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OZET
ALTIN VE GUMUS KATKILI iKi VE UC BOYUTLU
BOR TOPAKLARININ INCELENMESI

CELIK, Omer
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danigman: Dog. Dr. E. Kamil YILDIRIM
Haziran — 2012, 94 sayfa

Bu calismada altin ve giimiis katkili kiiclik bor topaklarinin Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi kullanilarak bazi fiziksel ve kimyasal ozellikleri incelenmistir. Tim
hesaplamalar Gaussian 09 [45] programi kullanilarak B3LYP/TZVP [45] teori
seviyesinde gergeklestirilmistir. Segilen araliktaki topaklarin (AuB,, AgB, (n=1-10))
diizlem geometrileri ve bunlara karsilik gelen ili¢ boyutlu geometrileri optimize
edilerek iki farkli grubun birbirine gore kararliliklari aragtirilmistir. Ayrica soz
konusu topaklarin katyon ve yiiksek multiplisitili hallerinin de geometri
optimizasyonlar1 yapilarak notr ve diistik multiplisitili halleriyle karsilagtirilmistir.
Bunlara ek olarak tiim topaklarin, toplam enerjileri, ortalama bag enerjileri, humo-
lomo enerji araliklari, ortalama bag uzunluklari, titresim frekanslari, nokta gruplari

ve elektronik durumlari da hesaplanmistir.

Anahtar kelimeler: Topaklar, Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT), Gaussian-
09,Altin (Au), Giimiis (Ag), Bor (B), Homo-Lumo Enerjisi,

Optimizasyon.



ABSTRACT
INVESTIGATION OF GOLD and SILVER DOPED
2D-3D BORON CLUSTERS

CELIK, Omer
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics, MSc. Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. E. Kamil YILDIRIM
June — 2012, 94 pages

In this study, some physical and chemical properties of gold and silver doped small
boron clusters were investigated by using Density Functional Theory (DFT). All
calculations were performed by using Gaussian09 [45] at the B3LYP/TZVP [45]
level of theory. In the range of investigated clusters (AuBn, AgBn (n=1-10)),
geometry optimizations were performed for the structures with planar and
corresponding 3D geometries so that their relative stabilities were compared.
Furthermore for all clusters cation and higher multipilicity cases were also
investigated. In addition for all clusters total energy, average binding energy, homo-
lumo energy gap, average bonding length, vibrational frequencies, point groups and
electronic states were also calculated.

Keywords: Clusters, Density Functional Theory (DFT), Gaussian-09, Gold (Au),
Silver (Ag), Boron (B), Homo-Lumo Energy, Optimization.
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1.GIRIS

Maddenin yapis1 ve atom hakkindaki fikirler ¢ok eski olmakla birlikte 20. Yiizyila
kadar salt bir iddia olmaktan Oteye gidememisti. Bunun agik bir sebebi; bilgi
toplamak i¢in insanin, bes duyusu disinda baska bir kaynagin heniiz
kesfedilmemesiydi. 20. yiizyilin basinda maddenin elementlerden olustugu,
elementlerin ayni 6zelligi tasiyan en kiiclik yapitaglarinin ise atomlar oldugu kabul
edildi. Atomlar o denli kiigliktiir Ki, giinlimiiz teknoloji harikasi olan en duyarli
mikroskoplarla bile dogrudan goriilemezler. Boyle bir nesne, ancak olusturdugu
olaylara bakilarak dolayli yoldan incelenebilir. Atomlar bir araya gelip molekiilleri
olusturur ve kimyasal bilesikler agiklanabilir. Bu molekiiller, belirli sayilar1 ve ¢ogu

durumda belirli olan yapilari ile karakterize edilir.

20.yiizyihn  son ¢eyreginden itibaren“mikro-teknoloji’> giinlik hayatimizin
vazgecilmez bir unsuru haline gelmistir. Boyutlari her gegen giin kiigiilen
bilgisayarlar, kameralar, cep telefonlar1 vs. ticari hayatta umulmadik boyutlara
ulasmigtir. Teknolojideki bu gelisme, boyutlardaki kiiglilmeyi beraberinde
getirdiginden nano teknoloji adin1 almaktadir. Sanayi ve teknolojide meydana gelen
bu hizli ilerlemeler, modern teknoloji alaninda birbirinden farkli pek c¢ok fiziksel
olayin anlagilmasi yani sira teknolojide kullanilan malzemelerin igyapisint meydana
getiren atomik topaklarin detayli olarak incelenmesinde biiyiik rol oynamustir.
Topaklar genellikle farkli sartlarda bir arada tutulan atom guruplari olarak tanimlanar.
Kimi arastirmacilar topaklart maddenin besinci hali olarak kabul ederken yaygin

tanimu ile topaklar farkli bilim dallarin birlestiren sonlu yapilardir.

Son yillar da yapilan teorik ¢aligmalarda, bilgisayar ve yazilim teknolojilerinin hizli
gelismesine paralel olarak bilimsel calismalarda benzetim tekniklerinin kullanilmasi
da artmustir. Bu gelisme bilimsel arastirmalarda farkli alanlardaki arastirmacilarinda
birlikte calismalarina olanak saglamaktadir. Deneysel ¢alismalarin hedefledigi fakat
maliyet ve yiiksek risk tasiyan pek cok arastirma konusunda, bilgisayar tabanli
calismalar literatiire veri kazandirmaktadir. Nano oOl¢ekli maddelerin miikemmel
ozelliklerinin fark edilmesiyle bu 6zelliklerin bir kisminin ortaya ¢ikarilmasi ve bilim

adamlarinin atomu kontrol altina almas1 amag¢lamistir. Benzetim ¢alismalari teorik ve



deneysel ¢aligmalarin ikisini de destekleyici olmasi bakimindan, bilimsel
calismalarda Onemli yer tutmaktadir. Benzetim teknikleri arasinda, atom veya
molekiilden olusan topaklart hem dinamik hem de statik 6zelliklerinin
hesaplanabildigi Molekiiler Dinamik Metodu (MD), basitge rastgele iiretilmis sayilar
kullanarak ¢6ziime ulasan ve bir istatiksel benzetim modeli olan Monte Carla (MC),
dogal genetik ¢esitlilik ve dogal se¢im prensibine dayanan Genetik Algoritma (GA)
ve elektron yogunlugunu kullanan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) teknikleri,
sayilabilir. Benzetim teknikleri ile atom topaklarinin kararli izomerleri, izomerler
aras1 gegisler, erime ve parcalanma dinamikleri, elastik ve termodinamik 6zelliklerin
hesaplanmasi, yapisal kusurlar, atomik yayilim ve siiper iyonik iletkenler v.b. gibi

olaylari incelemek miimkiindiir[1-8].

Bu ¢alisma da teknolojide onemli bir yere sahip Bor atomunun olusturdugu kiigiik
nano yapilarla, yine teknolojide yaygin olarak kullanilan Au, Ag atomu arasindaki
etkilesmeler incelendi. Bu ¢ercevede oOzellikle diizlem nano yapilarin kararh
geometrileri, enerjileri, titresim frekanslari, simetrileri, nokta gruplari, HOMO-
LUMO enerji araliklari, bag enerjileri v.b. fiziksel ve kimyasal 6zellikler kuantum
mekanikse metotlar kullanilarak hesaplanmistir. Bu hesaplamalarda Gausssan
09paket programi ve bu paket programinda; DFT (Yogunluk Fonksiyon Teorisi)
B3LYP metodu kullanildi. Baz seti olarak TZVP seti se¢ildi.

1.1. Nano Teknoloji

1960 yilinda Richard Ferman tarafindan baslatilan ve 1974 yilinda Tokyo
Universitesinde Norio Taniguchi tarafindan ortaya atilan mevcut teknolojilerin daha
ileri diizeyde duyarlilik ve kiigtiltiilmesi olarak nitelendirilen nano teknolojide son
zamanlarda 6nemli gelismeler olmustur. Nano teknoloji, nano 6l¢ekli maddelerin
olaganiistii Ozelliklerin fark edilmesiyle bu o6zelliklerin bir kisminin ortaya

¢ikarilmasi ve atomun kontrol altina alinmasini amaglamistir[9].

Nanometre (1m=10°") &lcegindeki fiziksel, kimyasal ve biyolojik olaylarin
anlasilmasi, kontrolii ve tiretimi amaciyla, fonksiyonel materyallerin, cihazlarin ve

sistemlerin gelistirilmesidir. Nano biriminin daha iyi anlasilabilmesi i¢in sdyle bir



ornek verebiliriz. Bir sa¢ teli yaklasitk 80 bin nanometre genisligindedir. Nano
teknoloji; maddenin nanometre Olgeginde yani atomsal ve molekiiler yapilar
diizeyinde denetlenmesi yoluyla cihaz ve sistemlerin tasarlanmasini ve yeni malzeme
tiretilmesini konu alan bir teknoloji dalidir. Nano teknoloji, daha gii¢lii ve daha hafif
elektronik materyallerin kullanildig1 yeni bir yiizy1l vaat ederek bilim adamlarinin
umutlarini artirmistir. Bilim adamlari her giin daha kiiglik boyutlara inmeye, daha az
yer kaplayan, daha az enerji harcayarak daha hizli ¢alisabilen aygitlar yapmaya
zorlamistir[10].

Bir aygitta kullanilan malzemenin boyutu kiigiildiik¢e, calisma o malzemenin yeni
fiziksel Ozellikleri ortaya c¢ikar. Boyutlar nanometre oOlgeklerine yaklagirken,
malzemenin fiziksel ozellikleri kuantum mekaniginin kontroliine girip, elektron
durumlarinin  fazi ve enerji spektrumunun kesikli yapis1 daha belirgin hale
gelmektedir. Daha da 6nemlisi, malzemeyi olusturan atom sayilar1 100’ler diizeyine
inince, atomsal yapinin geometrisi, hatta atom sayisinin kendisi bile fiziksel
ozelliklerin belirlenmesinde etken olmaktadir. Ornegin; yari iletken olarak bilinen ve
cagimizin en dnemli malzemesi olan silisyumdan yapilan bir telin ¢apt nanometreye

yaklagirken tel iletken bir karakter sergilemektedir[11].

Nano Teknolojinin Kullanim Alanlari:

eMedikal alanda

e Kozmetik sanayinde

e DNA degisiklikleri vb.

e [azer yapiminda

e Mikro sensorlerin, opto elektronik elemanlarin, mikro makinelerin uygun sekilde
bir arya getirilmesi

e Dokumada

e Bilgisayar teknolojisinde



e Giines pillerinde

e Kapasitor, transistor ve foto diyot yapiminda
e ilac endiistrisinde

e Askeri kiyafetler ve uzay giysileri

Sonug olarak nano malzemeler; bilgisayar teknolojisinde, elektronikte,

malzeme ve imalatta, enerji ve tasimacilikta 6nemli ilerlemeler saglamistir.
1.2. Gegis Metalleri

Periyodik tabloda, 2A ve 3A gruplar arasinda kalan atomlar gecis metalleri olarak
isimlendirilir. Cu, Ag, Au, da aralarinda bulundugu bu grupta atomlarin en dis
elektron kabuklarinda sadece bir elektron vardir. 4, 5 ve 6. Periyotlar da on tane, 7.
periyotta 3 tane olmak tizere yer alan atomlar temel gec¢is atomlarini, periyodik
tablonun altindaki iki sira ise i¢ gecis metallerini (Aktinit ve Lantanitler) olustururlar.
Periyodik tablodaki B (alt) guruplarmin siralanisi incelenecek olursa, 3B — 7B
gruplarindan sonra ii¢ diisey siradan olusan 8B grubunun ve daha sonrada 1B ve 2B
gruplarinin yer aldigi goriiliir. Gegis elementlerinin erime dereceleri ve sertlikleri

yiiksektir.

1.3. Topaklar (Kiimeler) ve Siniflandirilmasi

1.3.1. Topak Tanim

Atom kuraminin kabul gdérmesinden sonra maddenin davranigi iizerine yapilan
caligmalar baslica iki koldan ilerlemistir. Birisi atomlarin ve molekiillerin ayr1 ayri
ozelliklerinin incelenmesi seklindeydi. 1930’larda bu yolda yapilan c¢aligmalar
cekirdek fiziginin, daha sonrada parcacik fiziginin gelismesini saglamistir. Digeri ise
cok sayida atom veya molekiiliin 6zelliklerinin incelenmesi seklindeydi. Bu koldaki
caligmalar da yogun madde caligmalarinin gelismesini saglamistir. 20. Yiizyilin son
ceyreginde iki alan arasindaki caligmalar atom ve molekill topaklari olarak

adlandirilmigtir. Atom ve topaklar biyiikliik olarak nanometre 6lgeginde olduklari



icin bu sahada dogrudan nano bilim ve nano teknolojinin vazgegilmez ve en aktif

sahalardan biri haline gelmistir[12].

Topaklar farkli sartlar altinda bir arada tutulan atom ya da molekiil toplulugu
olmakla beraber, bulk (hacimli) maddeler ve kii¢iik molekiiller arasinda bir koprii

gorevi yapan atom gruplari seklinde tanimlanabilir[ 13-14].

Temel olarak, bulk katilardan ve molekiillerden farkli olan 6zelliklerinden dolay1
atomik topaklarin, maddelerin fiziksel davraniglarinin agiklanmasinda Gnemli bir
yere sahip oldugu belirlenmistir. Son yillarda topaklar tizerine yapilan ¢alismalarda
dikkate deger artis gozlenmis ve pek ¢ok bilim alanin da topaklar iizerinde galismalar
yapilmaya baslanmistir. Topaklar teknolojide; yeni malzeme iiretimi, elektronik,
kataliz, kristal biiyiitme teknikleri, fotograf¢ilik ve bunun gibi bir¢cok alanlarda
yararli olmuslardir. Teorik ve deneysel ¢alismalarin yaninda, bilgisayar diinyasindaki
gelismeler, bilgisayar benzetimlerine dayali hesaplama yontemlerinin gelismesine,
boylece bu alandaki ¢alismalarin, bilgisayar ortaminda benzetim yoluyla

yapilmasinin yolunu agmigtir[15-16].

Topaklarin 6nemli 6zelliklerinden birisi amaca yonelik materyal dizayinin da
kullanabilme potansiyelidir. Topaklar temel olarak i¢ farkli  kisimda

siniflandirilabilirler.
1.3.2. Topaklarin Simiflandirilmasi
a) Kompozisyona Bagli Topaklar

Iki grupta inceleyebiliriz. Topaklar, ayn: tiir atom veya molekiille olusan homojen
(homoniikleer) yapilar olabildigi gibi, farkli tiir atomlar veya molekiillerden
meydana gelmis heterojen (heteroniikleer) yapilarda olabilirler. Homojen topaklar en
basit kategoriyi olustururlar. Bu tiir topaklar mikro-topaklarin genel davraniglarin
anlamada 6nemli bir role sahip oldugundan sik olarak kiigtik topaklar grubunda
adlandirilir.  Heterojen topaklar molekiillerin  ve alasimlarin genel yapisini
olustururlar ve topak karakteristik ihtiva eder. Topag1 olusturan atom tipleri topagin

ozelliklerini belirleyen en 6nemli faktorlerdendir[17].



b) Biiyiikliigline Bagli Topaklar

Topaklar igin en genel smiflandirma biiyiikliklerine baglh olarak yapilan
smiflandirmadir. Genel olarak, 2-10 atom ihtiva eden topakla rmikro topaklardir.
Kiigiik bir topak birkag yiiz veya en fazla bin parcacigi gegmez, biiyiik bir topakta ise
on binler seviyesinde parcacik bulundurur. Bu siniflandirmadaki biiyiikliik Sinirlart
keyfi ve atomik tiirlere bagli olmasina ragmen, hem bir grubun diger grup topaklarla
olan o6zellikleriyle hem de onlarin hazirlanis1 ve karakterizasyon teknikleri arasinda
cok farkliliklar vardir. Cok kii¢iik topaklar molekiillere, ¢cok biiyiik topaklar bulk
yapilara benzer ve topaklar bu ara bolgeyi doldurur. Biiyiik topaklar 10 ile 100 nm
arasinda yarigapa sahip kiireler veya mikro Kkristallerdir. Topaklar igerdikleri
atomlarin cinslerine gore; metal topaklar, yar1 iletken topaklar, asal gaz topaklari,

iyonik topaklar, molekiiler topaklar seklinde de siniflandirilirlar.
¢) Cevreye Bagl Topaklar

Cevreye bagli topaklari, yalitilmis ve tuzaklanmig topaklar olmak tizere iki
kategoride toplanabilir. Yalitilmis topaklar, ¢evreden etkilenmeyen veya cevrenin
etkisi ihmal edilebilecek kadar kiiciik olan topaklardir. Tuzaklanmis topaklar,
yalitilmis sartlara uygun olan topaklarin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini
degistirebilen pek ¢ok baslangi¢ etkilerine (atomlar ve bunlarin komsu atomlari
arasindaki etkilesimleri) sahip topaklardir. Cozeltiler tuzaklanmig topaklara 6rnek

olarak verilebilir.

Topaklar, yogun madde fizigi ve molekiiler fizik arasinda merkezi bir konumda
olduklarindan ve kendilerine has ozelliklerinden dolay1r temel bir ilgi alani
olusturmuslardir. Bunlar {izerine ¢alismanin en 6nemli nedenlerinden biri, molekiiler
yapilardan mikro yapilara kadar ¢ok genis bir aralikta kendisini gostermesidir[18].
Topaklar sicaklik, basing, hacim gibi dis etkenler altinda farkli yapilar gosterebilir ve
kristallerde tanimi tam olarak yapilabilen fiziksel biiyiikliikler, ornegin yiizey
gerilimi, sicaklik, hacim, yiizey alan1 vb. topaklarda tam olarak yapilamadigindan

baz1 6zellikler termodinamik bulgulardan hesaplanamamaktadir.



1.4Altin

Altin, yumusakligi, herhangi bir zor islem gerektirmeden kolay sekil alabilmesi,
hemen hemen hi¢ kaybolmayan parlak sar1 rengi nedeniyle insanlarin ilgisini her
zaman c¢ekmeyi basarmis soy bir metaldir. Grubun gostermesi gereken ozellikleri
gosterir. 1B grubu soy metallerinden olan altinin 6zellikleri; yiiksek elektrik ve 1s1
iletkenligi, siilfirlenmeye ve oksitlenmeye karsi direng, korozyon direnci, diger
metallerle kolay alasim yapabilme, iyonlasma serbestisi sayilabilir[19].Altin nano
kiimeleri, nano Ol¢ekteki elektronik, optik ve medikal teshis cihazlarinda yapitasi
olarak 6nemli rolii oldugundan dolayi, bir¢ok aragtirmaya konu olmaktadir. Saf altin
cok yumusak, levha haline gelme kabiliyeti en yiiksek olan metaldir.0,1 pm
inceliginde altin yapraklar elde etmek miimkiindiir. 1g altinla 2,5 km uzunlugunda
tel yapilabilir buda altinin tel haline gelme kabiliyetinin oldukg¢a yiiksek oldugunu
gosterir[20]. Saf halde yumusakligindan dolay1 kullanilmayan altin; bakir, giimiis ve
bir¢ok elementle alasim halinde kullanilir[21].

Cizelgel.2. Altin

Ozellik Birim Deger
Atom Numarasi 79
Atomik Agirlik [a] 196,9665
Ergime Sicakligi [°C] 1064,43
Kaynama Sicakligi [°C] 2808
Atomik Yaricap [nm] 0,1422
Kristal Yapisi YMK
Atomlar Aras1 Mesafe [nm] 0,2878
Yogunluk, 273 °K [9/cm3] 19,32
Sertlik, Brinell (10/500/90) [kgf/mm2] 25
Uzama [%] 39-45
Sikistirilabilirlik, 300 [Pa™] 6,01 x 10
Flizyon Isis1 [J/mol] 1,268 x 10°




Cizelge 1.2. (devami)

Buharlagsma Isist, 289 °K [J/mol] 3,653 x 10°
Buhar Basinci 1000 °K 55x10°
298 °K’de Spesifik Ist [3/(9. °K)] 0,1288
Termal iletkenlik, 273 °K [W/(m. °K)] 3114
273-373 °K’de Termal Genlesme [K-1] 1,416 x 10"
Elektriksel Direng, 273 °K [cm] 2,05 x 10°°
Termal Direng Sabiti 273-373 °K K] 4,06 x 107
298 °K’de Entropi [V/K] 47,33

1.5 Giimiis

Glimis tiim metallerin en beyazidir. Son parlak, paslanmaz degerli bir metaldir. Bu
niteliginden dolay1 bdyle bir yiizeyden 1siyan, kagan 1s1 son derece diisiiktiir.
Dolaysiyla, parlatilmig giimiis kaba konan sivi ¢ok yavas sogur. Glimiis, altindan
sonra kolayca tel ve levha haline getirilebilen metaldir. Doviilerek birkag pm
kalinliginda, saydam yapraklar haline getirilebilir. Saf giimiis, tirnakla ¢izilebilecek
derecede yumusaktir. Erimis glimiis, havayla temas ettirilirse hacminin 20 kat1 kadar
oksijen sogurur. Katilasma sirasinda sogurdugu oksijenin biiyiik kismin1 verirken bir
kism1 metalde kalir. Metalin slingerimsi bir goriiniim almasina neden olur ki, dokiim
islerinde kullanacak giimiis i¢in pek istenmez. Glimiis olusturdugu tiim bilesiklerde
+1 degerliklidir. Giimiis yumusak bir metal oldugundan genellikle alagimlar1 halinde
kullanilir. Aliminyum, antimon, bakir, demir, altin, civa, ¢inko v.s. ile alagimlar
yapar. Giimiis ayrica iyl bir elektrik iletkeni olmasi1 nedeniyle, elektrik kontaklari
yapiminda beyaz metal Ozellikleri tasimasindan dolayr da ucak motorlarinda

slirtinme katmani olarak kullanilir[22].



Cizelgel.3.Glimiis

Ozellik Birim Deger
Atom Numarasi 47
Atomik Agirlik [a] 107,87
Ergime Sicakligi [oC] 960,80
Kaynama Sicakligi [oC] 2210
Atomik Yarigap [nm] 0,144
Kristal Yapist YMK
Yogunluk, 273 oK [o/cm3] 10,5
Uzama [%0] 39-45
Elektriksel iletkenlik: 616

1.6. Bor

Bor, periyodik tabloda B simgesiyle gosterilen, atom numarasi 5, atom agirligi 10,81,
yogunlugu 2,84 gr/cm3, ergime noktas1 2300 °C ve kaynama noktas1 2550°C olan,
metalle ametal aras1 yari iletken 6zelliklere sahip bir elementtir. Genellikle dogada
tek basina degil, baska elementlerle bilesikler halinde bulunur. Tabiatta yaklasik 230
¢esit bor minerali vardir. Oksijenle bag yapmaya yatkin olmasi sebebiyle pek ¢ok
degisik bor-oksijen bilesimi bulunmaktadir. Bor-oksijen bilesimlerinin genel adi

borattir. Cesitli metal veya ametal elementlerle yaptig: bilesiklerin gosterdigi degisik

ozellikler, endiistride pek ¢ok ¢esit bor bilesiginin kullanilmasina

saglamaktadir. Bor, bilesiklerinde metal dis1 bilesikler gibi davranir, ancak, farkli

olarak saf bor, karbon gibi elektrik iletkenidir. Bor hidratlar silikon ve karbon

bilesiklerine benzer 6zellikler gosterir.




Sekill.1.Bor kristalinin amorf yapisinin gosterimi[27]

Kristalize bor goriinim ve optik 6zellikleri agisindan elmasa benzemektedir ve
neredeyse elmas kadar serttir. Endiistriyel a¢idan onemli bor bilesikleri arasinda
boraks (tinkal, sodyum kokenli bor bilesikleri) kolemanit (kalsiyum kokenli bor
bilesikleri), iileksit (sodyum-kalsiyum kokenli bor bilesikleri) ana gruplamasi altinda
kernit, probertit, szyabelit, datolit, sasolit, boraks dekahidrat, boraks pentahidrat,
susuz boraks, borik asit, sodyum perborat, susuz borik asit, hidro borasit sayilabilir.
Bor madenlerinin degeri genellikle icindeki B203 (Bor oksit) ile dlgiilmekte, yiiksek
oranda B203 bilesigine sahip olanlar daha degerli kabul edilmektedir. Bor
madenleri, topraktan ¢ikarildiktan (tlivenan cevher) sonra kirma, eleme, yikama ve
ogitme islemlerini miiteakip, ilgili sanayilerin kullanimina hazir hale

getirilmektedir[23].
1.6.1. Bor Madeninin Kullanim Alanlar

Bor bilesikleri, 6zellikle de boraks binlerce yildan beri kullanilmaktadir. Babillerin
kiymetli esyalarin ergitilmesinde, Misirlilarin mumyalamada, Eski Yunanlilarin ve
Romalilarin temizlikte, Misirlilarin, Mezopotamya uygarliklarinin ve Araplarin bazi

hastaliklarin tedavisinde Bor’dan yararlandig: bilinmektedir.
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Hafifligi, gerilmeye olan direnci ve kimyasal etkilere dayanikliligi sebebiyle;
plastiklerde, sanayi elyafi tiretiminde, lastik ve kagit endiistrisinde, tarimda, niikleer
enerji santrallerinde, roket yakitlarinda da kullanilmaktadir. Camin 1siyla
genlesmesini onemli Ol¢lide indirgedigi, cami asite ve ¢izilmeye karst korudugu
titresim, yiiksek 1s1 ve 1s1 soklarina karsi dayanikliligi sagladig: igin 1siya dayanikli
cam geregleri ve elektronik ve uzay arastirmalarinda kullanilacak istiin nitelikli

camlarin iiretiminde de 6nemli yeri vardir.

Baz1 bor bilesikleri yiiksek sertlik derecesine sahiptir. (Mohskalasina gore sertlik
derecesi 9-elmasinki 10). Bu sebeple, asindirict ve 1sik kiran olarak, metalleri ve
siiper alasimlar1 kesme, bileme ve cilalamada kullanilmaktadir. Bor bilesikleri
tungsten karbiire gore daha yliksek kesme oranina, siirekli-agir-is gérme kabiliyetine

sahiptir ve sogutuculara ihtiya¢ gostermez.

Japon bilim adamlarinca, 2001 yili Subat ayinda, magnezyum diboridin gelecegin
stiper iletkeni olabilecegi kesfedilmistir. Siiper iletkenlik, sicakligin bellibir noktanin
altina dusiirtilmesiyle (kritik sicakligin Altina) her tiirlii elektriksel direncin
kaybolmas1 durumudur. Siiper iletkenligin genellikle -273 °C olan mutlak sifir
noktasina yakin sicaklikta gerceklesmesi ve bu derece diisiik bir sicaklig
gerceklestirmenin pahali olusu, ¢ok daha yiiksek kritik sicaklifa sahip olan
magnezyum diboridi ucuz ve verimli bir alternatif haline getirmektedir. Siiper
iletkenler, ¢ok yiiksek akim yogunluklarini hi¢bir enerji kaybina neden olmadan
tagiyabildikleri i¢in santrallerden sehirlere verimli enerji iletimi, glicli miknatis
isteyen uygulamalar (magnetik rezonans, maglev trenleri vs.), biiyiikk miktarlarda
enerjinin manyetik alan depolanmasi ya da mikro elektronikte istenmeyen isinin
Onlenmesi gibi bir ¢ok uygulama alanina sahiptir. Diziistii bilgisayarlar, cep
telefonlari, avug ici bilgisayarlart ve diger mobil iletisim araglarinda kullanilan akim

levhalarinin vazge¢ilmez hammaddelerinden biri de Bordur.

Bor bilesikleri ve bor lifleri (fiber) plastiklerde veya metallerde yiiksek dayanikliliga
ve esneklige sahiptir. Bu gelismis bilesikler askeri alanda, 6zellikle hava ve uzay
araglarinda kullanilmaktadir. Plastiklerde borlu lifler, aliminyum ve titanyumun 6

kat1 kadar sertlik/yogunluk oranina sahiptir.
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Yiksek 1siya dayamikliligi, esnekligi, hafifligi, giic ve iiretim kolayligr ile
birlestirmektedir. Bu 6zellikleri sebebiyle jet motorlarinin kompresor bigaklarinda,
kanatc¢iklarinda, diimenlerinde kullanilmaktadir. Bor bilesiklerinin kullanilmasi,
titanyumla karsilastirlldiginda F14, Tomcat, F15 Eagle ve Bl bombardiman
ucaklarin agirligim 91 kg azaltmaktadir. Uzay mekiklerinde 137 kg' a kadar agirlik

tasarrufu saglanabilmektedir.

Niikleer reaktorlerde radyoaktif malzemenin fisyonu sonucunda 1s1, alfa ve beta
parcaciklari, gama 1sinlar1 ve notronlar agiga c¢ikar. Notronlara kalkan olarak
kullanilan en 6nemli malzemeler, hidrojen, lityum, polietilen ve su olup, kalkan
olarak kullanilan malzemelerin ¢ogu ikincil gama 1511 yaymakta, bu da 1s1 diigiirme
ve tekrar kalkan uygulamay1 gerektirmektedir. Bor, termal nétronlart emme
kabiliyeti acisindan tektir. Sadece hafif bir gama 1sin1 c¢ikarmakta ve alfa
parcaciklarin1 kolayca emmektedir." "Termal depolama pillerindeki, sodyum siilfat
ve su ile yaklasik %3 agirliktaki boraks deka hidratin kimyasal karisimi giindiiz
giines enerjisini depolaylp gece 1sinma amaciyla kullanilabilmektedir. Ayrica,
binalarda tavan malzemesine konuldugu taktirde gilines 1sinlarin1 emerek, evlerin
1sinmasint saglayabilmektedir." Cinko borat ve disodyum oktaborat tetrahidrat anti
mikrobiyal 6zellikleri sebebiyle ahsap koruyucu olarak kullanilmaktadir. Bor, demir
ve nadir toprak elementleri kombinasyonu (METGLAS) % 70 enerji tasarrufu
saglamaktadir. Bu gii¢lii manyetik iriin; bilgisayar disk siiriiciileri, otomobillerde
direk akim-motorlar1 ve ev esyalar ile portatif gii¢ aletlerinde kullanilmaktadir.
Sodyum borohidrat, atik sulardaki civa, kursun, Giimiis gibi agir metallerin sulardan

temizlenmesi amactyla kullanilmaktadir."

Bor bilesiklerini ¢esitli endiistriyel kullanimlara uygun hale getirmek i¢in gereken
islemlerin derecesi ¢ok ¢esitlilik gostermektedir. Bazi sanayiler mineral konsantreleri

kullanirken, digerleri rafine Bor iriinleri kullanir [23-26].
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Cizelgel.4. Baz1 Bor Uriinlerinin Kullanim Alanlar

Uriin Kullanim Alanlar

Askeri Piro teknik, Niikleer Silahlar ve Niikleer Gii¢
Reaktorlerinde Muhafaza

Amorf Bor ve Kristalin

Bor

Havacilik i¢in Kompozitler, Spor malzemeleri i¢in
Bor Filamentleri

Kompozitler
Ila¢ Sanayi, Katalistler, Elektronik Parcalar,Bor
Bor Halidleri . . :
Flamentleri ve Fiber Optikler
) Fotografeilik Kimyasallari, Yapistiricilar, Tekstil,
Ozel Sodyum Boratlar

Deterjan ve Temizlik Malzemeleri, Yangin

Geciktiricileri, Giibre ve Zirai Araglar

Kaplama Soliisyonlari, Fluo Borat Tuzlar, Sodyum

Bor Hidrirler

Fluo Borik Asit

Kaplama Soliisyonlari, Fluo Borat Tuzlar, Sodyum

Bor Hidrirler

Trimetil Borat

Ozel Kimyasallar1 Saflagtirma, Kagit Hamurunu

Sodyum Bor Hidriirler . . . .
Beyazlastirma, Metal Yiizeylerin Temizlenmesi

Polimerizasyon Reaksiyonlar i¢in Katalist, Polimer

Bor Esterleri L o
Stabilizatorleri, Yangin Geciktiricileri

Tekstil Cam Elyafi, Bor Alasimlari, Curuf Yapici,

Kalsiyum Bor Cevheri .
Niikleer Atik Muhafazasi

(Kolemanit)

Sodyum Bor Cevheri

. Yalitim Cam Elyafi, Borosilikat Cam
(Uleksit ve Probertit)

Antiseptikler, Bor Alagimlari, Niikleer, Yangin

Borik Asit o o e
Geciktirici, Naylon, Fotografcilik, Tekstil, Giibre,

Katalist, Cam, Cam Elyafi, Emaye, Sir

Glibre, Cam, Cam Elyafi, Metalutjik Curuf Yapici,

Susuz Boraks T
Emaye, Sir, Yangin Geciktirici

Sodyum Per Borat Deterjan ve Beyazlatici, Tekstil
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Molekiiler Modelleme

Molekiiler modelleme bir molekiiliin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin sanal ortama
da fizik kanunlarindan hareketle hesaplanmasina denir. Molekiiler modellemenin asil
amaci1 molekiil enerjisini hesaplanabilir sekilde ifade etmektir. Molekiiler modelleme
molekiiler yapiy1, kKimyasal reaksiyonlari ve spektroskopik biiytikliikleri hesaplar. Bu

hesaplamalarda kullanilan yontemler iki gurupta incelenebilir[27].

- Molekiiler mekanik yontemler

- Elektronik yap1 yontemler

Her iki metotta da benzer hesaplamalar yapilir. Bu hesaplamalar geometrik
optimizasyon, molekiiler yapinin enerjisinin hesaplanmasi ve titresim frekanslarinin

hesaplanmasi olarak tanimlanir.
2.1.1. Molekiiler Mekanik Metotlar

Bu metot molekiiler yapinin klasik mekanik modelinin olusturulmasina dayanir. Bu
hesaplama yontemi molekiiliin toplam potansiyel enerjisinin minimum oldugu
molekiil yapisini bulmak i¢in kullanilir ve olduk¢a hizlidir. Ancak elektronik yapiya

bagh o6zellikler elde edilemez.
2.1.2. Elektronik Yap1 Metodu

Elektronik yap1 metodu, hesaplamalarin temelinde Kuantum mekanigi yasalarini
kullanir. Molekiilii olusturan atomlarin elektronik yapisin1 detayli olarak inceleyerek
hesaplama yapar. Elektronik yap1 yontemleri; Ab initio ve Yart Deneysel Yontemler

olarak iki guruba ayrilir.
2.1.2.1.Ab Initio

Ab Initio Latince “baslangigtan itibaren” anlamma gelir. Kuantum mekanigine
dayanir. Bu yontemlerle yap1 ve buna bagli 6zellikler hesaplanabilir. Bu metot

molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metotlarin aksine, ilgilenilen molekiil igin
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yalnizca temel fizik sabitlerini kullanir. Hesaplama siiresi molekiiler yontemlere gore
¢ok daha uzundur. Hesaplama siiresini kisaltmak amaciyla parametrelerde ve
geometrilerde sadelestirmeler yapilabilir. Ancak bu islemler kesin olmayan
sonuglarin elde edilmesine sebep olur. Hesaplama siiresi sistem igerisindeki elektron

sayisina baglidir[28].

GAUSSIAN, GAMESS, HYPERCHEM, CACHE v.s. ab initio ydntemlerinin

kullanildig1 baz1 temel programlardir.
2.1.2.2. Yar1 Deneysel Yontemler

Bu yontem hesaplama yapmak i¢in kuantum mekanigini temel alir, ancak
hesaplamay1 kolaylastirmak icin olduk¢a fazla deneysel veri kullanilmaktadir.
Hesaplama siiresi ab initio hesaplamalarina gore daha kisadir. Kiiglik sistemler i¢in

kullanilabilecegi gibi biiylik molekiiler sistemler i¢inde kullanilabilir.

Baz1 yar1 deneysel yontemler sunlardir. CNDO, INDO, MINDO, ZINDO, AMI
(Austin Model) PM3 (Parametric Method).MOPAC, AMPAC, HYPERCHEM Bu

yontemleri yapisinda bulunduran bazi paket programlardir.
2.2.Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)

Walter-Kohn ve P. Hohenberg 1964 yilinda yapmis olduklar1 bir ¢alismada, ¢ok
cisimli dalga fonksiyonunun, degisken bir yaklasim icerisinde, temel bir degisken
olarak alinmasinin problemi oldukca gii¢lestirdigini 6ne siirerek, onun yerine; yer ve

zamanin bir fonksiyonu olan elektron yogunlugunu, temel bir degisken olarak
almistir[29-31].

Molekiil igerisindeki elektronlarin kuantum mekanikse davranislarini inceleyebilmek
icin Schrodinger denklemini ¢ozmek gerekir. Ancak ¢ok elektronlu sistemlerin

Schrédinger denklemini tam olarak ¢ézebilmek miimkiin degildir.
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Yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) atomik sistemler i¢in ¢oklu pargacik probleminin
¢ozimiini kolaylastiran bir metottur. Dalga mekanigine dayanan Hohenberg-Kohn
teoremini baz alarak olusturulan DFT, N elektronlu bir sistemin etkilesim
problemini, taban durum pargacik yogunlugu p (r) cinsinden ifade etmektedir. Yani
teorem ¢ok elektronlu sistemlerin taban durum 6zelliklerini belirlemek icin elektron
yogunlugu olanp (r)’yi temel degisken kabul eder. Bir sistemin taban durum
Ozelliklerini belirleyen en onemli parametreler temel durum elektron yogunlugu

p (r)ve sistemin toplam enerjisi E’dir. Burada elektron yogunlugu;
pr)=|w.(r)
= (2.1)

Bigiminde tanimlanir[32].Schrédinger denkleminin ¢6ziimii ile bir molekiiliin

enerjisi ve enerjiye bagl olarak diger tiim fiziksel biiyiikliikleri elde edilir.

Schrédinger denklemi:
AY=E¥ (2.2)

Burada H hamiltoniyen operatorii v molekiiler dalga fonksiyonu ve E sistemin farkli
kararli durumlarina karsilik gelen enerji durumlaridir. Atomik boyutta, sistemin
toplam enerji fonksiyonelinin minimize edilmesi sistemlerin iyi tanimlanmasini
saglar. Bir molekiiliin Schrodinger denklemi ¢o6ziildiigiinde enerji fonksiyoneli

kuantum mekaniksel olarak,

E=E'+E"+E+E™ 2.3)
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. ET : elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji

. EV . c¢ekirdek-elektron c¢ekim ve c¢ekirdek ¢iftleri arasindaki itme
potansiyel enerjisi

o EJ : elektron-elektron itme terimi (Coulomb etkilesimi)

. EXC  : E*+ EC ise degis tokus ( EX) ve korelasyon ( E®) terimidir. Degis
tokus enerjisi ayni spinli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisi olarak
tanimlanabilir.

Bu enerjinin degerlerinin birimi atomik birim (hartree) dir.
1 hartree (H) =27,192 eV dur [33].

Enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonuy ’ye bagimli ise bu Hartree- Fock
metodu olarak bilinir. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p’ya bagli ise bu
yogunluk fonksiyonel modeli DFT olarak bilinir. Yani yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT)’ nin temel dayanak noktasi; Elektronik sistemin enerjisini elektron

yogunluguna bagli olarak ifade etmesidir [34-35].

Yogunluk fonksiyonel teorisinde sik¢a kullanilan ii¢ temel kavramin tanim1 asagidaki

gibi verilmektedir.

1. Elektron yogunlugu p (r) : Herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu

2. Tek diize elektron gazi modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme
diizgiin dagilmis n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif yiikten
olustugu varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT modelinde
enerji ifade edilirken elektron dagiliminin V hacimli bir kiip icinde oldugu ve
elektron yogunlugunun p =n/V ile verildigi ve sistemde n, V—o oldugu varsayimi
yapilmistir, yani p sabit kabul edilmistir[36].

3. Fonksiyonel: Bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denilir ve
f (x) ile gosterilir. Bir F fonksiyonu f (x)’ e bagimli oldugunda bu bagimliliga
fonksiyonel denir ve F[f] ile gosterili. E.= E' + EY + E’ + E*C enerji

fonksiyonellerini ayrintili olarak inceleyelim.

17



2.2.1. Hartree Kinetik Fonksiyonu

1928 yilinda Hartree, toplam kinetik enerjiyi her bir elektronun kinetik enerjilerinin

toplamui olarak asagidaki gibi ifade etmistir[37-38].
1o - ~ -
Bl =—5 2, [y, (O (ndr (24)

Hartree, toplam Kinetik enerjiyi ifade ederken i. elektronun diger tiim elektronlardan
tamamen bagimsiz olarakyy, orbitalinde hareket ettigini varsaymustir. Ancak gergekte
elektronlar birbirinden bagimsiz olarak hareket edemeyeceginden bu yaklasim tek

elektronlu sistemler harig¢ bize tam sonu¢ vermez.
2.2.2. Coulomb Fonksiyonu

Bir elektronun diger elektronlarla etkilesim enerjisi Coulomb etkilesmesi olarak

bilinir ve merkezi iki yiik dagilimi icin Coulomb potansiyeli;

E’ :% jjp(F)ﬁp(F)dFdF'

(2.4)

ile ifade edilir[39].
2.2.3. Degis Tokus Fonksiyonu

Cok elektronlu sistemlerde, elektronlarin p yogunlugu ile tek diize dagilimi

varsayimi altinda 1930°da Dirac degis tokus enerjisinin,
EX _EX LDA_ 3 3 1/3 4/3 ﬁd3_' (2 6)
D30 = =--(—) J'P (r)d°r '
2 4
denklemi ile ifade edilecegini gostermistir[39]. Bu ifade tekdiize elektron gazi igin

degis tokus enerjisidir fakat, molekiiler sistemleri tanimlamakta yetersizdir. Becke

1988 yilinda LDA degis tokus fonksiyonunu asagida sekilde formiile etti.
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4/3,2

EX —EX PX 43 2.7)
Becke88 LDA 7/“'(1+6]/X3inth)

Bu ifadede yer alan y asal gaz atomlarinin bilinen degis tokus enerjilerine fit edilerek
secilmis bir parametredir ve Becke tarafindan 0,0042 Hartree olarak belirlenmistir.
Denklemde verilen x ise x= p™*/¥Vp seklinde ifade edilmektedir. Becke fonksiyonu

yerel (lokal) LDA fonksiyonunun eksikliklerinin ¢ogunu diizeltmektedir[39].

Temeli, Hohenberg ve Kohn tarafindan ortaya atilan DFT’de E*© spin yogunlugunu

ve gradyentlerini iceren bir integral ile hesaplanir.

E*© [p] = | _{[;JM (r: 0O g r: r‘\_pM [ .l': )0 5 .F:l |J'1r (2.8)

Bu ifade de yer alan p, , o spin yogunlugunu, pg , B spin yogunlugunu, p ise toplam

elektron yogunlugunu temsil etmektedir. (p = po, + pp )

E*C degis tokus enerjisi EX [p ]ve korelasyon enerjisi EC[p ] olarak iki kisimda

incelenir[40]:

E*lp]=E”[p 1+Ep] @)
£ (ol= £, - £ [, @s2)
E[pl=EC,[p, )+ ES 0, ]+ ES o, .0, (2.9.3)
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E*[p] ve E[p]

Fonksiyonlarinin her ikisi de iki kisma ayilir:

1) Yerel (lokal) fonksiyonlar
2) Gradyent- Diizeltmeli fonksiyonlar

Yerel yogunluk vaklasimi LDA

Yerel yogunluk yaklasimi “Local Density Approximation”, (LDA) ¢ogunlukla Kohn-
Sham denklemlerinin ¢oziimiinde kullanilmaktadir. Yaklasimda degis tokus
korelasyon enerjisi sadece p(r) yogunluguna baglidir. Temel durum 6zellikleri LDA
yaklagimi ile rahat bir sekilde agiklanabilmektedir. LDA yaklasimi band
hesaplamalarinda oldukc¢a genis bir kullanima sahiptir. Degis tokus enerjisi ve
korelasyon enerjisinin en sade hali LDA yaklasimi kullanilarak elde edilebilir.
LDA’nm yetersiz kaldig1 durumlarda saf egim genislemesi yani gradyent yaklagimi

ortaya cikar.

Genellestirilmis gradyent yaklasimi

Bu yaklasimda homojen olmayan elektron gazi dikkate alinmaktadir. Bundan dolay:
p(r) durum yogunlugu her yerde ayni olmayacagindan GGA yaklasiminda
fonksiyoneller hem p(r) ya hem de gradyenti olan p(V) ya bagimlidir.

2.3. Niikleer Cekim Fonksiyoneli

Za niikleer yiikiine sahip Ra’da sabitlenmis bir atomik cekirdektir. Cekirdek ve
elektronlar arasindaki elektrostatik Coulomb potansiyeli, N toplam cekirdek sayisi

olmak tizere,
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) #
e =Yz, (2D g
216L>R (2.10)

a

ile verilebilir[39].
2.4. Geometrik Optimizasyon

Geometrik Optimizasyon; bir molekiile ait en kararli geometrik yapinin bulunmasini
amaglar. Bu islem yapilirken enerjinin atomik koordinatlara gére birinci tiirevi alinir.
Bilgisayarli hesaplama tekniginde hesaplamalar, molekiiler sistem belli bir
geometriye sahipken yapilir. Molekiillerdeki yapisal degisiklikler molekiiliin
enerjisinde ve diger bircok Ozelliklerinde degisiklikler olusturur. Molekiiliin
yapisindaki kiiciik degisiklikler sonucu olusan enerjinin koordinata bagimlilig
"potansiyel enerji yiizeyi (PES)" olarak tanimlanir. Potansiyel enerji yiizeyi

molekiiler yapi ile sonug enerji arasindaki iliskidir[39].

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 Em ve Xm ile

gosterilmektedir. Potansiyelin harmonik kism1 Hooke yasasi ile verilir
1 2
E=Em+EG(x—xm) (2.11)

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

adlandirilir. Yani kuvvet sabiti,

~G=k (2.12)

Ifadesi ile verilir. Cok boyutlu problemlerde genellestirilmis Hooke yasasi soyle

yazilabilir
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E =, +2 (x—X") B(x-x") @1

veya,
E= Em +%(|:X1 - le:l[xz _Xgn:l) Gzz & _.XZ (2.14)

olarak ifade edilir. Burada (x — x™) yer degistirme vektérii ve G ise elemanlarini

kosegen ve kosegen disi etkilesen kuvvet sabitlerinin olusturdugu Hessian matrisi

adimi alir.
[0’E  O°E ]
0°x*  ox*ox?
Xl Xl ’ Gll GlZ
0%E (2.15)
0*x? - G
2
Gradyent vektorii
OE OE
=g=(—,—,....... 2.16
<9‘ g o ox, ) (2.16)

m m
ile verilmektedir. Molekiiler geometri optimizasyonux1, X Vex;

Konumlarina karsilik gelen minimum enerjili noktalar1 bulmak demektir. Bu

asamada ilk is gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar1 bulmakla baslar.
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Sekil2.1. iki Atomlu Bir Molekiilde Elektronik Enerjinin Atomlar Aras1 Mesafeye
Bagimliligi[41].

Gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma karsilik gelir ve

molekiiliin bu durumdaki geometrisi denge durumu geometrisi olarak bilinir.
2.4.1. Potansiyel Enerji Yiizeyleri

Potansiyel enerji yiizeyi molekiiler yap1 ve sonucgta ortaya ¢ikan enerji arasindaki
matematiksel baglanti olarak tanimlanir. Potansiyel enerji yiizeyleri, yapi, reaktiflik
ve molekiillerin dinamigi hakkinda bir¢ok molekiiler 6zelligi belirler ve bazi basit

durumlar diginda potansiyel enerji yiizeyleri deneysel verilerden elde edilemez.

Sekil 2.2’ deki potansiyel enerji yiizeyinde; enerji dikey eksende, geometrik
koordinatlar da yatay eksende yer alir. Geg¢is hali, iki kritik noktay1 birlestiren en
diisiik enerji yiizeyinde bulunan en yiiksek enerjili noktadir. Bir molekiiliin biitiin
elektronik durumlarinin ayr1 potansiyel enerji ylizeyleri vardir ve bu yiizeyler

arasindaki ayrim bize elektronik spektrumu verir [42-43].
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Sekil2.2. Potansiyel enerji yiizeyi [42].
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Sekil2.3. Iki Boyutta Potansiyel Enerji Yiizeyleri
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Bir molekiiliin potansiyel enerji yiizeyinde maksimum ve minimumlar goriiliir.
Geometri optimizasyonlar1 genellikle potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlari
arastirmaktadir. Minimumlar g6z Oniline alinarak yapilan optimizasyonlara
Minimizasyon adi verilir. Minimumlarda enerjinin birinci tiirevi yani gradyenti
sifirdir. Dolayisiyla kuvvet gradyentin negatifi oldugu i¢in bu noktalarda kuvvet
sifirdir. Potansiyel enerji ylizeyinde gradyent vektorii g’nin sifir oldugu noktaya
kararli noktalar denilmektedir. Geometri optimizasyonunun amacit da bu kararh
noktalar1 belirlemektir. Geometri optimizasyonu giris geometrisindeki molekiiler
yapida baglar ve potansiyel enerji yiizeyini dolasir. Bu noktada enerji ve gradyenti
hesaplar ve hangi yone dogru ne kadar gidilecegine karar verir. Enerjinin atomik
koordinatlara gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir. Kuvvet sabitleri bu noktadaki
yiizeyin egimini verir. Hesaplanan geometride g vektorii sifir ve bir sonraki asamada
hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki

fark ihmal edilebilir degerde ise optimizasyon tamamlanmis olur[44].
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3.ARASTIRMA BULGULARI

Arastirma bulgulari iki ana boliimde verilmistir. Birinci boliimde AuB, (n=1-10) ,
ikinci boliimde ise AgB, (n=1-10) topaklarinin LANL2D baz seti kullanilarak DFT
yontemiyle yapilan optimizasyonlarindan elde edilen diizlem ve {i¢ boyutlu kararl

yapilar, karsilagtirilarak incelendi.

Optimizasyon sirasinda titresim frekansi, yapilarin enerjileri, ortalama bag
uzunluklari, homo-lumo enerji araligi, elektronik yapilari gibi farkli fiziksel ve

kimyasal parametreler de incelenerek hesaplandi.

3.1. AuB, ( n=1-10) Topaklar:
3.1.1.Notr AuB,, Topaklarn

Diizlem nétr AuB, (n=1-10) topaklarinin elde edilen tim kararli yapi geometrileri
Sekil3.1’de ve bunlara ait hesaplanan bazi fiziksel Ozellikleri Cizelge 3.1°de

verilmistir.

Sekil3.1.a’da  AuB topaginin kararli geometrisi goriilmektedir. Bu topagmn
hesaplanan toplam enerjisi 4359,45 eV, iki atom arasindaki uzaklik 1.99 A®dir. Elde
edilen bu geometrinin baglanma enerjisi 1,409 eV dur. Bu yapiya diizlem geometriyi
koruyacak sekilde eklenen ikinci bor atomuyla olusturulan AuB, topaginin
optimizasyon sonucu elde edilen kararli geometrisi tiggen bigimindedir Sekil 3.1.b.
Bu topagin toplam enerjisi bir Onceki topaga gore artarak,5032,71 eV olarak
gerceklesmistir. Ortalama Au-B bag uzunlugu ise 2.014 A° olarak elde edilmis olup,
ilk yapiya gore bu deger artmistir. Bu yapiya bir yine diizlem geometri korunacak
sekilde bor atomu daha eklenerek olusturulan AuBj3 topaginin kararli yapist Sekil
3.1.c’de gosterilmistir. Sekilde goriildigi gibi bu yap1 yaklasik olarak bir kare
seklindedir. Bu topagin enerjisi de kendisinden Onceki topaga gore artarak, 5706,01
eV, olurken ortalama bag uzunlugu 1,834 A° olarak hesaplanmistir. Bu yapiya ait
titresim frekanslari incelendiginde Cizelge 3.1 negatif frekans degerine sahip oldugu
goriilmektedir. Bu durum yapinin potansiyel enerji yiizeyinde kararli bir noktay1
temsil etmedigini gostermektedir. AuB,4 topaginin kararli yapis1 Sekil 3.1.d’deki gibi

olup, dikdortgen benzeri bir geometriye sahiptir. Diizlem geometri korunmus ve
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toplam enerjideki artis egilimi devam etmistir 6378,41 eV. Ortalama bag uzunlugu
2,028 A° dur. AuBs topagi i¢in elde edilen kararli geometri besgen yapiya
benzemekte Sekil 3.1.e olup bir dnceki topaga gore, altin atomunu merkezin disina
cikip halkaya dahil olmustur. Bor atomlar1 arasindaki mesafeler yaklasik olarak esit
olup,ortalama bag uzunlugu 1,734 A° dir. Yapinin toplam enerjisi 7058,80 eV,
seklinde gergeklesmistir. AuB6 topaginin kararli yapisinda altin atomu Sekil 3.1.f,
AuB:s topaginda oldugu gibi bor halkasina dahil olmustur. Bu topagin toplam enerjisi
7733,5 eV, ortalama bag uzunlugu ise 1,709 A° dur. AuB; topagmim optimize
geometrisinde, altin atomunun g¢evresin de Bor atomlari tarafindan diizenli bir halka
olusturulmaya baslamistir Sekil 3.1.9. AuBs ve AuBg’ya gore daha simetrik bir
dizilim séz konusudur. Bu yapinin ortalama bag uzunlugu 1,348 A®dur ki bu durum
topakta bir daralmanin isaretidir. Bunu ile birlikte bu yapida da negatif titresim
frekanslart hesaplandigindan dolayi, yap1 kararli olmayip bir gecis durumuna aittir.
AuBg topagi ile birlikte Sekil 3.1.h daha diizenli ve simetrik yapilar goriillmeye
baglamigtir. Altin atomu kararli yapinin merkezinde, bor atomlariysa altinin etrafinda
simetrik sekilde dizilerek bir halka olusturmustur. Bu topagin geometrik sekli
sekizgen olup, toplam enerjisi bir dnceki topaga gore artmaya devam ederek 9083.69
eV olmustur. Topagin ortalama bag uzunlugu bir dnceki yapiya gore yaklasik olarak
0.6 A° artarak 1.942 A° olmustur. Bu durum topagim bir dnceki yapiya gore oldukca
genisledigini gostermektedir. AuBg topaginin enerjisindeki artis potansiyel enerji
yiizeyinde bir 6nceki topaga gore daha diisiik bir noktada, yani daha kararli oldugunu
gostermekle birlikte aslinda titresim frekanslarindaki negatif degerler bu yapinin da
bir gecis durumuna karsilik geldiginin gostergesidir. AuBg topaginin kararli yapisi
Sekil3.1.1 de gosterilmistir. Sekilden de goriilecegi iizere bu yapida, bir Onceki
topaktaki diizenli ¢okgen yapi korunmakta, eklenen bir adet bor atomu, gokgen
yapiy1 bozmayarak bor halkasina diizenli bir sekilde yerlesmistir. AuBg topaginin
sekli dokuzgen olup, yapinin toplam enerji degeri yaklasik 677,22 eV artarak
9760,91 eV olarak hesaplanmistir. Ortalama bag uzunlugu ise bir 6nceki yapiya gore
biraz artarak 2,092 A° olarak hesaplanmistir. Yapiya ait negatif titresim frekansimin
olmamasi bu topagin kararli bir geometriye sahip oldugunu goéstermektedir. Bu
calismada incelenen notr AuB, topaklarinin sonuncusu olan AuBjg topaginin kararl

yapis1 ongen yapiya benzemektedir. Topagin toplam enerjisi genel egilime uygun bir
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bi¢imde yaklasik 677 eV artarak 10437,5 eV olurken ortalama bag uzunlugu bir
onceki topaginkinden ciddi bir azalma gdstermistir. B-B aras1 ortalama bag uzunlugu
da 1,569 A%dur. Bu yapiya ait negatif titresim frekansi goriilmemistir. AuB,
topaklarinin kararli geometrilerine bakildiginda simetrik ve diizenli geometrik
yapinin AuBg ile basladigr goriilmektedir. Tim yapilar diizlemsel geometriye

sahiptir.

@ au

a) AuB b) AuB,

c) AuB; d) AuB,

E) AuBs f) AuBg

Sekil 3.1. Notr (AuB,) (n=1-10) topaklarinin kararli geometrileri

28



Sekil 3.1.(devami)

h)AU Br

g) AuBsg

Cizelge 3.1. AuB, (n=1-10) topaklarinin sirasiyla; toplam enerjileri (E), baglanma
enerjileri (BE), nokta gruplart (NG), elektronik yapilar1 (EY), en diisiik

ve en yliksek titresim frekanslari ile homo-lumo enerji araliklar

Frekans Ortalama Hom'c')/Lumvo
N | E(eV) 'Z’\E/)( NG | EY | En Disik Bag EO? ?rg}eaifr%ﬁl
En Yiiksek | Uzunlugu 5 - elektron
AuB [4359,45 | 1,409 |C*V| 1-SG 557 1,997 3,44
AuB; [5032,71 | 1,647 | CS | 2-A" | 115,9/964,9 2,014 2,41/ 3,55
AuB; |5706,01 | 1,776 | CS | 1-A" |-177,5/11355| 1,834 0,85
AuB, |6378,41 | 1675 | C1 | 2-A | -88,2/986,8 2,028 2,48 11,67
AuBs [ 7058,80 | 2,938 | C1 | 1-A |171,8/1381,8| 1,734 2,57
AuBg | 7733,50 | 3,027 | C1 | 2-A | 99,8/1445,7 1,709 1,68/2,10
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Cizelge 3.1. (devami)

AuB; | 8407,74 | 3,037 | C1 | 1-A |-272,6/1482,2| 1,697 1,23

AuBg (9083,69 | 3,235 | CS | 2- A" |-146,4/1145,5| 1,942 1,29/1,99

AuBy |9760,91 | 3520 | C1 | 1-A | 71,4/2249,7 2,092 0,50

AuBi|10437,5 | 3,699 | C1 | 2-A | 12,5/1631,8 1,569 2,31/1,21

3.1.2. Notr Yiiksek Multiplisitili (Cokluk) (AuB,, n=1-10) Topaklar

Bu gruptaki topaklarmn multiplisitileri biiyiitillerek optimizasyon sonucunda elde
edilen tim kararli yapilar ve hesaplanan ilgili tiim nicelikler sirastyla Sekil 3.2 ve
Cizelge 3.2°de verilmistir. Sekil3.2.a’da bu tiir yapilarin ilki olan AuB topaginin
optimizasyonu sonucunda elde edilen kararli yapr goriilmektedir. Au-B mesafesi
1.988 A” dur. Elde edilen yapinin toplam enerjisi 4358,01eV olup, Sekil 3.1.a’daki
AuB topaginin enerjisiyle karsilastirildiginda daha diistiktiir. Her iki yapinin
ortalama bag uzunluklar: arasindaki fark ise 0,009 A®dur. AuB; topaginin kararl
geometrisi ilk yapida oldugu gibi Sekil 3.1.b iiggen bigimindedir. AuB; topaginin
enerjisi bir 6nceki AuB topagma gore enerjisi artmakla birlikte, Sekil 3.1.b’deki
AuB; topagma goére toplam enerjisi 0,31 eV azalarak 5032,40 eV olarak
hesaplanmistir. Ortalama bag uzunlugu ise 0,005 A° kiigiilerek 1,964 A° olmustur.
Bu yapiya ait negatif titresim frekansi olmasi Cizelge 3.2 yapinin bir gegis durumuna
karsilik geldiginin gostergesidir. AuBjz topaginin kararli yapist Sekil 3.2.c’de
verilmistir. Bu topagin toplam enerjisi 5707,35 eV olup enerjisi kendisinden dnceki
topaga gore artmistir. Sekil 3.1.c’ deki AuBjs topagina gore toplam enerjisi 1,34 eV
daha yiiksek, ortalama bag uzunlugu da 0,061 Aobiiyiiyerek1,895 A° olarak
Ol¢iilmiistiir. Bu yapinin negatif titresim frekans: yoktur. Sekil 3.2.d’de gosterilen
AuB, topagmin kararl yapist dikdortgen yapiya benzemekte ve bir 6nceki topaga
gore toplam enerjisi deki artis devam etmektedir. Toplam enerjisi 6378,09 eV olup,
Sekil 3.1.d° ye gore bir miktar kiigiilmiistiir. Ortalama bag uzunlugu 2,257 A° olarak
olgiiliip Sekil3.1.d> deki yapiya gore 0,229 A%luk bir biiyiime gosterir. Negatif
titresim frekansina sahip olmasi nedeniyle kararli yap1 olmayip gec¢is durumuna

karsilik gelir. AuBs topaginin kararli yapist Sekil3.2.e’de verilmistir. Sekle
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bakildiginda bor atomlar1 kendi aralarinda halka ve topak olustururken altin atomu
halkanin disinda kalarak bir tane bor atomuyla bag yapmustir. Sekil 3.1.e’deki kararh
yapida ise bor atomlari altin atomunun etrafina dizilme egilimindedir. Yapinin
toplam enerjisi bir dnceki topaga gore artarak 7059,18 eV olmustur. Sekil 3.1.e’ye
gore enerjisi 0,38 eV artmistir. Sekil 3.1.e ve Sekil 3.2.e’deki kararli yapilarin
enerjilerini kiyaslandiginda; yiiksek multiplisitili yapimin az da olsa daha kararli
oldugu goriiliir. Bu yapimmn ortalama bag uzunlugu 1.692 A° olarak hesaplanmustir.
AuBg topaginin kararli yapisi Sekil3.2.f’de verilmistir. Altin atomu halkaya dahil
olup iki tane bor atomuyla bag yaparak halkayir tamamlamistir. Biiylik multiplisitili
topagin kararli yapisinin toplam enerjisi artmaya devam etmis ve 7732,72 eV olarak
hesaplanmustir. Sekil 3.1.deki yapiya gore enerjisinde azalma meydana gelmistir.
Ortalama bag uzunlugu 1,757 A° olarak hesaplanmistir. AuB; topagmin
optimizasyon sonucunda elde edilen kararli yapisi1 Sekil 3.2.g’de verilmistir. Kararli
yap1 ¢cember yakin bir sekle doniismiis ve Sekil 3.1.g’deki yapiya gore daha kararl
bir hal almistir. Bu toplam enerjisi 8408,33 eV olarak hesaplanmis, artan bor
sayistyla enerjideki artma egilimi de siirmiistiir. Ortalama bag uzunlugu 1,693 A°
olarak hesaplanmistir. AuB, (n=3-7) araligindaki topaklarin titresim frekanslari
incelendiginde higbirinde negatif frekansa rastlanmamistir. Diisiik multiplisitili
topaklardaysa aym aralikta yalnizca AuBs ve AuBg topaklarinda negatif frekansa
rastlanmamasi, her ne kadar bazi topaklarin her iki durumdaki geometrileri farkl
olsa da, bu aralikta yiiksek multiplisitili geometrilerin daha kararli olduklari
sOylenebilir. AuBg topagi ile birlikte Sekil 3.2.h daha diizenli ve simetrik yapilar
goriilmeye baslanmistir. Bu topak sekizgen seklinde kararli bir geometriye sahip, Bor
atomlar1 arasindaki bag uzunluklart yaklagik olarak esittir. Enerjideki artis devam
etmistir ve toplam enerjisi 9083,03 eV olarak hesaplanmistir. Bu deger Sekil 3.1.h’a
gbre ¢ok az artis gdzlenmistir. Ortalama bag uzunlugu 1.982 A° olarak &lciilmiistiir.
Bu yapinin ortalama bag uzunlugu Sekil 3.1.h’deki yapiya gore artarak biiyiimis, bu
da yapmin genislemesine neden olmustur.AuBg topagmin kararli yapisi da
Sekil3.2.g’de verilmistir. Yapiya bakildiginda Sekil 3.2.h’dekine benzer ¢okgen
yaptyt korumustur. Sekil 3.2.g’deki yap1 Sekil 3.1.1.g°deki yapiya benzemekle
birlikte toplam enerjisi artarak 9761,55 eV olarak hesaplanmistir. Ortalama bag

uzunlugu 1,981 A° olarak hesaplanmustir. Grup icindeki enerjisi bir énceki topaga
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gore artmaya devam etmistir. Son kararli yap1 olan AuBjg topagi Sekil 3.2.j°deki gibi
ongen yapiya benzemekle beraber ¢gemberi animsatir. Toplam enerjisi grup iginde bir
onceki topaga gore artarak 10436,65 eV olarak hesaplanmistir. Kararli yap1 Sekil
3.1.j’deki yapiyla uyum icindedir. Ortalama bag uzunlugu ise 1.573 A%dur. AuB,
(n=8-10) araligindaki yiiksek multiplisitili topaklar negatif titresim frekanslarina
sahipken, aymi araliktaki diisik multiplisitili topaklar arasinda yalnizca AuBg
topaginda bu durum gozlenmistir. Buna gore bu aralikta genel olarak diisiik

multiplisitili yapilarin daha kararli olduklarindan s6z etmek miimkiindiir.

@ au

a) AuB b) AuB;

C) AuB3 d) AuB,4

@

e) AuBs f) AuBs

Sekil 3.2. Yiiksek multiplisitili (AuB,) (n=1-10) topaklarinin kararli geometrileri
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Sekil 3.2. (devam)

g) AuBy;

j) AUBlo

Cizelge 3.2. Yiiksek multiplisitili (AuB,) topaklarinin sirasiyla; toplam enerjileri (E),
baglanma enerjileri (BE), nokta gruplar1 (NG), elektronik yapilari (EY),

en diisiik ve en yiiksek frekanslari ile homo-lumo enerji araliklari

Homo/Lumo
BE Frekans Ortalama Ener!' i
N E(eV) (eV) NG | EY En Diigiik Bag araligi
En Yiksek Uzunlugu | « - elektron
S - elektron
AuB [4358,01 (0,687 |[C*V | 2-SG 569,4 1,988 |1,95/4,13

AuB, |5032,40 {1,544 |C2V | 1-Al1 | -110,2/1167,5 1,964 |3,35/3,29

AuB; |5707,35 |2,112 |C2V| 2- A" | 117,1/1308,7 1,895 [2,74/2,19

AuB, [6378,09 |1,611 | CS |1-AG | -144,1/746,5 2,257 |1,73/1,79
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Cizelge 3.2. (devam)

AuBs |7059,18 (3,001 |Cl1| 2-A 61,3/1215,8 1,692 |2,84/3,14

AuBs [7732,72 |2916 [Cl| 1-A 111,6/1434,2 1,757 |2,83/1,86

AuB; [8408,64 |3,150 [C1l| 2-A 85,4/ 1560,5 1,693 |2,30/2,07

AuBg |9083,03 (3,162 |CS| 1-A' -132,2/1126,5 1,982 |2,68/1,15

AuBg |9761,55 (3,584 |CS| 2-A -57 / 1406 1,981 |2,69/2,21

AuB,o |[10436,65(3,619 |Cl1| 1-A -17,9/ 1566,6 1,573 |1,19/2,10

3.1.3.Topaklarinin Enerjileri

Diisiik ve yiiksek multiplisitili iki topak grubunun ortalama bag enerjilerinin (OBE)
bor sayisina gore grafigi Sekil 3.3’de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi her iki
grub i¢cinde OBE, genel olarak artan bor sayisiyla artmaktadir. Grafik genel olarak
degerlendirildiginde iki bolgenin varligindan sz edilebilir; AuB,4’ e kadar ve bundan
sonrasi. Ik kisimda ( ii¢ topak séz konusu), diisiik ve yiiksek multiplisitili topaklarin
(AuB; harig) OBE’ leri arasinda ciddi farkliliklar goriilmektedir. Her iki grubun AuB
topaklarina ait OBE arasinda ki fark yaklasik olarak 0.772 eV kadarken, bu fark
AuB; topaklart i¢in 0.336 eV kadardir. AuB ve AuB; topaklarimin kararliliklar
karsilagtirildiginda diigiik multiplisitiye sahip grubun daha kararli olduklar (diisiik
bag enerjisi) goriiliirken, durumun AuBj; topagi i¢in tersi oldugu goriilmektedir.
Ancak bu durum yiiksek multiplisitiliye sahip yapmnin negatif titresim frekansina
sahip oldugu dikkate alinirsa normaldir. Negatif frekansin varligi bu yapinin gercekte
kararli bir yap1 olmayip, gecis durumuna karsilik geldiginin bir gdstergesidir. Sonug
olarak her iki gruptaki ayni tiir topaklarin kararliliklarinin, bor sayis1 artik¢a yaklasik
olarak ayni oldugundan bahsedilebilir.

Sekil 3.4’de Homo-Lumo enerji araliginin bor sayisina gore degisimi hem diisiik,
hem de yiiksek multiplisitiye sahip gruplar i¢in verilmistir. Homo-Lumo (dolu en
yiikksek molekiiler orbital — bos en diisiik molekiiler orbital) araligi s6z konusu
yapinin reaksiyona girme isteginin, bir baska degisle, kararliliginin bir 6l¢iistidiir.

Araligin diisiik olmas1 yapinin kolayca reaksiyona girebilecegini, ya da kararliliginin
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yeterli olmadigint gosterir. Diisiik multiplisitili AuB, (n=1,2,3) topaklar i¢cin H-L
araligi artan bor sayisiyla azalmakta dolayisiyla reaksiyona girme istekleri
artmaktadir. Daha sonra n=5 olana kadar aralik degeri yeniden artis gostermekte,
ancak bu noktadan sonra tekrar azalarak n=9 olana kadar H-L araligindaki diisiis
devam etmektedir. Yiiksek multiplisitili topaklarda bu deger daha az dalgalanma

gostermektedir.

4,0

3,5 1

3,0 4

2,5 1

2,0 4

1,5 1

Topaklarinin Bag Enerjisi (BE) (eV) /(Atom)

1,0 A —e— Notr (AuB,) Topaklarinin Baglanma Enerjisi
O Notr BM (AuB,) Topaklarinin Baglanma Enerjisi

0,5 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Bor atom Sayist

Sekil 3.3. Notr diisiik ve yiiksek multiplisitili AuB, topaklarin ortalama bag

enerjisinin (BE) bor atom sayisina gore degisimi
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4,0

—e— (AuB,) Topaklarimin H-L Enerji Araligt

351 o BM (AuB,) Topaklarinin H-L Enerji Aralig:

3,0

2,5 A

2,0 A

1,5 4

Homo-Lumo Enerji (Alfa) Aralig1 eV

1,0

0,5

0,0

Bor Atom Sayis1

Sekil 3.4. Notr ve yiiksek multiplisitili AuB, topaklarmin homo-lumo enerji

araliginin bor atom sayisina gore degisimi

3.1.4. Yiiklii (AuB,))" (n= 1-10)Topaklar

Geometri optimizasyonu yapilan (AuB,)" (n=1-10) topaklarinin elde edilen kararli
yapilart Sekil 3.5’de, topaklarm optimizasyon sonucunda elde edilen; toplam
enerjileri, baglanma enerjileri, nokta gruplari, elektronik yapilari, en diisiik ve en

yiiksek frekanslari ile homo-lomo enerji araliklar1 Cizelge 3.3°de verilmistir.

(AuB)" topaginin optimize geometrisi Sekil 3.5.a’da gdsterilmis olup toplam enerjisi
yaklasik 4350 eV, ortalama bag uzunlugu ise 1.946 A° olarak hesaplanmuistir.
(AuB,)" topagimin kararli geometrisi {icgen bigiminde olup Sekil 3.5.b ayn1 topagin
notr geometrisine benzemektedir Bu topagin enerjisi bir dnceki topaga gore artarak
5024 eV, ortalama bag uzunlugu ise 2.159 A° olarak hesaplanmustir. Bu topaga bir
bor atomu eklenerek elde edilen (AuB3)” topaginin kararli hali Sekil 3.5.c’de
gosterilmistir. Bu yap1 yaklagik kare sekline benzemektedir. Bu topagin enerjisi
kendinden 6nceki topaga gore 675 eV bir artig gostermistir. Ortalama bag uzunlugu

ise 1.846 A° olarak hesaplanmustir. (AuB4)" topaginin kararli yapis1 Sekil 3.5.d’deki
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gibi olup, topagin geometrik yapis1 dikdortgen bicimindedir. Bor atomlarinin kendi
aralarinda bag yapmadigi, merkezde bulunan Altin atomuyla bag yaptiklar1 goriiliir.
(AuB,4)" topaginin enerjisi bir énceki topaga gore 670 eV kadar artmistir. Ortalama
bag uzunlugu ise 2.357 A olarak hesaplanmistir. (AuBs)® topag: i¢in elde edilen
kararli geometri besgen yapiya benzemekte Sekil 3.5.e olup bir dnceki topaga gore
altin atomunu merkezin disina ¢ikmig ve halkanin bir atomu haline gelmistir.
Topagin toplam enerjisi oncekine gore 681 eV artis gostererek 7050 eV olarak,
ortalama bag uzunlugu ise 1.737 A° olarak hesaplanmustir. (AuBs)* topag icin elde
edilen kararli yap1 Sekil 3.5.f (AuBs)" topag: ile karsilastirildiginda Bor atomlart
geometrik bir diizene, simetriye sahip oldugu goriiliir. Topagin toplam enerjisi genel
egilime uygun olarak artis gostermektedir. Ortalama bag uzunlugu ise 1,733 A°
olarak hesaplanmustir. (AuB-)" topaginin optimize geometrisinde, merkezde bulunan
altin atomunun ¢evresinde bor atomlar tarafindan diizenli bir yarim halka Sekil 3.5.g
olusturulmustur. Bu yapinin toplam enerjisi bir 6nceki topaga gore artmis ve 8400
eV, ortalama bag uzunlugu 1.707 A° olarak hesaplanmustr. Yapiya bir bor atomu
ilave edilerek elde edilen (AuBg)® topag: ile birlikte Sekil 3.5.h daha diizenli ve
simetrik tam halka yapilar goriilmeye baslanmistir. Bor atomlari kararli yapinin
merkezinde bulunan Altin atomunun c¢evresine simetrik dizilerek bir halka
olusturmustur. Topagin geometrik sekli sekizgen olup bir dnceki topaga gore toplam
enerjisi 675 eV artarak 9075 eV olarak hesaplanmistir. Ortalama bag uzunlugu 1.922
A° olarak hesaplanmis olup, bu ortalama bag uzunlugu da bir 6nceki yapiya gore
artis gostermistir. Bu da (AuBg)® topagmin olusturdugu halkanin genisledigini
gosterir. (AuBg)" topaginin kararli yapist Sekil 3.5.i°de gdsterilmistir. Bu yapida,
altin atomu kararli yapinin merkezinde, bor atomlar1 simetrik sekilde dizilerek bir
halka olusturmuslardir. Bu topagin geometrik sekli dokuzgen olup toplam enerjisi bir
onceki topaga gore artmaya devam ederek 9753 eV olmustur. Ortalama bag
uzunlugu bir dnceki yapiya gore artarak 1,993 A° olarak hesaplanmistir. Bu da bize
topagin onceki kararli yapilara gore genisledigini gosterir. Her iki atomun kovalent
yarigaplar1 incelendiginde; Bor atomunun kovalent yarigap1 0,82 A° Altin atomunun
kovalent yaricap ise 1,34 A%dur. 1ki yarigap toplam yaklasik 2,16 A%luk bir mesafe
olusturur. Bu mesafe de (AuBg)" igin ortalama Au-B bag uzunlugu ile uyumludur.

Son diizenli yap1 olan (AuBjo)" kararli yapisi ongen yapiya Sekil 3.5
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benzemektedir. Merkezde bulunan altin atomu bir tane bor atomuyla bag yapmustir.
Bor atomlar1 ise altin atomunun cevresine simetrik dagilarak kendi aralarinda
eksiksiz bag yapmustir. Topagin enerjisi 675 ¢V artarak 10428 eV olarak
hesaplanmistir. Ortalama bag uzunlugu ise 1,653 A° ‘dur.(AuB,)" (n=1-10)
topaklarinin kararli optimize hallerine bakildiginda simetrik ve diizenli yapinin

(AuBg)” ile basladig1, en diizenli geometrik yapinin (AuBg)* oldugu sdylenebilir.

(AuB,)" (n=1-10) topaklarmin titresim frekanslar1 incelendiginde (AuB,)* (n=1,6,10)
topaklar1 hari¢ tiim topaklarin negatif titresim frekansina sahip olduklar1 goriiliir.
Buna gore bu topaklardan bir elektronun koparilmasi yapilarin kararliliklarini ciddi

oranda etkilemektedir.

o—a

a) (AuB)* b) (AuBy)’

¢) (AuBs)’ d) (AuBs)’

e) (AuBs) f) (AuBe)’

Sekil 3.5. (AuB,)" (n=1-10) topaklarmnn kararli geometrileri
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Sekil 3.5. (devam)

9) (AuBy)’

i) (AuBy)’

Cizelge 3.3. (AuB,)" topaklarmin sirastyla; toplam enerjileri (E) , baglanma enerjileri
(BE), nokta gruplart (NG), elektronik yapilari1 (EY), en diisiik ve en

yiiksek titresim frekanslari ile homo-lumo enerji araliklar

Erekans Ortalam | Homo/Lumo
BE - = | aBag | Enerjiaraligi
N |E(eV) (eV) NG| EY ]}:3 n?..uksuli( Uzunlug |  « - elektron
fyukse u S - elektron
C*
(AuB)* 4350,66 |2,99 V UN 603 1,946 [4,06/4,76
C2
(AUB,)" 5024,15 |1,20 v 4-A2 | -167/831 | 2,159 |3,11
(AuB3)" 5699,64 0,18 | CS | 3-B2 |-163/1148| 1,846 |3,29/2,35
D2 N
(AuB,)* 636976 005 | 1| 4-A" | -161/831 | 2357 |151
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Cizelge 3.3. (devam)

(AuBs)* |7050,95 1,63 | C1 | 3-A |-181/1393| 1,737 |3,08/2,98

(AuBg)" | 772590 (194 | C1 | 4-A |123/1352 | 1,733 |1,72

(AuB;)* |8400,07 (2,07 | C1 | 3-A | 86/1526 | 1,707 |2,10/2,22

(AuBg)* 907581 (235 | CS | 4-A" |-160/1162| 1,922 |1,97

(AuBg)* |9753,46 (2,77 | C1 | 3-A" | -78/1413 | 1,993 |1,23/1,71

(AuB1o)* 10428,88|1291 | C1 | 4-A | 62/3482 | 1,653 |0,46

3.1.5.Yiiksek Multiplisitili Yiiklii (AuB,)" (n= 1-10) Topaklari

Bu calismadaki topaklari (AuB,)" (n=1-10) multiplisitileri biiyiitiilerek elde edilen
tiim kararli yapilar Sekil 3.6.’de gdsterilmistir. (AuB)" yiiksek multiplisitili topagin
kararli geometrisi Sekil 3.6.a.’daki gibidir. Altin, bor atomu arasindaki bag uzunlugu
2,076 A”dur. Yapinin toplam enerjisi 4358 eV olarak hesaplanmistir. (AuB)" topag:
ile (AuB)" yiiksek multiplisiti topag: arasindaki ortalama bag uzunluklar1 farki ise
0,13 A%dur. (AuBy)" yiiksek multiplisitili topagmim kararli geometrisi ilk yapida
oldugu gibi Sekil 3.5.b iiggen biciminde olup toplam enerjisi bir 6nceki (AuB)
topagina gore 675 eV artmis, bag uzunlugu (AuB,)* Sekil 3.5.b’ye gore 0.159 A
kiigiilerek 2 A° olarak hesaplanmistir. (AuBs)" yiiksek multiplisitili topaginin kararh
geometrisi Sekil4.6.c’deki gibidir. Topagin yapisi yaklasik kareye benzemekle
birlikte Sekil 3.5.b’deki topagin geometrisiyle aynidir. Bu topagin toplam enerjisi
5707 eV olup enerjisi kendisinden Onceki topaga gore azalmaya devam etmistir.
Ortalama bag uzunlugu ise Sekil 3.5.c’ye gore 0,087 A° biiyiiyerek 1,933 A° olarak
hesaplandi. (AuB4)" Sekil 3.6.d topagmin kararli geometrisi elde edilememistir.
(AuBs)" yiiksek multiplisitili topaginin kararli yapist Sekil 3.6.e’deki gibidir.
Topagin geometrisi Sekil 3.5.e’deki yapiya benzemekle birlikte daha diizenli ve
simetrik bir hale gelmistir. Topagin yapisi altigen geometrik yapiya benzemistir.
Enerji artmaya devam ederek 7059 eV olarak hesaplanmistir. Ortalama bag
uzunluguna baktigimizda 0,003 A% Sekil 3.5.e’ye artig gostererek 1.740 A°
hesaplanmustir. Yiiksek multiplisitili (AuBs)" topaginin kararli yapis1 Sekil 3.6.f’deki

gibidir. Topagin kararli yapisina bakildiginda altin atomunun halkanin disina itildigi
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goriiliir. Bor atomlarinin kendi aralarinda olusturdugu topagin yapisi altigen, altin ve
iki bor atomunun olusturdugu topagin yapisi ise tiggendir. Toplam enerjisi grup
icinde 673 eV artmustir. Ortalama bag uzunlugu ise Sekil 3.5.fye gore 0,003 A
artigla 1,736 A° olarak hesaplanmistir. Optimizasyon sonucunda elde edilen (AuB7)*
yiiksek multiplisitili topagin kararli yapist Sekil 3.6.g’de gosterilmistir. Altin atomu
halkaya dahil olarak kararli yap1 ¢ember sekline donmiistiir. Topagin yapist Sekil
3.5.0°ye gore altin atomu merkezden ayrilarak halkaya dahil olmustur. Toplam
enerjisi grup i¢inde artmaya devam ederek 8408 eV olarak hesaplanmistir. Ortalama
bag uzunlugu Sekil 3.5.g’ye gore 0,003 A° biyiyerek 1,706 A° olarak
hesaplanmustir. (AuBsg)" yiiksek multiplisitili topagin kararli yapis1 Sekil 3.6.h’da
verilmistir. Bu topakla birlikte daha diizenli ve simetrik yapilar goriilmeye
baglamigtir. Altin atomu yapinin merkezine bor atomlar1 da sekizgen yap1 olusturarak
merkezdeki atomun etrafina simetrik ve diizenli bir sekilde yerlesmistir. Bor atomlar1
arasindaki bag uzunluklar1 yaklasik olarak esittir. Grup i¢indeki enerjisi 675 eV’luk
bir artigla 9083 eV, ortalama bag uzunlugu 1,953 A olarak hesaplanmustir. Ortalama
bag uzunlugu Sekil 3.5.h’ye gore 0,033 A° artis gostermistir. Bu grupta (AuBg)* ile
baslayan simetrik ve diizenli yapilar, (AuBg)" ile devam eder. (AuBo)* topaginin
kararli yapis1 Sekil 3.6.i°deki gibidir. Ortalama bag uzunlugu Sekil 3.5.i’ye gore
0,002 A° ve Sekil 3.6.1°ye gore de 0,042 A% artisla 1,995 A° olarak hesaplanmagtir.
Ortalama bag uzunlugu halkanin genisledigini gosterir. Altin atomu kararli yapinin
merkezinde, bor atomlar1 simetrik sekilde dizilerek bir dokuzgen yap1 olusturmustur.
Toplam enerji genel egilime uygun bir sekilde artmaya devam ederek 9761 eV olarak
hesaplanmugtir. Bu grupta (AuBgo)* topagi ongen geometrik bir yapiya sahiptir.
Merkezde altin atomu yer alirken bor atomlar1 merkezin ¢evresinde bir halka
olusturmustur. Sekil 3.6.J Topagin enerjisi grup i¢indeki bir 6nceki yapiya gore 675
eV’luk artigla 10436 eV olarak hesaplanmistir. Ortalama bag uzunlugu Sekil 3.5.J° ye
gore 0,075 A° bir azalma ile 1,578 A° olarak hesaplanmustir. Biiyitk multiplisitili
(AuBy)" (n=1-10) topaklarinin kararli yapilarma bakildiginda simetrik ve geometrik
yapinin (AuBs)" basladig, diizenli yapimin ise (AuBo)* oldugu sdylenebilir.
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a) AuB b) (AuBy)"

"%

d) (AuBs)’
c) (AuBs)’

-

e) (AuBs)’

-

9) (AuBy)’

Sekil 3.6. BM (AuB;) (n=1-10) topaklarinin kararli geometrileri
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Sekil 3.6.(devam)

i) (AuBy)’

Cizelge 3.4.Yiiksek multiplisitili (AuB,)" topaklarinin sirastyla; toplam enerjileri (E),

baglanma enerjileri (BE), nokta gruplar1 (NG), elektronik yapilari (EY),

en diisiik ve en yiiksek titresim frekanslar1 ile homo-lumo enerji araliklar

Homo/Lum
0
N |E(eV) (S\'f) NG | EY Eir%i?;jk Ortgllagma aErr:fl%'l

En Yiksek | Uzunlugu | o lektron

S - elektron

(AuB)* [4358,01 49 | C*V | UN 484 2,076 2,34/3,43

(AuB,)" 5032,40 1,3 | C2V | 3-B2 | -112,3/1019,2 2,000 2,10/3,17

(AuB,)" |5707,35 |0,08| CS |4-A"| 181,6/1200 1,933 3,83/3,84
(AuBy,)"

(AuBs)* 7059,18 14 | C1 | 4-A | -60,4/1335,3 1,740 2,30/2,41

(AuBg)* 7732,72 [2,09| C1 | 3-A 66,4 / 1406 1,736 2,3712,86

(AuB,)" 8408,64 |2,12| C1 | 4-A 98/1475,4 1,706 2,25/1,35

(AuBg)" 9083,04 |2,30| C1 | 3-A |-143,4/1138,6 1,953 1,48/1,34

(AuBg)* |9761,55 |2,73| C1 | 4-A | -63,5/1394,5 1,995 2,58/1,05

(AuB1o)* 10436,65 [2,98| C1 | 3-A | 63,3/1632,8 1,578 2,53/1,94
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3.1.6. Topaklarin Enerjileri

Ortalama baglanma enerjisi bor atom sayisi artikca diismektedir. Her iki grubunda
ortalama bag enerjisi yaklasik olarak ayni sekilde degismektedir. Bu gruplar da elde
edilen geometrilerin ¢ogun da negatif frekansin olmasi da gercekte bu yapilarin

kararli olmadiklariin gostergesidir.

—e— (AuB,)" Topaklarinin Baglanma Enerjisi
‘0 - BM (AuB,)" Topaklarinin Baglanma Enerjisi

Ortalama Bag Enerjisi (BE) (eV) / (Atom)

Bor Atom Sayi1s1

Sekil 3.7. (AuB,)" ve yiiksek multiplisitili (AuB,)* topaklarimin ortalama bag

enerjisinin (BE) bor sayisina (n) gére degisimi

Homo-Lumo araligmin bor sayisina gore dalgalandigi goriilmektedir. Diisiik
multiplisitiye sahip grupta tek sayida B atomuna sahip yapilarin aralik enerjisinin
daha fazla oldugu gozlenmektedir. Benzer bir egilime yiiksek multiplisitiye sahip
yapilarda da goriilmemektedir. Ancak her iki gruptaki bir¢ok yapinin gegis durumu

yapis1 olmasi bu parametrenin saglikli degerlendirmesine engeldir.
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—— (AuBn)+ Topaklarmin H-L Enerji Aralig
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Sekil 3.8. Yiiksek multiplisitili (AuB,,)" topaklarmin homo-lumo enerji araliginin bor
atom sayisina gore degisimi

3.1.7. Diizlem Olmayan (AuB) (n=3-10) Topaklarn

Diizlem olmayan nétr AuB, (n=3-10) topaklarinin elde edilen tiim kararli yap1
geometrileri Sekil 3.9°da ve bunlara ait hesaplanan bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge
3.5’de verilmistir. Topaklarin optimizasyon Oncesi baslangi¢ geometrileri piramit
seklinde olusturulmustur. Optimizasyon sonucunda yapilarin bazilari ii¢ boyutlu ilk

hallerini korumus bazilariysa diizlem yapiya doniiserek optimize olmuslardir.

Zeminde ti¢ tane bor atomu ile elde edilen liggen topagin iistiine altin yerlestirilerek
ilk geometrik yapisi olusturulan, piramit AuB3 topagmin ii¢ boyutlu kararli yapisi
elde edilememistir. AuB,4 topaginin kararli yapis1 Sekil 3.9.b’deki gibi olup, topagin
ilk geometrik yapis1 kare piramittir. Optimizasyon sonucunda bor atomlar1 geometrik
yapilarin1 korumus olmakla birlikte altin atomu topagin merkezinden uzaklasarak By

ile yaklasik olarak ayni diizlemde yer alacak sekilde konumlanmis ve tiim topak yar1
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diizlemsel bir yapiya doniismiistiir. Toplam enerjisi 6383,15 eV, ortalama bag
uzunlugu ise 1,793 A° olarak hesaplanmistir. AuBs topaginin ilk geometrik yapisi
besgen piramit seklinde olmakla birlikte optimizasyon sonunda bu yapi
korunamamuistir.AuBs topaginin kararli geometrik yapisina bakildiginda Sekil 3.9.c
diizlemde bes B atomuna, altin atomunun eklenmesiyle olustugu goriiliir. Topagin
enerjisi artarak 7060,62 eV olmus, ortalama bag uzunlugu ise 1,663 A° olarak
hesaplanmistir. AuBg topaginin ilk geometrik yapisi bir 6nceki topakta oldugu gibi
piramittir. AuBg topagi i¢in elde edilen kararli yap1 Sekil 3.9.d’de goriildiigii gibi
diizlemseldir. Topagin kararli geometrisi, topagmn ilk yapisin1 koruyamadigini
gosterir. Altin atomu bir tane bor atomu diizlemde bag yapmistir. Topagin enerjisi
artmaya devam etmistir. Ortalama bag uzunlugu ise 1,651 AP olarak hesaplanmustir.
AuBy; topagmin optimize geometrisi, ilk yapiyr korumustur Sekil 3.9.e. Topagin
enerjisi bir dnceki topaga gore artmistir. Toplam enerjisi 8408,97 eV, ortalama bag
uzunlugu ise 1,698 A° olarak hesaplanmistir. Bir énceki topaga bir bor atomu ilave
edilerek, sekizgen piramit AuBg topagmin geometri optimizasyonu sonucu elde
edilen kararli yapist Sekil 3.9.f‘de verilmistir. AuBg topagi optimizasyon Oncesi
yapisini korumustur. AuBg topagi ile birlikte daha diizenli, simetrik tam halka yapilar
goriilmeye baslanmistir. Topagin enerjisi artmaya devam ederek 9085,21 eV olarak
hesaplanmistir. Ortalama bag uzunlugu ise bir dnceki topaga gore artarak 1,931 A°
olarak hesaplanmistir. Ortalama bag uzunlunun artmasi yapmnin genisledigini
gosterir. AuBg topagimin kararli yapist Sekil 3.9.g’de gosterilmistir. Topagin
geometrik yapisi ilk yapisi gibi dokuzgen piramittir. Enerjisi, ortalama bag uzunlugu
bir dnceki topaga gore artmus enerjisi 9760,9 eV, ortalama bag uzunlugu ise 1,821 A°
olarak hesaplanmistir. Diizlem olmayan topaklarin sonuncusu olan AuB10 topaginin
kararli yapis1 Sekil 3.9.h’da verilmistir. Piramidin tepesinde bulunan altin atomu,
konumunu terk edip bor atomlarinin merkezine yerlesmistir AuBjg topagi ilk
geometrik yapisi olan piramit yapida kalmayip diizlem yapiy1 tercih etmistir. Enerjisi

artmis olup 10437 eV, ortalama bag uzunlugu 1,569 A%olarak hesaplanmastir.

AuB, (n=3-10) topaklarmin kararli optimize hallerine bakildiginda simetrik ve

diizenli yapinin AuBg ile basladig1 ve en diizenli yap1 oldugu sdylenebilir.
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a) AuB;

b) AuB,

c) AuBs d) AuBg
e) AuB; f) AuBs
h) AuB1g

Sekil 3.9. Diizlem olmayan AuB, (n=3-10) topaklarinin kararli geometrileri
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Cizelge3.5. Diizlem olmayan AuB, topaklarmin sirasiyla; toplam enerjileri (E),

baglanma enerjileri (BE), nokta gruplar1 (NG), elektronik yapilar1 (EY),

en diisiik ve en yiiksek frekanslar ile homo-lumo enerji araliklar

BE Frekans Ortalama glfénrj?/;:{g
N |E(eV) V) NG| EY En Diisiik Bag |, olektron
En Yiiksek Uzunlugu 5 - elektron
AuBj;
AuB, [6383,15| 2,62 |Cl| 2-A -739,8 /1068 1,793 2,06/ 2,47
AuBs |7060,62| 3,24 |Cl| 1-A 112,4/1347,6 1,663 |3,26
AuBs 773558 | 3,32 |Cl| 2-A -53/1329,3 1,651 [1,80/2,86
AuB; 840897 | 3,19 |Cl| 1-A -113,6 / 1374,6 1,698 |[1,78
AuBg [9085,21| 3,40 |Cl| 2-A 145,6 / 1461,5 1,931 |1,59/2,03
AuBgy [9760,90| 352 |[Cl| 1-A 71,6 /2208,4 1,821 0,50
AuBo |10437,6| 3,71 |Cl | 2-A -628,2 / 1623,1 1,569 [2,31/1,22

3.1.8. Topaklarinin Enerjileri

Sekil 3.10’da da goriildiigi gibi ortalama bag enerjisi, artan Bor sayisiyla birlikte

artmaktadir. Dolayisiyla artan bor sayisi topak kararliligina pozitif etki yapmaktadir.

Her ne kadar AuB, (n=4,6,7,10) topaklar negatif titresim frekansina da sahip olsalar

genel egilim degismemekte ve artan bor sayisi topak kararliliginin bir dncekine gore

artirmaktadir.
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Sekil 3.10. Diizlem olmayan AuB, (n=3-10) topaklarinin ortalama bag enerjisinin

(BE) bor atom sayisina (n) gore degisimi

Bu yapilarin homo-lumo enerji araliklar1 dalgali bir davranis gostermektedir. Sekil
3.11 incelendiginde enerji araliinin en biiyiikk oldugu topagin AuBs oldugu
goriilmektedir. Bu durum, topagin reaksiyona girme egiliminin digerleriyle

karsilastirildiginda daha az oldugunun gostergesidir.
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Sekil 3.11. Diizlem olmayan AuB, (n=3-10) topaklarinin homo-lumo enerji

araliginin bor atom sayisina (n) gore degisimi

3.2. AgBn (n=1-10) Topaklari
3.2.1.Notr AgB,, Topaklar

Diizlem nétr AgB,, (n=1-10) topaklarinin elde edilen tiim kararli yapi1 geometrileri
Sekil 3.12°de ve bunlara ait hesaplanan bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikler Cizelge

3.6’de verilmistir.

Sekil 3.12.a’da AgB topaginin kararli geometrisi goriilmektedir. Bu topagin
hesaplanan toplam enerjisi 4638,89 eV, iki atom arasindaki uzaklik 2,188 A%dir.
AgB, topaginin kararli geometrisi Sekil 3.12.b iiggen bi¢imindedir. Bu topagin
toplam enerjisi bir dnceki topaga gore artarak 5312,84 eV olarak hesaplanmuistir.
Ortalama bag uzunlugu ise 2,087 A° olarak hesaplanmistir. Bu yapiya bir bor atomu
daha eklenerek olusturulan AgBs topagmin kararli yapist Sekil 3.12.c’de
gosterilmistir. Sekilde goriildiigii gibi bu yapi yaklasik olarak bir kare seklindedir. Bu
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topagin enerjisi de kendisinden Onceki topaga gore egilimini siirdiirerek 5986,63 eV,
ortalama bag uzunlugu 1,898 A® olarak hesaplanmistir. AgB4 topaginin kararli yapisi
Sekil 3.12.d’deki gibi olup, topagin geometrik yapisi dikdortgen bigimindedir.
Enerjisi 671,49 eV artarak 6658,12 eV, ortalama bag uzunlugu 2,074 A° olarak
hesaplanmistir. AgBs topagi i¢in elde edilen kararli geometride bor atomlarimin
olusturdugu yap1 besgen yapiya benzemekte Sekil 3.12.e olup bir dnceki topaga gore
gimiis atomunu merkezin digina itilmistir. Enerjisi artarak 7340,45 eV, ortalama bag
uzunlugu 1,689 A° seklinde gergeklesmistir. Sekilleri incelemeye devam ettigimizde
AgBs topaginin i¢in elde edilen kararli yap: Sekil 3.12.f deki gibidir.AgBg topaginda
bulunan bor atomlarinin olusturdugu altigen yapi, AgBs topagindaki bor atomlarinin
olusturmus oldugu yapidan daha simetriktir. Bor atomlar1 arasindaki mesafe esittir.
Bu topagin toplam enerjisi genel egilime uygun olarak artmis 8015,58 eV olarak
hesaplanmistir. Topagin ortalama bag uzunlugu ise 1,663 A° dur. AgB; topagmin
optimize geometrisinde, giimiis atomunun c¢evresin de bor atomlar1 tarafindan
diizenli bir halka olusturulmaya baslanmistir Sekil 3.12.9. AgBs ve AgBgs’ya gore
giimiis atomu halkanin bir atomu haline gelmistir. Bu yapinin toplam enerjisi de daha
oncekilerinde oldugu gibi artis egilimini devam ettirmektedir. Bu yapinin ortalama
bag uzunlugu ise 1,712 A”dur. AgBsg topagi ile birlikte Sekil 3.12.h daha diizenli ve
simetrik yapilar goriilmeye baslamistir. Gliimiis atomu kararli yapinin merkezinde,
bor atomlar1 simetrik sekilde dizilerek bir halka olusturmustur. Glimiis atomu tiim
bor atomlar1 ile bag yapmistir. Bu topagin geometrik sekli sekizgen olup, toplam
enerjisi bir onceki topaga gore artmaya devam ederek 9363,45e¢V’dur. Topagin
ortalama bag uzunlugu bir 6nceki yapiya gore artarak 1.712 A° olmustur. Bu durum
bize bu topagin oncekilere gore genisledigini gostermektedir.AgBg topaginin kararl
yapist Sekil 3.12.i‘de gosterilmistir. Sekilden de goriilecegi iizere bu yapida, bir
onceki topaktaki diizenli ¢okgen yapi korunmakla birlikte, eklenen bir adet bor
atomu, ¢okgen yapiyl bozmayarak yapimnin iizerine diizenli bir sekilde yerlesmistir.
AgBy topaginin sekli dokuzgen olup, yapinin toplam enerji degeri 10041,1 eV olarak
hesaplanmistir. Ortalama bag uzunlugu ise bir onceki yapiya gore biraz azalarak
1,885 A® olarak hesaplanmustir. Bu ¢alismada incelenen notr AgB, topaklarimin
sonuncusu olan AgBig topaginin kararli yapisi ongen yapiya benzemektedir. Sekil

3.12,j Topagin toplam enerjisi genel egilime uygun bir bicimde yaklasik 676,7 eV

51



artarak 10717,8 eV olurken ortalama bag uzunlugu bir 6nceki topagin ortalama bag

uzunlugu ile esittir. Ortalama bag uzunlugu da 1,885A% dur.

AgB, topaklarinin kararli geometrilerine bakildiginda AgB; topagi ile halka
olugmaya basladig: fakat simetrik ve diizenli geometrik yapinin AgBg ile basladig
goriilmektedir. En diizenli geometrik yapinin AgBsg oldugu sdylenebilir. Bu grupta
AgB, (n=3.,4,8,10) topaklar1 negatif titresim frekanslarina sahip olduklarindan elde
dilen yapilar kararli olmayip, potansiyel enerji ylizeyinde gecis yapilarini temsil

etmektedirler.

c) AgBs d) AgBs
e) AgBs f) AgBs

Sekil 3.12. Notr AgB,, (n=1-10) topaklarinin kararli geometrileri
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Sekil 3.12. (devami)

9) AgB;

i) AgBy J) AgBio

Cizelge3.6. AgB topaklarinin sirasiyla; toplam enerjileri (E), baglanma enerjileri
(BE), nokta gruplar1 (NG), elektronik yapilari (EY), en diisiik ve en

Yiiksek titresim frekanslari ile homo-lumo enerji araliklar

Homo/Lumo
BE Frekans Ortalama Enerji
N |E(eV) (eV) NG | EY En Diisiik Bag araliy
En Yiiksek  |Uzunlugu| « - elektron
S - elektron
AgB |4638,89| 0,73 |C*V |1-SG 410,5 2,188 [2,54

AgB, |5312,84| 1,42 | CS |2-A"| 170,5/1026,3 2,087 [2,50/3,09

AgB; |5986,63| 1,73 | CS |1-A"| -182,8/1372;3 1,898 |1,21

AgB, |6658,12 (1185 | C1 | 2-A -56,2 / 1009,8 2,074 |2,51/1,59

AgBs |7340,45| 3,08 | C1 | 1-A 98,9/1311,8 1,689 |2,93

AgBs [8015,58| 3,21 | C1 | 2-A 17,6 /1384,9 1,663 |1,88/2,55

AgB; |8687,74| 2,93 | C1 | 1-A 38,6 /1589,7 1,712 1,12

AgBg |9363,45| 3,12 | CS | 2-A -182/1171,5 1,934 11,25/1,59

AgBy |10041,1| 3,46 | C1 | 1-A | 103,1/1913,1 1,885 0,47

AgB,o |10717,8| 3,65 | C1 | 2-A -21,47 /1633 1,885 |2,44/1,17
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3.2.2.Nétr Yiiksek Multiplisitli AgB,, (n=1-10) Topaklar

Bu gruptaki topaklarin geometri optimizasyonu sonucunda elde edilen tiim kararl
yapilar ve hesaplanan ilgili tim nicelikler sirasiyla Sekil 3.13 ve Cizelge3.7’de

gortlebilir.

Sekil 3.13.a’da AgB topaginin optimizasyonu sonucunda elde edilen kararli yapi
goriilmektedir. Giimiig atomuyla bor atomu arasindaki mesafe 2,155 A% dur.Elde
edilen yapimin toplam enerjisi 4719,90 eV olup, Sekil 3.13.a’daki diisiik multiplisitili
AgB topaginin enerjisinden daha biiyliktiir. Ortalama bag uzunluklar1 arasinda ise
0,033 A° farkla diisiik multiplisitili AgB topag, yiiksek multiplisitili AgB topagindan
biiyiiktiir. AgB; topaginin kararli geometrisi ilk yapidaki gibi Sekil 3.12.b {iggen
bi¢iminde degil yaklasik dogrusal bir yapida olup, giimiis atomu bir tane bor
atomuyla bag yapmustir Sekil 3.13.b. AgB; topag: bir dnceki AgB topagina goére
enerjisi artmakla birlikte, Sekil 3.12.b’deki AgB, topagmna goére toplam enerjisi
azalarak 5313,39 eV olarak hesaplanmistir. Ortalama bag uzunlugu 1,83 A°
olmustur. AgBs topaginin kararli yapist Sekil 3.13.c’deki gibidir. Sekilde de
goriildiigii gibi topagin yapisi yaklasik tiggene benzemektedir. Notr AgB3 topaginin
toplam enerjisi 5897,70 eV olup enerjisi kendisinden 6nceki topaga goére artmustir.
Sekil 3.12.c’deki AgBj3 topagina gore toplam enerjisi daha biiyiik, ortalama bag
uzunlugu ise 0,161 A° biiyiiyerek 2,059 A° olarak Ol¢iilmiistiir. AgB4 topaginin
kararli yapisi elde edilememistir. AuBs topagmin kararli yapist Sekil 3.13.e’deki
gibidir. Bu yapida bor atomlar1 ve altin birlikte altigen bir yapi olusturmaktadir.
Toplam enerjisi grup i¢indeki, bir 6nceki atoma gore artarak 7337,93 eV olmustur.
Sekil 3.12.e ve Sekil 3.13.e’deki kararli yapilarin enerjileri kiyaslandiginda yiiksek
multiplisitili yapinin enerjisinin daha diisiik oldugu ve dolayisiyla diisiik multiplisitili
yapmin daha kararli oldugu goriiliir. Ayrica yliksek multiplisitili yapinin negatif
frekans1 olmast da bu yapinin kararli olmadiginin bir gostergesidir. Bu yapinin
ortalama bag uzunlugu 1772 AP olarak Sl¢iilmiistiir. AgBg topagmin kararli yapisi
Sekil 3.13.f’de verilmistir. Bu yapida Ag halkanin merkezinden disar1 dogru ¢ikip,
diisiik multiplisitili yapinin aksine, bor halkasinin i¢ine girmistir. AgBs topaginin

toplam enerjisi artmaya devam ederek 8012,85 eV olarak hesaplanmistir. Buna gore
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diistik multiplisitili AgBs topag1 daha kararlidir 8015,58 eV Ortalama bag uzunlugu
1,882 A° olarak hesaplanmistir. AgB7 topaginin optimizasyon sonucunda elde edilen
kararli yapis1 Sekil 3.13.g”de verilmistir. Kararli yap1 ¢eyrek ¢gember sekline déonmiis,
Glimiis ¢emberin merkezine yerlesmistir. Toplam enerjisi 8688,12 eV olarak
hesaplanmistir. Bu yapinin diisiik multiplisitili olana gore enerjisi cok az da olsa daha
biiyiiktiir ve dolayistyla da daha kararlidir. Ortalama bag uzunlugu 1,723 A° olarak
hesaplanmistir. AgBg topagi ile birlikte Sekil 3.13.h daha diizenli ve simetrik yapilar
goriilmeye baslanmistir. Bu topak sekizgen seklinde kararli bir geometriye sahiptir.
Bor atomlar1 arasindaki bag uzunluklar1 yaklasik olarak esittir. Enerjideki artig
devam etmistir. Toplam enerjisi 9363,17 eV olarak hesaplanmis olup Sekil 3.12.h’a
gore ¢ok az azalmistir. Ortalama bag uzunlugu ise 1,934 A olarak Olciilmiistiir. AgBg
ortalama bag uzunlugu, AgBg Sekil 3.12.h.’daki yapiya gore ayni kalirken gurup
igindeki topaklara gore biiylimistiir ki, bu da yapinin genisledigini gosterir. Bununla
birlikte yapinin negatif titresim frekansina sahip olmasi bu geometrinin kararli bir
geometri olmadigina isarettir. AuBg topagmin Kkararli yapist Sekil 3.13.g’de
verilmistir. Yapiya baktigimizda Sekil 3.13.h.’da oldugu gibi yap1 bozulmadan
cokgen geometrisini korumustur. Yiiksek multiplisitili AgBg Sekil 3.13.g, diisiik
multiplisitili AgBg Sekil 3.12.g benzemektedir. Toplam enerjisi artarak 10041,5 eV
olarak, ortalama bag uzunlugu 1,978 A° olarak hesaplanmistir. Bu durum topagin
genislemeye devam ettigini gostermektedir. Grup igindeki enerjisi bir 6nceki topaga
gore artmaya devam etmistir, ancak negatif titresim frekansi1 bu yapinin bir gegis
yapist oldugunu gostermektedir. Son kararli yap1 olan AgBig topagr Sekil 3.13.j’deki
gibi ongen yapiya benzemekle beraber ¢emberi animsatir. Toplam enerjisi grup
icinde bir Onceki topaga gore artmaya devam etmis olup 10718,4 eV olarak
hesaplanmigtir. Ortalama bag uzunlugu ise 1,791 A° dur. Yiiksek multiplisitili AgBi1o
kararli yapis1 diisiik multiplisitili AgBio Sekil 3.12.j yapisiyla uyum igindedir.

Ortalama bag uzunlugu ise 1.791 A%dur.

Yiiksek multiplisitili AgB;, topaklarinin kararli geometrilerine bakildiginda simetrik
ve diizenli geometrik yapinin AgBg ile basladigi, fakat en kararli ve simetrik yapinin

AgBip oldugu sdylenebilir.
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@ ag g e e

a) AgB b) AgB;
c) AgBs d) AgBs
e) AgBs f) AgBs

0) AgB; : h) AgBs

Sekil 3.13. Notr yiiksek multiplisitili AgB,, (n=1-10) topaklarinin kararli geometrileri
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Sekil 3.13. (devami)

J) AgByo

Cizelge3.7. Yiiksek multiplisiti AgB, topaklarin sirasiyla; toplam enerjileri (E),
baglanma enerjileri (BE), nokta gruplari (NG), elektronik yapilar1 (EY),

en disik ve en vyiksek titresim frekanslar1i ile homo-lumo enerji

araliklar
Homo/Lumo
BE Frekans Ortalama Enerji
N E (eV) (eV) NG | EY En Diisiik Bag aralig1
En Yiiksek | Uzunlugu| « - elektron
S - elektron
AgB |4719,90| 041 |C*V| UN 410,6 2,155 [2,01/4,89

AgB, |5313,39| 160 | CS |4-A"| 201,5/1243,9 1,83 |3,38/4,12

AgBs; |5987,70| 2,00 | CS |3- A'| 751/1385,7 2,059 |3,15/2,23

Ag B,

AgBs |7337,93| 2,66 | Cl1 | 3-A |-116,6/1389,5| 1,772 |2,06/2,56

AgBs [8012,85| 2,82 | C1 | 4-A | 101,3/1472,8 | 1,882 |2,91/2,10

AgB; [8688,12| 298 | C1 | 3-A | 66,8/1550,4 1,723 12,48/1,48

AgBs |9363,17| 3,08 | C1 | 4-A |-164,7/1159,8 | 1,934 |3,00/1,17

AgBy |10041,5| 3,50 | C1 | 3-A | -96,7/1416,4 1,978 (2,92/1,90

AgBi, |10718,4| 3,70 | C1 | 4-A | 40,9/1555,7 1,791 11,18/1,86
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3.2.3. Topaklarin Enerjileri

Yiiksek ve diisiik multiplisitili yapilarin ortalama bag enerjileri benzer bir egilimle,
artan bor sayisiyla artmaktadir. Daha 6nceki yapilarda oldugu gibi bu durum bize
artan bor sayisinin topak kararliligimi artirdigini géstermektedir. Genel olarak her iki
grubun da enerji degerleri birbirine yakindir. En biiyiik fark AuB, (n=5 ve 6) da
goriilmektedir ki, bu durum bu yapilardaki negatif titresim frekansindan

kaynaklanmaktadir.

4,0

3,5 A

3,0 A

2,5 4

2,0 A

1,5 1

1,0

Ortalama Bag Enerjisi (BE) (eV) / (Atom)

—e— Notr (AgB,) Topaklarinin Baglanma Enerjisi

051 o O  Nbotr BM (AgB,) Topaklarinin Baglanma Enerjisi

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

Bor Atom Sayist

Sekil 3.14. Notr AgB, ve yiiksek multiplisitili nétr AgB,, topaklarinin ortalama bag

enerjisinin (BE) bor atom sayisina gore degisimi

Her iki grubun da homo-lumo enerji araligt degerleri dalgali bir davranig
gostermektedir. Bununla birlikte genel olarak bakildiginda biiyiikk multiplisitiye sahip
topaklarin homo-lumo enerji araliklarinin diger gruba gore daha biiylik oldugu,

dolayisiyla bu grubun reaksiyona girme egiliminin daha az oldugu sdylenebilir.
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4,0

—e— Notr (AgB,) Topaklarinin H-L Enerji Araligi
3,5 7 o O - Nbtr BM (AgB,) Topaklarimin H-L Enerji Aralig

3,0 4

2,5 4

2,0

1,5 4

1,0

Homo-Lumo Enerji (Alfa) Araligi eV

0,5 4

0,0 T T T T T

Bor Atom Sayisi

Sekil 3.15. Notr AgB,, ve yiiksek multiplisitili nétr AgB, topaklarinin homo-lumo

enerji araliginin bor atom sayisina gore degisimi.

3.2.4. (AgB,)" (n=1-10) Topaklar:

Geometri optimizasyonu yapilan (AgB,)* (n=1-10) topaklarinin kararli geometrileri
Sekil 3.16.’de, optimizasyon sonucunda elde edilen; topaklarin toplam enerjileri,
baglanma enerjileri, nokta gruplari, elektronik yapilari, en diisiik ve en yliksek

frekanslari ile homo-lumo enerji araliklart Cizelge 3.8.’de verilmistir.

(AgB)" topagmin optimize geometrisi Sekil 3.16.a.’da gdsterilmis olup toplam
enerjisi yaklasik 4631,33 ¢V, ortalama bag uzunlugu ise 2,225 A’ olarak
hesaplanmustir. (AuB,)" topagmin kararli geometrisi {iggen bicimindedir Sekil

3.16.b. Bu topagin enerjisi bir onceki topaga gore artarak 5304,50 eV, ortalama bag
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uzunlugu ise 2.349 A° olarak hesaplanmus, ortalama bag uzunlugu bir énceki yapiya
gore artmistir. Bu topaga bir bor atomu eklenerek elde edilen (AgBs)* topaginin
kararli hali Sekil 3.16.c’de gosterilmistir. Bu yap1 yaklasik eskenar dortgen
bi¢imindedir. Bu topagin enerjisi kendinden 6nceki topaga gore 673,17 eV artmustir.
Ortalama bag uzunlugu ise 1.885 A° olarak hesaplanmistir. (AgB4)* topaginin kararli
yapis1 elde edilememistir. (AuBs)”* topag igin elde edilen kararli yapida bulunan bor
atomlar1 geometrik besgen yapiya benzer bir halka olusturmus, gimiis atomu da
halkanin disindan Bs yapisina tutunmustur Sekil 3.16.e. Topagin toplam enerjisi
artarak 7325,55 eV olarak, ortalama bag uzunlugu ise 1.695 A° olarak
hesaplanmustir. (AgBg)* topag icin elde edilen kararli yap: Sekil 3.16.f’de verilmistir
ve bir Onceki topak ile karsilastirildiginda bor atomlari geometrik bir diizene,
simetriye sahip oldugu goriiliir. Glimiis atomu halkaya dahil olmustur. Topagin
toplam enerjisi genel egilime uygun olarak artmistir. Hesaplanan enerji degeri
8005,83 eV, ortalama bag uzunlugu ise 1,785 A° olarak hesaplanmistir. (AgB7)*
topaginin optimize geometrisinde, merkezde bulunan giimiis atomunun g¢evresinde
bor atomlar tarafindan diizenli bir yarim halka Sekil 3.16.g olusturulmamustir.
Glimiis atomu, bes tane bor atomu ile bir halka olusturmus, topakta bulunan iki tane
bor atomu kendi aralarinda bag yaparak, halkadaki bir bor atomuna baglanmistir. Bu
yapinin toplam enerjisi bir onceki topaga goére artmis, toplam enerjisi 8680,44 eV,
ortalama bag uzunlugu 1,762 A° olarak hesaplanmistir. Yapiya bir bor atomu ilave
edilerek elde edilen (AgBs)* topagi ile birlikte Sekil 3.16.h bu gruptaki topaklarda
daha diizenli ve simetrik tam halka yapilar goriilmeye baslanmistir. Bor atomu
kararl1 yapinin merkezinde bulunan glimiis atomunun ¢evresine simetrik dizilerek bir
halka olusturmustur. Topagin geometrik sekli sekizgen olup bir dnceki topaga gore
toplam enerjisi 675,3 eV artarak 9355,36 ¢V olarak hesaplanmistir. Enerjisindeki
artis genel egilime uygundur. Ortalama bag uzunlugu 1.947 A? olarak hesaplanmis
olup, bu ortalama bag uzunlugu da bir 6nceki yapiya gore artis gdstermistir. Bu da
(AgBs)" topagmin olusturdugu halkanin genisledigini gosterir. (AgBo)" topaginin
kararli yapist Sekil 3.16.i°de gosterilmistir. Bu yapida, giimiis atomu kararli yapinin
merkezinde, bor atomlar:1 simetrik sekilde dizilerek bir halka olusturmuslardir. Bu
topagin geometrik sekli dokuzgen olup toplam enerjisi bir onceki topaga gore

artmaya devam ederek 10034,7 eV olmustur. Ortalama bag uzunlugu bir onceki
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yapiya gore artarak 1,992 A° olarak hesaplanmustir. Bu da bize topagin énceki kararli
yapilara gore genisledigini gosterir. Son diizenli yap1 olan (AgBio)* kararli yapisi
ongen yapiya Sekil 3.16.) benzemektedir. Bor atomlar1 ise Giimiis atomunun
cevresine simetrik dagilarak kendi bir halka olusturmustur. Topagin enerjisi 683,7
eV artarak 10718,4 eV olarak hesaplanmistir. Ortalama bag uzunlugu ise 1,826
A%dur.

(AgB,)" (n=1-10) topaklarmin kararli optimize hallerine bakildiginda simetrik ve
diizenli yapmin (AgBg)" ile basladigi, en diizenli geometrik yapimin (AgBg)" oldugu

sOylenebilir.

o &

a) (AgB)" b) (AgB2)"

c) (AgBs)’ d) (AgBs)’

Sekil 3.16. (AgB,)" (n=1-10) topaklarmin Kararli geometrileri
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Sekil 3.16. (devam)

e) (AgBs)’ f) (AgBe)”

e) (AgBy)’ f) (AgBg)’

9) (AgBo)’ h) (AgB1o)"
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Cizelge3.8. (AgB,) topaklarinin sirasiyla; toplam enerjileri (E), baglanma enerjileri
(BE), nokta gruplar1 (NG), elektronik yapilar1 (EY), en diisiik ve en

yiiksek titresim frekanslar1 ile homo-lumo enerji araliklar

Frekans Ortalama Homo/Lumo

Enerii aralis

N |E(eV) (55) NG | EY | EnDisik Bag ; ?réiealztaréﬁl
En Yiiksek Uzunlugu 3 - elektron

(AgB)" |4631,33| 3,04 |C*V|2-SG 3435 2,225  |333/582

(AgB,)* |5304550| 1,35 | CS |1-A'| -121,8/9203 (2,349  |251

(AgBs)* |9980,42| 0,18 | CS | 2- A"| -148,8/1159,8 | 1,885 3,40/ 2,47

(AgBJ)"

(AgBs)* |732555| 0,59 | C1 | 2-A | 62,3/1290,3 |1,695 3,12/2,50

(AgBs)* |800583| 1,81 | C1 | 1-A |-1545/13455 |1,785  |1,45

(AgB;)" |8680,04| 197 | C1 | 2-A | 59,4/1587,4 |1,762 2,66/1,79

(AgBg)" |9355,36| 2,22 | C1 | 1-A | -201,1/1176,8 | 1,947 1,62

(AgB)* |10034,7| 2,82 | C1 | 2-A | 253/1542,7 |1,992 1,34/1,54

(AgB,o)"|10718,4| 3,70 | C1 | 1-A | 10,5/3529,3 |1,826 0,45

3.2.5.Yiiksek Multiplisitili (AgB,)" (n= 1-10) Topaklar

Bu calismadaki topaklarin (AgB,)* (n=1-10) multiplisitileri yiikseltilerek elde edilen
tiim kararl yapilar Sekil 3.17.’de gdsterilmistir. bu gruptaki ilk yap1 olan (AuB)”
topagin kararli geometrisi Sekil 3.17.a’da verilmistir. Iki atom arasindaki bag
uzunlugu 2,22 A%dur. Yapimin toplam enerjisi 4627,38 eV olarak hesaplanmistir.
Diisiik multiplisitili (AgB)* topag ile buradaki (AgB)* topag: arasindaki ortalama
bag uzunluklar1 farki ise 0,005 A%dur. (AgB;)* topagmm kararh geometrisi ilk
yapida oldugu gibi Sekil 3.16.b liggen bi¢iminde degildir. Burada tiim atomlar bir
dogru boyunca yerlesmislerdir. Sekil 3.17.b. (AgB,)" topagmin enerjisi bir 6nceki
(AgB)" topagima gore artmakla birlikte, bag uzunlugu (AgB,)" Sekil 3.16.b’ye gore
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kiigiilerek 1,903 A° olarak hesaplanmustir. (AgB3)* topagimin kararli geometrisi Sekil
3.17.c’deki gibidir. Topagm yapis1 diisiik multiplisitili (AgBs3)"’den Sekil 3.16.c
farklidir. Burada merkez bir bor atomunun etrafinda geri kalan iki br ve giimiis
atomu yerlesmistir. Bu yapinin toplam enerjisi 5985,54 eV olup enerjisi kendisinden
onceki topaga gore artis devam etmistir. Ortalama bag uzunlugu ise Sekil 3.16.c’deki
yapiya gore azalarak 1,933 A° hesaplandi. (AgB,)" Sekil 3.17.d topaginin kararli
geometrisi dikdortgen seklindedir. Yapimin merkezinde Ag atomu yer alirken borlar
ikili gruplar halinde merkezin saginda ve solunda yerlesmislerdir. Topagin enerjisi
artmaya devam etmis ve 6651,21 eV olarak hesaplanmistir. Ortalama bag uzunlugu
ise 2,164 A° olarak bulunmustur. (AuBs)* topagmnin kararli yapis: Sekil 3.17.e’de
verilmistir. Topagin geometrisi (AuBs)” Sekil 3.16.e’deki yapiya benzememektedir.
Giimiis atomu bor halkasina dahil olmustur. (AgBs)" topagin yapis1 altigen geometrik
yapiya benzemistir. Enerjideki artis devam ederek 7329,7 eV olarak hesaplanmustir.
Ortalama bag uzunlugu artmis ve olarak 1.789 A° hesaplanmustir. (AgBe)* topaginin
kararli yapist Sekil 3.17.f’deki gibidir. Topagin kararli yapisina bakildiginda bir
onceki yapida oldugu gibi yine giimiis atomu bor halkasinda yer almistir. Toplam
enerjisi grup i¢inde artmistir. Ortalama bag uzunlugu ise Sekil 3.16.f’deki yapiya
gore 0,021 A° artigla 1,806 A° olarak hesaplanmistir. Optimizasyon sonucunda elde
edilen (AuB;)" topagin kararli yapis1 Sekil 3.17.g’de gosterilmistir. Giimiis atomu
halka i¢inde kalarak kararli yapi ¢emberimsi sekle donmiistiir. (AgB7)+ topagi,
diisiik multiplisitili (AgB7)" Sekil 3.16.9’ye gore daha diizenli ve simetrik bir yapiya
sahiptir. Toplam enerjisi grup i¢inde artmaya devam ederek 8680,48 eV olarak
hesaplanmigtir. Ortalama bag uzunlugu Sekil 3.16.9’ye gore 0,035 A° kiigiilerek
1,727 A° olarak hesaplanmistir. (AgBg)® topagin kararli yapist Sekil 3.17.h’da
gosterilmistir. Bu topakla birlikte daha diizenli ve simetrik yapilar goriilmeye
baglanmistir. Gliimiis atomu yapinin merkezine bor atomlari da sekizgen yapi
olusturarak merkezdeki atomun etrafina simetrik ve diizenli bir sekilde yerlesmistir.
Grubun enerjisi artmaya devam etmis ve enerjisi 9355,2 eV, ortalama bag uzunlugu
1,946 A’olarak hesaplanmistir. Ortalama bag uzunlugu Sekil 3.16.h’daki yapiya gore
0,001 A’ artig gostermistir. (AgBg)" topaginin kararli yapist Sekil 3.17.i°de
verilmistir. Ortalama bag uzunlugu Sekil 3.16.i°deki yapiya gore 0,001 A artisla
1,993 A° olarak hesaplanmistir. Ortalama bag uzunlugu halkanin genisledigini
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gosterir. Glimiis atomu kararli yapinin merkezinde, bor atomlar1 simetrik sekilde
dizilerek bir dokuzgen yap1 olusturmustur. Toplam enerjisi genel egilime uygun bir
sekilde artmaya devam ederek 10033,1 eV olarak hesaplanmistir. (AgBio)* yapi
ongen geometrik bir yapiya Sekil 3.17.j sahiptir. Topagin enerjisi bir dnceki yapiya
gbre artmaya devam etmis, enerjisi 10436 eV olarak hesaplanmistir. Ortalama bag
uzunlugu Sekil 3.16.j’deki yapiya gore 0,09 A° bir azalma ile 1,736 A° olarak
hesaplanmistir. Yap1 daralmistir. (AgB,)* (n=1-10) topaklarmin kararli yapilarina
bakildiginda simetrik ve geometrik yapinin (AuBg)" basladigi, kararli ve diizenli

yapinin ise BM (AgBg)" oldugu sdylenebilir.

a) (AgB)” b) (AgBy)"
c) (AgBs)’ d) (AgBJ)"

Sekil 3.17. Yiiksek multiplisitili (AgB,)" (n=1-10) topaklarmin kararli geometrileri
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Sekil 3.17. (devam)

e) (AgBs)' f) (AgBg)"
e) (AgBy)" f) (AgBg)’
9) (AgBg)” h) (AgBio)”
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Cizelge3.9. (AgB,) topaklarinin sirastyla; toplam enerjileri (E), baglanma enerjileri

(BE), nokta gruplar1 (NG), elektronik yapilar1 (EY), en diisiik ve en

yiiksek titresim frekanslari ile homo-lumo enerji araliklar

Homo/Lumo
BE Frekans Ortalama Enerji
N E(eV) (eV) NG | EY En Diisiik Bag aralig1
En Yiiksek | Uzunlugu| « - elektron
S - elektron
(AgB)* |4627,38| 5,02 |C*V| UN 366 2,22 2,46 /4,20
(AgB,)" 5305,30| 1,08 | CS [3-A"| 192,4/1035,8 1,903 |(2,01/3,46
(AgB;)* [598554| 1,46 | CS |4-A"| 756 /1269,5 1,792 |3,90/2,80
(AgB)* |6651,21| 007 | C1 | 3-A |  33/1002 2,164 |1,84/2,13
(AgBs)* | 7329,70| 1,28 | C1 | 4-A | -8397 /1327,8 1,789 (2,46/1,71
(AgBe)" 8004,63| 164 | C1 | 3-A 78,9/1503,5 1,806 |1,69/1,80
(AgB,)* |8680,48| 2,03 | C1 | 4-A | 855/15413 | 1,727 |2,25/2,15
(AgBg)" 9355,20| 2,20 | C1 | 3-A | -180,6/1158,4 1,946 |1,46/1,38
(AgBg)" |10033,1| 2,66 | CS | 4-A -98/1402,6 1,993 |2,81/1,08
(AgByo)*|10709,8| 2,92 | C1 | 3-A -6,6 /1625,9 1,736 |2,68/1,71

3.2.6. Topaklarin Enerjileri

Bu gruptaki topaklarin ortalama bag enerjileri biiylik oranda birbirine ¢ok yakindir

Sekil 3.18. Genel duruma uygun olarak burada da artan bor sayisinin kararlilig

artirdig1 soylenmektedir.

Her iki grubun da homo-lumo enerji araligi degerleri dalgali bir davranig

gostermektedir. Bununla birlikte genel olarak bakildiginda biiyiik multiplisitiye sahip

topaklarin homo-lumo enerji araliklarinin diger gruba gore daha biiyiik oldugu,

dolayisiyla bu grubun reaksiyona girme egiliminin daha az oldugu sdylenebilir.
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Bor Atom Sayis1

Sekil 3.18. (AgB,)" ve yiiksek multiplisitili (AgB,)‘topaklarinin ortalama bag

enerjisinin (BE) bor atom sayisina gore degisimi
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Bor Atom Sayist

Sekil 3.19. Yiiksek multiplisitili (AgB,)" topaklarmin homo-lumo enerji araligmin

bor atom sayisina gore degisimi.
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3.2.7. Diizlem Olmayan (AgB,) (n=3-10) Topaklari

Diizlem olmayan notr AgB, (n=3-10) topaklarinin elde edilen tim kararli yapi
geometrileri Sekil 3.20’de ve bunlara ait hesaplanan bazi fiziksel ve kimyasal
ozellikler Cizelge 3.10°da verilmistir. Tiim yapilarin optimizasyon oncesi ilk

geometrileri tic boyutlu, piramit seklinde ¢izilmistir.

Zeminde ¢ tane bor atomu ile elde edilen iiggen topagin {istiine giimiis
yerlestirilerek ilk geometrik yapisi olusturulan, piramit AgB3 topaginin kararli yapisi
Sekil 3.20.a’da gosterilmistir. AgB3 topagi optimizasyon sonucunda diizlemsel bir
yaptya doniismiistiir. Yapinin geometrik sekli eskenar dortgene benzemektedir.
Topagin enerjisi  5988,64 ¢V, ortalama bag uzunlugu 1,861 A° olarak
hesaplanmistir. AgB4 topaginin kararli yapist Sekil 3.20.b’deki gibi olup, topagin ilk
geometrik yapist kare piramittir. Optimizasyon sonucunda topak ilk yapiy1
korumustur. Toplam enerjisi 6nceki yapiya gore artarak 6663,21 eV, ortalama bag
uzunlugu ise 1,795 A° olarak hesaplanmistir. AgBs topagimn ilk geometrik yapisi
besgen piramit seklinde olmasina ragmen bu yapiy1 koruyamamistir. AgBs topaginin
kararli geometrik yapisina bakildiginda Sekil 3.20.c diizlemde bes tane bor atomu
kendi aralarinda bag yaparak besken bir yap1 olugsmus, Giimiis atomuysa bu besgen
yapmin disinda yer almistir. Topagin enerjisi artarak 7340,45 eV, ortalama bag
uzunlugu ise 1,689 A hesaplanmustir. AgBg topagimin ilk geometrik yapisi bir onceki
topakta oldugu gibi piramittir. AgBs topagi icin elde edilen kararli yapr Sekil
3.20.d’de verilmistir. Goriildiigii gibi topagin kararli geometrisi, topagin ilk yapisini
korudugunu gosterir. Altigen yapinin ug noktalarinda bulunan Bor atomlari diizlemi
terk ederek bir miktar giimiis atomuna yaklagmistir. Topagin enerjisi artmaya devam
etmistir. Ortalama bag uzunlugu ise 1,599 A° olarak hesaplanmistir. AgB7 topaginin
optimize geometrisi, ilk yapiyr Sekil 3.20.e korumustur. Topagin enerjisi bir dnceki
topaga gore artmig ve 8689,46 eV, ortalama bag uzunlugu ise bir dnceki topaga gore
artarak 2,040 A° olarak hesaplanmistir. Ortalama bag uzunlunun artmasi yapinn
genisledigini gosterir. AgB; topagi ile birlikte daha diizenli, simetrik tam halka
yapilar goriilmeye baslanmigtir. Bir onceki topaga bir bor atomu ilave edilerek,
sekizgen piramit AgBg topaginin geometrik optimizasyonu sonucu elde edilen kararli

yapisi Sekil 3.20.f’deki gibidir. AgBsg topagi optimizasyon Oncesi yapisini korumak
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ile birlikte giimiis atomu bir miktar bor atomlarindan uzaklasmistir. Enerjideki artisa
devam ederek 9093,59 eV, ortalama bag uzunlugu. 1,868 A° olarak hesaplanmustir.
AgBg topagiin kararli yapisi Sekil 3.20.g’de gosterilmistir. Topagin geometrik
yapist ilk yapist gibi dokuzgen piramittir. Glimiis atomu, AgBgy topaginda da
optimizasyon Onceki konumundan Bor atomlarindan biraz uzaklasmistir. Enerjisi,
ortalama bag uzunlugu bir onceki topaga gore diismiistiir. Enerjisi 10041,1 eV,
ortalama bag uzunlugu ise 1,884 A% olarak hesaplanmigtir. Diizlem olmayan
topaklarin sonuncusu olan AgBjo topaginin kararli yapis1 Sekil 3.20.h’daki gibidir.
Piramidin tepesinde bulunan giimiis atomu, konumunu terk edip bor atomlarinin
merkezine yerlesmistir AgBip topagi ilk geometrik yapisi olan piramit yapida
kalmayip diizlem yapiy1 tercih etmistir. Yapimin enerjisi 6nceki yapiya gore artmis

olup 10717,8 eV, ortalama bag uzunlugu 1,780 AP olarak hesaplanmustir.

Uc boyutlu AgB, (n=3-10) topaklarmin kararli optimize hallerine bakildiginda

simetrik ve diizenli yapmin (AgB7) ile basladigi ve en diizenli yap1 oldugu

sOylenebilir.
a) AgBs; b) AgB.
C) AgB5 d) Ang

Sekil 3.20. Diizlem olmayan AgB, (n=3-10) topaklarinin kararli geometrileri
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Sekil 3.20. (devam)

a) AgB-; b) AgBsg

c) AgBs d) AgBio

Cizelge 3.10. Diizlem olmayan (AgB,) topaklarinin sirasiyla; toplam enerjileri (E),
baglanma enerjileri (BE), nokta gruplari (NG), elektronik yapilari

(EY), en diisiik ve en yiiksek titresim frekanslari ile homo-lumo enerji

araliklari
Homo/Lumo
BE Frekfln"S Ortala;ma Enerji araligi
N E (eV) (eV) NG | EY En D.}Jsuk Bag ) a - elektron
En Yiiksek Uzunlugu £ - elektron
AgB; |5988,64 223 | C1 1-A 38,33/1217,5 1,861 2,96
AgB, |6663,21 247 | C1 2-A -105,5/1005,8 1,795 1,89/2,85
AgBs | 7340,45 308 | C1 1-A 98,7/1311,7 1,689 2,93
AgBs |8014,47 305 | CS | 2-A -78,5/1296,6 1,599 2,49/2,02
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Cizelge 3.10. (devam)

AgB; |8689,46 315 | C1 1-A 159,9/1370,7 2,040 1,60
AgBg | 9093,59 337 | C1 2-A -152,7 /1507,6 1,868 1,52 /1,73
AgBy |10041,1 346 | C1 1-A 103,3/1912,6 1,884 0,47
AgBy, |10717,8 365 | C1 2-A -12,5/1634,7 1,780 2,44 11,17

3.2.8. Topaklarin Enerjileri

Bu topaklarda da genel egilim tekrar edilmekte ve bor sayisinin artmasi ortalama bag
enerjisini artarak kararliliga pozitif etki yapmaktadir. Bu topaklarin enerjilerinin,
karsilik gelen diizlem yapilarla karsilastirildiginda daha biiyiik olduklar
goriilmektedir. Buna gore bu tiir i¢ boyutlu ya da yari-diizlem niteligindeki

geometrilerin diizlem yapilara gore daha kararli olduklar1 sdylemek miimkiindiir.

Bu gruba ait homo-lumo enerji araliginin bor sayisina gore degisimi Sekil 3.22°de
verilmistir. Sekilden de goriilecegi lizere homo-lumo aralik degerleri de dalgali bir
davranig gostermekte olup, karsilik gelen diizlem yapilardaki davranisa

benzemektedir.

72



3,8

3,6 1

3,4

3,2

3,0

2,8 A

2,6 A
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2,4 4

2,2 1 —e— Diizlem Olmayan (AgB,) Topaklarmin Baglanma Enerjisi

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

Bor Atom Sayist

Sekil 3.21. Diizlem olmayan AgB, (n=3-10) topaklarinin ortalama bag enerjisinin

(BE) bor atom sayisina (n) gore degisimi

3,5

—e— Diizlem Olmayan (AgB,) H-L Enerji Aralig:

3,0 4

2,5 A1

2,0 4

1,5 A

1,0 A

Homo-Lumo Enerji (Alfa) Araligi eV

0,5 A

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

Bor Atom Sayis1

Sekil 3.22. Diizlem olmayan AgB, (n=3-10) topaklarinin homo-lumo enerji

araliginin bor atom sayisina (n) gore degisimi.
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4. TARTISMA VE SONUC

AuB, (n=1-10) topaklarinin nétr, yiikli ve yiiksek multiplisitili durumlarinda elde
edilen kararli yapilar1 karsilastirilmistir. Bu yapilardan arasinda bag uzunluklar ve
enerjileri bakimindan benzeyenler oldugu gibi farkli olanlar1 da mevcuttur. Yiiksek
multiplisitiye sahip (AuBs), (AuB7) topaklari hari¢ diger yiiksek multiplisitili
topaklar diisiik multiplisitili esdegerleriyle ayni yapiya sahiptirler. Yiikli topaklarin
geometrileri incelendiginde AuBg topaginda farklilik gozlenmistir. Yikli ve yiiksek
multiplisitili yapilar yikli ve diisiik multiplisitili yapilarla karsilastirildigindaysa
AuBsg, AuB; yapilarinda farkliliklar gézlenmistir. Diizlem olmayan AuB, (n=3-10)
topaklari ise optimizasyon sonucunda AuBs, AuBg, AuBj topaklarinin baslangigtaki
piramit yapiyr koruyamayarak diizlemsel yapiya doniismislerdir. AuBs, AuBg
topaklarinda altin atomu diizlemde bor grubunun digina ¢ikarak, AuBj, topaginda ise

altin atomu bor halkasinin merkezine yerleserek yapi bozulmustur.

AgB topaklarmin nétr durumlarinda elde edilen kararli yapilar, yiikli (AgBp)*
topaklar1 ile, BM (AgB,) topagi BM (AgB,)" topaklarinin Giimiis Bor mesafeleri
bakimindan veya ortalama bag uzunluklari farklilik gostermekle birlikte bigim olarak
birbirine benzeyen kararli yapilardir. NoOtr haldeki (AgB) topaklarinin
multiplisitilileri biyttildiginde BM (AgB;) topaklari, notr haldeki bigimlerini
AgBs, AgBy, AgBi korumus, diger topaklar korumamistir. Topaklarin yiikleri +1
olarak ayarladiginda (AgB,)" topaklar1 notr haldeki bigimlerini biiyiik 6lciide
korurken, sadece (AgBgs), (AgB;)" topaklarinda farklihk goriilmiistiir. Biiyiik
multiplisiti (AgBy,)" topaklarinin kararli geometrileri ndtr durumlarindan bigim
olarak farkl1 olan (AgB,)", (AgB3)*,(AgBe)" topaklar1 nétr durumlarma gore farklilik
gosterir. Diizlem olmayan AgB, (n=3-10) topaklari ise optimizasyon sonucunda
AgBs, AgBs, AgBio topaklari piramit yapiyr korumayarak diizlemsel yapiy1 tercih
etmistir. AgBs, AgBs topaklarinda giimiis atomu diizlemde bor atomlarinin digina
cikmasiyla, AgBio topaginda ise giimiis atomu bor atomlarinin merkezine yerleserek

yap1 bozulmustur.

AuB,, AgB, topaklarinin hem noétr, hem de yliklii durumlar ile yiiksek ve yiiksek

multiplisitili durumlart ayr1 ayr1 incelenmesi sonucunda, bor atom sayisi (n) arttikca
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toplam enerji (E) azalmistir. BE (baglanma enerjisi) = Etop - ESc-n tane B *EB/ N
tane atom sayis1 Formiilii kullanilarak ortalama bag enerjileri bulundu. Ortalama bag
enerjilerinin, bor molekiil sayisina (n) degisimini gosteren grafikler elde edildi.
Burada toplam enerjinin siirekli bir azalisindan ve n molekiil sayis1 artisindan dolayi
baglanma enerjisi azalma egilimindedir. Ortalama bag enerjisi grafiklerinde AuB,
Sekil 3.3.- Sekil 3.7.- Sekil 3.10 da, AgB, Sekil 3.14, Sekil 3.18, Sekil 3.21 de bu

durum gosterilmistir.

AuB,, AgB, topaklarinin homo-lumo (Alfa) enerji araliklarinin bor atom sayisina
bagli olarak degisimlerinin gosterildi. AuB,, AgB, topaklarinin homo-lumo (Alfa)
enerji sekillerinde AuB, (Sekil 3.4 Sekil 3.8 Sekil 3.11) de, AgB, Sekil 3.15 Sekil
3.19 Sekil 3.21 de goriildigi gibi, yiikli topaklarin homo-lumo enerji araliklari
degerinde, nétr topaklara gore cok daha biiyiikk bir artis olmasit nedeniyle, bu

topaklarin notr topaklara gore daha kararli yapilara sahip oldugu soylenebilir.

Sonug¢ olarak, Au, Ag ve Bor atomlarinin optimizasyon sonucunda elde edilen
topaklarinda, toplam enerjileri (E) diisiik olanlarinin ve negatif titresim frekansi

olmayan yapilarinin daha kararli topak oldugu sdylenebilir.
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