2801 1978 1.728 1546 1.195 10-1  2.713 2.064 1.567 1.194
10-11  2.860  2.047 1573 1.275 10-11 1.975 1583 1.194
11-1 2733  2.006 1566 1.194 111 2.760 2.087 1560 1.198
11-1 2810 2.017 1929 1550 1.194 11-1 2863 2.049 1.812 1557 1.189
12-1 2877 2036 1684 1574 1190 12-1 2753 2.129 1561 1.198
12-1 2,706  2.144 1555 1.196 12-11 2,667 2.103 1.760 1543 1.186
n Pt-Pt Pt-B B-B Pt-H B-H n Pt-Pt Pt-B  B-B Pt-H B-H
0 2.037 1512 0 2.265 1.614
1-1 1.965 1.561 1.186 1 1.933 1.566 1.185
1-11 1.953 1.624 1.197 2 1.932 1528 1.182
2-1 1.958 1.637 1.192 3 1.931 1537 1541 1.180
2-11 1939 1600 1568 1.188 4 1.964 1.629 1.180
Pt:Bs 31 1935 1.630 1.204 Pt:Bs 5 2.110 1.580 1.190
3-11 1.938 1.645 1.193 6 2101 1576 1553 1.181
4-1 1.998 1648 1561 1.189 7 2.119 1.660 1.185
4-11 1931 1573 1550 1.186 8 2.053 1.631 1561 1.186
5-1 1.909 1648 1584 1.201 9 1.908 1.695 1.605 1.195
511 2765 2.033 1658 1.637 1201 10 2181 1716 1797 1.191
6-1 1994 1634 1584 1.199 11 2.073 1.647 1.189
6-11 2120 1644 1556 1.197 12 2213 1.706 1569 1.186
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Tablo 3.42. ‘nin Devami

n PPt PtB BB PtH B-H PtPt PtB BB PtH BH

>

7-1 2.042 1931 1.197
7-11 2865 2015 1649 1.680 1.187 n Pt-Pt Pt-B B-B Pt-H B-H
8-1 2.083 1823 1571 1191 0 1.648
8-11 1.999 1592 1.193 1 1.580 1.184
9-1 2790 2026 175 1572 1.188 2 1.574 1.184
Pt:Bs  9-ll 2075 1788 1565 1.194 3 1.545 1.181
10-1 2966  2.070 1.680 1.194 4 1.641 1.190
10-II 2,615 1865 1.767 1716 1.184 Bs 5 1.620 1.188
11-1 2757 2074 1830 1575 1.194 6 1.605 1.180
11-11 2734 2121 1770 1574 1191 7 1.663 1.183
12-1 2842 2112 1824 1560 1.195 8 1.578 1177
12-11 2969 2.076 1750 1566 1.193 9 1.698 1.183
10 1.649 1.206
11 1.632 1.180
12 1.689 1.184

Tablo 3.42°de PtxBy(H)n (X+y=6, n<12) topaklarinda atomlar arasi en kisa bag
uzunluklar1 gosterilmistir. Bu uzunluklara bakildiginda; Pt-Pt arasindaki bag
uzunlugu yapidaki H atomu sayisi arttikga genelde yaklasik degerler almis, tekli ¢iftli
dalgalanmalarla birlikte hafif dalgalanmalar da gozlenmis ve bu tablodaki biitiin
topaklarda 2.532-2.969 A araliginda degismistir. Pt-B arasindaki bag uzunlugu
yapidaki H atomu sayis1 arttikca genelde artmis ve yaklasik degerler alarak hem tekli
ciftli bir dalgalanma hem de hafif bir dalgalanma goriilmekte ve bu tablodaki biitiin
topaklarda 1.692-2.265 A araliginda degismektedir. B-B arasindaki bag uzunlugu
yapidaki H atomu sayisi arttikca yaklasik degerler alarak hafif bir dalgalanma
gdstermis ve bu tablodaki biitiin topaklarda 1.512-1.931 A araliginda degismistir
(Sekil 3.67). Pt-H arasindaki bag uzunlugu yapidaki H atomu sayisi arttik¢a yaklagik
degerler almis, hafif dalagalanmis ve bu tablodaki biitiin topaklarda 1.535-1.804 A
araliginda degismistir. B-H arasindaki bag uzunlugu yapidaki H atomu sayisi arttikca
kismen artmakla birlikte yaklasik degerler alarak hafif bir dalgalanma gostermis ve
bu tablodaki biitiin topaklarda 1.177-1.336 A araliginda degismistir (Sekil 3.67).
Sekil 3.67°deki grafige bakildiginda genellikle Pt atomuna bagli olan atomlar arasi
bag uzunluklarin en biiylik degere sahip oldugu goézlenmekte, B-H aras1i bag
uzunluklarm en kiigiik degere sahip oldugu gozlenmektedir. Sadece B ve H atomuna
bagli atomlar arasi bag uzunluklarinin yaklasik tutarli degerlere sahip oldugu, Pt
atomuna bagli bag wuzunluklarinin ise hafif dalgalanmalara sahip oldugu

gozlenmektedir.
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Sekil 3.66. PtxBy(H)n (x+y=6, n<12) Topaklarinda En Kisa Bag Uzunluklari

Tablo 3.40’da PtxBy(H)n (x+y=6, n<12) topaklar1 i¢in hesaplanmis ortalama atom
basina baglanma enerji degerleri goriilmektedir. Sekil 3.68’de grafige dokiilmiis
haline bakildiginda; Ptg(H)n topaklarmin baglanma enerjisinin diger yapilara gore
daha biiyiik oldugu, Be(H)n topaklarinin baglanma enerjilerinin ise diger yapilara
gore daha kiigiik oldugu gozlenmektedir. Dolayisiyla yapiya H atomu baglandik¢a
ortalama atom bagsina baglanma enerjileri artmistir. Pts(H)n topaklarinda H atomu
baglandik¢a atom basma baglanma enerji degerleri tekli ciftli bir dalgalanma
gostermekte ve diger sistemlerde ise H atomu sayis1 arttikga atom basina baglanma

enerji degerleri artmaktadir. Pte(H)n topaklarinda B atomu sayisi arttirtlip Pt atomu
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sayist azaltildikga baglanma enerjilerinin azaldigi gézlenmis ve biitlin sistemlerde
baglanma enerjileri biiyiikten kiigiige dogru siralandiginda Pts(H)n, PtsB1(H)n,
Pt4B2(H)n, PtaBa(H)n, Pt2B4(H)n, Pt1Bs(H)n ve Be(H)n seklinde siralayabiliriz. Bs(H)n
topaklarinda 2.965-3.500 eV araliginda, PtiBs(H)n topaklarinda 2.989-3.582 eV
araliginda, PtoB4(H)n topaklarinda 2.888-3.531 eV araliginda, PtsBs(H)n topaklarinda
2.822-3.518 eV araliginda, PB2(H)n topaklarinda 2.801-3.737 ¢V araliginda,
PtsB1(H)n topaklarinda 2.711-3.164 eV araliginda, Pts(H)n topaklarinda 2.461-2.661

eV araliginda degerler almistir.
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Sekil 3.67. PtxBy(H)n (x+y=6, n<12) Topaklarinin Ortalama Atom Basina Baglanma
Enerjileri

Tablo 3.40°da PtxBy(H)n (X+y=6, n<12) topaklari i¢in hesaplanmig HOMO-LUMO
enerji araliklar1 (Gapnr) degerleri goriilmektedir. Sekil 3.69°de grafige dokiilmiis
haline bakildiginda; Be(H)n topaklarinin n=0,7,8,9,10,11,12 degerlerinin HOMO-
LUMO enerji araligi diger yapilara gore daha biiyiik, Pts(H)n serisinin ve BiPts(H)n
serisinin yapilarinin HOMO-LUMO enerji araligimin ise diger yapilara gore daha
kiiglik oldugu gozlenmektedir. Ayrica Pts(H)n serisinin HOMO-LUMO enerji araligi
tekli ciftli bir dalgalanma gosterdi. Diger yapilarin ise grafigin tam ortasinda yaklasik
degerler aldig1 gozlendi. Boylece Bs(H)n topaklarinin n=0,7,8,9,10,11,12 degerlerine
digsaridan herhangi bir atom veya molekiil eklemenin daha zor oldugu, Pts-(H)n

serisinin yapilarina HOMO-LUMO enerji araligi degerlerinin diger yapilara gore
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daha kii¢iik oldugundan dolay1 disaridan herhangi bir atom veya molekiil eklemenin
daha kolay oldugu gozlenmistir. Bs(H)n topaklarinda 3.160 -8.018 eV araliginda, Pte-
(H)n topaklarinda ise 1.080 -3.943 eV araliginda degerler almistir.

12
—e— Pty
o B, Pt ]
or ————— BiPti ]
— A — - B
8| — & — B « ]
——O— — BpP / ]

Gap,, (eV)
(o2}

Sekil 3.68. PtyBy(H)n (x+y=6, n<12) Topaklarinin HOMO-LUMO Enerji Araliklar
(GaphL)

Tablo 3.43. PtxBy(H)n (X+y=6, n<12) Topaklarinin H-Etkilesme Enerjisi

n SC Eint n SC Eintx n SC Eint
0 1 0 1 2
1 6 -3.515 1-1 2 -1.270 1-1 1 -3.120
2 1 -2.313 1-11 2 -1.269 1-11 1 -2.850
3 2 -2.838 2-1 1 -2.347 2-1 2 -3.224
4 1 -2.515 2-11 1 -2.071 2-11 2 -3.003
Pt 5 2 -2.689 Pt4B, 3-1 2 -2.312 Pt3B; 3-1 1 -3.096
6 1 -2.537 3-11 2 -2.003 3-1l 1 -3.015
7 2 -2.681 4-| 1 -2.425 4-| 2 -2.746
8 1 -2.559 4-11 1 -2.285 4-11 2 -2.592
9 2 -2.620 5-1 2 -2.343 5-1 1 -2.738
10 1 -2.540 5-11 2 -2.253 5-11 1 -2.713
11 2 -2.744 6-1 1 -2.370 6-1 2 -2.653
12 1 -2.539 6-11 1 -2.334 6-11 2 -2.493

131



Tablo 3.43. “iin Devami

n SC Eint-H n SC Eint-H n SC Eint-H
7-1 2 -2.250 7-1 1 -2.605
0 2 7-11 2 -2.226 7-1 1 -2.568
1 1 -2.502 8-1 1 -2.422 8-1 2 -2.669
2 2 -2.530 8-Il 1 -2.156 8-Il 2 -2.538
3 1 -2.587 9-1 2 -2.283 9-1 1 -2.684
4 2 -2.196 9-11 2 -2.218 9-1l 1 -2.519
PtsB, 5 1 -2.632 P4B,  10-1 1 -2.326 PtsBs 10-1 2 -2.579
6 2 -2.455 10-11 1 -2.252 10-11 2 -2.497
7 1 -2.390 11-1 2 -2.311 11-1 1 -2.636
8 2 -2.440 11-11 2 -2.291 11-1 1 -2.579
9 1 -2.542 12-1 1 -2.374 12-1 2 -2.515
10 2 -2.488 12-11 1 -2.352 12-11 2 -2.474
11 1 -2.552
12 2 -2.485
0 1 0 2 0 1
1-1 2 -6.428 1 1 -5.536 1 2 -4.871
1-11 2 -6.080 2 2 -3.915 2 1 -4.482
2-1 1 -4.385 3 1 -3.663 3 2 -3.527
2-11 1 -4.359 4 2 -3.546 4 1 -3.338
Pt,Bs  3-I 2 -4.112 Pt;Bs 5 1 -3.439 Bs 5 2 -3.380
3-11 2 -3.663 6 2 -3.067 6 1 -3.539
4-1 1 -3.719 7 1 -3.209 7 2 -3.255
4-11 1 -3.507 8 2 -2.937 8 1 -3.297
5-1 2 -3.413 9 1 -2.847 9 2 -3.132
5-11 2 -2.996 10 2 -2.900 10 1 -3.006
6-1 1 -3.400 11 1 -2.909 11 2 -2.852
6-11 1 -3.175 12 2 -2.855 12 1 -2.977
7-1 2 -3.232
7-1 2 -3.126
8-1 1 -3.137
8-1l 1 -2.936
9-1 2 -3.015
9-11 2 -2.922
10-1 1 -3.021
10-11 1 -2.960
11-1 2 -2.913
11-11 2 -2.896
12-1 1 -2.936
12-11 1 -2.808

Tablo 3.43’de PtxBy(H)n (X+y=6, n<12) topaklar1 i¢in hesaplanmig H-etkilesmesinin
ylizey tutunma enerjisi degerleri goriilmektedir. Sekil 3.70°de grafige dokiilmiis
haline bakildiginda; PtsB2(H): topaginin H-etkilesmelerinin diger yapilara gore daha
biiytik oldugu, Pt2B4(H)1 topagimin H-etkilesmesinin ise diger yapilara gore daha
kiigiik oldugu gozlenmektedir. Genel olarak biitiin yapilarda H atomu sayis1 arttikga
H-etkilesmelerinin kismen arttig1 kismen yaklasik degerler aldigi ve H atomu sayisi
arttikca H-etkilesmelerinin birbirine yaklasmaya c¢alistigi gozlenmistir. Bs(H)n
topaklarinda 2.852-4.871 eV araliginda, PtiBs(H)n topaklarinda 2.847-5.536 eV
araliginda, PtoB4(H)n topaklarinda 2.808-6.428 eV araliginda, PtsBs(H)n topaklarinda
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2.474-3.224 ¢V araliginda, PtsB2(H)n topaklarinda 1.269-2.425 eV araliginda,
PtsB1(H)n topaklarinda 2.196-2.632 eV araliginda, Pte(H)n topaklarinda 2.313-3.515

eV araliginda degerler almistir.

2+

3+

Eint-H (eV)

Sekil 3.69. PtxBy(H)n (x+y=6, n<12) Topaklarinin H-Etkilesme Enerjisi

Tablo 3.44. PtyBy(H)n (X+y=6, n<12) Topaklarinin Toplam Atomik Yiikleri

n_ SC B Pt H n SC B Pt H

0 1 0 2 1003 -1.003

1 6 0026 -0.026 1 1 1201 -1341 0141

2 1 -0.363  0.363 2 2 1302 -1586  0.284

3 2 -0.208  0.208 3 1 1204 -1478  0.274

4 1 -0.244 0244 4 2 039% -0708 0313

P 5 2 -0.329  0.329 PtsB, 5 1 1374 -1580  0.206

6 1 0721 0721 6 2 0738 -1295 0557

72 -0.436  0.436 7 1 0428 -1196  0.767

8 1 -0.478 0478 8 2 0645 -1349 0704

9 2 -0.489  0.489 9 1 0865 -1839 0974

10 1 -1.007  1.007 10 2 0612 -1477 0865

1 2 -0.894  0.894 11 1 0917  -1.907  0.990

12 1 -0.963  0.963 12 2 0948 -1.922 0974
0 1 1295 -1.295 0 2 1373 -1.373

-1 2 1245 -1500 0.255 -1 1 0911 -0979 0.068

-l 2 1243  -1498 0255 - 1 0801 -0.992 0.192

2-1 1 1369 -1471 0.102 21 2 1082 -1409 0.328

2l 1 1366 -1.721 0.355 2l 2 0809 -0.987 0.178

PLB, 31 2 1194 -1413 0219 Pt:Bs 31 1 0692 -0844 0152

3l 2 1185  -1.349  0.164 -l 1 1087 -1.051 -0.037

41 1 0958 -1.359  0.401 41 2 1161 -1500  0.339

4 1 1132  -1.308 0175 41 2 1031 -1.238  0.207
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Tablo 3.44. “iin Devami

n_ SC B Pt H n SC B Pt H
51 2 1044 1449 0405 51 1 0606 -1.101 049
51 2 0649  -1.099 0450 51 1 068l -1.302  0.621
6-1 1 0721 -1264 0543 61 2 0368 -088 0517
6 1 0893 -1.187 0.294 61l 2 0407 -0.989 0582

PLB, 71 2 0915 -1.253 0.338 Pt:Bs 7-1 1 1218 -1.923  0.705
7-1 2 1419 -1730 0311 7- 1 0502 0773 0271
81 1 203 -2.883 0.847 81 2 0919 -1371 0452
81l 1 0851 -1403 0553 8l 2 1169 -1.950  0.781
91 2 1019 -1871 0852 91 1 0829 -1540 0711
9l 2 0513 -1145 0632 ol 1 0744 -1691  0.947
101 1 1030 -2.134 1104 101 2 0801 -1542 0741

101 1 0891 -1.391  0.499 101 2 1002 -1.765  0.764
111 2 0342 -1.307 0.965 111 1 1071 -1678  0.608
11-1 2 1455  -2.624 1.169 11-1 1 1213 -2.069  0.855
121 1 1786  -3.279 1493 121 2 0702 -1500 0.798
21 1 0602 -1.805 1.203 21 2 0021 -1191 1212

0 1 0819 -0.819 0 2 0201 -0.291

11 2 079  -1.005 0215 1 1 0216 -0416  0.200
-1 2 0647 -0.805 0.158 2 2 -0082 -0.284 0.366
2-1 1 0663 -0.953 0.290 3 1 -0213 -0440 0.653
24l 1 1006 -1.468 0.372 4 2 0023 -0395 0417

PLB, 31 2 0730 -0785 0055 PuBs 5 1 -0295 -0321 0.616
3l 2 0354 -0557 0.203 6 2 -0449 -0271 0721
41 1 0201 -0.660 0.460 7 1 -0007 -0341 0.348
4 1 0654 -0986 0.332 8 2 0260 -0469 0.729
51 2 0803 -0871 0068 9 1 0233 -0662 0428
51 2 1116  -1.055 -0.061 10 2 -0370 -0.310 0.680
61 1 0667 -0980 0313 11 1 -0338 -0292  0.630
6 1 0238 -0.673 0435 12 2 -0363 -0.665 1.028
7-1 2 0498 -0.679 0.182
71 2 0458 -0.653 0.194 0o 1
81 1 0145 -0.806  0.660 1 2 -0.205 0.205
81l 1 0664 -1115 0451 2 1 -0.42 0.426
91 2 0036 -0672 0635 3 2 -0507 0.507
9l 2 0581 -0.828 0.246 4 1 0251 0.251
101 1 0426 -0.832  0.406 Bs 5 2 -0.390 0.390
10-1 1 0172 -0.397 0569 6 1 -0.426 0.426
111 2 0342 -0611 0268 7 2 -0.746 0.746
11-1 2 038 -0.817 0429 g8 1 072 0.722
121 1 0356 -0.849  0.493 9 2 -1.148 1.148
2-1 1 0029 -1.019 1.048 10 1 0015 -0.015

11 2 -0.885 0.885
12 1 -0.468 0.468

Tablo 3.44°de PtxBy(H)n (X+y=6, n<12) yapilari i¢in hesaplanan Pt, B ve H atomlari
tizerindeki toplam atomik yiik degerlerine bakildiginda Bs(H)n topaklarinda H atomu
sayis1 arttitkga B atomunun elektron alict oldugu, H atomunun ise elektron verici
oldugu gozlenmektedir. Ayrica B atomu ve H atomu arasinda elektron alisg verisi
oldugu goriilmektedir. PtiBs(H), topaklarinda ise H atomu sayisi arttikca B
atomunun ve Pt atomunun genellikle elektron alic1 oldugu, H atomunun ise elektron

alic1 oldugu gézlenmistir. H ve B atomu arasinda ise karsilikli bir elektron aligverisi
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oldugu gozlenmistir. PtoB4(H)n topaklarinda H atomu sayisi arttikga B atomunun ve
H atomunun genellikle elektron verici oldugu, Pt atomunun da elektron alic1 oldugu
gorilmektedir. Ayn1 zamanda H ve B atomu arasinda karsilikli elektron alis verisi
oldugu, Pt atomu ve H atomu arasinda da karsilikli elektron alig verisi oldugu
gozlenmistir. PtsBz(H)n topaklarinda H atomu sayisi arttikca B atomunun ve H
atomunun elektron verici oldugu, Pt atomunun ise elektron alici oldugu
gorilmektedir. Bundan dolay1r da Pt ve B atomlar1 arasinda bir elektron alis verisi
oldugu goriilmektedir. PtaB2(H)n topaklarinda H atomu sayisi arttikga B atomunun ve
H atomunun genellikle elektron verici oldugu, Pt atomunun ise elektron alici
olmasindan dolay1 Pt atomu ve B atomu arasinda bir elektron alig verisi oldugu goze
carpmaktadir. PtsBi(H)n topaklarinda H atomu sayisi arttikga H atomunun ve B
atomunun genellikle elektron verici oldugu, Pt atomunun ise elektron alic1 oldugu
goriilmektedir (Sekil 3.71). Pt ve B atomlar1 arasinda karsilikli elektron alig verisi
oldugu gozlenmistir. Ptg(H)n topaklarinda H atomu sayisi arttikga H atomunun
elektron verici oldugu, Pt atomunun ise tamamen elektron alici oldugu
gbzlenmektedir. Ayrica Pt atomu ve H atomu arasinda elektron alis verisi oldugu

goriilmektedir.
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PtxBy(CO)sHn (x+y=6, n<i2) Topaklar: : Bu kisimda PtxBy(CO)eHn (Xx+y=6, n<12)
yapilar1 ayrintili olarak incelendi. Gerekli hesaplamalarin yapilmasi i¢in baslangig
geometrisi olarak daha onceden optimize geometrisi elde edilmis olan oktahedral
yapidaki Ptg(CO)e yapisinin koordinatlar1 {izerinden bu topaga H atomu teker teker
ilave edilerek PtxBy(CO)sHn (x+y=6, n<12) sistemi hesaplandi (Sekil 3.72). Ayni
zamanda Pts(CO)s yapisinin koordinatlar1 tizerinden Pt atomu yerine teker teker B
atomu da ilave edilerek H atomu katkili bu yapilarin n=12 ye kadar minimum enerjili
optimize geometrileri elde edildi. Hidrojen atomlar1 biitiin yapilara simetrik bir
sekilde baglanarak hesaplandi. Tiim yapilarin simetrik olmalarina 6zen gosterildi.
Bs(CO)eHn yapilari anlasilamayan bir sebep yiiziinden optimize edilemediginden
hesaplamalara katilmadi. Toplamda 78 (yetmis sekiz) tane PtxBy(CO)sHn (X+y=6,

n<12) sisteminin optimize edilmis geometrileri elde edildi (Sekil 3.72).

Bu yapilara bakildiginda Sekil 3.72°de gorildigii gibi biitiin yapilara H atomu
baglandiginda olusan yeni kararli yapilarin merkez geometrilerinin genellikle
degistigi, farkli geometrilere sahip oldugu, bazi yapilarin oktahedral seklini korudugu
degismedigi, baz1 yapilarin ise atomlar arast baglarini koparip gereginden fazla
uzaklasarak kiicilk molekiillere ayrildigi gozlendi. Baslangicta koordinatlart sekiz
yiizlii oktahedral yapida verilen Ptg(CO)eHn yapilarinin optimize edildikten sonra
merkez geometrilerinin n=2 ve n=3 topaklari hari¢ degismeden aynen kaldig1
goriildii. Bu yapilardan n=2 ve n=3 topaklarinda Pt atomlar1 arasindaki bag
uzunluklarinin digerlerine gore daha fazla artmasindan dolayr sekil degistirdigi
gozlendi. Pts(CO)s yapilarina B atomu ilave edilip optimize edildikten sonra ise
yapilarin seklini ¢ok fazla degistirmedigi oktahedral yapiyr neredeyse korudugu
goriildii. Bunula birlikte Ptg(CO)s yapilarina B atomu ve H atomu ilave edilip
optimize edildikten sonra oktahedral geometrik yapisini koruyamadigi gézlemlendi.
Hatta bu yapilardan n=7-12 yapilarindan bazi topaklarin merkez geometrisinin biraz
genisleyerek atomlar arasi baglarin gereginden fazla uzaklasip daha kiiciik
molekiillere ayrildigir gozlendi. Bu kiiciik molekiillerin ¢ogunlukla BCOH2 ve
BCOH3 molekiilleri olarak ayrildigi gézlendi. Bazi yapilarda da CO molekiillerinin
baslangi¢ geometrilerine gore seklini degistirdigi gozlendi. Biitiin yapilarin Sz, Ca, Cs
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ve C. nokta simetrisine sahip oldugu gozlendi. Bu yapilar igin verilen en diisiik ve en

yiiksek frekanslara bakildiginda on {i¢ tane negatif frekansa rastlandi (Tablo 3.45).

Tablo 3.45‘de PtxBy(CO)eHn (x+y=6, n<12) yapilar1 i¢in hesaplanan nicelikler
gosterildi. Elektronik durumlarma bakildiginda ise sirasiyla *A ve 2A  seklinde

elektronik durumlara sahip olduklar1 gézlendi (Tablo 3.45).
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Sekil 3.71. PtyBy(CO)sHn (X+y=6, n<7) Yapilarinin Optimize Geometrileri
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Sekil 3.72. PtxBy(CO)sHn (x+y=6, n=8-12) Yapilarinin Optimize Geometrileri

Tablo 3.45. PtyBy(CO)sHn (x+y=6, n<12) Topaklarinin Hesaplanan Nicelikleri

o (@Y) E, HOMO LUMO Gapmw  Fom Fome
NS¢ NG ED Ew®)  Toet BEV) qupom @) @) @) o @)
0 1 S, A 23080618 23000018 108264 -6.015 7222 -4915 2307 11 976
1 2 C, A -23105876 -23107.361 -110.858 -5.835 -7.482 -3838 3644 21 1971
2 1 G A 23122116 -23123.785 -113433 -5672 -7.554 -4.155 3399 24 1977
3 2 G A -23137.794 23130681 -115447 -5497 -6705 -4296 2408 15 1980
P, 4 1 C, A -23153986 -23155995 -117.075 -5362 -6514 -4227 2287 26 1976
5 2 G A 23169631 -23171841 -119.955 -5215 -6.982 -4.026 2957 16 2203
6 1 C, A 23185773 -23188.203 -122433 -5101 -7.219 -4101 3118 9 2248
7 2 Cs A 23201244 -23203830 -124239 -4970 -7.291 -4151 3140 320 1980
8§ 1 S, A 23217460 -23220200 -126791 -4877 -7.426 -4157 3269 24@ 1981
9 2 Cs A 23232090 -23235.901 -128.656 -4765 -7.608 -3.900 3708 13 1976
10 1 G A 23248589 -23251.720 -130.501 -4664 -7.759 -4307 3452 29 1973
11 2 C, A 23264745 -23268.066 -133.082 -4589 -8.105 -3630 4474 25 1975
12 1 S, A -23280495 -23284008 -135.168 -4506 -8.248 -4.064 4185 38 1970
0 2 G A -19904154 -19905526 -108.836 -6.046 -6.811 -4384 2428 21 1969
1 1 Cs A -19920438 -19922041 -111456 -5.866 -6784 -4359 2424 13 2201
2 2 G A 19935992 -19937.744 -113.345 -5667 -7.077 -4156 2921 13 1970
3 1 G A 19952063 -19954078 -115752 -5512 -7.131 -4307 2824 18 2236
4 2 Cs A -19967950 -19970119 -117.974 -5362 -7.639 -4100 3529 22 2153
PtB: 5 1 Cs A -10984446 -19986.901 -120.806 -5252 -7.604 -4180 3424 24 2363
6 2 Cs A 20000012 -20002.652 -122707 -5.113 -7.697 -3.853 3844 13 2311
7 1 Cs A 20016253 -20019.161 -125284 -5011 -7.679 -3.814 3865 28 2562
8§ 2 - A 20031413 -20034475 -126779 -4876 -5504 -3555 2038 11 2562
9 1 Cs A -20047.629 -20050.764 -129331 -4790 -6.246 -4028 2219 31 2108
10 2 Cs A -20063277 -20066793 -131.314 -4690 -7.069 -3282 3787 12 2572
11 1 Cs A -20079.149 -20082.948 -133522 -4604 -7.243 -3303 3939 12 2527
12 2 Cs A -20004976 -2008.773 -135684 -4523 -7.496 -3260 4236 5 2502
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Tablo 3.45. ‘in Devami

Eor (&) E,  HOMO LUMO Gap  Fom Frm
oS¢ NG ED  Ew(V) oo BEV) oviaom @v) V) @)  @d @b
0 1 G, A -16718561 -16720020 -100.279 -6071 7422 -4331 3001 30 1993
1 2 Cs A -16734551 -16736266 -111.604 -5874 -7.794 -4124 3670 19 2081
2 1 S, A -16751.218 -16753227 -114.607 -5730 -7.718 -3.958 3760 12 2542
3 2 Cs A -16766.554 -16768.654 -116278 -5537 -6147 -4.059 2089 21 2572
4 1 Cs A -16782722 -16785179 -118.782 -5399 -6.963 -4.379 2584 22 2898

PLB, 5 2 -  2A  -16798390 -16800.976 -120785 -5252 -7.112 -3.997 3115 17 2588
6 1 C, A -16814218 -16817.047 -122.949 -5123 -7.076 -3297 3779 18 2499
7 2 Cs A -16830.052 -16833077 -125118 -5005 -7553 -3511 4041 16 2586
8 1 Cs A -16846.391 -16849.695 -127.793 -4.915 -7.429 -3.866 3563 24 2832
9 2 C, A -16860592 -16864.054 -128.330 -4.753 -7.884 -3.833 4052 22 2568
0 1 S, ‘A -16877819 -16881575 -131.892 -4710 -7.775 -3120 4654 15 2563
11 2 Cs °2A -16892018 -16895856 -132.427 -4.566 -7.950 -3390 4564 15 2579
12 1 Cs A -16909123 -16913234 -135.867 -4529 -7.715 -3450 4256 4 2558
0 2 Cs A -13532437 -13534007 -109.190 -6.066 -6150 -4.250 1891 17 2007
1 1 Cs A -13549202 -13551072 -112.311 -5911 -7.369 -4422 2946 20 2589
2 2 Cs A -13565.353 -13567.440 -114777 -5739 -7.601 -3.953 3.648 16 2588
3 1 C, A -13580.836 -13583.135 -116506 -5552 -6.732 -4.072 2.660 21 2495
4 2 Cs A -13596431 -13598.926 -118526 -5.388 -6.748 -3.781 2967 27 2272

PLBs 5 1 Cs A -13612785 -13615502 -121216 -5270 -6.919 -3.486 3433 20 2524
6 2 Cs A -13628844 -13631.781 -123611 -5150 -7.584 -3.443 4141 23 2597
7 1 C, A -13644421 -13647.623 -125523 -5021 -7.966 -3.734 4232 19 2561
8 2 Cs A -13650537 -13662.947 -126975 -4.884 -5322 -3.340 1982 36 2554
9 1 Cs A -13675820 -13679.441 -129503 -4.800 -6.655 -3.711 2944 24 2554
10 2 - A -13691041 -13694835 -131.150 -4.684 -7.121 -3.426 3695 8 2576
11 1 - A -13708928 -13713041 -135372 -4.668 -7.637 -3580 4057 7 2546
12 2 - A -13723168 -13727.336 -135948 -4532 -6.993 -3309 3683 3 2689
0 1 Cs A -10346.491 -10348.195 -109.280 -6.071 -7.198 -4568 2.630 40 2016
1 2 Cs A -10362507 -10364.414 -111632 -5875 -7.376 -4049 3327 13 2016
2 1 C, A -10379182 -10381.328 -114.642 -5732 -8.024 -3815 4208 37 2077
3 2 Cs A -10394411 -10396.811 -116207 -5534 -5627 -3.601 1937 21 2544
4 1 S, A -10411094 -10413721 -119.225 -5419 -6617 -3112 3506 26 2207

PLB, 5 2 Cs A -10426543 -10429.384 -121.010 -5261 -7.486 -3.144 4342 21 2540
6 1 Cs A -10443733 -10446848 -124535 -5180 -6.996 -3.449 3547 24 2592
7 2 - A 10458883 -10462.207 -126.021 -5041 -7.619 -3172 4448 39 2688
8 1 Cs A -10474902 -10478419 -128375 -4938 -7.263 -3.227 4036 59 2518
9 2 Cs A -10490.165 -10493818 -129.974 -4814 -7292 -3308 3984 3© 2690
0 1 S, A -10507642 -10511582 -133786 -4.778 -7.762 -3616 4146 7 2546
11 2 Cs °2A -10522431 -10526565 -134911 -4.652 -7.917 -3176 4741 160 2597
12 1 - A -10538250 -10542603 -137.065 -4569 -7.767 -2.800 4968 6 2558
0 2 C A -7160481 -7162249 -109.306 -6.073 -6.362 -3.872 2489 399 2033
1 1 Cs A -7176920 -7178.988 -112.080 -5899 -7.062 -3.715 3347 37 2544
2 2 Cs A -7193805 -7196131 -115301 -5765 -7.720 -3520 4200 30 2594
3 1 Cs A -7208510 -7211.002 -116341 -5540 -7.488 -3489 3999 31 2554
4 2 Cs A 7224533 7227258 -118700 -5.395 -8.021 -3.772 4249 29 2599

PuBs 5 1 Cs A 7241087 -7244.075 -121589 -5286 -7.707 -3215 4491 21 2541
6 2 Cs A -7257.338  -7260.542 -124176 -5174 -8209 -3.082 5127 19 2517
7 1 Cs A 7213725 -71277.203 -126898 -5076 -8.786 -3.121 5664 24 2587
8 2 Cs A 7289443  -7293116 -128.952 -4.960 -5474 -3080 2394 12 2558
9 1 - A 7305414 -7309.320 -131.258 -4.861 -6451 -3111 3340 110 2532
10 2 - A 7321417 7325493 -133597 -4771 -6.993 -3156 3837 6O 2602
11 1 Cs A -7337.037 7341362 -135553 -4.674 -7.215 -3149 4067 5 2668
12 2 Gy A -7353339 -7357.874 -138190 -4.606 -7.794 -2930 4864 5 2694
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Tablo 3.46. PtxBy(CO)eHn (x+y=6, n<12) Topaklarinda Ortalama Atomlar Aras1 Bag
Uzunluklar

n SC C-0 Pt-C B-C Pt-Pt Pt-B B-B Pt-H B-H
0 1 1.184 1.871 2.784 -
1 2 1.184 1.878 2.881 1.735
2 1 1.182 1.893 2.815 1.733
3 2 1.181 1.898 2.834 1.770
Pts 4 1 1.183 1.890 2.809 1.800
5 2 1.182 1.906 2.820 1.773
6 1 1.180 1.919 2.829 1.749
7 2 1.181 1.913 2.868 1.797
8 1 1.180 1.917 2.876 1.793
9 2 1.180 1.924 2.866 1.798
10 1 1.181 1.929 2.890 1.799
11 2 1.179 1.937 2.883 1.803
12 1 1.179 1.947 2.894 1.794
0 2 1.184 1891 1514 2851 2210
1 1 1.182 1.900 1516 2949 2.198 1.579
2 2 1.183 1.909 1496 3.034 2205 1777
3 1 1.182 1902 1488 2875 2.140 1.767
4 2 1.183 1905 1497 2865 2216 1.753  1.348
PtsB1 5 1 1.185 1951 1555 2861 2262 1725 1228
6 2 1.186 1950 1542 2956 2.368 1815 1.262
7 1 1.180 1905 1536 2895 2.286 1773 1274
8 2 1.181 1896 1546 2875 3.012 1792 1224
9 1 1.179 1949 1515 2972 2214 1.774
10 2 1.179 1919 1514 2947 2283 1724  1.207
11 1 1.178 1928 1520 2986 2.301 1.713  1.244
12 2 1.178 1924 1536 2.864 1.789 1215
0 1 1.182 1915 1485 2927 2251 1.773
1 2 1.188 1947 1522 2848 2248 1803 1921 1.265
2 1 1.194 1950 1.616 2.650 2467 1.717 1.204
3 2 1.186 1959 1535 2919 2233 1.602  1.200
4 1 1.194 1914 1552 2823 2283 1707 1688 1.298
PtsB, 5 2 1.181 1915 1527 2800 2232 1747  1.239
6 1 1.181 1926 1507 2920 2.363 1702  1.253
7 2 1.186 1970 1550 2922 2.389 1741  1.246
8 1 1.193 1920 1560 2920 2446 1759 1770 1.281
9 2 1.180 1939 1511 2880 2372 1729 1239
10 1 1.179 1925 1511 3.058 2431 1722 1232
11 2 1.184 1990 1548 2804 2.378 1742 1272
12 1 1.176 1910 1555 2936 2.480 1.760 1.244
0 2 1.184 1926 1484 2926 2278 1.705
1 1 1.191 2.053 1538 2295 1.776 1.197
2 2 1.190 2009 1544 2672 2420 1.708 1.200
3 1 1.182 1910 1505 3016 2315 1748 1770 1.242
4 2 1.184 1915 1494 2879 2390 1739 1814 1252
Pt;Bs 5 1 1.182 1906 1508 2864 2341 1790 1833 1.269
6 2 1.185 1993 1530 2977 2448 1699 1770 1.217
7 1 1.182 1921 1509 2806 2411 1776 1.727 1.240
8 2 1.187 2016 1556 2942 2581 1972 1748 1243
9 1 1.181 1988 1555 2933 2377 1921 1751 1222
10 2 1.182 1.983  1.543 - 2408 1831 1735 1.257
11 1 1.186 2000 1568 2.793 2.535 1.763  1.228
12 2 1.182 1988 1537 2887 2479 1.767  1.230
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Tablo 3.46. ‘nin Devami

n SC C-O0 Pt-C B-C Pt-Pt Pt-B B-B Pt-H B-H
0 1 1.185 1906  1.483 2311 1738
1 2 1.184 1905 1.490 2404 1758 2.020 1.288
2 1 1.183 1903  1.482 2335 1741 1613
3 2 1.187 1912  1.489 2292 1746 1748 1.252
4 1 1.183 1931  1.493 2269 1.788 1775 1.282
Pt;B.4 5 2 1.186 1993 1524 2351 1834 1671 1.250
6 1 1.187 1993 1525 2744 2476 1726 1911 1224
7 2 1.189 1.996  1.556 2396 1845 1877 1.232
8 1 1.180 1878 1519 2363 1846 1863  1.259
9 2 1.182 1878 1512 2361 1861 1.863 1.251
10 1 1.177 1905 1535 2689 2282 1836  1.237
11 2 1.181 2.055 1540 2.656 2.235 1.850 1.235
12 1 1.176 1898 1531 2943 2317 1823  1.223
0 2 1.189 1.901 1.476 2335 1.763
1 1 1.188 2.052  1.498 2387 1781 1.203
2 2 1.189 2.034 1503 2387 1775 1.202
3 1 1.183 1931 1503 2262 1813 1602 1.205
4 2 1.187 2.067 1503 2450 1794 1662 1.204
Pt;Bs 5 1 1.181 1.946  1.506 2387 1811 1773 1.224
6 2 1.183 1.940 1.506 2389 1774 1809 1.221
7 1 1.181 1973  1.508 2324 1761 1746  1.223
8 2 1.180 1879  1.520 2279 1810 1869 1.223
9 1 1.179 1861  1.519 2522 1846 1921 1.225
10 2 1.182 1919  1.509 2287 1783 1912 1.215
11 1 1.188 1875  1.562 2358 1850 1.860 1.228
12 2 1.183 2.002 1530 2414 1835 1809 1221

Tablo 3.46°da PtxBy(CO)sHn (X+y=6, n<12) topaklarinda ortalama atomlar arasi bag
uzunluklart gosterilmistir. Bu uzunluklara bakildiginda; Sekil 3.73’de de goriildiigii
gibi tiim topaklarin kendi i¢inde bag uzunluklarinin yapidaki H atomu sayis1 arttik¢a
genellikle birbirine yakin, yaklagik ve tutarli degerler aldigi goézlendi. Sadece Pt
atomuna bagli olan bag uzunluklarinda yapidaki H atomu sayisi arttikga hafif bir
dalgalanma oldugu goriildi. Bu tablodaki biitiin topaklardaki C-O arasindaki bag
uzunlugu 1.176-1.194 A arahginda degismistir. Pt-C arasindaki bag uzunlugu
yapidaki H atomu sayisi arttikca bu tablodaki biitiin topaklarda 1.861-2.067A
araliginda degismektedir. B-C arasindaki bag uzunlugu yapidaki H atomu sayisi
arttikca bu tablodaki biitiin topaklarda 1.476-1.616 A araliginda degismistir (Sekil
3.73). Pt-Pt arasindaki bag uzunlugu yapidaki H atomu sayisi arttikca bu tablodaki
biitiin topaklarda 2.650-3.058 A araliginda degismistir. Pt-B arasindaki bag uzunlugu
yapidaki H atomu sayis1 arttikca bu tablodaki biitiin topaklarda 2.140-3.012 A
araliginda degismistir. B-B arasindaki bag uzunlugu yapidaki H atomu sayisi arttikca
bu tablodaki biitiin topaklarda 1.699-1.972 A araliginda degismistir. Pt-H arasindaki
bag uzunlugu 1.579-2.020 A araliginda degismistir. B-H arasindaki bag uzunlugu
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1.197-1.348 A araliginda degismistir. Sekil 3.73deki grafige bakildiginda genellikle
Pt atomuna bagli olan atomlar aras1 bag uzunluklarin en biiyiik degere sahip oldugu
gozlenmekte, C-O aras1 bag uzunluklarin en kiigiik degere sahip oldugu
gozlenmektedir. Sadece B-C, C-O ve B-H aras1 bag uzunluklarinin tutarli degerlere

sahip oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 3.73. PtxBy(CO)sHn (x+y=6, n<12) Topaklarinda Ortalama Atomlar Arasi Bag
Uzunluklar
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Tablo 3.47. PtyBy(CO)sHn (x+y=6, n<12) Topaklarinda En Kisa Bag Uzunluklari

n SC C-O0 Pt-C B-C Pt-Pt Pt-B B-B Pt-H B-H
0 1 1.182 1.868 2.649 -
1 2 1.183 1.866 2.646 1.735
2 1 1.181 1.873 2.657 1.677
3 2 1.178 1.867 2.682 1.671
Pts 4 1 1.181 1.883 2.683 1.791
5 2 1.179 1.879 2.708 1.574
6 1 1.179 1.911 2.722 1.567
7 2 1.177 1.877 2.684 1.693
8 1 1.177 1.891 2.734 1.745
9 2 1.177 1.901 2.699 1.734
10 1 1.179 1.910 2.734 1.679
11 2 1.178 1.916 2.738 1.694
12 1 1.179 1.945 2.794 1.765
0 2 1.183 1.866 1514 2.667 2.185
1 1 1.177 1.852 1516 2.656 2.164 1.579
2 2 1.180 1.868  1.496 2.702 2.159 1.630
3 1 1.179 1.867  1.488 2.638 2.120 1.570
4 2 1.180 1.878  1.497 2.683 2121 1594  1.348
PtsB;, 5 1 1.178 1.888  1.555 2.638 2.172 1579  1.228
6 2 1.177 1877 1542 2.675 2.353 1582  1.233
7 1 1.175 1.849  1.536 2.688 2.161 1584  1.202
8 2 1.167 1.864  1.546 2.633 3.012 1580  1.206
9 1 1.176 1925 1515 2.896 2.198 1.609
10 2 1.177 1895 1514 2.655 2.283 1590 1.206
11 1 1.173 1.882  1.520 2.808 2.248 1582  1.206
12 2 1.170 1901 1.536 2.799 1598 1.215
0 1 1.181 1915 1485 2.926 2.223 1.773
1 2 1.181 1874 1511 2.686 2.119 1803 1.921  1.265
2 1 1.180 1.889 1.616 2.650 2.308 1.717 1.204
3 2 1.177 1.902 1.480 2.736 2.116 1570  1.200
4 1 1.178 1.890  1.502 2.675 2.150 1.707 1575 1.298
PLB, 5 2 1.178 1.892 1519 2.691 2.142 1583  1.198
6 1 1.176 1874 1494 2.754 2.177 1562 1.211
7 2 1.177 1.898  1.503 2.744 2.178 1584  1.199
8 1 1.176 1.899 1516 2.837 2.190 1.759 1572  1.278
9 2 1.174 1.894  1.500 2.659 2.167 1564  1.200
10 1 1.177 1913  1.509 3.005 2.260 1572 1.200
11 2 1171 1904 1532 2.747 2.159 1574  1.199
12 1 1.163 1.889 1555 2.881 2.243 1560  1.205
0 2 1.178 1918 1.483 2.924 2.178 1.684
1 1 1.177 1930 1.497 2.190 1.677 1.197
2 2 1.179 1896 1514 2.672 2.209 1.671 1.200
3 1 1.172 1905 1.488 2.790 2.175 1.713 1569  1.209
4 2 1171 1896 1.476 2.877 2.208 1.697 1565  1.252
Pt:B; 5 1 1.172 1.884  1.488 2.864 2.196 1.788 1569  1.206
6 2 1.166 1912  1.498 2.927 2.200 1.699 1560 1.197
7 1 1.176 1.892 1501 2.730 2.203 1.776 1568  1.200
8 2 1.178 1929  1.496 2.940 2.200 1972 1565  1.205
9 1 1.166 1.907 1511 2.907 2.205 1921 1562  1.206
10 2 1.167 1901  1.506 - 2.280 1831 1572 1.198
11 1 1.168 1903 1537 2.767 2.535 1.699  1.207
12 2 1.168 1.892 1482 2.706 2424 1.658  1.195
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Tablo 3.47. ‘nin Devami

n SC C-0 Pt-C B-C Pt-Pt Pt-B B-B Pt-H B-H
0 1 1.183 1.905 1479 2.300 1.709
1 2 1.179 1.889  1.486 2.237 1.714 2.020 1.288
2 1 1.180 1.903 1478 2.199 1722 1.613
3 2 1.172 1.904 1449 2.133 1.648 1578  1.202
4 1 1.181 1931 1.489 2.164 1.760 1583  1.281
Pt:Bs, 5 2 1.177 1919 1484 2.282 1760 1599 1.204
6 1 1.175 1.896  1.499 2.744 2.299 1.678 1598  1.198
7 2 1.173 1.887  1.482 2321 1770 1804 1.195
8 1 1.176 1.878 1516 2.361 1831 1861 1.211
9 2 1171 1877 1481 2.358 1861 1.857 1.195
10 1 1.170 1905 1.533 2.689 2.230 1.836 1.204
11 2 1171 1941 1515 2.656 2.235 1.811  1.203
12 1 1.167 1.876  1.506 2.943 2.307 1.685  1.205
0 2 1.187 1.901 1472 2.334 1.760
1 1 1.183 1.908 1.462 2.243 1.707 1.203
2 2 1.181 1918 1477 2.224 1.720 1.197
3 1 1.178 1931 1.488 2.122 1714 1602 1.201
4 2 1.175 1940 1.465 2.323 1691 1662  1.197
PtuBs 5 1 1.176 1946  1.482 2.174 1798 1570 1.203
6 2 1.172 1940 1472 2.246 1705 1577  1.208
7 1 1.173 1973 1491 2.252 1701 1580 1.199
8 2 1.169 1.879  1.489 2.231 1.793 1869  1.202
9 1 1.174 1.861  1.509 2.509 1832 1918  1.205
10 2 1.169 1919 1482 2.223 1.783 1912 119
11 1 1.169 1875 1514 2.356 1.850 1.857 1.198
12 2 1.168 1896 1481 2414 1835 1.809 1.194

Tablo 3.47°de PtxBy(CO)eHn (X+y=6, n<12) topaklarinda atomlar arasi en kisa bag
uzunluklar1 gésterilmistir. Bu uzunluklara bakildiginda; Sekil 3.74’de de goriildiigii
gibi tiim topaklarin kendi i¢inde bag uzunluklarinin yapidaki H atomu sayisi arttikca
genellikle birbirine yakin ve tutarl degerler aldig1 gézlendi. Sadece Pt atomuna bagh
olan bag uzunluklarinda yapidaki H atomu sayisi arttik¢a hafif bir dalgalanma oldugu
goriildii. Bu tablodaki biitlin topaklardaki C-O arasindaki bag uzunlugu 1.163-1.187
A arahiginda degismistir. Pt-C arasindaki bag uzunlugu yapidaki H atomu sayisi
arttikca bu tablodaki biitiin topaklarda 1.849-1.973 A aralifinda degismektedir. B-C
arasmdaki bag uzunlugu bu tablodaki biitiin topaklarda 1.449-1.616 A araliginda
degismistir (Sekil 3.74). Pt-Pt arasindaki bag uzunlugu bu tablodaki biitiin topaklarda
2.633-3.005 A araliginda degismistir. Pt-B arasindaki bag uzunlugu yapidaki H
atomu sayis1 arttikga bu tablodaki biitiin topaklarda 2.116-3.012 A araliginda
degigmistir. B-B arasindaki bag uzunlugu yapidaki H atomu sayist arttikca bu
tablodaki biitiin topaklarda 1.648-1.861 A araliginda degismistir. Pt-H arasindaki
bag uzunlugu 1.560-2.020 A araliginda degismistir. B-H arasindaki bag uzunlugu
1.194-1.348 A araliginda degismistir. Sekil 3.74 deki grafige bakildiginda genellikle
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Pt atomuna bagli olan atomlar aras1 bag uzunluklarin en biiyiik degere sahip oldugu
gozlenmekte, C-O arast1 bag uzunluklarin en kiicik degere sahip oldugu
gozlenmektedir. Sadece C-O, B-C ve B-H arasi1 bag uzunluklarinin tutarl degerlere
sahip oldugu gozlenmektedir. BoPt4(CO)sHn topagimin n=4 yapisinda COH molekiilii
ve C-H bagi olustugu gozlendi. Bu yapidaki C-H bag uzunlugu 1.111 olarak
belirlendi. B2Pt4(CO)sHn topagmin n=8 yapisinda COH molekiili ve C-H bagi
olustugu gozlendi. Bu yapidaki C-H bag uzunlugu 1.118 olarak belirlendi.
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Sekil 3.74. PtxBy(CO)sHn (X+y=6, n<12) Topaklarinda En Kisa Bag Uzunluklar

Tablo 3.45°de belirtilen PtyBy(CO)eHn (X+y=6, n<12) topaklari i¢in hesaplanmis

ortalama atom basina baglanma enerji degerlerinin Sekil 3.75’de grafige dokiilmiis
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haline bakildiginda; n=0 degerindeki tim topaklarin baglanma enerjilerinin diger
yapilara gore daha kiiciik oldugu, n=12 degerindeki tiim topaklarin baglanma
enerjilerinin ise diger yapilara gore daha biiyiik oldugu gozlenmektedir. Dolayisiyla
yaptya H atomu baglandikca ortalama atom basina baglanma enerjileri artmistir. Her
n degerindeki tiim topaklarin birbirine ¢ok yakin oldugu yaklasik degerler aldigi
goriilmektedir. Bu tablodaki biitiin PtxBy(CO)eHn (X+y=6, n<12) topaklarinda H
atomu sayis1 arttikca ortalama atom basma baglanma enerjileri 4.506-6.073 eV

araliginda degerler almistir.
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Sekil 3.75. PtxBy(CO)sHn (x+y=6, n<12) Topaklarinin Atom Basina Baglanma
Enerjileri

Tablo 3.45’de PtxBy(CO)sHn (X+y=6, n<12) topaklart i¢in hesaplanmis HOMO-
LUMO enerji araliklar1 (Gapur) degerleri goriilmektedir. Sekil 3.76’da grafige
dokiilmiis haline bakildiginda; Pt:B3CO)eHo, Pt2B4(CO)sHs, PtsB3(CO)sHs,
PtsB1(CO)sHs topaklarmin HOMO-LUMO enerji araligi diger yapilara gore daha
kiiciik, Pt1Bs(CO)eH7 yapisinin HOMO-LUMO enerji araligmin ise diger yapilara
gore daha biiylik oldugu gozlenmektedir. Diger yapilarin ise grafigin tam ortasinda
genellikle artarak birbirine yaklagsmaya ¢alistigi gozlendi. Boylece yukarida ifade
ettigimiz Pt3B3(CO)sHo, Pt2B4(CO)sHs, PtzB3(CO)sHs ve PtsB1(CO)eHs topaklarina

disaridan herhangi bir atom veya molekiil eklemenin daha kolay oldugu,
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Pt1B5(CO)sH7 yapisinin HOMO-LUMO enerji araligi degerlerinin diger yapilara gore
daha biiyiik oldugundan dolay1 disaridan herhangi bir atom veya molekiil eklemenin
daha zor oldugu gozlenmistir. Bu tablodaki biitiin topaklarda H atomu sayisi arttik¢a
HOMO-LUMO enerji araliklari 1.891-5.664 eV araliginda degerler almistir.

Gap,, (eV)

Pt,B,
Pt,B,
- PyB, -
PL,B,
Pt,B,

0 2 4 6 8 10 12 14

Sekil 3.76. PtBy(CO)sHn (x+y=6, n<12) Topaklarinin HOMO-LUMO Enerji
Araliklar1 (GaphL)

Tablo 3.48’de PtxBy(CO)Hn (x+y=6, n<12) topaklari i¢in hesaplanmis CO-etkilesme
enerjisi degerleri goriilmektedir. Sekil 3.77°de grafige dokiilmiis haline bakildiginda;
Pts(CO)eHn serisi topaklarmin CO-etkilesmelerinin H atomu baglandikga diger
yapilara gore daha kiiciik oldugu ve tekli c¢iftli bir dalgalanmaya sahip oldugu
gozlendi. Pts(CO)sHn serisinden sonra 2. siraya yerlesen PtsB1(CO)eHn serisi
topaklarinin CO-etkilesmeleri yine H atomu baglandik¢a tekli ¢iftli bir dalgalanma
gostermistir. Diger seri topaklarinin ise CO-etkilesmelerinin H atomu baglandikca
gitgide artarak i¢ ice gegmis bir sekilde hafif bir dalgalanma gosterdigi ve diger
yapilara gore daha biiylik olduklar1 gozlenmektedir. Genel olarak biitiin yapilarda H
atomu sayist arttikga CO-etkilesmelerinin kismen arttigi gézlenmistir. Bu tablodaki
biitiin topaklarda H atomu sayisi arttikga CO-etkilesmeleri 0.538-2.239 eV araliginda

degerler almistir.
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Tablo 3.48. PtBy(CO)eHn (x+y=6, n<l12) Topaklarinin CO-Etkilesme ve H-
Etkilesme Enerjileri

n Eint.co EintH n Eint.co Eint n Eintco EintH
0 0 0
1 -1.995 -2.594 1 -1.610 -2.620 1 -1.267 -2.326
2 -2.239 -2.585 2 -1.498 -2.255 2 -1.197 -2.664
3 -1.927 -2.394 3 -1.449 -2.305 3 -1101 -2.333
4  -2.091 -2.428 4 -1.649 -2.285 4  -1.058 -2.376
Pts 5 -1.856 -2.338 PtsB; 5 -1.392 -2.394 Pt,B, 5 -1.056 -2.301
6 -1.973 -2.361 6 -1.447 -2.312 6 -0.999 -2.278
7 -1.683 -2.282 7 -1.543 -2.350 7 -1.106 -2.263
8 -1.825 -2.316 8 -1.328 -2.243 8 -0.947 -2.314
9 -1.617 -2.266 9 -1.193 -2.277 9 -0.842 -2.117
10 -1.636 -2.233 10 -1.190 -2.248 10 -0.983 -2.261
11 -1.254 -2.256 11 -1.026 -2.244 11 -0.712 -2.104
12 -1.554 -2.242 12 -1.095 -2.237 12 -0.775 -2.216
N Eint-co Eint-H n Eint-co Eint-H n Eint-co Eint-H
0 0 0
1 -1.295 -3.121 1 -1.100 -2.352 1 -1.115 -2.775
2  -1.152 -2.794 2 -1.212 -2.681 2 -1.270 -2.998
3 -0.981 -2.469 3 -0.878 -2.309 3  -0.916 -2.345
4 -1.020 -2.334 4 -0.958 -2.486 4  -0.777 -2.349
Pt:B; 5 -1.017 -2.405 Pt,B, 5 -0.890 -2.346 Pt,Bs 5 -0.757 -2.457
6 -1.045 -2.403 6 -0.922 -2.543 6 -0.987 -2.478
7 -0.978 -2.333 7 -0.800 -2.392 7 -0.763 -2.513
8 -0.701 -2.223 8 -0.780 -2.387 8 -0.934 -2.456
9 -0.670 -2.267 9 -0.706 -2.299 9 -0.963 -2.439
10 -0.657 -2.196 10 -0.830 -2.451 10 -0.791 -2.429
11 -0.826 -2.380 11 -0.712 -2.330 11 -0.617 -2.386
12 -0.724 -2.230 12 -0.538 -2.315 12 -0.679 -2.407
05+ -
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Sekil 3.77. PtxBy(CO)sHn (x+y=6, n<12) Topaklarinin CO-Etkilesme Enerjisi

Tablo 3.48’de PtxBy(CO)sHn (x+y=6, n<12) topaklari i¢in hesaplanmis H-etkilesme
enerjisi degerleri goriilmektedir. Sekil 3.78’de grafige dokiilmiis haline bakildiginda;
H atomu sayist arttikca Pt4B2(CO)sHy ve PtsB2(CO)gHi: topaklarmin  H-
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etkilesmelerinin  diger yapilara gore daha biyik oldugu, Pt3B3(CO)sHu,
Pt3B3(CO)sH2, Pt1Bs(CO)sH1 ve PtiBs(CO)sH2 topaklarinin H-etkilesmelerinin ise
diger yapilara gore daha kiiciik oldugu gozlenmektedir. Genel olarak biitiin yapilarda
H atomu sayisi arttikca H-etkilesmelerinin kismen arttigi ve birbirine yaklasmaya
calistigi gbzlenmistir. Bu tablodaki biitiin topaklarda H atomu sayisi arttikga H-
etkilesmeleri 2.104-3.121 eV araliginda degerler almistir.

-2.0

22+

24+

2.6 F

Eint-H (eV)

28 F

3.0

_32 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Sekil 3.78. PtxBy(CO)sHn (Xx+y=6, n<12) Topaklarinin H-Etkilesme Enerjisi

Tablo 3.49’de PtxBy(CO)sHn (x+y=6, n<12) yapilari i¢in hesaplanan C, O, Pt, B ve H
atomlar1 {izerindeki toplam atomik yiik degerlerine bakildiginda Pts(CO)eHn
topaklarinda H atomu sayisi artttkca O atomunun kararli olmakla birlikte H
atomunun elektron verici oldugu, Pt atomu ve C atomunun ise elektron alict oldugu
gozlenmektedir. Ayrica Pt atomu ve H atomu arasinda elektron alig verisi oldugu gibi
Pt ve C atomlart arasinda da elektron alig verisi oldugu go6zlenmektedir.
PtsB1(CO)sHn topaklarinda ise H atomu sayis1 arttikga C atomu, H atomu ve O
atomunun genellikle elektron verici oldugu, Pt atomu ve B atomunun ise elektron
alic1 oldugu gozlenmistir. C ve Pt atomu arasinda ve Pt ve B atomlar arasinda ise
karsilikl1 bir elektron aligverisi oldugu gozlenmistir. Bu yapilardan n=9 yapisinda B

atomu ve Pt atomu arasinda bariz bir sekilde elektron alis verisi oldugu gézlenmistir.
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Tablo 3.49. PtyBy(CO)sHn (x+y=6, n<12) Topaklarinin Toplam Atomik Yikleri

n C ) Pt H B n C 0] Pt H B
0 -0.120 0400 -0.279 - 0 0.427 0327 -1.011 0.256
1 0.163 0.385 -0.877 0.329 1 0.573 0.347 -1.972 0.069 0.983
2 -0.385 0434 -0.694 0.646 2 0.346 0357 -1.944 0419 0.822
3 -0.210 0420 -0.504 0.294 3 0.582 0354 -1.857 0.319 0.603
4  -0.188 0.407 -0.885 0.666 4 0.021 0.384 -0.842 0.493 -0.056
Pts 5 0.155 0437 -1.266 0.673 PtsB; 5 0.627 0365 -1.477 0.483 0.001
6 0.409 0482 -1.583 0.692 6 0.348 0.361 -0.852 0.425 -0.282
7 -0.183 0.478 -1.379 1.084 7 0.613 0.380 -1.079 0.398 -0.313
8 -0.164 0534 -1.621 1.252 8 0968 0335 -1.719 0.810 -0.394
9 -0323 0514 -1.642 1.450 9 0.461 0429 -5362 1.797 2674
10 -0.040 0.503 -2.452 1.988 10 1190 0.362 -2.230 1.092 -0.414
11 -0.197 0531 -2.189 1.856 11 1213 0373 -2.415 1.144 -0.315
12 -0.224 0530 -2.734 2.428 12 0.505 0.409 -1.767 1.248 -0.396

0.385 0.334 -0.925 0.205
0.527 0.282 -0.881 0.065 0.007

0 0 0.760 0.237 -0.675 -0.322
1 1 0.437 0.242 -0.665 0.101 -0.115
2 0.716 0.192 -0.680 0.057 -0.286 2 0.643 0.220 -0.553 0.185 -0.495
3 0.435 0326 -1.611 0.157 0.693 3 0949 0.252 -1.200 0.333 -0.333
4 0.687 0.154 -1.408 0.326 0.241 4 0953 0.218 -1.741 0449 0.121
PtsB. 5 0914 0307 -0.829 0229 -0.621 Pt;Bs 5 1161 0284 -1.022 0.541 -0.965
6 0.813 0303 -1.533 0.273 0.144 6 0.736  0.214 -1.962 0.522 0.490

7 0.884 0.295 -1.624 0.818 -0.373 7

8 0.640 0151 -2.285 0.792 0.702 8

9 1334 0336 -2.399 0614 0.115 9

1160 0.247 -1.247 0.39% -0.557
1.041 0190 -2.436 0911 0.294
1216 0.283 -2.234 0.638 0.096

10 1422 0300 -1.367 0.648 -1.003 10 1365 0222 -2.073 1473 -0.987
11 1323 0258 -2154 1089 -0.517 11 1433 0177 -0.818 0.372 -1.165
12 1.037 0300 -2.008 1328 -0.657 12 1134 0304 -1.699 1.305 -1.043
0 0929 0173 -0.227 -0.876 0 1.257 0.073 -0.096 -1.234
1 0957 0179 -0.054 0.197 -1.278 1 1491 0.067 -0.222 0.074 -1.409
2 1518 0.182 -1.307 0.056 -0.449 2 1349 0.057 -0.329 0.211 -1.288
3 1172 0.143 -0.558 0.295 -1.051 3 1.714 0108 -0.297 0.264 -1.790
4 1315 0.163 -1.027 0.092 -0.543 4 1.672 0.092 -0.753 0.233 -1.245
Pt:Bs 5 1112 0.165 -1.062 0.217 -0.433 Pt;Bs 5 1.801 0.074 -0.482 0.358 -1.752
6 1254 0.147 -1.089 0.736 -1.047 6 1455 0.070 -0.558 0.310 -1.278
7 1.089 0.144 -0435 0284 -1.082 7 1558 0.103 -0.571 0.505 -1.595
8 1226 0179 0138 0771 -2.314 8 1628 0119 -0.263 0.167 -1.652
9 1.059 0.180 0.112 0.789 -2.140 9 1.602 0.107 0.054 0547 -2.311
10 1474 0251 -0549 0376 -1.553 10 1407 0.146 -0.285 0.434 -1.702
11 1402 0242 -0.803 0.882 -1.723 11 1518 0.013 -0.038 0.689 -2.183
12 1381 0260 -0.658 0.707 -1.690 12 1568 0.117 -0.280 0446 -1.851

Pt4B2(CO)eHn topaklarinda H atomu sayisi arttikca O atomunun kararli pozitif yiike
sahip oldugu, C atomu ve H atomunun genellikle elektron verici oldugu, Pt ve B
atomunun da elektron alici oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda C ve H atomu
arasinda karsilikli elektron alis verisi oldugu, Pt atomu ve B atomu arasinda da
karsilikli elektron alis verisi oldugu gozlenmistir. Pt3B3(CO)eHn topaklarinda H

atomu sayist arttikga O atomunun kararli pozitif ylike sahip oldugu, C atomu ve H

151



atomunun genellikle elektron verici oldugu, Pt ve B atomunun da elektron alic

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.79. PtxBy(CO)eHn (X+y=6, n<12) Topaklarinin Toplam Atomik Yiikleri

Ayni1 zamanda C ve H atomu arasinda ve Pt atomu ve B atomu arasinda da karsilikl
elektron alig verisi oldugu gozlenmistir (Sekil 79). Pt2B4(CO)sHn topaklarinda H
atomu sayist arttikga O atomunun kararli pozitif ylike sahip oldugu, C atomu ve H
atomunun genellikle elektron verici oldugu, Pt ve B atomunun da elektron alici

oldugu goriilmektedir. Bundan dolayr C ve H atomu arasinda ve Pt atomu ve B
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atomu arasinda karsilikli elektron alis verisi oldugu gozlenmektedir. PtiBs(CO)eHn
topaklarinda H atomu sayis1 arttikca O atomunun kararl yiike sahip oldugu, C atomu
ve H atomunun genellikle elektron verici oldugu, Pt ve B atomunun da elektron alic1
olmasindan dolay1 C ve H atomu arasinda ve Pt atomu ve B atomu arasinda karsilikli

elektron alig verisi oldugu gozlenmistir.
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SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, CO bagh platin atomu katkili oktahedral yapidaki bor nano
topaklarin hidrojen tutma yetenekleri ile birlikte yap1 ve enerji analizleri incelendi.
Calisma siiresinde 6ncelikle Pts(CO)m (Mm=0-6) topaklarinin hesaplamalar1 yapildi.
Daha sonra BnPten(CO)s (n<6) sisteminin hesaplamalari incelendi. Bu
hesaplamalarin devaminda daha kompleks olan PtxBy-(CO)m (Mm<x+y=2-6) yapilari
incelendi. Ayrica bu yapilarin bir kismma H atomu baglanarak hidrojen tutma
kabiliyetleri arastirildi. Biitiin hesaplamalar bilgisayar ortaminda Gaussian 03
molekiil hesaplama programinda YFT ve B3LYP karma fonksiyoneli kullanilarak
CEP 121-G baz seti ile hesaplandi. Hesaplanan topaklarin yapt ve enerji analizleri
ChemCraft paket programi ile incelendi. Ayrica bu yapilarin CO-etkilesme ve H-
etkilesme enerjileri, her bir topagin farkli atomlar1 arasindaki bag uzunluklar1 ve

toplam elektron transferleri de incelendi.

Iki atomlu molekiillerin incelenmesinde atomlar arasi deneysel bag uzunluklari ile
teorik bag uzunluklarmin grafigi ¢izildi (Sekil 3.1). Elde edilen grafikte
y=0.923x+0.1656 egrisine uydugu ve R?>=0.8613 degerine sahip oldugu gozlendi.
Boylece deneysel bag uzunluklar ile teorik bag uzunluklarinin tutarli bir davranig
gosterdigi belirlendi. Bu sonug ile CEP 121-G baz setinin ¢alisilan topaklarin yap1 ve
enerji analizinde kullanmaya uygun oldugu anlasildi. Pte-(CO)m topaklarinin
ortalama CO-etkilesme enerjilerine bakildiginda; yapiya CO molekiilii baglandik¢a
Pts-(CO)m topaklarinin ortalama CO-etkilesme enerjilerinin agik bir sekilde azaldig:
ve 2.149-2.467 eV araliginda degerler aldig1 gézlenmistir. Pts-COm Serisinin frekans
degerlerinde tekli-¢iftli bir dalgalanma olustugu gozlendi (Sekil 3.47).

Biitiin topaklarin kendi i¢inde bag uzunluklarinin yapidaki CO molekiilii ve H atomu
sayist arttikca genellikle birbirine yakin, yaklasik ve tutarli degerler aldig1 gézlendi.
Sadece platin atomuna bagli olan bag uzunluklarinda yapidaki H atomu sayis1 ve CO
molekiilii sayis1 arttikga hafif bir dalgalanma oldugu goriildii. Genellikle platin
atomuna bagli olan atomlar arasi1 bag uzunluklarin en biiyiik degere sahip oldugu ve
karbon-oksijen arasi bag uzunluklarin en kiigiik degere sahip oldugu gézlenmektedir.

Sadece C-B, C-O ve B-H arasi bag uzunluklarinin tutarli degerlere sahip oldugu
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goriilmiistiir. Biitlin topaklarin genelinde yapiya CO molekiilii baglandikca
dolayisiyla yapidaki CO molekiilii sayisi arttikga ortalama atom basma baglanma
enerjileri azalmistir. Fakat H atomu bagli olan topaklara baktigimizda; yapida H
atomu sayis1 arttikca ortalama atom basina baglanma enerjileri artmistir. CO-
etkilesme ve H-etkilesme enerjilerine bakildiginda; CO molekiilii sayis1 ve H atomu
sayis1 arttik¢a birbirine yakin enerji degerleri almistir. Baz1 yapilarda zigzag cizerek
enerji degerinin arttig1 gozlenmisti. HOMO-LUMO enerji araliklar1 yapiya bor

atomu ilave ettik¢e artmastir.

Elde edilen bulgular sonucunda baz1 yapilarin kafes yapisini korudugu, bazi yapilarin
diizlemsel bir yapiya sahip oldugu ve bazi yapilarin ise yar1 diizlemsel bir yapida
oldugu ortaya ¢ikmistir. Molekiillerin merkezindeki CO molekiilii bagli oldugunda
ve CO molekiilii baglanmadiginda her iki durumda hidrojen atomu tutma yetenekleri
arasindaki fark incelendi. Oktahedral yapidaki bor katkili platin alagimlarina CO
molekiilii baglamanin H atomu tutma yetenegi iizerine etkisi incelendi. Yapilan bu
arastirmaya benzer bir arastirma literatlirde rastlanmamistir. Bu calismanin daha
ileriki zamanlarda yapilacak olan daha gelismis ve daha kapsamli ¢aligmalara oncii

olabilecek nitelikte oldugu disiiniilmektedir.
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