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OZET

Su ayristirma islemi i¢in noétral kosullarda yiiksek aktiflik gostreren ve kararli olan su
oksidasyonu Kkatalizorii gelistirmek zorlu bir islemdir. Bunun nedeni kullanilacak
katalizériin birgok ihtiyaci karsilamasi ve coklu elektron transferi igermesidir. Iridium,
Rutenyum merkezli su oksidasyonu Kkatalizorleri gibi yiiksek aktiflik gosteren
katalizorlerin kararsiz, toksit ve pahali olmasi nedeniyle yeni arayislara gidilmistir. Bu
alanda kobalt merkezli katalizorler yiiksek aktiflik ve kararliliklariyla ideal adaylar
arasindadir. Bu c¢alismamda deneysel olarak hazirlanmis ve deneysel olarak oksijen
cikisinin gozlendigi su oksidasyonu katalizorii Co3(BOz)2’nin elektronik yapi analizleri
yapildi. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT, DFT) ve Kendi I¢cinde Uyumlu Tam Aktif
Uzay (CASSCF) yontemleri ile hesaplanan Kobalt-Bor yapisi, Kobalt-Su yapisi referans
alinarak incelendi ve sistemlerin elektronik yapilarinin analizi yapildi.
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ABSTRACT

Developing a water oxidation catalyst which exhibits both high activity and stability under
neutral conditions is a challenging process for water splitting. The main reason is that
catalyst has to meet many requirements and contains multiple electron transfers. New
searches have been made because high-activity catalysts such as iridium and ruthenium-
based water oxidation catalysts are unstable, toxic and expensive. In this field, cobalt-
centered catalysts are among the ideal candidates with high activity and stability. In this
study, electronic structure analysis of experimentally prepared water oxidation catalyst
Co3(BOz3)2 was investigated. Cobalt-Boron structure calculated by Density Functional
Theory (DFT) and Complete Active Space Self-Consistent Field (CASSCF) methods.
Cobalt-Boron structure was examined by reference to Cobalt-Water structure and the
electronic structures of the systems were analyzed.
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1. GIRIS

Fotosentez; bitkilerin, alglerin ve bazi bakterilerin giinesten elde ettigi enerjiyi kimyasal
enerjiye doniistirme islemidir. Genel olarak iki ¢esit fotosentez vardir: oksijenik ve

anojenik fotosentez [1].

Oksijenik fotosentez sirasinda, giines enerjisi elektronlari sudan (H20) karbondioksite
(COy) transfer eder, bu sayede glikoz olusur. Bu transfer sirasinda CO2 indirgenir yani
elektron alir, H2O ise elektron kaybeder ve yiikseltgenmis olur. Oksijenik fotosentez kisaca

ortamdan CO2’yi alirken O iiretimi yapmaktadir [2].
6CO; + 12H,0 + Giines Enerjisi — CeH1206 + 602 + 6H20 (1.1)

Tepkimede (1.1) alti adet karbondioksit molekiilii on iki adet su molekiilii ile giines
enerjisiyle tepkimeye girmektedir. Tepkime sonucunda tek bir karbonhidrat molekiilii ile

beraber altisar molekiil oksijen ve su ortaya ¢ikmaktadir [1].

Biyolojik sistemlerdeki biyolojik su oksidasyonu; tepkime koordinatlarini, proton
hareketini ve su erigimini kontrol eden Fotosistem Il'deki (PSII) bir protein ortaminda
bulunan CaMn4Os(H20)4 kiimesi ile katalizlenir [1-4]. Bu kiime, suyu molekiiler oksijene

cevirebilen tek biyokimyasal katalizordiir.
2H0 = 4H" + Oz + 4e (1.2)

Dogada su oksidasyonu ¢evrim islemi bes adimdan olusmaktadir. Sekil 1.1’de PS II’de
gerceklesen oksijen iiretimi ¢evrimi verilmistir [5]. Sekilde verildigi tizere So’dan Sz’ye
giderken giines enerjisi ile ortamdan proton ve elektron kopmaktadir. S3 adiminda ortama
H20 katilirken proton ve elektron kopma islemi devam eder. S3 yapisindan Ss4’e gecerken
giines enerjisi ile elektron kopar ve son adimda ortama giren su ile molekiiler oksijen elde

edilir. Dongii bu sekilde devam eder.



oH o, hv
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So Mn(111)sMn(1V), St Mn(111)2Mn(1V)20s,
So Mn(111)2Mn(1V)30s, Sz Mn(IV)40s,
S Mn(V)Mn(1V)30s ya da Mn(1V)4040-

Sekil 1.1. Fotosistem II’de su ayirma reaksiyonu ¢evrimi. CaMn4Os kiimesi i¢in olabilecek
oksidasyon yapilari (Sekil 1.1 “The Nature of Chemical Bonds of the CaMn4Os
Cluster in Oxygen Evolving Complex of Photosystem II: Jahn-Teller Distortion
and Its Suppression by Ca Doping in Cubane Structures, K. Yamaguchi,*[a] et
al.” makalesinden alinmistir)

Su oksidasyonu, suyu ayirma isleminde, dogal ve yapay fotosentezde Oncelikli
reaksiyondur. Bu nedenle aktifligi yiiksek, giiclii su oksidasyonu katalizérleri yapimi giines
enerjisini siirdiiriilebilir bir sekilde kullanmak i¢in gereklidir. Diger bir deyisle yapay bir

fotosentez sistemi olusturmanin temelidir.

Homojen ve heterojen katalizorlerin temsilcileri olarak molekiiler katalizorler ve inorganik
nano pargaciklar, belli avantajlara sahiptir ve genis ¢apta incelenmistir [4, 6-11]. Bir¢cok
homojen ve heterojen su oksidasyonu katalizorleri bilinmesine ragmen bu katalizorler

istenen sartlarin hepsini tasimamaktadir [12].

Su oksidasyonu reaksiyonunu gergeklestirmek igin katalizor gelistirme islemi zor bir

islemdir. Kullanicak katalizor birgcok ihtiyacit karsilamak zorundadir. Bunlar: 1liml



kosullarda (n6tr pH, oda sicaklig1 ve atmosferik basingta) yiiksek aktiflik gdstermesi; diger
gerceklesecek reaksiyonlardan iiriiniin rahat bir sekilde alinabilmesi; uzun siire kullanimda
kararli olmasi1 ya da kendini onarabilmesi/yenileyebilmesi; toksik yapida olmamasi, gevre
dostu olmasi; farkli kosullara ve durumlara uyumluluk saglayabilmesidir. Bu ol¢iitlerin
hepsinin bir arada elde edilmesi olduk¢a zordur, bundan dolayr oncelik yiiksek aktiflik

gostermesidir [9].

Son donemlerde yiiksek verimli ve diisiik potansiyelde, kararli su oksidasyonu katalizorii
iretiminde biiylik ¢abalar verilmistir. IrO2 ve RuO: gibi katalizérler, Oksijen Cevrimi
Reaksiyonu (Oxygen Evolution Reaction, OER) igin yiiksek aktiflige sahip katalizorler
olsalar da yiliksek maliyet ve alkali ortamda kararli olmamalari nedeniyle tercih
edilmemektir. Bu nedenle aktiflikleri asal metallere rakip, toprakta bol bulunan materyaller

kullanilarak yapilacak yeni katalizorlerin kesfine ihtiyag duyulmaktadir [13].

Su oksidasyonu katalizorleri arasinda kobalt oksitler reaktivite, yapisal kararlilik ve yiiksek
oksidatif kimyasal cevrede dayanikliligi sebebiyle Onemli adaylardir [8, 14, 15].
Literatiirde kobalt oksitlerin (C0203, C0304, COOOH) yani sira kobalt borat ve kobalt
fosfat sistemleri de mevcuttur [7, 16]. Genel olarak kobalt merkezli katalizér yapimi igin
iki yeni metot gelistirilmistir. Tlki doping denilen diger metal iyonlarinin kobalt okside
eklenmesidir. Ikinci metot ise farkli anyonlar aracihigi ile kobalt merkezli yapilar
olusturulmasidir. Ilk metot ile NiC0204,[15] ZnxC03—XO4,[16], CoAl>04,[17], CuxCoyO4
[18] ve Co02.25Cro.7504[19] gibi ¢ok metalli oksitler hazirlanmistir. Kobalt okside farkli
metal iyonlarinin baglanmasi Co3O4’e kiyasla OER’ye etkiyi artirmustir. Ikinci metotta ise
oksit grubu yerine bortir, nitrit, fosfit, siyantir, fosfiir gibi anyon grubu kullanilir. Bunlar
arasinda kobalt fosfat ¢esitlilik, kolay sentezi, fosfat iyonlarinin su oksidasyonu igindeki
aktivitesi ve saglamligindan dolay1 ¢alisilmistir [14, 17, 18]. Bu alanda galisilan 6nemli
metal fosfat yapilart Na,CoP207, NaCoPOQOs, LiCoP207, LICoPO4 ve Cos(POas)2’dir [19,
20].

Calismamda Dr. Ferdi Karadas ve ekibi tarafindan gelistirilen yeni kobalt merkezli
katalizor, Co3(BO)s, notral kosullarda incelendi. Elektrokimyasal ve karakterizasyon
caligmalar1 hazirlanan katalizorlerin 3-14 pH araliginda kararli oldugunu gostermistir.

Katalizor c¢alismasi sonucu oksijen ¢ikisi gozlenmistir. Calismamda bu katalizoriin



(Co3(BO)3) elektronik yapisint  aydinlatmak i¢in kuantum kimyas: yoOntemleri

kullanilmigtir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Oksijen Cevrimi Reaksiyonlari (Oxygen Evolution Reaction, OER)

Oksijen ¢evrimi, bir seri kimyasal reaksiyon ile sudan molekiiler oksijen elde etme
islemidir. Sudan molekiiler oksijen eldesi, oksijenik fotosentez, elektroliz ve cesitli

oksitlerin termal ayrilmasi ile ger¢eklesebilir [21].

Tepkime iki su molekiiliiniin (H20), dért proton (H*), dort elektron ve bir oksijen molekiilii

olusturmasiyla gergeklesir.

2H205)—4H" aq)+ O+ 4€” (2.1)

Bu yar reaksiyon endotermiktir ve bu reaksiyonun gergeklesmesi igin 113,5 kkal mol*
(4.92 eV, standart kosullarda) enerjiye ihtiyag¢ vardir. Bu enerji ihtiyact termodinamik
minimumdur, yani sonraki safhalarda O—O bagi olusumu, {iriiniin ortaya ¢ikmasi gibi
basamaklarin Kinetik bariyerlerinin gegilemeyecegini diisiinmemiz gerekmektedir. Pratikte
bu bariyerlerin oldukca biiylik oldugu goriilmektedir. Bu nedenle termodinamik olarak

yapilmasi gereken islem katalizor tiretmektir.

Her Oz molekiilii eldesi i¢in dort elektron gerekmektedir ve kinetik olarak ¢oklu elektron
transferi tercih edilmez. OER’de her adimda bir elektron transferi ger¢eklesmektedir. OER
elektrokatalizorlerinin reaksiyonu hizlandirmasi ve potansiyeli azaltmasi istenir. Cok az
sayida metalin asidik halde, oksidatif potansiyel altinda kullanigli olmasindan G&tiirii
aragtirmacilar birgok metal merkezli adayr alkalik ortamda OER katalizorii olarak

arastirmislardir.

2.2. Katalizorler

Katalizorler, kimyasal reaksiyonu hizlandiran ama reaksiyon tarafindan etkilenmeyen
bilesenlerdir. Tepkime sonunda katalizorde degisim olmaz. Kimyasallarin reaksiyona

girmesi i¢in, baglarin yeniden diizenlenmesi gerekmektedir.

Reaktant = Gegis Hali = Uriin



Gegis haline ulagsmak icin enerjiye ihtiya¢ vardir. Bu enerjiye aktivasyon enerjisi denir.
Sekil 2.1°de gosterildigi iizere iirlin olusumu igin reaktantin gegis haline ulasabilecegi

enerjiye ihtiyag vardir.

Gecis Hali

e k at aliz o rsiiz
N \ ———— katalizérlii

Katalizér Ortamunda
Aksivasyon Enerjisi

tiriinler

Enerji

reaktant

Y

Reaksiyon kordinati

Sekil 2.1. Katalizorlii ve katalizorsiiz ortamda enerji-reaksiyon kordinat1 grafigi

Bu aktivasyon enerjisi kimyasal tepkimenin gerceklesmesi i¢in gecilmesi gereken bariyer
olarak diisiiniilebilir. Eger bariyer gecilirse, molekiiller iiriin haline gegebilirler. Eger
reaktantlarin enerjileri gecis haline gecemeyecek kadar kiigiikse {irlin olusamaz.
Katalizorler tepkimenin farkli bir yol izlemesini saglar ve bu yolun aktivasyon enerjisi

daha diisiik olur.

Su ana kadar fotosistem II’yi taklit ederek yapilan bir¢ok katalizor bulunmaktadir. Tiim su
oksidasyonu materyalleri arasinda ise 7, 8 ve 9. gecis metal oksitleri 6zel bir yere sahiptir.
Mangan, dogada PS II’de goziiken oksijen c¢evirimi igleminin baslangic noktasidir.
Ruthenyum ve iridyum, periyodik tabloda mangana yakin bulunurken su oksidasyonu
isleminde basarilidirlar. Bunun sebebi diisiikk pH degerlerinde kararli olmalaridir. Ozellikle
iridyumun gegis metalleri iginde aktif ve oksijen g¢evrimi igin kararli oldugu tespit
edilmistir. Sekil 2.2.°de iridyum merkezli katalizér icin Onerilen oksijen c¢evrimi
gosterilmistir. ilk adimda CI ligand1 yerine su molekiilii gelmis ve katyonik Ir(III) su
yapist olugsmustur. Ortaya ¢ikan perokso ara tiriintiniin oksidasyonu O iiriiniinii verir ve

katalizor H2O ile yenilenir. [22]
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Sekil 2.2. Iridyum komplekslerinin katalizor olarak kullanildigi, énerilen oksijen ¢evrimi
yolu (Sekil 2.2. “Blakemore, J. D.; Schley, N. D.; Balcells, D.; Hull, J. F.;
Olack, G. W.; Incarvito, C. D.; Eisenstein, O.; Brudvig, G. W.; Crabtree, R. H.
2010, Half-Sandwich Iridium Complexes for Homogeneous Water-Oxidation
Catalysis. J. Am. Chem. Soc. 132, 16017-16029.” makalesinden alinmistir)

2.3. Su Oksidasyonu Mekanizmasi incelenmesi

Katalitik olarak su oksidasyonu birka¢ adimla siralanabilir: Suyun oksidasyonu islemi,
metal-okso adimina ulagmak i¢in (M=0) oksidasyon, ortamdan proton uzaklastirma ve
oksijen-oksijen bagi olusmasidir. Oz bagi olusumunun iki sekilde olma olasilig
onerilmektedir. Bu adimlar suyun niikleofilik atagi ve iki metal-okso’nun etkilesimidir
(radikal eslesme). Katalizoriin tiirline gore birgok sekilde bu reaksiyonlar gergeklesebilir.
(Bunlarmn bir kismi tek metal merkezli yapilar i¢in Sekil 2.3. ve ¢oklu metal merkezli
yapilar icin sekil 2.3.2° de incelenmistir.) Oz nin ortamdan ayrilisi, O—O bagi olusumuna

baglidir [9].
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Sekil 2.3. Tek metal merkezli su oksidasyonu katalizorlerinde O—O bagi olusumu (Sekil
2.3. “Schilling, M. and S. Luber, 2019, Chapter Two - Insights into artificial
water oxidation—A computational perspective, in Advances in Inorganic
Chemistry, R. van Eldik and C.D. Hubbard, Editors. Academic Press. p. 61-
114.” makalesinden alinmistir)
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Sekil 2.4. Coklu metal merkezli su oksidasyonu katalizérlerinde O—O bag1 olugumu (Sekil
2.4 “Schilling, M. and S. Luber, 2019, Chapter Two - Insights into artificial
water oxidation—A computational perspective, in Advances in Inorganic
Chemistry, R. van Eldik and C.D. Hubbard, Editors. Academic Press. p. 61-

114.” makalesinden alinmistir)

Sekil 2.3 ve Sekil 2.4 i¢in M formal oksidasyon durumundaki herhangi bir redoks aktif
metal merkezini, B baz ¢ozeltisini, +N aktif metal merkezini gdstermek igin, tiirlerin
toplam yiikiinii n+ ile, bimolekiiler reaksiyonlar i¢in ise 2n+ kullanilmistir. Formal

oksidasyon durumundaki N ve toplam yiikii gosteren n her zaman ayni1 sayisal degerdedir.

Sekil 2.3°’de incelenen tek metal merkezli su oksidasyonu katalizorii i¢in Onerilen
mekanizma incelendiginde 1 numarali adimda metal merkeze suyun niikleofilik atag ile
oksijen—oksijen bagi olusumu gosterilmistir. 2 ve 3 numarada suyun niikleofilik atag: ile
oksijen—oksijen bagi olusurken ortamdan hidrojen ayrilmasiyla gergeklesen mekanizma ve
son olarak hidroksilin metal merkeze bagli oksijene baglanmasi sonucu olusan mekanizma

verilmistir.

Sekil 2.4’de iki metal merkezli yapilar igin oksijen—oksijen bag olusumu mekanizmalari
verilmistir. Ilk olarak hidroksit ligand1 molekiiler aras1 niikleofilik gibi davranabilir. Ikinci

olarak oksidasyon devaminda ikinci metal-okso yapisi olusabilir ve molekiil i¢i radikalik
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atakla oksijen—oksijen bagi olusabilir. Son olarak molekiiller arasinda oksijen—oksijen bagi

olusmasi1 da miimkiindiir.

Katalitik dongii elektron ve proton transferleri ile baglar. Yiik birikmesini engellemek icin
elektron transferlerini proton transferleri takip eder. Eger elektron ve proton transferi
uyumlu olarak beraber gergeklesirse buna proton eslesmis elektron transferi (Proton-
Coupled Electron Transfer, PCET) denir. Proton ve elektron transferleri metal-okso

tiirlerine onciiliikk eder ki bu O—O bag olusumu igin 6n kosuldur [9].

Tek metal merkezli ve su ile bag olusturmus bir yapt (M-OH2"" ) iki PCET isleminin
ardindan metal-okso (M=0" ) yapisina doniigiir. Metal merkez iki farkli oksidasyon
durumunda bulunabilir. Bunlar iyonik (M*™"*2+02) ya da nétr (M*™ +Q°) yapilar olabilir.
Bu metal-okso yapilar1 rezonans yapiladir. (M=O<—M-0"). Bu durum bagka bir
oksidasyon pozisyonunu 6nerir (M*™V +071). Metal-ligand etkilesimi, oksidasyon
isleminde metalin d orbitallerinde elektron boslugunun oldugu durumlarda beklenen bir

gergeklesir [6].

Bilinmesi gerekir ki oksidasyon pozisyonlari, sistemdeki elektron sayisini anlamamiz i¢in
kullandigimiz bir aragtir. Oksidasyon pozisyonlarinin kuantum kimyasal olarak kesin bir
aciklamast yoktur. Fakat teorik olarak elektron yogunlugundan ya da dalga
fonksiyonundan oksidasyon pozisyonlarini anlamak i¢in teknikler bulunmaktadir [23-27].
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2.4. Su Oksidasyonu Déngiisiinde O—-O Mekanizmasinin Incelenmesi
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OH,
So
5,0
‘O’, 2+ :o; 2+ O
v ./ b
N P L
200, i, s o WNOH G o
H,0~ {O%0H; ~— Hi0%$O%0H. 4—’HH§8/4‘?°"\8H§ H.0 ' o
20, - WO—25,-Cox
OH, OH, S4 OH, HZOV?DVOHZOV\ YOH,
OH, 55
Iki adet S
He ;
.
2+
O]
H,0u. L wOH,
H,0~ $°~0H,
OH,
S3
H,O
He

Sekil 2.5. Suyun niileofilik atagi (kirimizi) ve radikalik eslesme mekanizmasinin (mavi) su
oksidasyonu dongiisiinde gosterimi (Sekil 2.5 “Schilling, M., et al., 2016
Computational Investigation and Design of Cobalt Aqua Complexes for
Homogeneous Water Oxidation. The Journal of Physical Chemistry C,. 120(15):
p. 7966-7975.” Makalesinden alinmistir)

Sekil 2.5’te suyun niikleofilik atagi ve radikalik eslesmesi sonucu olusan mekanizmalar
goriilmektedir. Heksa-su kompleksi (So) iki PCET sonunda S» yapisimi olusturur. Sy
yapisinin iki adet rezonans yapist bulunmaktadir. Suyun niikleofilik atagindan sonra S3’e
ilerleyen PCET adim1 gergeklesir. Bu yapilar hidroperoksi ligand: igerirler. Bu yap1 son
kez PCET adimindan gegerek Ss yapisini olusturur. Son olarak ligandin yerini ¢evredeki
bir su molekiilii alir ve oksijen c¢ikis1 gerceklesir. Alternatif mekanizma olarak radikal
eslesme mekanizmasi1 gosterilebilir. Bu mekanizmada iki oksil radikali O-O bag:

olustururlar [17].

Katalizor gelistirilmesinde yeni stratejiler belirleyebilmek igin tek metal merkezli
sistemlerin nasil O—O bagi olusturdugu anlasilmalidir. Normalde yiiksek degerlikli metal

okso yapilarinin su ile bag yapip O—O bagi olusturur. Bununla beraber oksin radikal ara
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maddelerin, ¢ok ¢ekirdekli Mn merkezli PS Il kompleksinde O—O bag olusumu i¢in gerekli

oldugu one siiriilmiistiir [28]. O—O bagi, radikalik oksi grubunun bagka oksijene saldirmasi

ile olugsmaktadir [29].
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Sekil 2.6. O-O bag1 olusumunun enerji profili (Sekil 2.5 “Crandell, D.W., et al., 2015.
How a [Co(IV) a bond and a half O](2+) fragment oxidizes water: involvement
of a biradicaloid [Co(ll)-(O)](2+) species in forming the O-O bond.
ChemSusChem, 8(5): p. 844-52.” Makalesinden alinmistir)

Sekil 2.6 dublet ve kuartet yapilar igin molekiil i¢i ve molekiiller arasi rotalari

gostermektedir.

Molekiiller arast yollar tam c¢izgi

ile gosterilirken, molekiil igi

mekanizmalar noktali ¢izgi ile gosterilmistir. Dublet yap1 gri renk ile kuartet yapi ise siyah

renkle verilmistir. En diisiik enerji yolu molekiiller arasi hikroksitin niikleofilik atag: ile

kuartet spin yapisinda olup, enerjisi 21 kkal mol™’dir. “3-TS ‘inde O—O aras1 bag uzunlugu

2,439A ve hidroksit oksijene yan tarafindan atak yapmustir [29].
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Sekil 2.6°da #15-TS’de gosterilen hidroksil ve okso ligandlar1 arasindaki molekiiller arasi
eslesme ile olusan bariyer 29.9 kkal mol*’dir. Bu bariyer, molekiiler aras1 O—O eslesme
bariyeri olan 21.1 kkal mol™ ve 215 enerjisi 8.8 kkal mol"*’in toplamina esittir. Bu durumda
bir ligand yiiksek reaktif Co' metal merkezini kararli hale getirirken, iki oksijen iceren
ligandin iki cis pozisyonunu iggal etmesine izin verecek bir sekilde tasarlanabilirse
molekiil i¢ci O—O bag1 olusumu gerceklesebilir. Diger bir deyisle prensipte molekiiller arasi
ve molekiil i¢i O-O eslesme gecis enerjisi nedeniyle ve hidroksit reaktantinin
koordinasyonundan dolayr molekiiler arasi mekanizma tercih edilmektedir. Ilging bir
sekilde hem dublet hem de kuartet yapilar, molekiiller aras1 O—O eslesmesinde neredeyse
benzer bariyerler vermektedir. Buda molekiiler arasi eslesmenin tam aksine kuartet igin
belirgin bir avantaj saglamaktadir. Bununla beraber 214’te hidroksit iyonunun
[Co'V(0)(OH)2]?" “a molekiiller aras1 niikleofilik atag diisiiniilmiis ve *3’deki molekiiliine
suyun niikleofilik atagindaki bariyerler incelenmistir. Reaksiyon bariyerlerinin yiiksek

olmasi nedeniyle bu olasilik ihmal edilmistir [29].
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Sekil 2.7. Kobalt yapisinin oksijen ¢evrimi reaksiyon yollar1 (Sekil 2.7. “Mattioli, G., et al.,
Reaction pathways for oxygen evolution promoted by cobalt catalyst. J Am
Chem Soc, 2013. 135(41): p. 15353-63.” makalesinden alinmistir)
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Mattioli ve ekibinin Oz olusumunu inceledikleri ¢aligmalar Sekil 2.7°de goOsterilmistir.
Tim islemlerde O2 molekiiliiniin olusumu ortamdan dort elektronun uzaklagmasiyla
baslamaktadir. Elektronlarindan uzaklasmasi Co—OH gruplarinin birinden proton
ayrilmasina sebep olup Co—oksil olusumunu saglamaktadir. Burada goriilen bir baska
ozellik ise Co=0 grubu her zaman O-0O bag1 olusturacak sekilde olugsmaktadir. Bu durum
B ve D yollarinda oldugu gibi oksijen atomunun geminal eslesmesiyle ya da A ve C
yollarindaki gibi ayni kobalta bagli oksijenler ile olmaktadir. Arastirmalarinda yliksek
bariyerler ile karsilastiklarindan suyun oksil grubuna niikleofilik atagin gerceklestigi

mekanizmay1 incelememislerdir [30].

Cizgelge 2.8’deki calismada iki metal merkezi igiren, katalitik olarak Co' metal
bélgesinden bir siyaniir kopriisii ile ayrilan, ikinci metal olarak Fe', Fe''!, Cr'll ve Co'!

katyonik serisinin kullanilanildig1 katalizorler incelenmislerdir [11].
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Sekil 2.8. Calisilan sistemlerin UMO6L/cc-pVTZ teorik seviyede yapisal ve elektronik
ozellikleri (Sekil 2.8. “Karadas.F. et al., Tuning the Electronic Properties of
Prussian Blue Analogues for Efficient Water Oxidation Electrocatalysis:
Experimental and Computational Studies. Chemistry — A European Journal,
2018. 24(19): p. 4856-4863.* makalesinden alinmisitir)

Calismada sistemlerin katalitik aktivite i¢cin molekiiler temeli aydinlatmak adina CN
gerilme frekanslar1 ve molekiiler orbitaller incelenmistir. V(CN) cinsinden hesaplanan
egilim, deney sonuglar1 ile benzerlik gostermekte ve Co bolgesinden elektron

yogunlugunun akisini gostermektedir. Daha Onemlisi, O—-O bag olusumu, Co-O
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merkezine suyun atagini analiz ederek anlagilabilmektedir. Suyun oksijen atomu, Co-O
merkezi lizerinde bos bir orbital aramaktadir ki buna en uygun aday LUMO’dur. LUMO
kobaltin d orbitalleri ve oksijenin p orbitallerinden olusmaktadir. Sekil 2.8 incelendiginde
diisik LUMO enerjileri fark edilmektedir. Bu durum Co'V-O merkezinin daha fazla
elektron ilgisine sahip olmasini, bu sayede suyun ataginin daha kolay olmasini
saglayacaktir. Calismada sistem Kuartettir ve ii¢ eslesmemis elektrondan ikisi kobalt, bir
tanesi oksijen iizerindedir. Ancak bu tii¢ elektronun, kolbatin d orbitali ve oksijenin p

orbitalinde, Co—O bagi iizerinde paylasildig: diisiiniilebilir [11].
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Sekil 2.9. Co'V-O merkezinde O-O bag olusumu (Sekil 2.9 “Karadas.F. , et al., Tuning the
Electronic Properties of Prussian Blue Analogues for Efficient Water Oxidation
Electrocatalysis: Experimental and Computational Studies. Chemistry — A
European Journal, 2018. 24(19): p. 4856-4863. “ makalesinden alinmisitir)

Reaktivite, Sekil 2.9’da 6zetlendigi gibi, suyun saldirisinin gergeklesecegi diisiik enerjili
LUMO’nun elde edilmesi ile iligkilidir [11].
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NOON Character
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78 1.759 o—dz*

Sekil 2.10. CAS(11,11) / LANL2DZ seviyesinde aktif uzay orbital plotlart ve NOON
degerleri (Sekil 2.10. “B. Wang, Y.-M. Lee, W.-Y. Tcho, S. Tussupbayev, S.-
T. Kim, Y. Kim, M. S. Seo, K.-B. Cho, Y. Dede, B. C. Keegan, et al., Nat.
Commun. 2017, 8, 14839” makalesinden alinmistir)

Sekil 2.10’da Wang ve ekibi tarafindan hazirlanan yapimin CAS(11,11)/LANL2DZ
seviyesinde aktif uzay orbital plotlar1 ve orbital doluluklari verilmistir. Sekilde eslesmemis
elektronlarin oldugu orbitaller 79, 80 ve 81 numaralar1 ile gosterilmistir. Bu eslesmemis
elektronlardan iki tanesinin(79 ve 80 no’lu orbitaller) kobalt—oksijen bagmin iizerinde
oldugu belirtilmistir. Bu iki orbital birbirlerine dik konumda bulunduklar1 i¢in bu orbitaller
lizerinde bulunan elektronlarin kobalt ya da oksijen lizerinde bulundugunu sdyleyemeyiz.
Bu durum Sekil 2.11 incelendigi zaman daha iyi anlasilabilir. Sekilde belirtiligi tizere
elektronlar birbirine dik konumlanmistir. Ugiincii eslesmemis elektron Co dxo-y2 Orbitalinde
bulunmaktadir. Hesaplamalarda bag derecesi 1.39 bulunmustur. Eldeki veriler 1s1ginda
yapiin ¢ift bag 6zelligi gosterirken kolbat okso yapisina uzak oldugu anlagilmistir. Son
olarak LUMO Co dx?-O p;’den olusmaktadir.
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Sekil 2.11. n* 1 dxz ve n* 2 dxy’nin Lozenged orbitalleri olarak gosterimi (Sekil 2.11 “B.
Wang, Y.-M. Lee, W.-Y. Tcho, S. Tussupbayev, S.-T. Kim, Y. Kim, M. S. Seo,
K.-B. Cho, Y. Dede, B. C. Keegan, et al., Nat. Commun. 2017, 8, 14839~
makalesinden alinmistir)

Ozetle su ayirma isleminde suyun oksidasyonu en zorlu basamaktir ve su oksidsayonu i¢in
uygun katalizor gelistirmek gerekmektedir. Ir, Ru gibi 6nemli katalizorler toksiklik,
kararlilik ve maliyet gibi sebepler nedeniyle uygun adaylar degildirler. Ancak O eldesi
mekanizmas1 hakkinda fikir sahibi olmamizi saglarlar. Son donemlerde iizerinde ¢okca
calisilan Co merkezli katalizorler kararhiliklari sebebiyle bu pozisyon i¢in 6nemli

adaylardir. Bu katalizorler bir¢ok arastirma grubu tarafindan incelenmistir.

Su oksidayonu islemi i¢in birgok mekanizma &nerilmistir. Onerilen mekanizlar 1s131nda O—
O bag olusumu ve O eldesi analiz edilmesi gereken bir kisimlardir. O2 bagi Co-O
merkezine suyun atagi ile olusmaktadir, dolayisiyla suyun O atomu Co-O merkezi
lizerinde bos bir orbital aramaktadir ki en uygun aday LUMO’dur. Calisilacak katalizorde
Co-O LUMO incelenmesi O-O bagi olusumuna dair fikirler verebilir. Bu ¢aligmada

literatiirdeki arastirmalar 1s1nda Co merkezli Co-borat ve Co-su yapilart incelenmistir.
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3. GEREC VE YONTEM

Klasik fizik yasalarinin makro sistemlerdeki basarisina karsin mikro sistemlerdeki
yetersizligi yeni teorilere yonlendirmistir. Temelinde Schrodinger denklemini barindiran
kuantum mekanigi, bir sistemdeki elektron, proton, ndtron gibi parcaciklarin 6zelliklerinin

aciklanmasina yardimci olur.
3.1. Kuantum Kimyasi Temeli

Kuantum kimyasi dalga fonksiyonlarinin ¢6ziimiiyle ilgilenen kimya alt dahidir. Tek
elektronlu sistemler i¢in ¢oziimii miimkiin olan Schrédinger denklemi, ¢ok elektronlu
sistemler icin ¢Ozlilemez. Bu sebeple yaklasik coziimler yapilmaktadir. Schrédinger

denklemi;
H(¥) = E(¥) (3.2)
ile ifade edilebilir.

Denklemde (3.1) H Hamiltonian operatériinii temsil eder ve sistemdeki toplam enerjiyi
verir. Bu enerjiler: elektron ve ¢ekirdegin kinetik enerjisi, elektronlarin ¢ekirdege ilgisi ve
elektonlar ile ¢ekirdekler arasi itmeden olusur. Matematiksel olarak formil denklem

3.1.2°de verilmistir.

_ h? 2 h? 2 eZZk e? BZZkZl
H=—%i5 Vi Lk Vi~ ZiZkﬁ‘l' Zi<j;_j + Y= — (al) 3.2)
Denklem 3.2°de i ve j elektronlar, # Plank sabitinin 27 ile boliimiinden eldesi, me
elektronun kiitlesi, M k ¢ekirdeginin kiitlesi, V2 Laplacian operatorii, e elektronun yiikii, Z
atom numarasi, rap a ve b pargaciklar1 arasindaki uzakligr belirtmektedir. Denklem 3.2°de
Hamiltonian operatorii kinetik enerji ve potansiyel enerji pargalarindan olusmaktadir.
Potansiyel enerji terimleri (Son 3 kisim) klasik mekanikteki terimlere benzerken parcacik
icin kinetik enerji |p|¥/2m yerine kinetik enerji operatdriiniin eigen degeri olarak
belirtilmistir [31, 32].
h2

T=—-——V

2m

(3.3)
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3.2. Varyasyon Teorisi

Kuantum teorisine gore eger bir sistemin molekiiler dalga fonksiyonu varsa o sistemin
fiziksel o6zellikleri elde edilebilir. Fakat sistemi en iyi sekilde inceleyebilmek i¢in en iyi
dalga fonksiyonuna ihtiya¢ duyulmaktadir. Schrddinger denklemi gok elektronlu sistemler
icin ¢oziilemediginden, ¢6zlim icin farkli yollar aranmalidir. Bu yollardan birisi yaklagim
metotlarin1 kullanmaktir. VVaryasyon metodu, sisteme ait en diisiik enerjiyi hesaplamak,
sistemin temel ve uyarilmis hallerini bulabilmek i¢in kullandigimiz metotlardandir. Bu
amacimiza ulagmak i¢in dalga fonksiyonlarini enerjilerine bakarak degerlendirebiliriz. Bu

degerlendirmede diisiik olan enerjinin daha iyi oldugunu sdyleyebiliriz [31, 33].

Schriodinger denkleminde Wo‘1 gergek temel hal dalga fonksiyonu ve Eo’1 ger¢ek temel hal

enerjisi olarak kabul edersek bu durumda Schrédinger denklemi:

AY, = EY, (3:4)

olur.

Elimizdeki sistemin temel enerjisini (Eo) ve temel hal fonksiyonunu (®o) bilmedigimizi

varsayalim. ®g burada yaklasik temel hal dalga fonksiyonunu gostermektedir.

_ JWoHWodT _ (WolH|W,)

Eo = [WWodT ~— (Wo|¥o) (3.5)
Temel Hal bulmak i¢in ® tahmini yaptigimiz zaman ortalama enerji:

_ {(®lH|P)
Eo =gy (3.6)

Seklinde bulunur. Segilen @ fonksiyonu, varyasyon teorisine gore her zaman Eo > Eo
olacaktir. Sistemin temel hal enerjisini bulmak i¢in dalga fonksiyonunun Kkalitesi, karsilik
geldigi enerjinin azlig1 ile anlasilir. Buradan 6zetle bulunan tahmini temel hal enerjisi ne

kadar az ise ger¢ek temel hal enerjisine o kadar yakin demektir.
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3.3. Born-Oppenheimer Yaklasim

Cok elektronlu sistemlerde, Schrédinger denkleminin yaklasik ¢6ziimii i¢in kullanilan
yaklasimlardan ~ Born-Oppenheimer  yaklasimidir. Bu  yaklasim,  ¢ekirdeklerin
elektronlardan daha biiyiilk ve ¢ok yavas olmasi sebebiyle cekirdegin hareketini sabit
diistinlip, elektron hareketleri ile ilgilenir. Bu yaklasimda c¢ekirdek hareketsiz kabul
edildiginden ¢ekirdegin kinetik enerji, elektron-gekirdek ¢ekmesinden olusan potansiyel
enerjisindeki korelasyon ve c¢ekirdek-gekirdek etkilesiminden olusan potansiyel enerji

ihmal edilebilir. Bu durumda Schrédinger denklemi;

(Hey + V)¥Wer(qi; qx) = EaiY(qi; qi) (3.7)

olur.

Born-Oppenheimer yaklasiminda “el” alt indisi sadece elektronlara ait operatorleri
kapsamaktadir. Hei denklem 3.7°deki birinci, iigiincii ve dordiincii terimleri kapsarken Vi
terimi ¢ekirdek-¢ekirdek arasindaki itme enerjisidir. Elektronik koordinatlardan g
bagimsiz degiskenler, gk ¢ekirdek koordinatlaridir. Born-Oppenheimer yaklagimi olmadan
potansiyel enerji yiizeyi (PES) hesaplamasi sikintili olur, ¢iinkii PES yiizeyi tiim olas1
cekirdek kordinatlaridaki Ee tarafindan tanimlanir [31-33].

3.4. Potansiyel Enerji Yiizeyi

Bilgisayarlar sayesinde kimya alan1 artik molekiillerin elektronik modellemesine
ulagabiliyor. Bu alan deneysel sonuglar1 yorumlamada 6nemli role sahiptir. Bu hesaplar
reaksiyon mekanizmalarin1  degerlendirmede, molekiil yapilarini tahmin etmede
kullanilabilir. Deneysel verilere tamamlayict nitelikte olan bu yontemler yaptigimiz

yorumlar giivenilir kilar.

Kimyasal bir durumu incelerken sadece tek molekiiler yapiyr incelemek yeterli
olmayabilir. Kimyasal formiil igin olabilecek tiim yapilar1 hesaba katmak daha dogru
olacaktir. Bunu da Born-oppenheimer yaklasimi sayesinde elimizdeki kimyasal formiiliin
tim potansiyel enerji yiizeyini hesaplayarak saglayabiliriz. Potansiyel enerji yiizeyi,

(Potantial Energy Surface, PES) kimyasal formiildeki atomlarin olasi tiim dizilisleri ile
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meydana gelen hiper yiizeye denir. PES’in 3N-6 kordinat uzay1 vardir. (N, atom sayis1 > 3)
[31, 32, 34].

Girenler

/

Uriinler

Ara
uriin

Sekil 3.1. Temsili potansiyel enerji yiizeyi (TS, transition structure, gegis yapisi)

Potansiyel enerji yiizeyi lizerinde inceledigimiz 6nemli noktalar; molekiiler yap1 i¢in denge
hallerini veren, enerjinin minimum oldugu noktalar ve ge¢is halini gésteren eyer
noktalaridir. Potansiyel enerji ylizeyinde minimum enerjili nokta molekiiliin denge halini

verirken, reaktanttan iiriine giden yol, gegis durumuna dair bilgi verir.
3.5. Hartree Fock Teorisi

Hartree-Fock metodu (HF), ¢ok pargacikli sistemlerin dalga fonksiyonunu ve enerjisini
belirlemek icin kullanilan bir yaklasim teoremidir. Teorem ¢ok elektronlu sistemler i¢in bir
teknik olsa da bu yaklagimda elektronlar tek pargacik olarak diisiiniiliir. Her elektron diger
elektronlar etkin potansiyel olarak hisseder. Bu yaklasimda ¢ok elektronlu sistemin dalga

fonksiyonu, tek elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazilir [31, 35-37].

qj(rer! '"JTN) = Hlivzl l/)l'(rl') (38)

Bu form ikna edici olmasina ragmen, fermiyonlari tanimlayan bir dalga fonksiyonunun
antisimetrik olmasi gerektigini belirten antismetri ilkesini yerine getirmekte basarisiz

olmaktadir. Bunu gérmek igin iki elektronlu bir sistemde;



23

Wyp(1,2) = ¥ (DY,(2)

1. elektron ve 2. elektron yerlerini degistirildiginde;
Yup(2,1) = ¥, (2)¥,(D

Yyp(1,2) # —¥(2,1)

ve antisimetri prensibine gore birden fazla elektron igeren bir atom igin gegerli bir dalga

fonksiyonu degildir.

Bu sebeple dalga fonksiyonuna anti simetri 6zelligi kazandirmak igin;

Y(1,2) = V1 (1) ¥2(2) — ¥2(D) — ¥1(2)

Y(21) = ¥, (2) V(1) — ¥2(2) — ¥1 (D)

¥(1,2) = =¥(2,1) (3.9
N sayida elektron ile ¢ozlime ulagmak i¢in determinant kullanmamiz gerekmektedir.

x1(x) x2(x) - xw(x1)
Y= : . :

- : . : (3.10)
w x1(xn) x2(xn) o xn(xn)

Bu isleme slater determinanti ad1 verilmektedir. Slater determinant1 ile her elektron tiim

orbitaller ile iligskilendirilmistir.

Eger bu iki elektronun ayni orbitalde oldugunu diisiiniirsek;

v, =Y,

Y(12) = Y1 (D) ¥(2) - Y1 (D P(2) =0 (3.11)

olur.
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Buradan hareketle ayni orbitalde iki elektron varsa dalga fonksiyonunun sifir oldugunu
goriiriiz. Burada pauili dislama ilkesininde soyledigi tek orbitalde 2’den fazla ayni spinli

elektron olamayacagini gérmekteyiz.
3.6. Temel Setler

Temel setler, molekiiler orbitalleri olusturmak icin belli katsayilarla dogrusal bir
kombinasyon olarak genisletilmis fonksiyonlar kiimesidir. Ik zamanlarda kuantum
kimyasinda Slater tipi orbitaller (STO) hidrojen atomumun eigen fonksiyonlarina

benzerliklerinden &tiirii temel fonksiyonlar olarak kullaniliyordu [31, 38].
@579 (x,y,2z) = Nx%yPzCe ™% (3.12)

Denklem 3.12’de N normalizasyon sabiti; a, b, ¢ agisal momentum; {(zeta) orbitalin

genisligini kontrol etmektedir.

Hesaplama agisindan SCF (self-consistent field) prosediirii sirasinda hesaplanmasi gereken
integraller sayisal olarak hesaplanmalidir. Bu durum STO’yu daha dogru yapsa da oldukga
uzun hesaplama siirelerine neden olmaktadir. Buna ¢6ziim olarak Gaussian tipi orbitallerin
(GTO) lineer kombinasyonlari kullanilarak STO’yu taklit etmesi saglanmaktadir [39].
PG (x,y,2) = Nx®yPze ™ (3.13)
Denklem 3.13’de a, b, ¢ agisal momentumu belirtirken, { orbital genisligini kontrol

etmektedir. GTO’lar aslinda orbital degildirler, sadece basit fonksiyonlardir. Molekiiler

hesaplamalarda GTO’lara diizenleme yapilmasi1 gerekmektedir.
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Sekil 3.2. 1s Slater Fonksiyonunun STO-1G, STO-2G ve STO-3G seviyelerinde
kariglastirmalari

Ik kez Hehre, Stewart and Pople (1969) tarafindan periyodik tablodaki bir¢ok atom igin
STO’lart taklit edecek sayida GTO’lar belirlenmistir. STO’larla yapilan hesaplamalar
karsilastirildiginda ideal hesaplama siiresi ve dogruluk kombinasyonunun GTO karsiligr ii¢

bulunmustur.

STO-3G temel seti “tekli  “ seti ya da minimal set olarak bilinmektedir. Bu terminoloji
her atomik orbital i¢in tek temel fonksiyon oldugunu belirtir. Double zeta her atomik
orbital i¢in iki, triple-zeta her atomik oribtal i¢in {i¢ temel fonksiyon oldugu belirtir. Farklt
boyutlarda fonksiyonlara sahip olmak, diger atomlar yaklastiginda orbitalin biiyiiyiip

kiigiilmesini saglar.

Diger atomlar yaklastikca, atomun orbitalleri bir tarafa yonelmek isteyebilir. Eger bir s
orbitali p orbitali ile karigsmigsa, bir yonde polarize olabilir. p orbitalleri d orbitalleri ile
karismissa polarize olabilirler. Ornek olarak minimal temel sette hidrojen atomu iizerindeki
tek temel fonksiyon 1s atom orbitalini hesaplayan fonksiyondur. Temel sete polarizasyon
eklendiginde ayrica p-fonksiyonu da temel sete eklenir. Polarizasyon fonksiyonlari temel
sete esneklik ekler, bu sayede molekiiler orbitaller daha asimetrik olabilirler. Bu durum
atomlar aras1 bag acisindan Onemlidir, c¢ilinkii diger atomlar elektronlarin ¢evresini

degistirip kiiresel simetriyi bozarlar.
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Split Valance (SV) temel setleri iki ya da daha fazla temel seti her valans atomik orbitale 2
STO uygular ama i¢ kabuk atomik orbitaline tek STO uygular. SV’nin temel seti i¢ kabuk
atomik orbitalleri i¢in minimaldir, valance atomik orbitaller i¢in ikili zeta (ti¢lii, dortlii...)
kullanir. Split Valance set her atomik valance atomik orbital i¢in kullanilan STO sayisina

gore isimlendirilirler [40].
3.7. Elektron Korelasyonu

Molekiiler orbitaller, Hartree-Fock teorisinde Fock matriksinin eigenvektorleridir.
Hartree-Fock sadece bir yaklasimdir ama dalga fonksiyonlarini tek slater determinanti
olarak belirttiginden ve her elektronun diger elektronlar ile ortalama yiik dagilimi ile

etkilestiginden tam dogru sonuglar alninamayabilir.

Elektronlar Coulomb yasasina gore birbirlerini iterler. Hartree-Fock elektron-elektron
arasindaki bu itme yerine, her elektronun itmesi ile olusan ortalama elektron yiikii
bulutuyla degistirmektedir. Bu durum hem dalga fonksiyonunda hem de enerjide hataya
neden olmaktadir. Bu enerji hatasina toplam korelasyon enerjisi denir. Enerjideki toplam
hata her elektron c¢ifti i¢in ortalama 1 eV kadardir. Dagilma kuvvetleri elektron
korelasyonu nedeniyle oldugundan Hartree-Fock, Van der Waals komplekslerinde sorun
teskil etmektedir [31, 33, 41].

Korelasyon enerjisi, ger¢ek enerji ve Hartree-Fock enerjisi arasindaki enerjidir.
Ecorr = — Eexact — Enr (3.14)

Normalde Eexact tam enerjisi bilinmemektedir, ancak bazen verilen tek elektron temel

setinden hesaplanabilir. Bu sayede temel set korelasyon enerjisini hesaplanabilir.
ELgSls = Ebsls — Ehges (315)

Bir¢ok durumda, korelasyon enerjisini farkl fiziksel kokenlere sahip iki boliime ayirmak
daha uygundur. Baglarin kirildig1 ve olustugu kimyasal reaksiyonlar i¢in ve ¢ogu uyarilma
durumu i¢in, korelasyon enerjisinin biiyiik kismi1 Hartree-Fock konfiglirasyonunun yani
sira sadece birkag ekstra konfigiirasyon ekleyerek elde edilebilir. Korelasyon enerjisinin bu

kismi, farkl konfiglirasyonlar arasindaki dejenerasyondan kaynaklanmaktadir. Korelasyon
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enerjisinin  ikinci kisminin  fiziksel kokeni, elektronlarin  hareketinin  dinamik

korelasyonudur [41].

3.8. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Cok atomlu molekiillerin birden fazla g¢ekirdege sahip olmalarindan dolayr kuantum
kimyasal hesaplamalari ¢ift atomlu molekiillere gére daha zordur. Cift atomlu molekiillerin
elektronik dalga fonksiyonlari sadece gekirdekler arasi uzakliga baglidir. Fakat ¢ok atomlu

molekiillerde birden fazla parametre devreye girmektedir.

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT, Density functional theory) metodu, elektronlarin
korelasyonlu hareketinin yaklasik olarak uygulanmasi dolayisiyla Hartree-Fock gore daha
gelismistir.  Elektron korelasyonu uygulamasi diger korelasyonlu dalga fonksiyonu
metotlarina goére daha kolaydir (MP2, CCSD, CCSD(T)) [31-33].

Hohenberg-Kohn teoreminin ilk ilkesine gore ¢ok elektronlu sistemlerin temel halinin
ozellikleri sadece elektron yogunluguna baghdir. Ikinci teorem ise temel hal enerjisini
minimize eden elektron yogunlugunun sistemin dogru elektron yogunlugu oldugunu

belirtir [42, 43].

Yogunlugun fonksiyonunu nasil kinetik enerji olarak hesaplayacagimiz bilinmemektedir.
Bundan dolayr Kohn-Sham YFT en yaygin kullanilan yaklasim bigimidir. Bu prosediir,
yogunlugun kinetik enerjisini, yogunluga karsilik gelen tek slater determinant: halinde
dalga fonksiyonu olarak hesaplamaktir. Hartree-Fock’a benzerliginden dolay1 slater

determinantinin Kinetik enerjilerini nasil hesaplandigi bilinmektedir [44].

Yogunluk fonksiyoneli metotlarinda, molekiiliin enerjisi elektron yogunlugunun
fonksiyonelidir. Elektron yogunlugu ise elektronun pozisyonunu belirten (elektronun x, vy,
z eksenleri) degiskenlerin fonksiyonudur. Elektron sayisina bakilmaksizin, elektron
yogunluk fonksiyonu daima bu ii¢ degisken {izerine kuruludur. Elektron yogunlugunun F
fonksiyoneli bize molekiiliin enerjisini verir. Burada elektron sayisini arttirdigimizda

matematiksel sorun yasanmamaktadir.
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YFT yonteminde ama¢ F fonksiyonelini bulmaya calismaktir ve bu yaklasimlarla
yapilmaktadir. Bundan dolayidir ki birgok YFT metodu olmakta dolayisiyla bir¢ok

yaklasim yontemi bulunmaktadir.

Elektron yogunluklarimi matematiksel olarak gosteren ve molekiiler enerjileri ile
baglantilari1 tanimlayan Kohn-Sham teorisi en basit bigcimde asagidaki formiille

gosterilebilir.

Epprlp] = Tlp] + Eyelp] +Jlp] + Exclp] (3.16)

Denklem 3.16°de E enerji, T elektronlarin kinetik enerjisi, Ene gekirdek-elektron ¢ekim
enerjisi, J elektron-elektron itme enerjisi, Exc elektron-elektron itme-korelasyon enerjisini
belirtmektedir. Denklem incelendiginde tiim terimlerin p’nin fonksiyoneli (elektron
yogunlugu), yani ii¢ pozisyondan olusan (X, y, z) fonksiyon oldugu goriilmektedir. —T, Ene,

J ve Exc fonksiyoneldir ve amag bu dort fonksiyonelin degerini bulmaktir.

Elektron degisim korelasyonu hesaplamak i¢in birgok yontem bulunmaktadir. Elektron
korelasyonu, molekiildeki ya da atomdaki bir elektronun diger elektronlart nasil gérdigiini
belirler. Denklem 3.16°deki ilk ii¢ deger ab initio ya da semi-emprical metodlar ile
belirlenebilir ki bu durum YFT’yi siniflandirmada sorun ¢ikarmaktadir. Baz1 kimyagerler

ab initio, bazilariysa semi emprical metodlari tercih etmektedir.

3.9. Cok Konfigiirasyonlu Metotlar

Cok Konfigiirasyonlu Kendi Iginde Tutarli Alan (Multi-Configurational Self-Consistent
Field, MCSCF) kimyasal sistemi agiklamada tek elektron konfigiirasyonunun agiklamada
yeterli olmadig1 durumlarda kullanilan yaklasim bi¢imidir. Bu olay genelde bag olusan ya

da bagin kirildig: reaksiyonlarda, diradikallerde ve ilk sira gecis metallerinde goriiliir [31,

33, 45].

Unrestricted Hartree-fock niteliksel olarak gergek enerji egilimi verirken, sonuglar sayisal
olarak kaliteli degildir. Ayrica dalga fonksiyonu, spin operatoriiniin eigen fonksiyonu
degildir. Spin eigen fonksiyonunu korumak tizere, kapali kabuk molekiiliinde tek bir

kovalent bagin homolitik olarak kirilmasi igin sifir dereceli dalga fonksiyonuna en az iki
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determinant dahil etmek gerekir. Ciinkii ayrisma sirasinda iki dejenere elektron

konfigiirasyonu olmasi gerekir.

MCSCF yonteminde, Cl formatindaki dalga fonksiyonunu Slater determinantlarinin lineer
bir kombinasyonu olarak yazar. Cl katsayilari, Cl dalga fonksiyonlarinda her zamanki gibi
degisken olarak belirlenir. Bununla birlikte, orbitaller Hartree-Fock teorisinde oldugu gibi
tek bir Slater determinantinin enerjisini en aza indirenlere degil, MCSCF dalga

fonksiyonunun CI enerjisini en aza indirenlere gore elde edilir.

MCSCF dalga fonksiyonu CI formattinda denklem 3.16’deki gibi yazilir.

Wucscr®r = 2?1 ;P (3.17)

Denklem 3.17’de @) kullanici tarafindan dalga fonksiyonuna dahil edilmek iizere segilen
birbirinden farkli slater determinantin1 gosterir. Eger bu determinantlar elle se¢ilmisse
genel MCSCF dalga fonksiyonudur. Eger determinantlar belirli aktif orbital kiimesi i¢inde
olusturulabilecek tiim olasiliklarin tiimii olarak segilmisse, Kendi I¢inde Uyumlu Tam
Aktif Uzay (CASSCF) dalga fonksiyonudur. CASSCF metodunda kullanici sadece aktif
uzay1 secer. Dalga fonksiyonlar1 CASSCF metodunda MCSCF metoduna gore sonuca daha
kolay yaklagir.

3.10. Kendi icinde Uyumlu Tam Aktif Uzay

Kendi I¢inde Uyumlu Tam Aktif Uzay (Complete Active Space Self-Consistent Field,
CASSCF), herhangi sayida determinantin ya da CSF’lerin CI vektoriiniin genislemesinde

kullanilmasiyla {i¢ alt uzaya boliinerek tanimlanan 6zel MCSCF yontemidir [46].



30

Sanal
Uzay

Aktif
Uzay

Aktif
r Olmayan
Uzay

HE T

7

Sekil 3.3. CASSCF yaklasiminda ti¢ orbital alt uzayinin sematik gosterimi (Semadaki ok
aktif uzaydaki elektron uyarilmalarini gostermektedir)

Aktif olmayan uzay olarak ifade edilen ilk uzayda tiim orbitaller ikili olarak dolmustur.
Aktif uzay olarak ifade edilen ikinci uzayda ise orbital ylizeyinde full-Cl ac¢ilim1 dikkate
alinir. Aktif uzaydaki elektron ve orbitaller calisilan sistem ile ilgili en fazla katkiyr
saglarlar. Orbitallerin doluluk sayis1 O ile 2 arasinda tam say1 olmayan sayilardir. Son
olarak sanal uzay ise dolu olmayan orbitalleri ifade eder. Molekiiler uzay sematik olarak
Sekil 3.3’de gosterilmistir. Bu metod Cl agiliminda determinant sayisin1 ya da CSFleri
azaltir. Ciinkii bu metot SRCI ya da MRCI metodlarindaki gibi tiim orbitallerdeki tiim
elektronlar1 incelemek yerine MC dalga fonksiyonunu belli sayida elektron ve belli sayida
orbital ile limitler. Bundan dolay1 CASSCF metodu “kara kutu” metodu olarak
nitelendirilemez, caligilacak aktif orbitaller i¢in sistem ile ilgili 6n bilgi gerekmektedir. ClI
acilmasi, orbital ve elektron sayisi ile katlanarak arttii icin aktif uzaya eklenebilecek
elektron ve orbital sayisinin siirli olmast CASSCF yontemini sinirlayan durumlardandir.
CAS yontemi konfiglirasyon uzayr olusturulmasi igin tek yontem degildir ancak bir¢ok

kimyasal uygulamada en ¢ok basarili olan ve kabul géren yontemdir. [46]
3.11. Hesapsal detaylar
Calismamda kobalt merkezli katalizorler ile ¢alisilmistir. Sekil 3.4°de Lip ile kobalt-bor

yapist gosterilmistir. Calisilan yap1 kristal bir yap1 oldugu icin, yapinin kimyasal

ozelliklerini tasidigini diisiindiigiimiiz bir sekilde yeniden modellendi.
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Sekil 3.4. Lipile temsil edilen Kobalt-bor yapist
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Lin (Sekil 3.4.) yapisina referans karsilastirma amaciyla kobalt-su yapisi Lia ile

gosterilmistir. Bu yapida Lin’de (Sekil 3.5.) oldugu gibi kobalt ve kobalta bagl oksijen

arasindaki bag incelenmistir.

O
H,0 |: __OH,
il
H:OF | EOH:
OH-
Lln

Sekil 3.5. Liaile temsil edilen kobalt-su yapisi.

L1a Ve Lip yapilarmin OH ile tepkimeleri L2a Ve Lap (Sekil 3.6.), OHz ile tepkimeleri ise Lsa

ve L3y (Sekil 3.7.) ile temsil edilmektedir.

2+
/OH \
(I): H
2 > lo< 2 HO B\O/
H07 | OH, M
OH,
LZa

/

(@)
i H
C'o/o\

—

\Q/B—OH

H
OH,

Lyp

2+

Sekil 3.6. Lsa Ve Lsp yapilarindan hidrojen ayrilmasiyla elde edilen ve L2a ve Loy ile temsil

edilen yapilarinin gésterimi
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Sekil 3.7. Lia ve Lip yapilarinin  H2O ile tepkimesi sonucu olusan Lza ve Lap ile temsil
edilen yapilarinin gosterimi

Son olarak yapida borun etkisini incelemek i¢in yapinin tek tarafinda borat olacak sekilde

yapt modellenmistir. Bu yap1 Sekil 3.8.’de gosterilmistir.

Sekil 3.8. Tek tarafli borun etkisi arastirtlan Co-B sistemi

Caligilan tiim sistemler 6ncelikle Yogunluk Fonksiyoneli Yontemi ile Gaussian09 [47]
yazilimi kullanilarak calisildi. Calisilan tiim sistemlerde ilk olarak Minnesota grubu
tarafindan gelistirilen; gecis metalleri, inorganik ve orgonometaller i¢in tasarlanmig MO6L
fonksiyoneli [48, 49], Becke’nin 3 parametreli degisim korelasyonlu fonksiyoneli olan
B3LYP (Hartree-Fock degisim korelasyonunda 3 parametre ve dinamik elektron
korelasyonunu geri kazandiran fonksiyonel Lee Yang ve Parr korelasyonunu kullanir)
fonksiyonelleri ile Def2TZVP[50], ve LANL2DZ (Los Alamos ECP) [51-53] temel setleri
kullanilarak geometri optimizasyonlar1 hesaplamalar1 yapildi. Sonraki asamalarda
Grimme’nin D2 dispersyion modelini kullanan ®B97XD [54] fonksiyonelleri ve MP2 [55]
(Mgller—Plesset pertiirbasyon teorisi) kullanilarak geometri optimizasyonlart yapildi.
Optimize edilen sistemlerin tek nokta enerji hesaplarinda temel set olarak Dunning’nin

korelasyonlu temel setlerinden cc-pVTZ [56, 57] kullanildi.
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CASSCF hesaplamalari igin GAMESS-US [58] yazilim1 kullanilmistir. MO6L fonksiyoneli
ile cc-pVTZ temel seti kullanilarak geometrileri optimize edildi. Aktif yiizey Co’in d
orbitalleri ve O’in p orbitalleri dahil olacak sekilde 11 orbitale 11 elektron bigiminde
olusturuldu. CAS dogal orbitalleri (Natural Orbitals) dikkatlice analiz edildi. Dogal
orbitallerin elektron yogunluklar1 O ile 2 arasinda belirlendi. Dogal orbitaller

incelendiginde Co’mn 3d ve O’nin 2p ortabillari aktif uzay igerisinde oldugu gézlendi.
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4. BULGULAR VE YORUM

4.1. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi ile Calisilan Molekiiller

Elimizdeki molekiiller ilk olarak yogunluk fonksiyoneli teorisi (YFT) ile c¢alisilmustir.
Bunun nedeni metodunun hesapsal analizlerde dogru sonug verirken hesaplama siiresinde
fazla artis gerektirmemesidir. Bu metodlar ¢ogu zaman bir¢ok uygulamada standart model
olarak diisiilmektedir. Bununla beraber metodlarin dezavantajlarindan birisi modele uygun

metodun belirlenmesidir. Calisilacak metodu se¢imde literatiir taramasi yapilmalidir.

Calismamda oOncelikle elektro-katalitik olarak suyun oksidasyonunu gergeklestiren Co-
borat ve Co-oksit molekiilleri hesaplamali kimya teknikleri ile modellendi. Oksijen-oksijen
bag olusumu farkli spin yiizeylerinde UMO6L/cc-pVTZ//Def2TZVVP teorik seviyesinde

calisildi.
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Sekil 4.1. Calisilan sistemlerin temel hallerinin optimize durumdaki yapilari

Bu vyapilar icin uygun YFT metodu bulunmasi igin ¢esitli metodlarda denemeler
yapilmistir. Metod seciminde literatiirden elde edilen bilgiler esas alinmistir. Sekil 4.1°de

Co-0kso (L1a) ve Co-borat (Lip) yaptilart igin ¢alisilan metodlar ve enerjileri verilmistir.
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Calisilan tiim metodlarda ara spin durumu temel hal olarak bulunmustur. Sekil 4.1.’de
calisilan sistemlerin temel hallerinin optimize edilmis yapilar1 verilmistir. Lia Ve Lip
yapilar1 suyun tepkimeye girmeden Onceki yapilarini verirken, Loa, Lob, L3a Ve Lsp SU
niikleofilik atag1 ve bu atak sonucu ortamdan H* kopmasiyla elde edilen yapilardir. Lsa
yapist disindaki yapilarda kobalta bagli oksijen atomu ile suyun oksijen atomu arasinda
etkilesim goriilmektedir. Lsa yapisinda katalizoriin sadece bir kismini c¢alistigimizdan
dolay1, suyun oksijen atomu ile kobalta bagli oksijen atomu tam etkilesimde

bulunmamaktadir.

Cizelge 4.1. L1a Ve L1p yapilarinin gesitli teorik seviyelerde rolatif enerjileri

Co-0kso (L1a) Co-borat(L1p)

AE(kkal mol?) AE(kkal mol™?)
25+1 2 4 6 2 4 6
UMO6L/LANL2DZ 14,6 0,0 4,6 17,9 0,0 6,2
UMO06L/Def2TZVP 16,2 0,0 8,2 16,0 0,0 8,8
UB3LYP/Def2TZVP 18,2 0,0 7,4 11,3 0,0 57
UWB97XD/Def2TZVP 12,9 0,0 4,1 7,5 0,0 2,1

Cizelge 4.2. Calisilan sistemlerin  UMO6L/cc-pVTZ//Def2TZVP seviyesinde rolatif

enerjileri
Lia Lap Lsa Lo
25+1
AE(kkal mol?) AE(kkal mol?) AE(kkal mol?) AE(kkal mol?)
2 20,2 20,5 23,8 12,9
4 0,0 0,0 010 010

6 8,1 8,6 8,4 7,5
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Cizelge 4.3. Lia ve Lip yapilart igin Co—O baginin UMO6L/cc-pVTZ//Def2TZVP ve
UMO6L /cc-pVTZ//LANL2DZ seviyelerinde Angstrom (A) cinsinden

uzunluklari
2+ 2+
(e]
AT \ Howfi H \
~—A —L0~—__ /B_OH
HzO/IO\OHz Q | Q
H H
OH, OH,
UMOG6L /cc-pVTZ//ILANL2DZ UMO6L/cc-pVTZ//Def2TZVP
Ligand |2 4 6 2 4 6
L8 1,887 1,633 1,798 1,613 1,587 1,739
L.° 1,698 1,637 1,835 1,643 1,590 1,734

Cizelge 4.4. L2a ve L2p yapilart icin O-O bagmm UMO6L/ cc-pVTZ // Def2TZVP
seviyesinde Angstrdm (A) cinsinden uzunluklari

2+
2+
OH |
OH | >
v o/
D A
HyO—_ ; __OH, HO—B<8>C'0<8>B—OH
/CO\ . T
H,0 | OH, H H
OH, OH,
L2a Ly,
25+1 1 3 5
R(A)L | 1,35 1,31 1,33
R(A)La | 1,34 1,31 1,33
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Cizelge 4.5. Lza ve Lap yapilari i¢in R baginin (O-O bagi) UMO6L/cc-pVTZ//Def2TZVP
seviyesinde Angstrom (A) cinsinden uzunluklar

2+ 2+
OH, R OH2 \
v 0
T A
o) ' _—-0
H20>Cu <0H2 HO—B<O>CO<O>B OH
H,0 OH, I
OH2 OH2
LSa L3b
25+1 2 4 6
R(A) Laa 3,68 3,31 3,33
R(A) Lab 2,31 2,64 2,45

Bag uzunlugu atomlarin birbiri arasindaki uzakligi tanimlar. Bag uzunluklar: birgok etkene
bagli degisebilir. Bunlar elektron ilgisi, atomlarin boyutu, elektronegatiflikleri arasindaki
fark, molekiiliin yapisi gibi etkenlere baglidir. Bag uzunlugu bag enerjisi hakkinda bilgi
verir. Cizelge 4.3, 4.4 ve 4.5’ de calisilan sistemlerde ¢esitli baglarin uzunlari Angstrém
cinsinden verilmistir. Cizelge 4.3’de Lia Ve Lip yapilar1 igin Co—O bagi uzunluklar1 YFT
yontemleri kullanilarak incelenmistir. Her iki sistem i¢inde temel halde bag uzunluklariin
daha kisa oldugu ve iki sistem karsilastirildiginda Lip yapisinin bag uzunlugulu Lia
yapisinin bag uzunlugu arasinda fazla fark olmadigin1 goriiyoruz. Aradaki diisiik uzunluk
farki dolayis1 ile yapilarin benszer oldugu konusunda on fikire sahip olabiliriz. Cizelge
4.4°de Loa ve Lap temel halde bag uzunluklariin ayni oldugunu, Cizelge 4.5°de Lza’nin bag
uzunlugunun Lap’den daha uzun oldugu goriilmektedir. Lza bag uzunlugunun daha fazla
olmasinin nedeni, sistemin yapisindan dolayi, optimizasyon hesaplart sonucu olusan

hatalardan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.2. Co-O merkezinde O-O bagi olusumu

Literatiirdeki veriler [30, 59] ve ¢alisgma grubumuzun arastirmalar1 [11, 18] dogrultusunda
suyun oksidasyonu i¢in gereken PCET (Proton Coupled Electron Transfer) adimlart Sekil
4.2°de gosterilmistir. Suyun oksidasyonu, substrata bagli aqua merkezinden formal Co'V—
oxo/Co"'-Oe pargasi1 Co'(OH) — Co"(OH) — Co'V(0)/Co"'~(0+) adimlarint
gerceklestirecektir. Co'V(O) adimi sonrasi, suyun atagi ile O-O bagi olusabilir.

4.2. Merz-Kollman Atom Yiikleri

Yapilarin Merz-Kollman atom yiikleri incelenmistir.
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(-0.103) 0.124)
Ao. 720\ G819~
Lia Lip

Sekil 4.3. Lia Ve Lip temel halleri igin UMOG6L/cc-pVTZ//Def2TZVP teori seviyesinde
Merz-Kollman atom yiikleri

H H
0(-0.179) 0(-0.164)
(-0.241)0 (-0.154)0
Co(1.617) Co(1.022)
L, Loy

Sekil 4.4. Loa ve Lop temel halleri igin UMOG6L/cc-pVTZ//Def2TZVP teori seviyesinde
Merz-Kollman atom yiikleri

\o (-0.796) \o 20.847)
~0.1270" (-0.182)0”
Co(0.778) Co(0.956)
L3a L3b

Sekil 4.5. Lza ve Lap temel halleri igin UMO6L/cc-pVTZ//Def2TZVP teori seviyesinde
Merz-Kollman atom yiikleri

Sekil 4.3, 4.4 ve 4.5°de Luia, Lib, L2a, Lo, L3a Ve L3y yapilarinin kobalt ve oksijen atomlari
icin Merz-Kolmann atom yiikleri verilmistir. Lia, Lib Ve Loa, Lob sistemleri i¢in kobalt
atomunun yiikii borath sistemlerde daha yiiksek iken L2a Ve Loy sistemlerinde bu durum

tam tersi olarak goriilmektedir.
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4.3. Yapilarin CASSCF Metodu ile incelenmesi

Co-borat katalizériiniin katalitik performansini incelemek i¢in Kendi icinde Uyumlu Tam
Aktif Uzay (Complete Active Space Self Consistent Field ,CASSCF) metodu ile elektronik

yap1 hesaplamalar1 yapilmuistir.

Co okso/oksil iizerindeki LUMO enerjisi oksijen-oksijen bagi olusumunun molekiiler
temelini anlamak i¢in yararl bir kuantum tanimlayicidir. Sekil 4.6’da gosterildigi {lizere
LUMO, suyun elektron ciftini kabul edici orbitaldir. Molekiil orbital etkilesimlerine gore
LUMO’nun Co d,? ve oksijen p, orbital karakterleri gostermesi beklenir. Bu noktada
kuantum kimyasal hesaplamalarimizin iki ana hedefi bulunmaktadir. Bunlar orbital
etkilesimlerine gore Co-borat sisteminin elektronik yapi analizlerini yapmak ve bor
atomunun Co ylizeyinde elektronik yapiya nasil ozellikler kazandirdigini inceleyerek
gelecek hesaplara 11k tutmaktir. Bu amacglar dogrultusunda Sekil 4.7 ve 4.8

olusturulmustur.

Hesaplarimiz dogrultusunda Lia Ve Lip temel spin halleri dortlii spin olarak gériilmektedir.
Incelemelerimizde diisiik ve yiiksek spin hallerinin enerjileri ile temel hal enerjisi
arasindaki farkin fazla oldugu gézlenmistir. (Cizelge 4.6) Bu nedenle reaktivite ara spin

durumundadir.

Cizelge 4.6. Lia ve Lip’nin farkli spin durumlarinda MP2 dogrulanmigs CAS(11,11) / cc-
pVTZ seviyesi kullanilarak elde edilen enerjileri

25+1 L1a (kKkal mol™) L1s (kkal mol™)
2 23,20 23,42

6 8,98 19,48

4 0,00 0,00
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Sekil 4.6. Lia ve Lip’nin temel hallerinin CAS(11,11)/cc-pVTZ seviyesinde LUMO
plotlar1, Enerjileri (eV) ve NOON degerleri

Lia Ve Lip arasindaki onemli farklardan birisi Sekil 4.6’da gosterildigi gibi Co—O baginin
borat yapisinda daha uzun olmasidir (1,638 A ve 1,625 A). Bu da okso/oksil kisiminin
metale daha gevsek baglandigini, bununla beraber oksijen-oksijen bag olusumunun daha

kolay olacag: hakkinda ipucu vermektedir.
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Sekil 4.7. Lia ve Lip’nin temel hallerinin CAS(11,11)/cc-pVTZ seviyesinde aktif uzay
orbital plotlari, enerjileri (eV) ve NOON degerleri
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Sekil 4.8. Lia Ve Lip’nin temel hallerinin CAS(11,11)/cc-pVTZ seviyesinde aktif uzay

orbital plotlari, enerjileri (eV) ve NOON degerleri

Sekil 4.7. ve 4.8’de verilen orbitaller elektronik yap1 hakkinda daha detayli bilgi

sunmaktadir.

Iki yapr icin de Co-O bag iizerinde ii¢ adet eslesmemis elektron

bulunmaktadir. Bu benzer sistemler i¢in daha dnceki bulgular ile uyumludur.
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Simetriye bagli olarak Co dxy her iki sistem igin de en az 6nem teskil eden orbitaldir ve
elektron ¢ifti icermektedirler. Bu orbitali Co—O bagi lizerinde 7 bagi takip etmektedir (Lo
icin 50, 51 and Lia igin 38, 39) En yiiksek cift elektron igeren orbital Co dz? ve O pz
orbitaleridir. (Sekil 4.3.3)

Devaminda iki sistem i¢in de tek elektron iceren molekiiler orbitaller gelmektedir. Lip
sistemi i¢in 51 numarali orbital 53 numarali orbitale, 50 numarali orbital ise 54 numarali
orbitale karsilik gelmektedir. Ayni durum Lia sistemi igin 41 ve 39 ile 42 ve 38 arasinda da
gozlenmektedir. Eslesmemis orbitaller incelendiginde ilk olarak Co dy; - O py orbitalleri iki
yapi i¢in de gozlenmektedir. Bu orbitali Co dx; - O px orbitali izlemektedir. Eslesmemis bu
iki elektronun bulundugu orbitaller incelendiginde, orbitallerin birbirlerine dik pozisyonda
oldugu ve burdan hareketle elektronlarin kobalt ya da oksijen iizerinde degil, kobalt—
oksijen bagi lizerinde oldugu soylenebilir. Bu durum Sekil 4.9’da daha iyi bir sekilde
2.2

incelenebilmektedir. Sonuncu eslesmemis elektron Co dx“y~ orbitalinde kobalt tizerinde

bulunmaktadir. Bu bilgileri literatiir bilgileri ile uyumludur. [60]

f c'@

Sekil 4.9. Co dy~—O py ve Co dx—O pxorbitallerinin Lozenged orbitalleri olarak gosterimi.

Co dy; - O py

-Op,

d,

Co

Kisaca hesaplamalar gostermistir ki dortlii spin yapisina ait eslesmemis ii¢ elektron Co—O
bag1 iizerinde ve Co iizerinde bulunmaktadir. Bundan dolayr Co merkezi icin Co'V(O) ya
da Co"'(O¢) tanimlar1 eksik tanimlardir ve tamamen yap1 incelendiginde, yapimin hibrit
Co'V(0)/Co"'<(0+) konfigiirasyonu oldugunu &nermektedir. Dértlii sistem hibrit 6zelligini
desteklemek icin Co—O bag derecesine bakilabilir. Co-Borat sistemi i¢in Co—O bagi
tizerinde bulunan elektron sayis1 5,57 elektrondur. Bag yapmayan orbitallerde (53, 54, 56)
toplamda 2,41 elektron bulunmaktadir. Hesaplamalar sonucunda bag derecesi (5,57 — 2,41)
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/ 2=1,58 olarak bulunmaktadir. (Lia yapisi i¢in bag derecesi 1.60°dir.) Bag deredesi bir
yandan ¢ift bag karakteri gosterirken diger yandan da Co=okso yapisina uzaktir. Son
zamanlarda benzer elektronik yapilar ve bunlarin Co-okso / oksil sistemleri i¢in reaktivite
ile iligkisi gosterilmistir [60]. Dahasi 1,6 bag derecesi okso duvarinin kirtlmadigini ama
oksijen iizerinde mevcut bir radikal karakter oldugunu gostermektedir [60]. Kisaca yiiksek
valent ve reaktif kobalt gruplarmin hibrit Co-okso/oksil yapisi o6zelligi gosterdigi

goriilmektedir.

Su oksidasyonu mekanizmasinin dogasini anlamak i¢in kobalt oksijen bagi Onemli
oldugundan elimizdeki ligandin okso ve ya oksil tiirii yapisinda oldugunu tam olarak
tanimlayamayiz. Bununla birlikte, kuantum kimyasal hesaplamalarimiz ve o&zellikle
yukarida bahsedilen orbital analizimiz, yapinin sadece Co=0kso bdlgesi olarak
belirtilmesinin yanlis oldugunu ve elektronik yapinin hibrit tipte oldugunu, dolayisiyla Co—
okso / oksil olarak daha iyi bir sekilde adlandirildigini1 gostermektedir.

Co-borat sisteminin Co-su sistemine gore performansi incelendiginde LUMO enerjileri
belirleyici rol iistlenmektedir. Sekil 4.6.’da Co dz2 ve O p;’den olusan 6* molekiiler orbital
diisiik enerjilerde (-7,21 vs -6,94 eV) incelenmistir. Co-borat yapisinin LUMO degerinin
daha diisiik oldugu, bununla beraber yapinin daha fazla elektron ilgisine sahip olacagi igin

suyun atagi daha kolay olacaktir [18].

4.4. Cahsilan Diger Sistemler

Sekil 4.10. Calisilan Co merkezli yapinin Kristal halinin bir kismi1

Hesaplarimizda kristal yapidan borat iyonu ¢ikarildigi zaman da iki tarafi bos kobalt atomu
diizeni aldig1 goriilmektedir. Aktif tiirtin dogasi irdelendiginde, yiizeyde iki bosluk bulunan
kobalt atomlar1 da dikkate alinmalidir. LUMO karakterinin ve enerjisinin kimyasal

bozulmalara tepkisi, yani Co bolgesinden bir borat ligandi ¢ikarildigi zaman birden fazla
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su substratina koordine edilmesi durumunda herhangi bir fark olup olmadigi incelenmistir.
Hesaplamalarda goriilmiistiir ki LUMO her zaman Co d» + Op; molekiiler orbitalidir. Bu
durum Co boélgesi c¢evresinde olusturulan borat ligandi bosluk sayisindan (bir veya iki)
bagimsiz olarak, reaktivite Co-okso / oksil parcasmnin etkili bir sekilde degismeyen
elektronik yapisindan kaynaklanir. Ayrica, LUMO'nun elektrofilliginin borat liganlarinin
eklenmesiyle arttig1 gézlenmistir. Bu nedenle, O—O bagini olusturmak igin suyun Co—0kso
/ oksil pargasina saldirisi, Co-borat bolgesinde daha kolay olur [18].

Bununla beraber ii¢ borat baglanmis Co merkezli yapida g6z 6niinde bulundurulmustur ve
yapinin hala Co d;> + Op; LUMO diizeninde oldugu gozlenmistir. Serbest suyun Co-0Kso /
oksil parcasinin oksijen atomuna niikleofilik saldirisi, bu nedenle su oksidasyonu

mekanizmasindaki ana adimdir.

Cizelge 4.7. Calisilan molekiillerde temel hal durumlar i¢in MP2/cc-pVTZ/ /B3LYP/
Def2TZVP seviyesi igin LUMO enerjileri (eV)
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Cizelge 4.8. Calisilan molekiillerde temel hal durumlar igin MP2/ cc-pVTZ // B3LYP/
Def2TZVP teori seviyesi i¢in LUMO enerjileri (eV) farklari

0,00 H:O\_jm{,.uu2 ® 0,00 NO | 2S5+1 eV

01w | LT 0 4 0.00
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Cizelge 4.7°de kobalt merkezli yapilarda temel hal durumlarn i¢in MP2/cc-
pVTZ//B3LYP/Def2TZVP seviyesinde LUMO enerjileri karsilastirilmistir. Temel hal
dortli spin durumudur. Yapimin borat ligandi olmadan LUMO enerjisi -8.80 eV, tek
tarafindan borat eklendigi zaman -9.58 eV, iki tarafindan borat eklendiginde -9.68 eV
oldugunu gormekteyiz. Ayrica Cizelge 4.8’de yapilarin LUMO enerjileri arasindaki farklar
gosterilmistir. LUMO enerjileri arasindaki farklar gdstermektedir ki yapiya bor eklendikce
LUMO enerjisi diismektedir. Bu sonuglar ise sisteme borat ligandi eklendikge elektron

ilgisinin artt1g1, dolayisiyla O—O bagimin daha kolay olusacagini gosterir.
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Sekil 4.11. Calisilan molekiillerde temel hal durumlari igin MP2 /cc-pVTZ // B3LYP /
Def2TZVP teori seviyesi icin LUMO plotlart ve Enerjileri (eV) ve enerji
farklar1

Sekil 4.11’de Co merkezli yapilarda temel hal durumlarn i¢in MP2/cc-
pVTZ//B3LYP/Def2TZVP seviyesinde LUMO plotlar1 gosterilmektedir.  Sekilde
gosterildigi lizere LUMO orbitali her zaman Co d + O p; orbitalidir. Bu durum

hesaplarimizin birbiri ile uyumlu oldugunu gostermektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada kobalt merkezli katalizoriin elektronik yapisi incelenmistir. CASSCF
yontemi ile calisilan ve incelenen yapida goriilmiistiir ki kobalt—oksijen {izerindeki
eslesmemis elektronlarin bir tanesi kobalt iizerinde, iki tanesi birbirine dik konumda
kobalt—oksijen bagi tlizerindedir. Bag derecesi de dikkate alinarak inceleme sonuncunda
kobalt-oksijen baginin kobal-okso ya da kobalt—oksil yapilar1 yerine, hibrit kobalt—
okso/oksil oldugunu sodylemek daha dogru olur. Yapinin aktifligini incelemek igin
LUMO’lart incelememiz gereklidir. Kobalt—borat ve kobalt—su yapilarinda LUMO’lara
baktigimizda kobalt-borat yapisinin daha elektronegatif oldugunu gérmekteyiz. Bunun
nedeni kobalt merkezi ¢evresindeki borik asitin, kobalt—oksijen merkezinin elektron
ilgisini artirmasidir. Bu durum ise katalizoriin aktifligi arttirmakta ve suyun niikleofilik
atagimin kobalt—borat yapisina daha kolay olacagin1 gostermektedir. Ayrica kobalt—borat ve
kobalt—su yapisi i¢in bag uzunluklari karsilagtirildiginda, kobalt—borat bag uzunlugunun
daha fazla oldugu, bu da oksijenin daha kolay kopacaginin gostergesidir. Yapilan

hesaplamalarin deneysel verilerle uyumlu oldugu goézlenmistir.

Katalizorimiiz kristal bir yap1 oldugu i¢in bazi1 bdlgelerinde bozulmalar olabilir. Bunu
incelemek i¢in kobalt-borat merkezli yapi, tek ve iki tarafi bos olacak sekilde tekrar
olugturulmustur. Hesaplamalar gostermistir ki tiim yapilarda kobalt—oksijen merkezi Co
dz2 — O pz orbital diizenindedir. Burdan yola ¢ikarak kobalt—oksijen boliimiiniin,

cevresindeki borata bagli olmadan yapisini korudugunu sdyleyebiliriz.

Boratin katalizore etkisi de incelenmistir. Yapiya borat eklendikge LUMO’nun diistiigi,

dolayisiyla elektron ilgisinin artti1 gdzlenmistir.

Bu calismada, deneysel verilerle orantili olarak borat gruplarinin kobalt bazli katalizorlere
dahil edilmesinin, verimli katalizorlerin gelistirilmesinde uygun bir yontem oldugu

gosterilmistir.
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EK-1. *L1a’nin UMO6l/LANL2DZ seviyesinde optimize yapisi

Atom X(A)

O
o

r r r T r* T T I T IT O O O O O o

-0.000001000000
2.044417000000
-0.306990000000
-2.044417000000
0.306990000000
-0.000011000000
0.000013000000
0.122075000000
-0.122066000000
2.587801000000
2.586856000000
1.187162000000
-0.398116000000
-2.586844000000
-2.587814000000
-1.187162000000
0.398118000000

y(A)
0.000009000000
0.291614000000
1994557000000
-0.291613000000
-1.994555000000
0.000048000000
-0.000063000000
-0.804989000000
0.804792000000
0.379464000000
0.393389000000
-2.378686000000
-2.641378000000
-0.393465000000
-0.379373000000
2.378707000000

2.641396000000

z(A)

-0.132317000000
-0.106373000000
0.062787000000
-0.106370000000
0.062697000000
-1.765314000000
1.827027000000
2.366369000000
2.366473000000
-0.913723000000
0.698098000000
-0.122806000000
-0.139669000000
0.698099000000
-0.913720000000
-0.122666000000
-0.139520000000

60



EK-2. *L1p’nin UMO6I/LANL2DZ seviyesinde optimize yapist

Atom

X(A)

Co 0.142747000000

Ir r r  r T T T O O W W O O O o o o

-1.343232000000
1.612724000000
2.153159000000

-1.872968000000

-0.005182000000
0.269478000000

-2.465861000000
2.750861000000

-3.674768000000
3.973161000000

-4.546377000000
4.857173000000

-0.545201000000
0.449464000000
2.614013000000

-2.322499000000
1.697986000000

-1.404207000000

y(A)
-0.033831000000
1.350023000000
-1.409118000000
0.727545000000
-0.789712000000
0.005382000000
-0.067840000000
0.480202000000
-0.540509000000
0.962437000000
-1.020865000000
0.569705000000
-0.626776000000
0.650361000000
-0.619481000000
1.580744000000
-1.645421000000
-2.375234000000

2.310606000000

z(A)

-0.178622000000
-0.172568000000
-0.459406000000
-0.337336000000
-0.060609000000
-2.120805000000
1.453194000000
0.017832000000
-0.409548000000
0.195634000000
-0.446905000000
0.348707000000
-0.416942000000
-2.615006000000
-2.716408000000
-0.263205000000
0.046820000000
-0.354047000000

-0.013023000000



EK-3. 3L2a’nin UMO6I/LANL2DZ seviyesinde optimize yapisi

Atom X(A)

-0.283506000000
-0.352291000000
0.992796000000
0.046627000000
-1.595436000000
1.524052000000
-1.977966000000
-2.867684000000
-2.018658000000
0.349992000000
-1.100578000000
-1.918382000000
-1.727360000000
-0.562520000000
0.870787000000
1.441738000000
1.273522000000
2.291330000000

3.103758000000

y(A)
0.217160000000
0.105881000000
1.865153000000
-0.033667000000
-1.425139000000
-0.978880000000
1.359970000000
0.974278000000
2.333742000000
-0.257147000000
0.413384000000
-1.906445000000
-1.965367000000
0.220887000000
-0.408658000000
2.265924000000
2.304341000000
-1.195280000000

-1.695215000000

z(A)

0.112560000000
2.208531000000
0.195357000000
-1.938018000000
0.029766000000
0.441068000000
-0.058538000000
-0.156961000000
-0.072935000000
2.780821000000
2.753367000000
0.813654000000
-0.770980000000
-2.655376000000
-2.303701000000
-0.571163000000
1.018984000000
-0.684690000000

-0.384762000000

62



EK-4. 3L2a’nin UMO06l/LANL2DZ seviyesinde optimize yapisi

Atom

X(A)

Co 0.088375000000

r o r r r T T T T T O O W W O O O o o o

-1.441938000000
1.619777000000
2.139931000000

-1.932238000000

-0.012230000000
0.350134000000

-2.520633000000
2.730629000000

-3.740119000000
3.969904000000

-4.577966000000
4.827991000000

-0.785352000000
0.702574000000
2.625735000000

-2.403896000000
1.736820000000

-1.565013000000

-0.776241000000

-0.476260000000

y(A)
-0.047119000000
1.398062000000
-1.511192000000
0.633714000000
-0.758980000000
0.115533000000
-0.196654000000
0.501158000000
-0.646032000000
0.915800000000
-1.100136000000
0.451314000000
-0.663557000000
0.451839000000
-0.118582000000
1.471255000000
-1.607299000000
-2.476864000000
2.357182000000
-0.014953000000

-0.102445000000

z(A)

-0.345594000000
-0.051975000000
-0.405289000000
-0.264455000000
-0.112961000000
-2.356872000000
1.784871000000
0.119888000000
-0.273412000000
0.419373000000
-0.201435000000
0.553812000000
-0.107257000000
-2.846566000000
-2.977139000000
-0.191144000000
-0.092569000000
-0.423373000000
0.053603000000
2.557219000000

3.508476000000



EK-5. L3a’nin UMO6I/LANL2DZ seviyesinde optimize yapist

Atom x(A)

Co

r r 0 r*r T r*r T T I*T T T T O O O O O o

-0.218272000000
-0.339383000000
0.739840000000
-0.339383000000
-1.589908000000
1.147137000000
-1.884849000000
-2.800656000000
-1.850914000000
0.284196000000
-1.020981000000
-1.760880000000
-1.760880000000
-1.020981000000
0.284196000000
1.200744000000
1.200744000000
3.302366000000
3.488895000000

3.488895000000

y(A)
0.070749000000
0.126088000000
1901808000000
0.126088000000

-1.450880000000
-0.896555000000
1.249147000000
0.914200000000
2.223887000000
-0.312748000000
0.619010000000
-1.979215000000
-1.979215000000
0.619010000000
-0.312748000000
2.219940000000
2.219940000000
-0.955947000000
-1.491735000000

-1.491735000000

z(A)

0.000000000000
2.086537000000
0.000000000000
-2.086537000000
0.000000000000
0.000000000000
0.000000000000
0.000000000000
0.000000000000
2.693172000000
2.578314000000
0.802456000000
-0.802456000000
-2.578314000000
-2.693172000000
-0.799576000000
0.799576000000
0.000000000000
-0.802119000000

0.802119000000

64



EK-6. L3y’nin UMO6l/LANL2DZ seviyesinde optimize yapisi

Atom X(A)

Co 0.150875000000

0]

-1.39292500000
1.653403000000
2.177454000000

-1.895928000000
0.013315000000
0.279663000000

-2.482534000000
2.768128000000

-3.712171000000
4.006056000000

-4.558908000000
4.869532000000

-0.583981000000
0.508926000000
2.647055000000

-2.365385000000
1.765072000000

-1.507175000000

-0.994575000000

-0.785911000000

-0.559987000000

y(A)
-0.035248000000
1.401020000000
-1.454723000000
0.690738000000
-0.756463000000
0.008264000000
-0.066169000000
0515894000000
-0.577486000000
0.972168000000
-1.033509000000
0.526701000000
-0.596777000000
0.602764000000
-0.568496000000
1538409000000
-1.601692000000
2.420407000000
2.363230000000
0.189068000000
-0.645242000000

0.947953000000

z(A)

-0.111094000000
-0.183046000000
-0.437957000000
-0.297076000000
-0.051969000000
-2.118922000000
1.564334000000
0.016414000000
-0.408230000000
0.196011000000
-0.490804000000
0.338912000000
-0.486776000000
-2.608143000000
-2.728181000000
-0.241003000000
0.030558000000
-0.391335000000
-0.093937000000
3.186103000000
3.663343000000

3.636225000000



EK-7. *L1a’nin UMO6I/Def2TZVP seviyesinde optimize yapisi

Atom

Co
(@)

o

r r* r r* T T T T IT T O O O O

X(A)

-0.000181000000

1.911204000000
-0.999641000000
-1.911638000000

1.001081000000

0.000182000000
-0.000972000000

0.389761000000
-0.390161000000

2.331779000000

2.247706000000

1.949843000000

0.675881000000
-2.247145000000
-2.332033000000
-1.948672000000

-0.673807000000

y(A)
-0.000160000000
0.881383000000
1.766369000000
-0.880770000000
-1.765805000000
0.000295000000
-0.001075000000
-0.685499000000
0.684351000000
1.236393000000

1.391594000000

1.719078000000
-2.562768000000
-1.392755000000
-1.234975000000
1.720965000000

2.562918000000

z(A)
-0.155525000000
-0.081689000000

0.074116000000
-0.082787000000
0.073498000000
-1.742642000000
1.856254000000
2.415329000000
2.415190000000
-0.877146000000
0.666967000000
-0.120839000000
-0.370927000000
0.665113000000
-0.878714000000
-0.119227000000

-0.370582000000



EK-8. *L1p’nin UMO061/Def2TZVP seviyesinde optimize yapist

Atom X(A)

Co 0.124058000000

Ir r r  r T T T O O W W O O O o o o

-1.364717000000
1.585316000000
2.145853000000

-1.919777000000

-0.042928000000
0.264683000000

-2.455210000000
2.705702000000

-3.632506000000
3.921590000000

-4.399111000000
4.706809000000

-0.578565000000
0.327444000000
2.666494000000

-2.412358000000
1.693911000000

-1.418220000000

y(A)
-0.044789000000
1.341185000000
-1.430003000000
0.700025000000
-0.784323000000
-0.063022000000
-0.025905000000
0.486549000000
-0.565629000000
0.976364000000
-1.046515000000
0.427819000000
-0.492108000000
0546822000000
-0.733766000000
1.504091000000
-1.580520000000
-2.350124000000

2.268566000000

z(A)
-0.199538000000
-0.260683000000
-0.490346000000
-0.476276000000
-0.102447000000
-2.190226000000

1.383860000000
0.032426000000
-0.422903000000
0.332931000000
-0.340965000000
0.525120000000
-0.302862000000
-2.712613000000
-2.777392000000
-0.373229000000
0.124563000000
-0.214616000000

0.006608000000



EK-9. Loa’nin UMO061/Def2TZVP seviyesinde optimize yapist

Atom X(A)

Co

r © r r T r* T T T T T O O O O O o

-0.139819000000
-0.458050000000
0.882069000000
0.178601000000
-1.300890000000
1.557673000000
-1.898948000000
-2.795911000000
-1.971511000000
0.088116000000
-1.193197000000
-1.626171000000
-1.418435000000
-0.416223000000
0.881320000000
1.363516000000
1.158957000000
2.315484000000

3.056033000000

y(A)

0111219000000
0.105166000000

1.885808000000
0.118007000000
-1.572519000000
-1.007111000000
1256001000000
0.909085000000
2.214718000000
-0.309856000000
0.521514000000
-2.111689000000
-2.083864000000
0.558321000000
-0.274153000000
2.319344000000
2.299829000000
-1.392756000000

-1.898468000000

z(A)
0.091802000000
2.219762000000
0.246949000000

-2.032891000000
-0.094461000000
0.566476000000
-0.253854000000
-0.317249000000
-0.186545000000
2.897312000000
2.683139000000
0.636567000000
-0.904059000000
-2.650465000000
-2.562782000000
-0.467867000000
1.073291000000
-0.430835000000

-0.021050000000

68



EK-10. Lop’nin UMO061/Def2TZVP seviyesinde optimize yapist

Atom X(A)

Co 0.084909000000

r o r r r T T T T T O O W W O O O o o o

-1.424175000000
1.599999000000
2.206939000000

-2.028617000000

-0.051624000000
0.394359000000

-2.536317000000
2.720861000000

-3.748459000000
3.942439000000

-4.524027000000
4.722336000000

-0.771530000000
0.599526000000
2.787316000000

-2.597286000000
1.742917000000

-1.565800000000

-0.667974000000

-0.325804000000

y(A)

-0.032455000000
1.392902000000
-1.475204000000
0.650217000000
-0.724876000000
0.053373000000
-0.067726000000
0.545265000000
-0.636364000000
1.014895000000
-1.130811000000
0.448058000000
-0.570239000000
-0.293983000000
0.437617000000
1.413790000000
-1.498120000000
-2.427868000000
2.340856000000
-0.177782000000

-0.209503000000

z(A)

-0.246687000000
0.044918000000
-0.280278000000
-0.357770000000

-0.159027000000

-2.259255000000
1.810606000000
0.077160000000

-0.288954000000

0.301031000000

-0.240368000000

0.305388000000
-0.258140000000
-2.798973000000

-2.857964000000
-0.289226000000
-0.102583000000
-0.259878000000

0.144172000000
2.569561000000

3.493466000000



EK-11. L3a’nin UMO061/Def2TZVP seviyesinde optimize yapisi

Atom

Co
0]

X(A)

-0.343051000000

1.021862000000
-1.677816000000
-1.744145000000

0.936767000000

0.210145000000
-1.108763000000
-0.714755000000
-1.746894000000

1.938778000000

1.052158000000

1.865128000000

0.773273000000
-2.496699000000
-1.934034000000
-2.416138000000
-1.260123000000

3.197183000000

3.524464000000

3.995351000000

y(A)
0.004599000000
1.519178000000
1.515454000000

-1.540306000000
-1.356532000000
-0.103876000000
0.077799000000
-0.373374000000
0.730302000000
1.236484000000
1.931157000000
-1.137921000000
-2.278551000000
-1.746606000000
-1.900676000000
1.350465000000
2.333743000000
-0.107430000000
-0.201003000000

-0.102477000000

z(A)

-0.115612000000
0.335396000000
-0.490868000000
-0.450784000000
0.651533000000
-1.600759000000
1.747961000000
2.505877000000
2.064225000000
0.122026000000
1.208293000000
0.379633000000
0.405444000000
0.117106000000
-1.326381000000
-1.094753000000
-0.800504000000
-0.164008000000
-1.068848000000

0.381632000000



EK-12. Lap’nin UMO061/Def2TZVP seviyesinde optimize yapist

Atom X(A)

Co 0.306827000000

r r © r r T T T T I T O O W W O O O o o o

-1.145255000000
1.737809000000
2.324151000000

-1.726136000000
0.020592000000
0.575522000000

-2.230110000000
2.864592000000

-3.422132000000
4.080391000000

-4.174144000000
4.865114000000

-0.656246000000
0.272771000000
2.866608000000

-2.204243000000
1.868906000000

-1.155179000000

-1.666997000000

-1.279248000000

-1.993523000000

y(A)
-0.084492000000
1.316867000000
-1.464160000000
0.659236000000
-0.808581000000
0.024679000000
-0.158929000000
0.460802000000
-0.610475000000
0.956438000000
-1.103279000000
0.389609000000
-0.547796000000
0.576004000000
-0.665734000000
1.451355000000

-1.602132000000

-2.398734000000
2.220793000000
0.333347000000

-0.289287000000

1.054025000000

z(A)
-0.109697000000
0.003232000000
-0.593494000000
-0.511560000000
0.065771000000
-2.093250000000
1.463015000000
0.323685000000
-0.585475000000
0.574920000000
-0.647894000000
0.766733000000
-0.653539000000
-2.505302000000
-2.719026000000
-0.444243000000
0.325861000000
-0.389499000000
0.340498000000
2.768188000000
3.393915000000

3.321557000000



EK-13. 4L1a’nin uWB97XD/Def2TZVP seviyesinde optimize yapist

Atom X(A)

Co

@)
@)
@)
@)
@)
@)
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H

-0.000269000000
-1.762678000000
1.091697000000
1.762193000000
-1.092155000000
-0.000577000000
0.000102000000
-0.427792000000
0.428234000000
-2.250493000000
-2.237922000000
-2.009797000000
-0.696751000000
2.237741000000
2.249698000000
2.009247000000

0.696194000000

y(A)
-0.000222000000
-1.143565000000
-1.699618000000
1.143152000000
1.699325000000
-0.000871000000
0.000607000000
0.665234000000
-0.663528000000
-1.448262000000
-1.423364000000
1.700673000000
2.535228000000
1.423636000000
1.447199000000

-1.701234000000

-2.535778000000

z(A)
-0.127669000000
-0.056912000000

0.063382000000
-0.058569000000
0.062407000000
-1.696680000000
1.871811000000
2.424050000000
2.424458000000
-0.830570000000
0.732649000000
-0.239287000000
-0.217288000000
0.730566000000
-0.832677000000
-0.238591000000

-0.215404000000

72



EK-14. *L1’nin uwb97xd/Def2TZVP seviyesinde optimize yapisi

Atom

Co

0
0
0
0
0
0
H
H
H
H
H
H
H
H
I
I
0
H

X(A)

-0.19988800000
-0.361579000000
0.907627000000
-0.042592000000
-1.400419000000
1.568975000000
-1.978980000000
-2.881313000000
-2.017502000000
0.192918000000
-1.083129000000
-1.630903000000
-1.538625000000
-0.637918000000
0.656905000000
1.382753000000
1.274178000000
2.257914000000

3.021801000000

y(A)

0.146693000000
0.203290000000
1.856092000000
0.091401000000
-1.493081000000
-1.058455000000
1.352001000000
1023943000000
2.313017000000
-0.245107000000
0.643053000000
-2.035525000000
-2.017837000000
0.570960000000
-0.310325000000
2.239764000000
2.222635000000
-1.393528000000

-1.914072000000

z(A)

0.112813000000
2.119717000000
0.179466000000

-1.891991000000
0.040168000000
0.450960000000

-0.084553000000

-0.142490000000

-0.082174000000
2.765953000000
2.579635000000
0.800726000000

-0.754525000000

-2.476272000000

-2.416365000000

-0.563812000000

0.990242000000
-0.597582000000

-0.272930000000



EK-15. 4L1,’nin UB3LYP/Def2TZVP seviyesinde optimize yapisi

Atom X(A)

Co

@)
@)
@)
@)
@)
@)
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H

-0.000247000000
-1.725432000000
1.105253000000
1.725142000000
-1.105712000000
-0.000527000000
0.000069000000
-0.430158000000
0.430666000000
-2.224286000000
-2.278653000000
-2.000846000000
-0.666553000000
2.278407000000
2.223522000000
2.000126000000
0.665901000000

y(A)
-0.000245000000
-1.220687000000
-1.705392000000
1.219994000000
1.705115000000
-0.000939000000
0.000595000000
0.668390000000
-0.666687000000
-1.476486000000
-1.396375000000
1.742297000000
2.541494000000
1.396849000000
1.475410000000
-1.742873000000
-2.541848000000

z(A)

-0.122322000000
-0.065295000000
0.081127000000
-0.067012000000
0.079946000000
-1.704095000000
1.887450000000
2.443261000000
2.443593000000
-0.856413000000
0.710260000000
-0.295367000000
-0.148097000000
0.708246000000
-0.858553000000
-0.294783000000
-0.146268000000

74



EK-16. “Lip’nin UB3LYP/Def2TZVP seviyesinde optimize yapisi

Atom

27

8

X(A)

0.001384000
1.743642000
-1.740827000
-1.914564000
1.917697000
0.000977000
0.001675000
2.683128000
-2.680066000
3.957635000
-3.954457000
4.648386000
-4.645054000
0.614731000
-0.613193000
-2.28564600
2.288933000
-1.994934000
1.997956000

y(A)
-0.048156000
0.079539000
0.079728000
0.020359000
0.021720000
1.938962000
-1.643310000
-0.068071000
-0.069300000
-0.239122000
-0.241223000
-0.344722000
-0.347806000
2.498494000
2.498505000
-0.079775000
-0.077733000
-0.208176000

-0.207745000

z(A)

0.000754000
-0.960347000
0.961715000
-1.248878000
1.250253000
0.000026000
0.001324000
0.107218000
-0.105898000
-0.164198000
0.165500000
0.502264000
-0.500966000
-0.499018000
0.498547000
-2.135849000
2.137235000
1.853197000
-1.851969000

75



EK-17. Loa’nin UB3LYP/Def2TZVP seviyesinde optimize yapisi

Atom X(A)

Co

0
0
0
0
0
0
H
H
H
H
H
H
H
H
I
I
0
H

-0.202663000000
-0.355311000000
0.920179000000
0.021259000000
-1.412808000000
1.602627000000
-1.988412000000
-2.869402000000
-2.030627000000
0.262412000000
-1.102685000000
-1.846878000000
-1.422805000000
-0.588342000000
0.746027000000
1.525093000000
1.096271000000
2.175399000000

2.960888000000

y(A)
0.177489000000
0.215014000000
1955795000000
0.082447000000
-1.542977000000
-0.987845000000
1.339967000000
1.001918000000
2.305767000000
-0.155705000000
0.586959000000
-1.967144000000
-2.173367000000
0.476009000000
-0.319800000000
2.279789000000
2.458598000000
-1.521916000000

-2.016076000000

z(A)

0.103610000000
2.217284000000
0.182580000000

1.999740000000

0.001325000000
0.394040000000
0.047406000000
-0.164634000000
0.016864000000
2.863384000000
2.705748000000
0.754786000000
-0.732340000000
-2.639329000000
-2.498251000000
-0.499181000000
0.990169000000
-0.660814000000

-0.325922000000
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EK-18. Lop’nin UB3LYP/Def2TZVP seviyesinde optimize yapisi

Atom  x(A)

Co 0.069967000000

r o r r r T T T T T O O W W O O O o o o

-1.475242000000
1.61453900000
2.456009000000

-2.260434000000

-0.003562000000
0.307326000000

-2.654019000000
2.819677000000

-3.804105000000
3.965231000000

-4.645117000000
4.823295000000

-0.650760000000
0.453332000000
3.122543000000

-2.903181000000
1.678150000000

-1.529673000000

-0.572147000000

-0.251840000000

y(A)
-0.063592000000
1.124211000000
-1.243281000000
0.826687000000
-0.969290000000
0.144857000000
-0.316877000000
0.327933000000
-0.484637000000
0.942882000000
-1.149251000000
0.476123000000
-0.715259000000
0.687235000000
-0.434529000000
1522455000000
-1.689241000000
-2.205243000000
2.059983000000
0.232699000000

-0.021821000000

z(A)

-0.186546000000
-0.044213000000
-0.435496000000
-0.220235000000
-0.117978000000
-2.118953000000

1.619152000000

0.058414000000
-0.316315000000

0.283545000000
-0.322907000000

0.356392000000
-0.247729000000
-2.591079000000
-2.745044000000
-0.168286000000
-0.116034000000
-0.342270000000

0.198750000000

2.453947000000

3.350089000000



EK-19. Lsa’nin UB3LYP/Def2TZVP seviyesinde optimize yapisi

Atom  x(A)

Co 0.246932000000

r r © r r T T T r T T O O W W O O O o o o

-1.232282000000
1.713590000000
2.446310000000

-1.881807000000

-0.012585000000
0.525814000000

-2.349615000000
2.893811000000

-3.520516000000
4.072431000000

-4.307395000000
4.910152000000

-0.661127000000
0.432669000000
3.050964000000

-2.437473000000
1.794196000000

-1.228063000000

-1.530011000000

-1.394842000000

-1.561153000000

y(A)
-0.049197000000
1.257562000000
-1.343927000000
0.758027000000
-0.863136000000
0.043587000000
-0.098585000000
0.414374000000
-0.539312000000
0.954868000000
-1.131125000000
0.436760000000
-0.652068000000
0.608736000000
-0.512723000000
1.510854000000
-1.644178000000
-2.278478000000
2.160151000000
0.326567000000
-0.431858000000

1.093095000000

z(A)

-0.161436000000
-0.027540000000
-0.535929000000
-0.535637000000
0.034931000000
-2.130601000000
1.430633000000
0.265544000000
-0.538514000000
0.537264000000
-0.546580000000
0.743192000000
-0.552552000000
-2.575003000000
-2.785942000000
-0.524338000000
0.147367000000
-0.290696000000
0.323832000000
2.836488000000
3.421673000000

3.427276000000



EK-20. Co merkeze tek tarafli borat ekmesi ile elde edilen yapinin temel hal i¢in UB3LYP/

Def2TZVP seviyesinde optimize yapisi

Atom X(A)

Co

r r r O ® I T T T T T O O O O O o

-0.012486000000

-2.16722500000
1.086892000000
1.782785000000

-1.459317000000

-0.08603900000
0.161156000000

-0.387990000000
0.48119000000
2.115857000000
2.092998000000
2.029877000000
0.781946000000

-2.631397000000

-3.816126000000

-4.649631000000

-1.516416000000

-2.762429000000

y(A)
-0.005377000000
-0.693328000000
-1.696255000000
1.074318000000
1.409415000000
-0.026337000000
0.021083000000
0.559003000000
-0.754434000000
1559272000000
1.530739000000
-1.591864000000
-2.505891000000
0.609636000000
1.169884000000
0.685503000000
2.343892000000
-1.452233000000

z(A)

-0.055258000000
0.170049000000
0.077185000000

-0.088682000000

0.161698000000

-1.639323000000
1.943105000000
2.534079000000
2.431050000000
0.681962000000
-0.886687000000
-0.138285000000
-0.366551000000

0.092212000000
-0.014289000000
-0.066880000000
-0.091762000000

0.104299000000
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