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OZET

DUZLEM Cr-B TOPAKLARININ INCELENMESI

GERCEKCIOGLU, Fatih
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danigman : Dog. Dr. Erdem Kamil YILDIRIM
Haziran 2013, 65 sayfa

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) kullanarak yapilan bu c¢alismada gecis
metallerinden Krom atomunun bor atomuyla olusturdugu tekerlek yapi olarak da
bilinen yapilar incelenmistir. Tiim hesaplamalar Gaussian 09 paket programi altinda
6-311+g* ve TZVP baz setleri kullanilarak yapilmistir. CrB, (n=2-10) araligindaki
topaklarin diisiik ve yiiksek multiplicityler de; kararli geometrileri, toplam enerjileri,
ortalama bag uzunluklari, Homo-Lumo enerji araliklari, elektronik durumlar1 ve

nokta gruplari her iki baz set i¢in de karsilastirmali olarak verilmistir.

Anahtar Kelimeler: Topaklar, Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT), Gaussian-09,
Krom (Cr), Bor (B), Homo-Lumo Enerjisi, 6-311+g* TZVP,
Optimizasyon.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF PLANAR Cr-B CLUSTERS

GERCEKCIOGLU, Fatih
Kirikkale University
Graduate School Of Natural and Applied Sciences
Department of Physics, M. Sc. Thesis
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Erdem Kamil YILDIRIM
June 2013 — 65 pages

In this study, some physical and chemical properties of Cr doped planar boron
clusters were investigated by means of Density Functional Theory (DFT). All
calculations were performed at the B3LYP/6-311+g* and TZVP level of theory by
using Gaussian09 program. Low, and high spin state cases of CrB, (n=2-10) clusters
were optimized and some properties such as average bond length, Homo-Lumo band

gap, electronic states, and point groups were presented for both basis sets.

Keywords: Clusters, Density Functional Theory (DFT), Gaussian-09, Chrome (Cr),
Boron (B), Homo-Lumo Energy, 6-311+g*, TZVP, Geometry

Optimization.
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1. GIRIS

Ilk kesfinden giiniimiizde kadar bir¢ok arastirmaya konu olan karbon nanotiip;
saglamlik, yiiksek iletkenlik, hafiflik, yiiksek elastiklik modiilii ile ilging fiziksel ve

kimyasal 6zelliklere sahiptir.

Son on yilda yapilan ¢alismalarda KNT’lere alternatif nano-malzemeler gelistirmek
icin yogun cabalar sarf edilmektedir ve bu yeni gelistirilecek nano-malzemelerin
KNT’lerden daha {istiin ya da en azindan onlara denk olmasi umulmaktadir. Bu
aray1s i¢inde periyodik tabloya bakildigin da ilk olarak Karbon atomun komsusu olan
Bor atomu dikkat c¢ekiyor. Bor atomu elektron eksikligi (electron deficiency) ve
termal oOzellikleri gibi Ozelliklerinden dolay1r potansiyeli olan bir elementtir.
Periyodik tabloda 13. Grupta yer alan bu element bir ametaldir. Ancak karbonun
aksine dogada saf olarak bulunmamaktadir ve borun tiim bilinen elemental halleri
laboratuar ortaminda elde edilmistir. Bunlar alpha-rhombohedral, beta-
rhombohedral, alpha-tetragonal, beta-tetragonal ve ¢ok yeni olarak bulunan gamma-

orthorhombic [1] kristal yapilaridir.

Bor atomlar1 elektron verici atomlar ile halka formlar olusturmakta ve son yoriinge
elektronlarmm s’p"den spz’ye hibritlenmesi sebebiyle ii¢ ya da daha fazla atoma
baglanabilmektedir. Bu durum biiyiik koordinasyon sayilari, kisa kovalent yarigaplari
ve kuvvetli kimyasal baglar iiretmektedir. Metal-bor yapilar1 ve bilesimleri metal
zenginlestirilmis olanlarindan bor zenginlestirilmis olanlarina kadar genis aralikli ve
cok gesitliliktedir. Bu materyaller, 6zel yogun-durum minaralleri ve fiziksel
ozellikleri sebebiyle, modern teknoloji acisindan ilgi c¢ekicidirler. Bu yiizden
boranlarin ve bor hidriir serilerinin taban durum yapilar1 aktif olarak calisilmaktadir

[2,3-12].

Topaklar, ¢esitli sayilardaki ayn1 ya da farkli cins atom veya molekiillerin bir araya
getirilerek olusturulan kararli yapilardir. Topaklarin en 6nemli &zelliklerinden birisi
amaca yonelik materyal dizayninda kullanilabilme potansiyelidir. Topaklar i¢erdigi
atom sayisina gore mikro/kiiciik (3 atomdan 13 atoma kadar), kiigiik/orta (13
atomdan 100 atoma kadar) ve biiyiikk (100 ile 1000 atom arasi) topaklar olarak



smiflandirilabilir. Kii¢iik pargactk veya nanokristaller en az 1000 atomdan
olusmaktadir[13]. Atom topaklari bir araya geldiklerinde bag yaparlar ve potansiyel
enerjisi daha diisiik bir kararli duruma gegerler. En diisiik potansiyel enerjili durum o

atom veya molekiil topagi i¢in en kararli yapidir.

Yogun madde formlarindan farkli olmalar1 sebebiyle atom ve molekiil topaklarinin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri aktif olarak ¢alisilmaktadir [14]. Geometrik yapilari
ve elektronik  Ozellikleri farkli  pargaciklarin  karistirnlmasiyla daha da
degisebilmektedir [3,15]. Farkli alanlardaki uygulamalar1 sebebiyle, bilinmeyen
davranig ve ozellikleri yani sira biiylime ve olusum mekanizmalarina doniik siirekli

arastirmalar gerceklestirilmekte ve gelistirilmektedir.

Ikozahedral geometri disinda bir geometriye sahip bor yapilart elde etme g¢abalari
1980’11 yillarda kii¢iik bor topaklari {izerindeki teorik ve deneysel g¢alismalarla
basladi. Hanley ve arkadaslar1 [16,17] kiitle spektrumu yontemiyle, carpisma
sonrasinda bor topaklarindan koparak olusan yapilarin geometrilerini ve
kararliliklarin1 ve iyon halindeki kiigiik bor topaklarinin oksijenle reaksiyonlarini
arastirdilar. Kiitle spektrumu yontemi kullanilarak yapilan bir diger 6nemli ¢alisma
da La Placa ve arkadaslari [ 18] tarafindan gerceklestirildi. Altigen yapidaki bor-nitrat
numunesinden lazer ablation yontemiyle {iretilen yiikli bor topaklarinin kiitle
spektrumlari elde edildi. Sonuglar, elde edilen bor katyonlarmin 5, 7, 10, 11, 13 gibi
“sihirli sayilarda” atomlara sahip olduklarini ve 13 atomlu yapiin deneysel olarak
cok yiiksek bir kararlilia sahip oldugunu gosterdi. Bu deneylerle ilgili yapilan
hesaplamalardan sonra bu topaklarin kararliliklarinin, iki, ii¢ ve ¢ok merkezli o-tipi

ve n-tipi baglardan kaynaklandig tespit edilmistir.

Bor topaklari hakkindaki teorik calismalar igin kirtlma noktasi Boustani [19-22]
tarafindan 1994 yilinda baslayan ve sonraki yillarda sistematik olarak devam eden,
ab initio first-principle (temel ilkeler) yontemleri kullanilarak yapilan ¢aligmalar
olmustur. Bu calismalarda Boustani o zamana dek dogada daha once rastlanmayan
kararli ve daha biiyiikk bor topaklarinin olusumlarinin miimkiin oldugunu teorik
olarak gostermenin yaninda, kii¢clik bor topaklari icin de yeni bir olusum modeli

gelistirmistir. Bu ¢aligmalara gore topak olusumlari dort temel gruba ayrilabilir:



e Diizlemsel, Yari-diizlemsel (quasi-planar)

e Konveks,
e Kiiresel,
e Nano-tiip

1997 yilinda Boustani [22] 14 atoma kadar iki boyutlu yari-diizlemsel karali
topaklarin varligimi ileri siirdii ve bu geometrilerin elektronik yapilart iizerinde

calisti.

Atis ve arkadaslart YFT (B3LYP/6-311++G(d,p)) metoduyla inceledikleri B, (n=2-
12) yapilarindan n=7 topaklarinda ikinci ve n=8 ve 9 topaklarinda ise kararli izomer
olarak tekerlek geometrileri elde etmislerdir [23]. Notr ve iyon durumdaki bor

topaklarinda tekerlek geometriler genellikle B, (n=7-9) yapilarinda gézlenmistir.

Gecis metallerinin periyodik tablodaki diger elementlere gore daha fazla B atomuyla
bag yapma 0zelligi nedeniyle tekerlek geometrideki saf bor topaklarina ilaveten
halka merkezinde 6zellikle ge¢is metali olan metal-bor topaklarina son yillarda ilgi
artmaktadir. Ito ve arkadaslan tekerlek geometrideki Co, Fe ve Ni metalleri igeren
bor topaklarini teorik olarak incelemislerdir [24]. Literatiirde Ag(3-17), Ni(3,4,11,18-
23), Pd(3,4,24-27), Cu(3,4,10,11,28,29), Be(30), Ar(31), Au(3-5,10,11,32-35),
Pt(11,36-38) ve Rh(11) gibi gesitli atom topaklarina ait ¢alismalara rastlamak
mimkiindiir. Bu c¢alismalarda farkli potansiyeller ve simiilasyon teknikleri

kullanilmistir. Bundan dolayi farkli sonuglara rastlanabilmektedir.

Teknolojinin gelismesiyle yapilan deneysel ve teorik ¢aligmalarin yaninda, bilgisayar
ortaminda simiilasyon tekniklerinin kullanilmasiyla mikro yapidaki olaylarin
incelenmesine olanak saglamistir. Deney ve teorinin yeterli olmadigt baz
durumlarda simiilasyondan faydalanmak ka¢inilmaz olmustur. Simiilasyon sayesinde
teorik olarak c¢oziilmesi zor ve karmasik sistemlerin ve laboratuvar ortaminda
incelenmesi pahali ve zaman alan deneylerin bilgisayar ortaminda gerceklestirilmesi
miimkiindiir. Simiilasyon teknikleri arasinda, ¢ok sayida atom veya molekiilden

olusan topaklart hem dinamik hem de statik Ozelliklerinin hesaplanabildigi



Molekiiler Dinamik metodu (MD), basitce rastgele iiretilmis sayilar kullanarak
¢cozlime ulasan ve bir istatiksel simiilasyon modeli olan Monte Carlo (MC), dogal
genetik cesitlilik ve dogal se¢im prensibine dayanan Genetik Algoritma (GA) ve
elektron yogunlugunu kullanan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional
Theory, DFT) teknikleri arasinda sayilabilir[25-33]. Simiilasyon teknikleri ile, atom
topaklarinin kararli izomerleri, izomerler arasi gecisler, erime ve parcalanma
dinamikleri, elastik ve termodinamik o6zelliklerin hesaplanmasi, yapisal kusurlar,
atomik yayilim ve siiperiyonik iletkenler vb. gibi olaylar1 incelemek miimkiindiir.
Literatiirde atom ve molekiil topaklariyla ilgili birgok ¢aligmalara rastlamak

miimkiindiir[34-42].

Bu calisma da; bor yapilarina geg¢is metali olan krom elementi ekleyerek olusturulan
topaklarin kararlt geometrileri, enerjileri, titresim frekanslari, simetrileri, nokta
gruplar;, HOMO (molekiil orbitaldeki en yiiksek dolu orbital) enerjileri, LUMO
(molekiil orbitaldeki en diisiik bos orbital) enerjileri, HOMO-LUMO enerji araligi,
bag enerjileri, bag uzunluklari, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri kuantum mekaniksel
metodlar yardimiyla hesaplanmistir. Bu hesaplamalar Gaussian09 paket programin
da yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) ile birlikte B3LYP/6-311+g* ve
B3LYP/TZVP baz setleri kullanilarak hesaplandi. HOMO-LUMO elektron bulutlar
gosterildi.



2. MATERYAL ve YONTEM

2.1. Molekiiler Modelleme

Molekiiler modelleme; bir molekiil yada molekiil grubunun, fizik kanunlarini temel

alarak bilgisayar ortaminda fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin hesaplanmasidir[43].

Molekiiler modellemenin amact; molekiiliin enerjisini analitik olarak hesaplamaktir.
Eger enerji analitik olarak hesaplanabilirse; molekiille yada molekiil grubuyla ilgili

bir ¢ok fiziksel biiyiikliik hesaplanabilir.

Molekiiler modelleme,
e Molekiiler Mekanik Yontemler
e Elektronik Yap1 Metodu
seklinde iki gruba ayrilir.

2.1.1. Molekiiler Mekanik Metotlar

Molekiiler mekanik yontemler; ama¢ molekiiliin toplam potansiyel enerjinin
minimum oldugu molekiil yapisin1 bulmaktir. Bu yontem de toplam potansiyel enerji
kuvvet alan1 kullanilarak hesaplanir. Hesaplamalar da elektronlar dikkate alinmaz ve

oldukca hizli bir yontemdir.

2.1.2. Elektronik Yap1 Metotlar

Kuantum mekaniksel metotlara dayanan bu yontem ise;
e Ab initio metotlar
e Yar deneysel (semi-emprical) metotlar
seklinde ikiye ayrilir. Bu yontemle molekiilii olusturan atomlarin elektronik yapisini

detayli olarak inceler.



2.1.2.1. Ab initio

Kuantum mekanigine dayanan bu metot, deneysel deger kullanmadan fizigin temel
yasalarindan yola ¢ikarak hesaplamalar yapar. Bu metotla molekiiliin yapist ve buna
bagl ozellikleri hesaplanabilir. Molekiil yada molekiil grubunun icerdigi elektron
sayisina bagli olarak hesaplama siiresi degismektedir. Bu nedenle de molekiiler
mekanik sistemlere oranla hesaplama siiresi daha fazladir. Ab initio metotlarinin
kullanildig1 bazi paket programlari: GAUSSIAN, GAMESS, HYPERCHEM,
CACHE.

2.1.2.2. Yar1 Deneysel (Semi-Emprical) Metotlar

Bu yontem kuantum mekanigini temel almasina ragmen oldukea fazla deneysel veri

kullanmaktadir.

Molekiil 6zelliklerinin deneysel degerlere yakin sonuglar verecegi parametreler
mevcut oldugu i¢in hesaplama siiresi Ab initio yontemine oranla daha kisadir. Bazi
yart deneysel yontemler ise sunlardir: CNDO, INDO, MINDO, ZINDO, AMI
(Austin Model), PM3 (Parametric Method). Bu yontemleri yapisinda bulunduran
baz1 paket programlar ise sunlardir: MOPAC, AMPAC; HYPERCHEM.

2.2. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)

Hohenberg ve Kohn’un tarafindan 1964 yilinda gelistirilen yogunluk fonksiyonu
teorisi; bir elektron sisteminin taban durum elektronik enerjisini elektron
yogunlugunun (simge ekle) bir fonksiyoneli olarak ifade eder. Taban durum

yogunlugu ile sistemin taban durum &zellikleri tanimlanabilir [44].

DFT, atomik sistemler i¢in ¢oklu parcacik probleminin ¢6ziimiinii kolaylastiran bir
metotdur. DFT ile hesaplamalarda 100 veya daha fazla agir atomlu molekiillerle

hesaplamalar yapilabilir. DFT, N elektronlu bir sistemin etkilesim problemini, taban



durum pargacik yogunlugu p(r) cinsinden ifade etmektedir. Yani teorem ¢ok
elektronlu sistemlerin taban durum &zelliklerini belirlemek icin elektron yogunlugu
olan p(r)’ yi temel degisken kabul eder. Bir sistemin taban durum ozelliklerini
belirleyen en 6nemli parametreler temel durum elektron yogunlugu p(r) ve sistemin

toplam enerjisi E’ dir. Burada elektron yogunlugu

s @Y
p() = ) (I’
i=1

seklinde tanimlanir[44]. Bir molekiiliin enerjisi veya diger fiziksel biiyiikliikleri

Schrodinger denkleminin ¢oziimii elde edilir. Schrédinger denklemi:
Ay = Ey (2.2)

Burada A hamiltoniyen operatorii, 1) molekiiler dalga fonksiyonu ve E sistemin farkli

kararli durumlarina karsilik gelen enerji durumlaridir.

Molekiiller kuantum mekaniksel olarak incelenirken molekiiler hareket; ¢ekirdegin
hareketi ve elektronun hareketi olarak ikiye ayrilir. Protonun kiitlesinin elektronun
kiitlesinden ¢ok biiylik olmasi nedeniyle c¢ekirdek elektrona gore hareketsiz kabul

edilir. Bu yaklasima Born-Oppenheimer yaklagimi denir[46].
Bir molekiiliin elektronik enerjisi,
E¢ =ET+EV + E/ + EX¢ (2.3)

seklinde ifade edilir. Burada; ET elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik
enerji, EV cekirdek-elektron ¢ekimi ve ¢ekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisi, E/ elektron-elektron itme terimi, EX¢ = EX + EC ise degis tokus (EX) ve
korelasyon (E¢) terimidir. Kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun anti-simetrik
olmasindan dolay1 ortaya ¢ikan degis-tokus enerjisi ayn1 spinli elektronlar arasindaki

etkilesim enerjisidir. Korelasyon enerjisi ise farkli spinli elektonlar arasindaki



etkilesme enerjisidir. Atomik birimler cinsinden Ne atomunun hesaplanmig enerjileri:
E, = —129.4, ET =129, EV = -312, E/ =66, EX = —12, E¢ = —0.4 atomik
birim(hartree) dir. (1 hartree(H) = -27,192 eV dir) [47,48,49].

Enerji ifadesi molekiiler dalga fonksiyonuna 1p’ye bagimli ise bu Hartree-Fock
metodu olarak adlandirilir. Enerjinin acik ifadesi eger elektron yogunluguna bagli ise
bu yogunluk fonksiyon teorisi DFT olarak adlandirilir. Yani yogunluk fonksiyonu
teorisi (DFT)’nin temel dayanak noktasi; elektronik sistemin enerjisinin elektron

yogunluguna bagli oldugunu ifade etmesidir [50,51].

Yogunluk fonksiyonu teorisinde kullanilan ii¢ temel kavramin tanimi asagidaki gibi
ifade edilmektedir:
1. Elektron yogunlugu, p = p(r), herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu
2. Tek diize elektron gazi modeli; bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme
diizgiin dagiliminin tane elektron ve sistemi noétralize edecek kadar pozitif
yiikten olustugu varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir
3. Klasik DFT modelinde enerji ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin V
hacimli bir kiip i¢inde oldugu ve elektron yogunlugunun p =n/V ile
verildigi ve sistemde nV — oo oldugu varsayillmig, yani p sabit kabul
edilmistir [52,53]. (2.2) numarali ifade ile verilen enerji fonksiyonlarini

detayl inceleyelim [54,55].

2.2.1. Coulomb Fonksiyonu

Atomdaki elektronlarin birbirinden bagimsiz hareket ettigini varsayarak bir

elektronun diger elektronlar ile etkilesim enerjisi,

(2.4)

T | PP N . N
E =§ﬂp(r) p(r)drdr

> _ 7
|7 =7l

ifadesi ile verilir.



2.2.2. Hartree Kinetik Fonksiyonu

Elektronik yap1 teoremleri Ozellikle Hartree-Fock teorisi karmasik olan ¢ok
elektronlu dalga fonksiyonlarim1 kullanirlar. Hartree, 1928 yilinda bir atomdaki
elektronun digerlerinden tamamen bagimsiz olarak 1) orbitalinde hareket ettigini
[56,57] varsayarak, toplam Kkinetik enerjinin her bir elektronun kinetik enerjilerinin

toplami olarak asagidaki gibi yazilabilecegini gosterdi.

T 1 N D240 (AN T (2:5)
Bl = =35 | i 79
i
2.2.3. Niikleer Cekim Fonksiyonu

Z, niikleer yiikiine sahip R,’da sabitlenmis bir atomik ¢ekirdektir. Elektronlar

arasindaki elektrostatik coulomb potansiyel denklemi (EV),

o — (2.6)

ZZ dar
|7"_ a|

ile verilmektedir. Burada N toplam ¢ekirdek sayisidir.

2.2.4.Thomas-Fermi Kinetik Fonksiyonu

Thomas ve Fermi 1927 yilinda, tek diize elektron gazi modelinde kinetik enerji i¢in

bir formiil tiiretti [56,57]. Bu modelde kinetik enerji ifadesi,

3 s 2.7)
Bliar = 1 6792 | p3G)dr

ile verilmektedir. TF27 ifadesi klasik yogunluk fonksiyonu teorisinin temeli olarak
kabul edilir.



2.2.5. Fock Degis Tokus Fonksiyonu

1930'da Fock hartree dalga fonksiyonunun antisimetrik olmamasi nedeni ile Pauli
disarlama ilkesini ihlal ettigini ve bu eksikligin dalga fonksiyonunun anti

simetriklestirilmesi ile ortadan kaldirilabilecegini gosterdi [56,57].

_ 12" Z GG GGy
Efs = 3 oy f |7—:_ﬁ| drdr
ox L Z Z f AGUNGHAGLAGH g (2.8)
F30 — 2 l ‘ |T‘<’_F

EX, o Fock degis tokus enerjisidir. Burada 1; antisimetrik dalga fonksiyonudur.

2.2.6. BSLYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi i¢in iyi sonug
vermemesi ve korelasyon enerjilerini iyi hesaplayamamasi ancak kinetik enerji i¢in
uygun bir ifade vermesi, saf DFT modelinin ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini
daha 1yi sonu¢ vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT
modelleri yerine bu modellerin her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik
enerji ifadesinde kullanilmalari ile karma (melez, hibrit) modeller iiretilmistir. Bu
modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri v.b. ¢ogu

biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi sonug vermektedir.

Literatiirde kullanilan enerji fonksiyonlar1 asagida verilmistir.
1. Kinetik enerji fonksiyonlar1 : H28, TF27 ,...

2. Degis tokus enerji fonksiyonlari: F30, D30, BS8S,...

3. Korelasyon enerji fonksiyonlari: LYP,VWN;...
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Bu enerji ifadelerini bir karma model ile birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilebilir. Becke degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli

Onermistir,

Ema = curEfr + corrEffr (2.9)

Burada c' ler sabitlerdir. Becke' nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP'dir.
Bu karma modellerden en iyi sonu¢ verenlerinden biri; LYP korelasyon enerjili {i¢

parametreli Becke karma modeli B3LYP'dir.
B3LYP modelinde degis tokus ve korelasyon enerjisi,

Ejsiyp = Eipa + co(Efip — Efpa) + c1VEZgs + Ejwy + 2 (Efyp — Egwy  (2.10)
denklemi ile verilmektedir. Burada cy, c; ve c, katsayilart deneysel degerlerden

tiiretilmis sabitlerdir ve degerleri siras1 ile 0.2, 0.7, 0.8 dir. Dolayis1 ile B3LYP

modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi,

Egsiyp = ET +EV + E/ + Eg§1yp (2.11)
denklemi yardimiyla elde edilir. Ozellikle vurgulamak gerekir ki degis tokus ve
korelasyon enerjileri ile ilgili ifadelerin tam olmamasi nedeni ile ilgili olarak DFT

modelinde atomik ve molekiiler sistemlerde daha iyi sonu¢ verecek fonksiyonlar ile

ilgili galismalar literatiirde devam etmektedir [58,59].

2.3. Geometri Optimizasyonu
Geometri optimizasyonu nano yapilarda kararli geometrilerin elde edilmesi agisindan

onemlidir. Cesitli optimizasyon yoOntemleri arasinda en yaygm kullanilanlar

gradyent optimizasyonu ya da kuvvet metodu yontemidir.
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Molekiillerdeki yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger birgok
ozelliklerinde degisiklikler olusturur. Molekiiliin yapisindaki kiicliik degisiklikler
sonucu olusan enerjinin koordinata bagimlilig1 "potansiyel enerji ylizeyi (PES)"
olarak adlandirilmaktadir. Potansiyel enerji yiizeyi molekiiler yapi ile sonug¢ enerji
arasindaki iligkidir. Bir molekiil i¢in potansiyel enerji egrilerini veya yiizeyini
bilirsek denge durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta
bulunabilir. iki atomlu bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji
grafigi Sekil 2.1.’deki gibi verilebilir. Sekilde minimum enerjili nokta Er, ve X, ile

gosterilmektedir. Potansiyelin harmonik kism1 Hooke yasasi ile verilir.

1
E=FEm+ EG(x — Xm)? (212)

Burada G enerjinin konuma (x) gore ikinci tirevidir ve kuvvet sabiti olarak

adlandirilir. Yani kuvvet sabiti,

d’E C=t (2.13)
dx2

ifadesi ile verilir.
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Sekil 2.1. Iki Atomlu Bir Molekiilde Elektronik Enerjinin Atomlar Aras1 Mesafeye
Bagimlhilig

Cok boyutlu problemlerde genellestirilmis Hooke yasasi sdyle yazilabilir,

E=Em+ %(x —_ xm)+G(x _ xm) (2.14)

Y /(1
) Gy Gip o il__i;l (2.15)
E=E,+ E([xl —xMx, — %3] ..) Gy, |77 72

Burada (x — x) yer degistirme vektoriidiir. G ise elemanlarin1 kdsegen ve kdsegen

dis1 etkilesen kuvvet sabitlerinin olusturdugu Hessian matrisi adin1 alir.

r9%E  9%E

alez Blzaxf 611 Glz (216)
0%E = Gz -
62x§
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Molekiiler geometri optimizasyonu konumlarina karsilik gelen minimum enerjili
noktalar1 bulmak demektir. Bu ilk asamada gradyent vektorii g'yi bulmak anlamina

gelir.

_ _ O0E OE (2.17)

Ikinci asamada ise gradyent vektdriiniin sifir oldugu noktalar bulunmas1 gerektigini

ifade eder.
(gl=0,0,.. ) (2.18)

Gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma karsilik gelir ve
molekiiliin bu durumdaki geometrisine denge durumu geometrisi denir. Bir molekiil
icin potansiyel enerji ylizeyinde bir¢ok maksimum ve minimumlar goriiliir (Sekil

2.2).

Potansiyel enerji yiizeyinde goriilen minimumlar sistemin dengede oldugu yerlerdir.
Tek bir molekiil i¢in farkli minimumlar farkli konformasyonlara veya yapisal
izomerlere karsilik gelir. Sirtlardaki diisiik nokta bir yonde yerel minimum, diger
yonde maksimumdur. Bu tiir noktalara "eyer noktalar1" adi verilir. Eyer noktalar1 iki

denge yapis1 arasindaki gegis yapisina karsilik gelir.
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Sekil 2.2. iki Boyutta Potansiyel Enerji Yiizeyleri

Geometri optimizasyonlar1 genellikle potansiyel enerji yilizeyindeki minimumlari
tesbit etmeye c¢alisir, buna goére molekiiler sistemlerin denge yapilar1 tahmin
edebilmektedir. Optimizasyon aynm1 zamanda gegis yapilarint da arastirir.
Minimumlara optimizasyon yapilabilir. Minimumlara yapilan optimizasyona
minimizasyon denilir. Bdylece optimizasyon dedigimizde minimizasyondan
bahsetmis olacagiz [60]. Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi
yani gradyenti sifirdir. Kuvvet gradyentin negatifidir, bu nedenle bu noktalarda
kuvvet de sifirdir. Potansiyel enerji yiizeyinde gradyent vektorii g'nin sifir oldugu
noktaya "kararl noktalar" denilmektedir. Basarili geometri optimizasyonlarinin timi
kararli noktalar1 tesbit eder. Geometri optimizasyonu giris geometrisindeki molekiiler
yapida baglar ve potansiyel enerji yiizeyini dolasir. Bu nokta da enerji ve gradyenti
hesaplar ve hangi yone dogru ne kadar gidilecegine karar verir. Gradyent, egimin
dikligini ve yilizey boyunca mevcut noktadan enerjinin ¢ok hizli diistiigii noktay1

Verir.

Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini vermektedir.

Optimizasyon algoritmalarinin ¢ogu kuvvet sabitleri matrisi olarak bilinen Hessian
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matrisini de hesaplar veya tahmin eder. Kuvvet sabitleri bu noktadaki yiizeyin

egriligini tanimlamaktadir.

Optimizasyon yakinsadiginda tamamlanmis olur. Yani hesaplanan geometride g
vektoril sifir ve bir sonraki asamada hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri
ile hesaplanan degerler arasinda ki fark ihmal edilebilir bir degerde ise optimizasyon

tamamlanmis olur [61,62].
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3.BOR ATOMU VE KULLANIM ALANLARI

Bor, periyodik tabloda B simgesi ile gosterilen, atom numarast 5, atom
agirhg 10,81 olan metalle ametal arasi yari iletken 6zellige sahip bir elementtir.
Periyodik cetvelin 3A grubunun ilk ve en hafif iiyesidir. Temel hal elektron

konfigiirasyonu 1s2 2s2 2p! dir.

Borun saf elementi ilk kez, 1808 yilinda Fransiz kimyager J.L. Gay-Lussac ve

Baron L.J. Thenard ile ingiliz kimyager H. Davy tarafindan elde edilmistir.

Cizelge 3.1.Bor Atomunu Atomik Ozellikleri

Atomik Cap1 1.17A

Atomik Hacmi 4.6cm°/mol
Kristal yapisi Rhombohedral
Elektron Konfigiirasyonu | 1s* 2sp’
Iyonik Capi 0.23A
Elektron Sayisi (yiiksiiz) 5

Notron Sayisi 6

Proton sayis1 5

Valans Elektronlari 2spt

Bor elementi 8B, 10B, 11B, 12B, 13B izotoplarindan olusmaktadir. En kararl
izotoplar1 10B ve 11B’dir. Bu izotoplarin tabiatta bulunma oranlari sirastyla % 19.1-
20.3 ve % 79.7-80.9’dir. 10B izotopu, ¢ok yliksek termal ndtron tutma ozelligi
gosterir.  Boylelikle niikleer malzemeler ve niikleer enerji santrallerinde
kullanilabilmektedir. Tiirkiye’de 10B izotop orani yiiksek bor cevher yataklari

bulunmaktadir.
Cesitli metal veya ametal elementlerle yaptig1 bilesiklerin gosterdigi farkli 6zellikler,

bor bilesiklerinin bir¢ok endiistride kullanilmasina olanak saglamaktadir. Bor,

bilesiklerinde metal dis1 bilesikler gibi davranir, ancak, farkli olarak saf bor, karbon
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gibi elektrik iletkenidir. Kristalize bor, goriiniim ve optik 6zellikleri agisindan elmasa

benzer ve neredeyse elmas kadar serttir.

Bor, biri amorf ve altis1 kristalin polimorf olmak iizere, cesitli allotropik formlarda
bulunur. Alfa ve beta rombohedral formlar en c¢ok calisilmis olan kristalin
polimorflaridir. Alfa rombohedral striiktiir 1200 °C 'nin {izerinde bozulur ve
1500 °C'de beta rombohedral form olusur. Amorf form yaklastk 1000 °C 'nin
tizerinde beta rombohedrale dontisiir ve her tiirlii saf bor ergime noktasinin tizerinde

wsitilip tekrar kristallestirildiginde beta rombohedral forma doniisiir.

Bor, yerkabugunda yaygin olarak bulunan 51. elementtir. Bor tabiatta hi¢bir zaman
serbest halde bulunmaz. Dogada yaklasitk 230 ¢esit bor minerali oldugu
bilinmektedir. Yaygin olarak bulunan bor minerallerinden bir tanesi bir tiir
aluminoborosilikat minerali olan ve yapisinda %10’a kadar bor igerebilen
Turmalin’dir. Ancak, sanayide alkali ve toprak alkali bor mineralleri olan Tinkal
(NasB40O,. 10H,0), kernit (Na;B40;. 4H,0), kolemanit (Ca,BsO11. 5H20) ve iileksit
(NaCaBs0Og. 8H,0) kullanilmaktadir. Ticari maden yataklart smirli olup en ¢ok
Tiirkiye ve ABD’de bulunmaktadir.

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane biiyiikliigline baghdir.
Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken
kristalin bor kolay reaksiyon vermez. Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek
borik asit ve baz1 diger {riinleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu,
konsantrasyona ve sicaklifa bagl olarak yavas veya patlayici olabilir ve ana iiriin

olarak borik asit olusur[62].
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Cizelge 3.2. Bor Atomunun Kimyasal Ozellikleri

Elektrokimyasal Esdeger 0.1344g/amp-hr
Elektronegativite (Pauling) 2.04
Fiizyon Isis1 50.2kJ/mol
Iyonizasyon potansiyeli Birinci: Ikinci: Ugiincii:
8.298 25.154 37.93
Valans elektron potansiyeli (-eV) | 190
Cizelge 3.3. Bor atomunu fiziksel 6zellikleri
Atomik Kiitlesi 10.811
Kaynama Noktas1 4275K - 4002°C - 7236°F
Termal Genlesme Katsayist | 0.0000083cm/cm/°C (0°C)
Kondiiktivite Elektriksel: 1.0E~ Termal: 0.274 W/cmK
210%cm
Yogunluk: 2.34g/cc @ 300K
Goriiniis Sar1-Kahverengi ametal kristal
Elastik Modiilii Bulk: 320/GPa
Atomizasyon Entalpisi 573.2 kJ/mole @ 25°C
Fiizyon Entalpisi 22.18 kd/mole
Buharlagsma Entalpisi 480 kJ/mole
Sertlik Mohs: 9.3 Vickers: 49000 MN m™
Buharlagma Isis1 489.7kJ/mol

Ergime Noktas1

2573K -2300°C - 4172°F

Molar Hacmi

4.68 cm>/mole

Fiziksel Durumu

(20°C & latm): Kat1

Spesifik Isis1

1.02J/gK

Buhar Basinci

0.348Pa@2300°C
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Cizelge 3.4. Baz1 Onemli Konsantre ve Rafine Bor Bilesiklerinin Kullanim Alanlar

Uriin

Kalsiyum Bor
Cevheri (Kolemanit)

Sodyum Bor Cevherleri

(Uleksit ve Probertit)

Tinkal

Borik Asit

Susuz Boraks
Sodyum Perborat

Disodyum Metaborat
Sodyum Pentaborat

Rafine Boraks
Dekahidrat

Rafine Boraks
Pentahidrat

Disodyum Oktaborat
Tetrahidrat

Kullanim Alanlari

Tekstil kalite cam elyafi, bor alasimlari, metalurjik curuf
yapici, niikleer atik depolama

Yalitim cam elyafi,
borosilikat camlar, giibre

Rafine borlarin tiretimi (deka-penta), sodyum perborat,
susuz boraks, disodyum oktaborat, pentaborat, metaborat,

Antiseptikler, bor alagimlari, niikleer uygulamalar,
yangin geciktiriciler, naylon, fotografcilik, tekstil, giibre,
katalistler, cam, cam elyaf, emaye, sir, antiseptikler,
kozmetik

Glibreler, cam elyaf, cam, metalurjik curuf yapici, emaye-
sir, yangin geciktirici, kaynak-lehimcilik,

Deterjan ve beyazlaticilar, tekstil, dezenfektan ve bazi dis
macunlari

Yapistirici, deterjanlar, zirai ilaglama, fotografcilik, tekstil
Yangin geciktiriciler, giibreler

Yapistiricilar

Cimento, ila¢ ve kozmetikleri, korozyon 6nleyici, bocek ve
mantar zehirleri, elektrolitik rafinasyon, giibreler, yangin
geciktiriciler, cam, cam elyafi, bocek ve bitki 6ldiiriicii,
deri ve tekstil

Yangin sodiiriiciiler, giibreler , tarim ilaglar1 ve agag
koruyucular
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Cizelge 3. 5. Baz1 Ozel Bor Kimyasallar1 igin Kullanim Alanlar

Uriin Kullanim Alanlari
Amorf Bor Askeri Piroteknik
Kristalin Bor Niikleer Silahlar ve Niikleer Gii¢ Reaktorlerinde Muhafaza
Bor Flamentleri Havacilik icin Kompozitler, Spor malzemeleri i¢cin Kompozitler
Bor Ila¢ Sanayii, Katalistler, Elektronik Parcalar, Bor Flamentleri ve
Halidleri(tuzlarr) Fiber Optikler
Ozel Sodyum Fotografcilik Kimyasallari, Yapistiricilar, Tekstil “Finishing”
Boratlar Bilesikleri, Deterjan ve Temizlik Malzemeleri, Yangin
Geciktiricileri, Giibreler ve Zirai Araglar

Fluoborik Asit Kaplama Soliisyonlari, Fluoborat Tuzlar, Sodyum Bor Hidriirler
Trimetil Borat Sodyum Bor Hidriirler
Sodyum Bor Ozel Kimyasallar1 Saflagtirma, Kagit Hamurunu Beyazlagtirma,
Hidriirler Metal Yiizeylerin Temizlenmesi

(Sodyum

Borohidrat)

Bor Esterleri Polimerizasyon Reaksiyonlar1 i¢in Katalist, Polimer
Stabilizatorleri, Yangin Geciktiricileri
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Gaussian09 [**] paket programi kullanilarak yapilan simiilasyonlarda diizlem CrB,
(n=2-10) topaklarnin ve bunlara karsilik bazi1 gelen ii¢ boyutlu topaklar, yogunluk
fonksiyoneli yontemi kullanilarak incelenmistir. Bu yapilara ait diisiik ve yiiksek ¢cok
katliliga (multiplicity) sahip yapilar yaygin olarak kullanilan hibrit fonksiyon B3LYP
[**] ve 6-311+g* [**], TZVP [**] baz setleri kullanilarak geometri optimizasyonuna
tabi tutulmustur. Geometri optimizasyonun ardindan yine ayni yontemler
kullanilarak yapilara ait titresim frekanslari, homo-lumo enerji araligi, nokta grubu,
elektronik durum, toplam enerji, ortalama bag enerjisi gibi hesaplamalar

gerceklestirilmistir.

4.1 Diisiik Multiplicty Notr CrB, (n=2-10) Topaklari

Hem 6-311+g* baz seti hem de TZVP baz setleri kullanilarak optimizasyonu yapilan
CrB, topaklarma ait geometriler Sekil 4.1’de verilmistir. CrB, topagina ait kararli
yap1 iiggen seklinde diizlemsel bir yapidir. Iki farkli baz seti ile yapilan hesaplamalar
CrB; topaginda Cr-B ortalama bag uzunlugu i¢in hemen hemen ayni degeri verirken,
B-B ortlama bag uzunlugu 6-311+g* ile 1,662 A, TZVP ile 1,541 A olarak
hesaplanmistir (Cizelge 4.2). Ayn1 yapinin her iki baz set i¢in hesaplanan toplam
enerji degerleri de hemen hemen aynidir (Cizelge 4.3). CrB2 topagina eklenen
bir adet bor atomuyla olusturulan CrBsz yapisinin otpimisazyon sonucu elde
edilen geometrisi, her iki baz set i¢cinde aynidir (Sekil 4.1.c-d). Dortgene
benzeyen bu yapilarda Cr-B ve B-B atomlar1 arasindaki ortalama bag
uzunluklar da birbirine ¢ok yakin degerler olarak gozlenmektedir (Cizelge 4.2).
CrBs4 topaginin kararli yapisi besgen seklindedir (Sekil 4.1.e-f). Bu yapinin
hesaplana B-B ortalama bag uzunlugu her iki baz seti icinde aynmidir (0,001 A
fark vardir). iki baz setiyle elde edilen toplam enerjileri arasinda ise 0,626
e/V’luk bir enerji farki hesaplanmistir (Cizelge 4.3). CrBs topaginin baslangi¢
yapisi bir onceki topaga genel yapiya uygun olarak eklenen bor atomu ile

olusturulmustur ve optimizasyon sonucunda orta da Cr atomunun bulundugu
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yarim daire seklinde bir geometri olusmustur. Ancak Cr atomu bor halkasininin
olusturdugu diizlemden disariya dogru bir konumda yer almistir. Her iki baz set
ile hesaplanan bu yapilarin ortalama bag enerjileri arasindaki farki 0,125
e/V'dur (Cizelge 4.3). CrBe¢ topaginin optimizasyon oncesi geometrisi yine genel
yapilya uygun olarak bir onceki topaga bir bor atomunun eklenmesiyle
olusturulmustur. Ancak o6nceki yapilarin aksine optimizasyon sonucunda,
eklenen bor atomu merkezde Cr atomunun oldugu ve bor atomlarinin ¢evrede
dizildigi diizlem bir yap1 olusmamistir. Bunun yerine bor atomlarindan olusan
altigen bir halka ve bu halkanin merkezinde diizlem tlizerinde Cr atomunun yer
aldig1 bir yap1 olusmustur. Bu yap1 her iki baz seti i¢in de gozlenmektedir (Sekil
4.1.i-j). Ayrica B-B ortalama bag uzunlugu her iki baz setiyle de neredeyse ayni
hesaplanmustir (aralarinda 0,001 A  fark vardir) (Cizelge 4.2). CrBs topagina
eklene bor atomu optimizasyon sonucunda bor halkasina katilarak bu halkanin
genislemesine ve merkezde ancak diizlem disindaki Cr atomunun diizleme daha
da yaklasmasina neden olarak CrB7 topagi olusmustur. Buna benzer yola yine
CrBs topag da elde dilmistir (Sekil 4.1k--m-n). Benzer yolla olusturulan CrBo
topag), icin TZVP baz setiyle yapilan optimizasyondan herhangi bir sonug
alimamamistir (Sekil 4.1.0-p). 6-311+g* ile elde edilen CrBy topaginda Cr atomu
bor halkasinin merkezine diizlemde kalacak sekilde yerlesmistir. Olusturulan CrBig
topaklarinda ise B3LYP/TZVP baz setiyle elde edilen yapinin daha simetrik oldugu
gozlenmistir. Ayni baz sette Cr-B ve B-B atomlar1 arasindaki ortalama bag uzunlugu
ayn1 Slgiilmiistiir; bu uzunluklar sirasiyla 2,439 A ve 1,507 A (Cizelge 4.2). CrBgile
diizlem disina ¢ikan Cr atomu, daha sonra eklenen her bor atomuyla biraz daha
diizleme yaklasmis ve CrBjg topagiyla da bor halkasinin merkezine yerleserek

diizlemsel bir yap1 olusturmustur (Sekil 4.1.r-s).
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Diisiik Multiplicity (LM)

6-311+g*

TZVP

¢) CrBs

d) CrB;

e) CrB,

f) CrBy

Sekil 4.1. 6-311+g* ve TZVP Baz Setleriyle Optimize Edilen Diisiik Multiplicity’li
CrB, (n=2-10) Topaklarinin Yapilart
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e) CrBy

f) CrB;

Sekil 4.1. 6-311+g* ve TZVP Baz Setleriyle Optimize Edilen Diisiik Multiplicity’li
CrB, (n=2-10) Topaklarinin Yapilari
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r) CrBy

Sekil 4.1. 6-311+g* ve TZVP Baz Setleriyle Optimize Edilen Diisiik Multiplicity’li
CrB, (n=2-10) Topaklarinin Yapilart
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Her iki baz setiyle de hesaplanan homo-lumo enerji araliginin bor sayisina gore
grafigi Sekil 4.2° de gosterilmistir. HOmo-Lumo enerji araligi topaklarda dolu en son
molekiiler orbital ve bos olan ilk molekiiler orbitalin enerjileri arasindaki farki ifade
eder. Bu degerin biiyiik olmas1 topagin baska molekiiller ya da atomlarla reaksiyona
girmekteki isteksizliginin gostergesidir. Yani enerji araligi biiylidiikce topagin
kararlilig1 artmaktadir. Sekil 4.2°de goriildigi gibi, CrB, (n=3,6) topaklarinin homo-
lumo enerji aralig1 bu gruptaki diger topaklara gore daha yiiksektir. Bu iki topaktan
da alt1 bor atomlu ve ii¢ boyutlu bir yapiya sahip olan CrBg topagidir (Sekil 4.2).

—A— 6-311+g*
4 —e— TZVP

Homo-Lumo Energy (eV)

2 4 6 8 10

Bor Atom Sayisi

Sekil 4.2. Homo-Lumo Enerji (V) Araliginin Bor Atom Sayisina (n) Gore Degisimi
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Sekil 4.3’de bu c¢aligmada incelenen topaklarin her iki baz setiyle hesaplanmig
ortalama bag uzunluklarinin artan bor sayisiyla degisimi gosterilmistir. Sekilden de
anlasildig1 lizere bor sayisinin artmasi ortalama bag enerjisini arttirmakta ve bu artis
her iki baz seti i¢in de ayn1 sekildedir. Bununla birlikte TZVP baz setiyle elde edilen
degerler 6-311+g* baz setiyle elde edilenlere gore daha yiikektir. Bu da TZVP baz
setinin bu tlir yapilar1 digerine gore daha iyi temsil ettigini gostermektedir. 6-
311+g* baz setine gore hesaplanan ortalama bag enerjisi grafiginde CrBp topagi
harig, bor atomu sayisi arttik¢a ortalama baglanma enerjisinin arttigi Sekil 4.3 de
gozlenmistir. TZVP baz seti ile de benzer bir artis s6z konusudur. Her iki baz set

icinde CrBj topaginda ortalama baglanma enerjisinde ani bir artis gézlenmistir.

5,0

—e— 6-311+g*
—A— TZVP

4,5

4,0 -

3,5 A

3,0 A

Baglanma Enerijisi (eV/Atom)

2,5 A

2,0 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Bor Atom Sayisi

Sekil 4.3. CrB, (n=2-10) Topaklarinin Ortalama Bag Enerjisinin (BE) (eVV/Atom)

Bor Atom Sayisina (n) Gore Degisimi
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Cizelge 4.1 CrB, (n=2-10) Topaklarinin 6-311+g* ve TZVP Baz Setlerine Gore
Diisiik Multiplicity’li (LM) Elektronik Durumu (ED), Nokta Gruplar
(NG), Negatif Frekanslar (NF), Zero-Point Enerjisi (ZPE)

Top PLANAR (Diisiik Spin Durumu)( 6- | PLANAR (Diisiik Spin Durumu)(TZVP) | NON
ak 311+g*) -
PLA
NAR(
6311
9)
NG ED NF | ZPE (eV) NG ED NF | ZPE (eV) ZPE
(cm (cm (eV)
Y )
CrB, c2v 1-Al - -29766,220 | C2/CS/CS | 1-Al - -29767,064 -
CrB; c2v 2-B1 - -30443,022 Cs 2-B1 - -30443,811 -
CrB, C1 1-A - -31117,783 Cs 1-Al - -31118,599 -
CrBs C1 2-A - -31794,286 | C2v/C2/Cs | 2-Al - -31794,912 -
CrBg C1 1-A - -32470,924 C2 1-A - -32471,795 -
CrB; C1 2-A - -33146,964 Cs 2-A - -33147,862 -
CrBs C1 1-A - -33822,977 Cs 1-A - -33824,093 -
CrBy C1 2-A - -34500,432 - - - - -
CrByg C1 1-A - -35175,220 C2 1-A - -35176,281 -

Cizelge 4.2. CrB, (n=2-10) Topaklarinin 6-311+g* ve TZVP Baz Setlerine Gore
Diisiik Multiplicity (LM) CrB, (n=2-10) Topaklarinin Ortalama Bag

Uzunluklar1 (OBU)
Topak 6-311+g* TZVP
Diisiik Spin Durumu Diisiik Spin Durumu
OBU Cr-B (A) OBU B-B (A) OBU Cr-B (A) OBU B-B (A)

CrB, 1.835 1.662 1.837 1.541
CrB; 1.979 1.539 1.980 1.538
CrB, 1.924 1.536 1.922 1.537
CrB;s 2.061 1.541 2.089 1.556
CrBq 2.125 1.586 2.128 1.587
CrB;, 2.134 1.587 2.135 1.586
CrBg 2.187 1.545 2.118 1.532
CrBq 2.268 1.542 - -
CrByo 2.438 1.509 2.439 1.507
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Cizelge 4.3. CrB, (n=2-10) Topaklarinin 6-311+g* ve TZVP Baz Setlerine Gore
Diisiik Multiplicity’li (LM) Toplam Enerji (E), Homo-Lumo (H-L)
Enerjisi, Baglanma Enerjisi (BE)

PLANAR (Disiik Spinli Durum)( 6- PLANAR (Diisiik Spinli Durum)( TZVP)

311+g*)
Topak i H-L H- -
P Toplam '?a" (B | BagEn( | 1o e oy | HL@ | LG B(z’f/i‘tl
En.(eV) el.eV | eV/atom) ' el.eV) el.e |-
el.eV) om)
) V)
CrB, | -29766,220 2,411 - -2,531 -29767,064 2.625 - -2,813

CrB; | -30443,022 | 2.837 | 2.578 -3,316 -30443,811 2.861 | 2575 | -3,513

CrB, | -31117,783 | 2.172 - -3,378 -31118,599 2.154 - -3,541

CrBs | -31794,286 | 1.954 | 2.599 -3,710 -31794,912 1.300 | 2,577 | -3,814

CrBg | -32470,924 | 3.198 - -3,966 -32471,795 3.198 - -4,091

CrB; | -33146,964 | 2.149 | 1.486 -4,083 -33147,862 2.128 | 1.484 | -4,196

CrBg | -33822,977 | 1.374 - -4,172 -33824,093 0.896 - -4,296

CrBy | -34500,432 | 1.757 | 1.825 -4,387 - - -

CrBy | -35175,220 | 2.183 - -4,320 | -35176,281 | 2.159 - -4,417
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CrB, (n=2-10) Topaklar1 6-311+g* CrB, (n=2-10) Topaklar1 TZVP

Homo Lumo (Diisiik Multiplicity) Homo Lumo (Diisiik Multiplicity)

n=2

n=7

Sekil 4.4. Diisiik Multiplicity’li CrB, (n=2-10) Topaklarinin Homo-Lumo Elektron

Bulutlan
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Sekil 4.4. Diisiik Multiplicity’li CrB, (n=2-10) Topaklarinin Homo-Lumo Elektron

Bulutlan

Her iki baz setiyle de hesaplanan Homo ve Lumo enerji durumlarina ait molekiiler
orbitaller Sekil 4.4° de verilmistir. CrB, (n=2,5,7,8,,10) enerji seviyesi i¢in iki baz
setinin sonuglar1 birbirinden farklilik gostermektedir. Her iki baz seti icinde HOMO
enerji seviyesinde Cr ve B halkalar1 arasindaki iletisim goriilebilmektedir. B Sayisi
artttkca Cr atomunun iletisim halinde oldugu B sayisinda degisiklikler
gozlenmektedir. Benzer davraniglart LUMO enerji seviyelerinde de gormek

mumkindiir.
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4.2. Yiiksek Multiplicty Notr CrB, (n=2-10) Topaklar1

Son elektron yoriingesinin kapali (diisiik multiplicity) ya da acik (yiiksek multiplicty)
olmasi geometri optimizasyonlarinda dikkate alinmasi gereken bir durumdur. Bu
amagla bu teze konu olan yapilarin yliksek multiplicity’ye sahip geometrileri de
incelenerek daha once elde edilen yapilarla karsilastirilmistir. Sekil 4.5’te yiiksek
multiplicty’ye sahip topaklart geometri optimizasyonu sonucu elde edilen yapilari
verilmistir. Sekilden de goriilecegi tizere, her iki duruma ait topaklarin geometrileri
CrBs topagina kadar aynidir. CrBg topaginin TZVP bas setiyle optimize edilen
yiikksek multiplicity’li geometrisi, diisiik multiplicity’li geometrinin aksine diizleme
yakin bir yapidir Sekil 4.5. Geometri agisindan iki grup arasindaki farklilik yine
TZVP baz setiyle optimize edilen CrB; topaginda kendini gostermektedir. Her iki
gruptaki topaklar toplam enerjileri agisindan karsilastirildiginda genelde birbirlerine
cok yakin olduklar1 goriilmektedir. Bu nedenle her iki durum arasinda belirgin bir

farklilik ortaya ¢ikmamaktadir.

Sekil 4.6’da yiliksek multiplicity’ye sahip topaklarin 6-311+g* ve TZVP baz
setleriyle hesaplanan Homo-Lumo enerji araliklarinin atom sayisina bagli olarak
degisimi gosterilmistir. Her iki baz set icinde n=9 izomeri reaksiyona girme istegi en
az olan yapilardir (Sekil 4.6). Her iki baz setiyle elde edilen sonuglar n=5"e kadar
benzer bir degisim karakteristigi gostermekle birlikte, n=6-8 arasinda baz setleri
arasinda farkli sonuglar gézlenmektedir. Ancak iki baz setinin sonuglar1 arasindaki
benzer egilim n=9 velO ile tekrar goriilmektedir. Belirtilen ilk ve son aralikta her iki
baz setiyle de elde edilen geometrilerin birbirlerine olduk¢a yakin olmasi bunda
etkendir. Ikinci araliktaysa, geometriler incelendiginde dikkate deger farklilikla
oldugu gozlenmektedir ki, bu da yapilarin Homo-Lumo enerji araliklarina

yansimaktadir.

Her iki baz setiyle hesaplanan ortalama bag enerjileri artan bor sayisina gore
cizilerek, Sekil 4.7’ de gosterilmistir. Sekilden de goriilecegi lizere n=32te gdzlenen
kiiciik sapmanin disinda her iki baz setiyle hesaplanan ortalama bag enerjisi artan bor
atomu sayisiyla artig egilimi gostermektedir. Bu artig egilimi n=9’a kadar stirmekte

ve buradan itibaren yatay bir durum izlemektedir.
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Yiiksek Multiplicty (HM)
6311-g* TZVP

a) CrB, b) Cre,

2.010

) CrBs d) CrBs

2.339

e) CrB, f) CrB,

Sekil 4.5. 6-311+g* ve TZVP Baz Setleriyle Optimize Edilen Yiiksek
Multiplicity’li CrB, (n=2-10) Topaklarinin Yapilari
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c) CrBg d) CrBg

e) CrB; f) CrB;

Sekil 4.5. 6-311+g* ve TZVP Baz Setleriyle Optimize Edilen Yiiksek
Multiplicity’li CrB, (n=2-10) Topaklarmin Yapilari
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g) CrBs

r) CrBy S) CrByo

Sekil 4.5. 6-311+g* ve TZVP Baz Setleriyle Optimize Edilen Yiiksek
Multiplicity’li CrB, (n=2-10) Topaklarinin Yapilari
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Cizelge 4.4. CrB, (n=2-10) Topaklarinin 6-311+g* ve TZVP Baz Setlerine Gore
Yiiksek Multiplicity’li (LM) Elektronik Durumu (ED), Nokta Gruplar
(NG), Negatif Frekanslar (NF), Zero-Point Enerjisi (ZPE)

PLANAR (Yiiksek Spinli Durum) 6- . o
Topak 311+g* PLANAR (Yiiksek Spinli Durum) TZVP

NG | ED | NG | ZPEeN) | NG ED | NG | ZPE(eN)
CIB, cs [ 3A" | - 29767880 | Cs | 3-A2 | - -29768.833
CIB; cs | aa | - -30443 321 cz/\(/:/scz 4-B2 ; -30444,872
CrB, ci| 3a | - -31118545 | Cs 3A ; -31119,361
CrBs ci| aa | - 31794231 | Cs 4-A ; -31795.102
CrB, c1| 3A | - 32471251 | Cs 3A ; -32470,508
CrB; ci| 4A | - 33147427 cs | a-A ; -33146,774
CrB, ci| 3a | - -33824201 | G2 3A ; -33824.909
CrB, ci| 4A | - -34501,167 |  Cs 4-A ; -34502,173
CrByy c1| A | - 35176635 | C2v | 3-A ) -35171,723
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Cizelge 4.5. CrB, (n=2-10) Topaklarinin 6-311+g* ve TZVP Baz Setlerine Gore
Yiiksek Multiplicity’li (LM) CrB, (n=2-10) Topaklarmin Ortalama

Bag Uzunluklar1 (OBU)
6-311+g* Baz Seti TZVP Baz Seti
Topak Yiiksek Spin Durumu Yiiksek Spin Durumu
OBU Cr-B (A) OBU B-B (A) OBU Cr-B (4A) OBUB-B (A)

CrB, 1.947 1.638 2.017 1.523
CrB, 2.010 1.552 2.038 1.530
CrB, 2.023 1.549 2.026 1.550
CrBs 2.090 1.535 2.097 1.535
CrBg 2.230 1.544 1.992 1.549
CrB; 2.185 1.538 2.034 1.535
CrBs 2.235 1.548 2.161 1.542
CrB, 2.294 1.545 2.296 1.546
CrBy 2.458 1.533 2.452 1.533

Cizelge 4.6. CrB, (n=2-10) Topaklarinin 6-311+g* ve TZVP Baz Setlerine Gore
Yiiksek Multiplicity’li (LM) Toplam Enerji (E), Homo-Lumo (H-L)
Enerjisi (Alfa-Beta), Baglanma Enerjisi (BE)

PLANAR (Yiiksck Spinli Durum) PLANAR (Yiiksck Spinli Durum)(TZVP)
(6-311+g*)
Topak H-L H-L Bag.En H -
Top En.(eV) | (a- (B- .(ez\%//at Top En.(eV) H-L{a- | L(B- | Bag En(
el.eV el.eV) el.(e | eV/atom)
el.eV) ) om) V)
CrB, -29767,880 | 2.076 | 3.454 | -3,085 | -29768,833 2.401 3.947 | -3,403
CrB; -30443,321 1.761 | 3.219 | -3,390 | -30444,872 1.975 3.176 | -3,778
CrB, -31118,545 1.708 | 1.929 | -3,530 | -31119,361 1.683 1.915 | -3,694
CrBs -31794,231 2.225 | 1.747 | -3,700 | -31795,102 2.225 1.739 | -3,846
CrBg -32471,251 2.095 | 2.895 | -4,013 | -32470,508 2.231 1.530 | -3,907
CrB;, -33147,427 1.794 | 1.544 | -4,141 | -33146,774 2.316 2.471 | -4,060
CrBg -33824,201 | 1.589 | 2.269 | -4,308 | -33824,909 2.385 1.330 | -4,387
CrBy -34501,167 2.760 | 1.953 | -4,460 | -34502,173 2.752 1.957 | -4,561
CrBy -35176,635 | 2.423 | 1.572 | -4,449 | -35177,723 2.412 1.555 | -4,548
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Sekil 4.6. Yiiksek Multiplicity’li CrB, (n=2-10) Topaklarinin Homo-Lumo
Elektron Bulutlar

4,8

—e— 6-311+g*

46 1 —a— TZVP

4,4
4,2
4,0 A
3,8

3,6 A

Baglanma Enerjisi (eV/Atom)
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Bor Atom Sayisi

Sekil 4.7. CrB, (n=2-10) Topaklarinin Ortalama Bag Enerjisinin (BE) (eVV/Atom)

Bor Atom Sayisina (n) Gore Degisimi
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CrB, (n=2-10) Topaklar1 6-311+g* CrB, (n=2-10) Topaklar1 TZVP

Homo Lumo (Yiiksek Multiplicity) Homo Lumo (Yiiksek Multiplicity)

n=3

.5,

n=6

-

n=7

Sekil 4.8. Yiiksek Multiplicity’li  CrB, (n=2-10) Topaklarinin Homo-Lumo
Elektron Bulutlar
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Sekil 4.8. Yiiksek Multiplicity’li CrB, (n=2-10) Topaklarinin Homo-Lumo
Elektron Bulutlari

Her iki baz setiyle de hesaplanan Homo ve Lumo enerji durumlarina ait molekiiler
orbitaller Sekil 4.8 de verilmistir. CrB, (n=6,7) enerji seviyesi i¢in iki baz setinin
sonuglar1 birbirinden farklilik gdstermektedir. Her iki baz seti icinde HOMO enerji
seviyesinde Cr ve B halkalar1 arasindaki iletisim goriilebilmektedir. B sayis1 arttikga
Cr atomunun iletisim halinde oldugu B sayisinda degisiklikler gozlenmektedir.
Benzer davraniglart LUMO enerji seviyelerinde CrB, (n=2,5,6,7,8) her iki baz set
icin de farklilik gdostermektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

CrB, (n=2-10) topaklarmin diisiik ve yiikksek multiplicty’li durumlart 6-311++g* ve
TZVP baz setleri kullanilarak optimize edilmis ve ¢esitli parametreler
hesaplanmistir. Buna gore her iki durumda da topaklarin toplam negatif enerjilerinin
artan bor sayisiyla azaldig1 ve dolayisiyla yapinin giderek daha kararli bir hal aldig:
gozlenmistir. Diizlem olarak olusan ilk yapilar bes bor atomuna ulasildiginda CrBs
yar1 diizlem bir yapiya doniisme egilimine girmektedirler. Bu durum CrBg topaginda
tiimiiyle belirginlesmektedir. Bu topakta Cr g¢evresine yerlestirilen B atomlar1 bir
araya gelerek altigen bir halka olusturmaktadir. Cr atomunun yarigapi olusan bu
halkanin ortasinda yer almasina izin verecek kadar kiigiik olmadigindan Cr atomu
bor halkasinin olusturdugu diizlemin disina itilmektedir. Bu durum disiik
multiplicity’li yapilarda her iki baz seti i¢in de gozlenirken, yiiksek multiplicity’ye
sahip yapilarda TZVP baz setiyle yapilan optimizasyonda elde edilen sonug
digerlerinden farklidir. Yiiksek multiplicty CrBg topaginin TZVP baz setiyle elde
edilen optimize yapisi yari-diizlemsel bir geometriye sahiptir. Bu durum ii¢ boyutlu
piramit benzeri yapinin mi yoksa yar1 diizlemsel yapinin mi saha kararli oldugu
sorusunu ortaya ¢ikarmaktadir. Her iki yapinin toplam enerjileri incelendiginde yari-
diizlemsel yapinin negatif toplam enerjisinin digerine gore 0.743 eV daha biiyiik
oldugu goriilmektedir. Bu da yar1 diizlemsel yapinin nispeten daha kararsiz olduguna
isaret etmektedir. CrB; topagindan itibaren her eklenen bor atomu kendisine bor
halkasinda yer edinmekte ve bu nedenle bor halkasi giderek genislemektedir. Buna
bagli olarak da merkezde ancak diizlem disinda yer alan Cr atomu giderek diizleme
yaklagsmaktadir. Bu durum hem diisiik hem de yiiksek multiplicty’ye sahip topaklarda
da gozlenmektedir. Cr atomunun diizleme yaklasarak bor halkasinin tam ortasina
yerlesmesi CrBjg topaginda gerceklesmektedir.

Ortalama bag uzunluklarmin degisimi incelendiginde, artan bor sayisiyla Cr-B
ortalama bag uzunlugunun da arttig1 gézlenmektedir. Genel olarak TZVP baz setiyle
yapilan hesaplamalarda elde edilen toplam enerji degerleri ve baglanma enerjileri
diger baz setine gore daha diisliktiir. Her iki baz set iginde diisiik ve yliksek
multiplicty’ye sahip yapilarda negatif titresim frekansiyla karsilasiimamistir. Buda
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elde edilen biitiin optimize geometrilerin potansiyel enerji ylizeyinde karali noktalara

karsilik geldiklerine isarettir.

Yapilara ait Homo-Lumo enerji aralig1 degerleri artan bor sayisina gore dalgali bir
degisim gostermekle beraber her iki baz seti i¢in de ayni tiirden bir degisim sekli
gostermektedir. Homo-Lumo enerji araliklar1 diisiik muliplicty’ye sahip CrBe,

yiiksek muliplicty’ye sahip CrBg topaklarinda maksimum deger almistir.
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