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Abstract

The molecular structures of gold tribromide (AuBr3; and Au,Brg) in monomeric and dimeric forms have been
determined using quantum chemical calculations and electron-scattering experiments. The ground state structure
of monomeric gold tribromide has been shown to have C,, symmetry rather than a T-shaped structure with one
short and two longer Au-Br bonds, in accordance with the first rule of the Jahn-Teller effect. In this study, we
calculated the equilibrium molecular structures of AuBr; and Au:Brs using the interionic force model. The
results we obtained for bond lengths and bond angles in the equilibrium structure were compared with quantum
chemical calculation results and values measured in electron-scattering experiments. The results obtained can be
considered appropriate. Interatomic pair interactions are defined by the parameters specified in the interionic
force model we present. The molecular structure, bond length, and bond angle results we obtained using the
Interionic Force Model parameters are in agreement with the theoretical B3LYP, MP2 and CCSD(T) results.
Keywords: Monomeric gold tribromide, dimeric gold tribromide, interionic force model, molecular structure.
B3LYP: Becke's three-parameter hybrid method with the LYP ( Lee, Yang, and Parr ) correlation functional,
MP: Correlated calculation at the Moller-Plesset level, MP2: MP Calculation truncated at second order, CCSD:
Coupled cluster singles and doubles, CCSD(T): As above, including triple excitations configuration
interaction.
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1. Giris

Altin halidlerin yap1 ve bag 6zelliklerini ¢alismak hem deneysel, hem de teorik ¢aligmalar i¢in enteresan ve
carpict bir Ornektir [1-5]. Biitiin altin monohalidleri, trihalidleri ve bunlarin dimerlerinin molekiiler yapisi
relativistik pseudo potansiyellerini kullanan teori ile arastirilmistir [1,5]. Diger taraftan altin trihalidleri Jahn-
Teller etkisine konudur [6]. Altin trihalidleri yapisal kimyada da ilging konulardan biridir. Bu gdstermistir ki
molekiiliin titresimsel hareketlerini ve elektronik birlesmesini igeren temel bir dinamik sistemdir. Ayn1 zamanda
deneysel olarak gdzlemlenebilen statik bir etkidir.

Altm tribromiir (AuBr3) Jahn-Teller etkisini gdzlemlemek igin iyi bir drnektir. AuBr; Hargittai ve ¢calisma grubu
tarafindan B3LYP, MP2 ve CCSD(T) ¢alismalarinda gézlenmistir [1]. Hargittai ve ¢aligma grubu monomerik ve
dimerik altin tribromiiriin (AuBr3;, AuBrg) B3LYP, MP2 ve CCSD(T) ¢alismalarinda yayinlamiglardir. AuBr;3
Molekiiliiniin seklini hem D3 (C3y) hem de degismis Jahn-Teller Cyy, simetrisi ile karsilagtirmiglardir. B3LYP,
MP2 ve CCSD(T) calismalart monomerik altin tribromiiriin (AuBr3) degismis Jahn-Teller C,, simetrili bir
molekiil oldugunu gdstermistir [3]. Bir molekiilde Jahn-Teller bozulmasi olsa bile temel durum simetrisi
bozulmadan onceki ilk dejenere durumu ile ayni olacagini sdyleyebiliriz. Altin tribromiiriin (AuBr3) B3LYP,
MP2 ve CCSD(T) calismalari, hem dogada, hem de yiiksek deneysel sicakliklarda molekiilin bi¢iminin
bozulmasinin statik oldugunu kanitlamigtir.

Bu ¢aligmada iyonlararasi kuvvet modelini temel alarak teorik hesaplamalar yapmis bulunmaktayiz, bu modeli
daha once erimis tuzlarda iyonlararasi etkilesmeleri tanimlamada kullanmistik [8-11]. Altin tribromiiriin
potansiyel enerji fonksiyonu i¢in iyonik bir model gelistirerek 500 pargacikla molekiiler dinamik yaparak bu
molekiiliin sabit temel durum yapisini buluyoruz. Bulunan sonuglar Hargittai ve grubunun ¢alismasinda bulunan
spektral verilerdeki AuBr; monomeri ve Au,Brs dimerinin molekiiler sekilleri ile test edilmistir [1]. Iyonlararasi
kuvvet modelini temel alarak, denge yapisinda AuBr3; molekiiliindeki ciftler etkilegimleri tanimliyoruz. AuBr3 iin
ciftler dagilim fonksiyonlarini elde etmek i¢in ise HNC integral denklem teorisi kullanilabilir.

2. Teori
2.1 iyonlararasi Kuvvet Modeli

Aliiminyum [9] ve bromiirlerin [10,11] onceki ¢aligmalarini takip ederek, altin bromiir kiimeleri icinde

iyonlararasi kuvvet modelini kullaniyoruz. Bunun i¢in; (i) kristal durumunda denge durumunu tanimlayan ve
iyonlararasindaki elektrostatik etkilesmelerle bag olusturan Born modeli, (7i) titresimsel hareketler ve kristal
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kusurlar i¢in shell modeli kullanilir. Elektron-shell deformasyonu Z; effektif valanslari ile tanimlanir ve
halojenlerin elektrik ve Ortiisme polarizibiliteleri swrasiyla «, ve «g ile ve altin iyonlarinin elektrik
polarizibilitesi &, ile tanimlanmistir. Ortiicii itici giigler iyonik yarigap R; leri ve sabit parametreler p; leride

icinde bulundurmaktadirlar. Van der Waals, dipol-dipol etkilesmeleri sadece halojenler i¢in vardir. Bu modelde
sistemin toplam potansiyel enerjisi U({r;; },{p;}), lyonlararast baglar r; ve elektrik dipol momentleri p; nin

fonksiyonu olarak :

;. a .| de;(ry)
Ultrg b Api) = TV + U+ —= % p; . iy ——— %))
i>j ae imsjh drl]
seklindedir. Burada V; (r;;)
Z,Z;e’ C C;
Vi) ==L+ 4, () - —L . @)
i Tij

¢l~j ( rij) Itici etkilesmeleri tanimlayan merkezi potansiyel, Busing formunda [12] :

3)

R,-+Rj — 7y
g (rij)=f(p;+p;)exp| ———

Pitp;

burada f =0.05 62 / A? enerji 6lgeginde degismez bir sabittir. (3) Bagntist her iyonun transfer edilebilir

etkilesim kuvvetlerine sahip oldugunu gosterir, boylece her bilesik ailesi igin gereken parametre sayilar1 azalir.
Iyonik kiimeler icin iyonlararas: kuvvet modeli hakkinda daha fazla bilgi icin Ref.[8-11]’e bakilabilir. Bununla
birlikte bu caligmada AuBr; molekiiler iyonunda iyonik etkilesimlerin aritilmig klasik bir modelini
anlatmaktayiz. Biz bu modeli segerek AuBr3 molekiiliiniin molekiiler yapisini tanimlamak i¢in kullandik. Ayrica
V[j ( r[j) Potansiyelini kullanarak AuBr; molekiiliinde etkili giftler etkilesimleri de hesapladik, buda daha 6nceki

caligmalarimizda rijid iyon potansiyeli olarak tanimlanmigti [13].
Yapisal hesaplamalarimiz i¢in bir integral denklem teorisi (VMHNC sivilar i¢in ¢ok gegerli bir teoridir) [14,15]
de verilmigtir. Bununla birlikte simdiki ¢alismamizda HNC ¢6ziimiinii statik yapi hesaplamalarimiz igin

kullanmis bulunmaktayiz. Bir¢ok siv1 hal teorisindeki gibi homojenler, izotropikler ve ikili sistemler (i, j =1, 2)
icin VMHNC ¢6ziimiinde Ornstein—Zernike (OZ) denklemi ¢oziiliir

hii(r)zci/(r)+éplhil(r)*clj(r) 4)

burada c; (r) kismi direkt korelasyon fonksiyonlarini, hi/’ (r)= g (r)—l toplam korelasyon fonksiyonlarini

tanimlar, g (r) ciftler dagilim fonksiyonlarini, p, kismi iyonik sayisal yogunluklarini gosterir. Boylece (4)
denklemi

c;(r)=hy (r)- lnlgij (r)eM" )y () J 4)

ile ¢oziliir.

¢i/’ (r) Atomlar arasi ciftler potansiyeleleri ve B (r) lerin HNC ¢o6ziimleri igin sifir oldugu kabul edilir.
Monatomikten ikili sivilara gegisdeki sivihal genellemesi igin g (r) kismi ¢iftler dagilim fonksiyonlarini ¢ij (r)
kismi giftler potansiyellerine baglayan ii¢ tane integral denklem setine sahibiz. Ikili sivi alagimlar1 icin VMHNC
integral denklem teorisi kullanilir, bu Gonzalez [14] de verilmistir, béylece konfigiirasyon f VMHNC (ﬂ, 2, x,)
Helmholtz serbest enerji fonksiyonu degisik durumlarda Bij (7)=0 alinmasiyla minimize edilir. Bu ¢ok kisa

HNC ¢o6ziimiidiir.
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3. Sonuclar ve Tartisma

Sonuglarin sunumu ii¢ kisma ayrilir: ilki deneysel verilerinde elde edilebildigi molekiiler yapi ile ilgilidir.
Ikincisi altin tribromiir igin atomlar aras1 ¢iftler etkilesimleri ile ilgilidir. Son kisim AuBrs; iin statik stv1 yapist ile
ilgilidir.

I1k énce, simdiki calismamiz olan iyonlararasi kuvvet modelinden elde edilmis altin trikloriiriin molekiiler yapisi

ile ilgili sonuglar1 veriyoruz. AuBr; Molekiiliiniin denge yapist su sekilde tanimlanir: Molekiiliin potansiyel
enerji fonksiyonu iki durumun hesaba katilmasiyla hesaplanir, (i) statik esitlik durumuna dogru molekiiliin
enerjisinin minimize edilmesiyle verilen konfigiirasyonun optimizasyonu i¢indir, (ii) sabit enerjide dinamiksel
degerlendirmeleri ve titresimsel frekanslarin degerlendirilmesi igindir.

Molekiiler yapi hesaplamalarimizdaki model parametreleri Tablo 1 ’de verilmistir. Br Iyonu kisa-mesafe
ortiisme etkilesimlerini igeren parametreler daha Onceki alkali halid ¢aligmalarindan [11] alinabilir, metal
iyonlari i¢in R; ve pj arasindaki iligki Rm / pm =18.6 (Wang Li — Tosi) tutarliliginin olmasi saglanmistir. Sunulan
model Au i¢in ii¢ adet uygulanabilen parametre igerir. Bunlar, (i) Au iyonunun iyonik yarigapi R,,, (ii) Au

iyonunun effektif valanst Z;, (i) Au iyonunun elektriksel polarizibilitesi oy, dir, a;=0.76 A¥e, a = 1.70
A3 olarak belirlenmistir [16].

YAV Zx R M(A) PM(A) R x(A) PX(A) Cx ( eAS? )
AuBr; 2.847 -0.949 1.16 0.054 1.84 0.258 7.17
Au,Bre 2.811 -0.937 1.16 0.054 1.84 0.258 7.17

Tablol. Altin bromiirler icin iyonlararast kuvvet modeli parametreleri [M metal (Au) ve X (Br) halojen iyonunu
temsil etmektedir].

Iyonlararasi kuvvet modeli ile hesaplanmis AuBrs ’iin molekiiler yapist Sekil 1 *de goriilmektedir. Hargittai ve
¢alisma grubu Y-seklindeki yapmin AuBr; i¢in geg¢is durumuna uygun oldugunu gostermislerdir. Bununla
birlikte AuBr; , Cy, diizeni iginde Ds, trigonal diizlem yapisinin bozulmasi ile Jahn-Teller simetrisinin ilk
kuralinin sonucu olarak T-sekli yapisina sahiptir. Tablo 2 taban durumu denge yapisinda monomer AuBr; igin
bag uzunluklar1 ve bag agilar1 sonuglar1 verilmektedir, ayn1 zamanda bu sonuglar B3LYP, MP2 ve CCSD(T)
metotlar ile karsilagtirilmaktadir [1].

Metot r(Aui-Brz) r(Au-Brs) r(Au-Bry) ZBr-Aui-Brs ZBr-Aui-Brs  ZBri-Aui-Bry
Bu ¢aligma 2.401 2.431 2431 120.73 119.59 119.67
B3LYP 2.434 2432 - 97.20 - -

MP2 2.413 2.408 - 96.20 - -
CCSD(T) 2.428 2.426 - 96.20 - -

Tablo 2. Monomerik AuBrs icin geometriksel parametreler, bag uzunluklart A° biriminde, agilar derecedir.
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Sekil 1. Monomerik atin tribromiir AuBrs molekiiliiniin molekiiler yapis.

Tablo 2’de gorildiigii gibi iyonlararast kuvvet modeli kullanilarak elde edilen AuBr; molekiiliiniin bag
uzunluklari, MP2 metodu sonucundan daha uzundur (0.012 A° civarinda). Sonuglarimiz ayni zamanda
Ref[1]°’de verilen B3LYP hesaplama sonuglarina ve CCSD(T) metotlart sonuglarina da yakindir. Bag
acilarimizda hesaplama metotlarindan B3LYP sonucu ile daha iyi uygunluk gostermektedir. Modelimizin £Br»-
Au;-Br; agisinin, B3LYP metodu sonucundan ortalama 23° daha biiyiik oldugu, ayrica Z/Br,-Au;-Br; agismin
MP2 ve CCSD(T) metodu sonuglarindan yaklasik 24° daha biiyik oldugu gériilmektedir. Boylece,
hesapladigimiz bag uzunluklari ve bag agilart B3LYP, MP2 ve CCSD(T) sonuglariyla uygun olarak
degerlendirilebilecegi sonucuna varilabilir.

ikinci olarak iyonlararas1 kuvvet modelini kullanarak elde ettigimiz dimerik altin tribromiiriin denge yapisim
sunuyoruz, dimerik altin tribromiiriin denge yapisini, monomer i¢in uygulanan teorinin biitiin asamalarii takip
ederek hesaplamis bulunmaktayiz. Ayrica, iyonlararasi kuvvet modeli parametrelerinin kullanilmas: ile
hesaplanan titresim frekanslari, Magdolna Hargittai ve ¢alisma grubundan [1] aldigimiz degerlere fit edilmistir.
Boylece, Magdolna Hargittai ve ¢alisma grubundan [1] aldigimiz degerlerin, AuBr3; ve Au,Brg taban durumu
molekiilleri i¢in hesapladigimiz titresim frekanslariyla uygunluk gosterdigini gormekteyiz. Frekanslar, AuBr;
igin A, simetrisinde 283 cm™! ve AuBrg i¢in A, simetrisinde 276 cm™! hesaplanmigtir. Au,Brs i¢in atomlarin
numaralandirilmalart ve molekiiler modeli Sekil 2°de verilmektedir. Ayrica, Au,Brs i¢in sonuglarimizi Doy
simetrisindeki sonuglar ile Tablo 3 ’de karsilastirmaktayiz .

Metot r(Au-Brs) 1 ( Aui-Brs) Aup...Aw ZBr3-Au;-Bry ZBrs-Au;-Brs
Bu ¢alisma 2.445 2.648 3.872 77.93 102.06
B3LYP 2.452 2.566 3.747 86.2 91.1
MP2 2.433 2.526 3.649 87.5 90.7
CCSD(T) 2.445 2.550 3.844 87.4 90.5

Tablo 3. Dimerik Au;Brs igin geometriksel Parametreler, bag uzunluklar: A° biriminde, agilar derecedir.

Tablo 3’de goriildiigli gibi Au.Brs molekiiliiniin iyonlararasi kuvvet modeli ile buldugumuz hem bag
uzunluklar1 hem de bag acilar i¢in elde ettigimiz sonuglarin Ref.[1]’de B3LYP, MP2 ve CCSD(T) metotlar ile
bulunan sonuglara yakin oldugu goriilmektedir. Bu ¢alismada bulunan r ( Au;-Br3) = 2.648 A° bag uzunlugu,
B3LYP metodu sonucu olan 2.566 A° sonucundan 0.082 A° daha biiyiiktiir. Yine bu ¢alismada, iyonlar arasi
kuvvet modeli ile bulunan r ( Au;-Brs) = 2.445 A° bag uzunlugu, CCSD(T) sonucu olan 2.445 A° bag uzunlugu
sonucu ile aynidir. Bu caligmada buldugumuz bag agilar1 sonuglar1 B3LYP sonucglart ile uygunluk
gostermektedir. Bu c¢aligmada bulunan /Brs;-Au;-Brs = 77.93 bag agisi, B3LYP sonucu olan 86.2 dereceden
yaklagik 8 derece daha kiiciiktiir. Yine bu ¢alismada bulunan /Brs-Au;-Brs= 102.06 derece bag acis1t B3LYP
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sonucu olan 91.1 dereceden yaklasik olarak 10 derece daha biiyiiktiir. Boylece, iyonlararasi kuvvet modelinin
altin halojeniirlerinin molekiiler yapilarini ¢alismak i¢in uygun bir model oldugu sonucuna varabiliriz.

Sekil 2. Dimerik altin tribromiir Au:Brs molekiiliiniin molekiiler yapisi.

TAPT tipi potansiyel kati iyon modeli, molekiiler hesaplamalarda kullanilan parametreler ile hesaplanir. Bu
hesaplamalarda (molekiiler ve iyonlararasi), katiyon polarizibilitesine kars1 gelen aniyona goére ¢ok kiigiik oldugu
durumlarda katiyon polarizibilitesinin degerini ihmal edilebilir.

Model potansiyellerimizin kati molekiiler yapida oldugu sdylenebilir. Effektif valansin sivi yapiy1 etkiledigi
bilinir. Bu nedenle iyonlararasi kuvvet modelini kullanarak AuBr; igin gdsterilen ilk molekiiler yap1 oldugu
sonucuna varabiliriz.

4. Sonuclar

Bu ¢aligmada, altin tribromiir icin basit bir iyonik model (Iyonlararas: Kuvvet Modeli) sunuyoruz. Sonuglarimiz,
AuBr3 i¢in bir iyonik modelin faydali bir diisiince oldugunu géstermektedir. AuBr3 ’lin bu molekiiler ve sivi
yapisinin RIM potansiyellerinden elde edilebildigi goriilebilir. Bununla birlikte iyonlararasi kuvvet modeli Jahn-
Teller bi¢cimi bozulmus molekiilleri i¢in de elde edilebilir. Siv1 yapi, effektif valansin etkileri hesaba katildiginda
effektif potansiyellerden elde edilebilir. Iyonlararast Kuvvet Modeli ile buldugumuz bag uzunlugu ve bag agilart
sonuglart B3LYP, MP2 ve CCSD(T) metotlari sonuglari ile uyum iginde oldugu goriilmektedir.

Tyonlar aras1 Kuvvet Modeli kullanilarak yakin zamanda yapilmis ve yaymlanmis ¢alismalar, altin trifloriiriin
monomerik ve dimerik denge durumu molekiiler yapilar1 ( AuF; , AwFg) [17] ve monomerik kadmiyum-
dihalidlerin molekiiler yapilar1 (CdCl, , CdBr; , CdF, , Cdl) [18] ¢alismalar1 da bu ¢alismadaki gibi uyumlu
sonuglar vermistir. Mayis 2026 da ‘‘Journal of Natural Sciences Research’’ dergisine gonderilmis inceleme
asamasinda bir ¢alisma da ‘‘monomerik ve dimerik altin trikloriirlin molekiiler yapilar1’® adinda bir ¢aligma
bulunmaktadir [19].
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