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OZET

Bu calismada, FeB, ve CrB, (n=1-12) topaklari ile CrxFeyB, (x+y+z<5) topaklarinin
muhtemel kararli geometrileri Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi kullanilarak incelendi.
Hesaplamalarda B3LYP fonksiyoneli ve 6-311++G(d,p) baz seti kullanildi. Calisma
kapsaminda CrB, ve FeB, topaklarinin spin carpanlari ayrintili incelenerek, atom basina
ortalama baglanma enerjisi, ayrisma enerjisi, ikinci enerji farki, HOMO-LUMO enerji
araligl, dogal elektron konfigurasyonlari, atomlar arasi bad uzunluklari, iyonlasma
potansiyelleri ve elektron ilgileri Uzerinden analizler yapildi. Elde edilen sonuclar saf B, ve

diger metal-B, ¢alismalariyla karsilastirildi.

Anahtar Kelimeler: Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi, Krom, Demir, Bor, Topak, Spin

Carpani, Nanoyapilar
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ABSTRACT

In this study, possible stable geometries of FeB, ve CrB, (n=1-12), Cr«FeyB, (x+y+z<5)
clusters have been investigated with Density Functional Theory. B3LYP functional and 6-
311++G(d,p) basis set have been used in the calculations. Investigating spin multiplicity for
CrBn and FeB, clusters, binding energy per atom, dissociation energy, second energy
differences, HOMO-LUMO energy gap, natural electron configuration, bond distances
between atoms, ionization potential and electron affinity have been analyzed. The obtained

results have been compared with pure B, and the other metal-B, studies.

Keywords: Density Functional Theory, Chromium, Iron, Boron, Cluster, Spin Multiplicity,
Nanostructures
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1. GIRIS

Elementin en kuclk yapr tasi olan atom parcalanabilmekte ve ayrintili
incelenebilmektedir. Atom pargalanmasi sonucunda elektron, proton ve noétrona
ayrisabilmektedir. Atomlarin bir araya gelmesiyle de molekul olusur. Molekiil
kimyasal bir bilesigin en kicuk yapi tasidir [1]. Teorik hesaplamalarla, deneysel
calismalara 1sik tutabilecek nitelikte, molekul sistemler (zerine calismalar
yapilabilmektedir. Molekdllerin igerisindeki birden fazla atom ve c¢ok sayida
elektronun varligi sayisal hesaplamalari zorlastirmaktadir. Klasik hesaplama
yontemlerine kiyasla Kuantum Mekanik yontemlere dayali hesaplamalarda daha
fazla glclukler bulunmaktadir. Ancak Kuantum Mekanik teori yontemleri ile

arastirmalara 1sik tutmaya elverisli sayisal bilgiler elde edilebilmektedir [2].

Molekiler boyuttan yogun madde formlari arasinda yer alan ve Uzerinde genis
calismalar yapilan topak (cluster) bilimi nano Olcekte yeni bilgilerin Gretilmesine
onemli katkilar saglamaktadir. Topak olarak isimlendirdigimiz yapilar molekdllerden
farkhdir. Topaklar, ayni ya da farkli cins atomlarin veya molekillerin bir araya
gelmesiyle olusur. Atom topaklariyla yapilan ¢alismalar, glinimizde yeni malzeme
uretimine donik bazi teknolojik uygulamalara isik tutabilmektedir. Topaklar izole
olmus atom veya molekdl sistemleri ile yogun madde (bulk yapi) arasinda degisik
Ozellikler gostermektedir. Topaklar atom sayilarina gore siniflandirilirlar. Bunlar:
Mikro (3 atomdan 13 atoma kadar), Kuguk (13 atomdan 100 atoma kadar) ve Blyuk
(100 ile 1000 arasi) topaklardir. Kiglk parcaciklar veya nanokristaller en az 1000

atomdan olusurlar [3].

Mikro topak yapilari kullanilan atomlarin dzelliklerini ince ayrintilariyla hesaplamak,
elektronik konfiglirasyonlari, atom tutabilme ve baglanma kapasitesi gibi 6zelliklerin
aciklanmasi agisindan olduk¢a énemlidir. Bu hesaplamalari yaparken spin degeri
(2s+1) g6z onunde bulundurularak yapildiginda mikro topak yapilarinin atomik
oOzellikleri aciklanabilmesinde kolaylik saglamaktadir. Ayrica topaklarin anyonik ve
katyonik durumlari da incelenerek topaklarin elektron tutma ve verme egilimi,
dolayisiyla da, elektronegatifligi de incelenmis olur. Topak bilimi Fizik ve Kimya

alanindaki arastirmalarda aktif olarak calisilan énemli bir konudur. Temel bilim ve



uygulamalarinda ilgi cekicidir. Topaklar nanoteknolojik uygulamalarin gelisme
stirecinde kritik rol oynamaktadir. Nano Olcekli elektronik ve optik aletler,
nanotiipler ve nanotoplar gibi gincel teknolojilerde buyuk bir yere sahiptir.

Nanoteknolojik uygulamalar topak biliminde aktif olarak islenmektedir [4].

Yap! ve enerji analizleri topaklar Uzerine yapilan calismalarda oncelikli yer
tutmaktadir. Topak geometrileri olusturulurken, olasi yapisal izomerler g6z 6niinde
bulundurulur. En kararli izomeri secerken toplam enerjileri (Ewp+ZPE) g6z 6niine
alinir. Toplam enerjisi en dusik olan topak yapisi, tayin edilen izomerler arasindaki
en kararl geometridir. Atomlarin, elektron durumlarinin, hibritlesme egilimlerinin ve
buna bagh olarak olusan spin dagiliminin farkl izomerlerin olusmasinda etkisi

bayaktar.

Gecis metallerinin teknolojik uygulamalari, bu elementlere ait topaklar lzerine
calismalara ilgiyi artirmistir. Bu tez calismasinda incelenmesine karar verilen
atomlardan Krom (Cr) ve Demir (Fe) elementleri de gecis metalleri arasinda yer alir.
Cr celigin sertlesmesinde, paslanmaz celik Uretiminde ve cesitli alasimlarin elde
edilmesinde kullanilir. Ozellikle otomobil parcalarinda ve kesici aletlerde korozyon
onleyici kaplama olarak kullanimi da yaygindir. Yiksek erime sicakhgl nedeniyle,
tugla ve kalip yapiminda da ragbet gérmektedir [5]. Fe saf olarak ve karbon ile diger
metallerle alasim halinde kullanilir. Beton kolon, kiris ve yizeylerin
guclendirilmesinde de kullaniimaktadir. Celik sanayinin ana hammaddesidir [5]. Fe
ve Cr ileri seviye reaktorler icin materyal ozelliklerini etkiler. Kimyasal olarakta
cozeltilerin, elektriksel, termal, optiksel ve mekaniksel Ozelliklerini gerilme ve
korozyon etkileri altinda degistirir. Bilinen yiksek direncli ferritik yapilarin
radyasyon etkisi [6-10] ylksek Cr katkili yapilar icin tekrarli asinmalarda daha iyi
diren¢c saglar [11], Fe-Cr ferritik yapilari, sistemdeki yapisal durumlar icin
genislemeye [6-10] karsi yiksek dayaniklilik gosterir. Ferritik/martensitik celik
gelecekteki niikleer enerji yapilari igin baslica yapi materyalidir [12-17].

Teknolojide yaygin bicimde kullanilan bu metallerin nano malzeme tasarimi
acisindanda onemi acikca gorulmektedir. Cr ve Fe atomlariyla yapilmis topak
calismalari literatirde oldukca yaygindir. Cr atomu 4s23d* elektronik

konfiglrasyonuna sahip olmasi acisindan hibritlesmeye yatkinhgiyla dikkat



cekmektedir. Bu o6zelligi bakimindan topak yapilarinda bol miktarda izomer
olusumuna musaittir. Kuclk boyutta krom topaklarinin dogal baglari ve elektronik
konfiglrasyonu teorik ve deneysel olarak incelenmistir [18-24]. Bunlardan bir

kismina bakacak olursak; Cr atomu icin, Crz topaginin spin faktéri ele alinarak
teorik [25-57] ve deneysel [58-72] hesaplamalari yapilmistir. Cr, iyonunun

fotoelektron spektrumuyla hesaplamalari da yapilmistir [72]. Dilella ve arkadaslari
Crs ve Cry4 topaklarinin raman spektrumundaki davranislarini incelemistir [73]. Ozin
ve Mitehell Crs ve Crs topaklarinin IR-spektrumundaki davranisini incelemistir [74].
Fe> topaginin gesitli teorik [29] ve deneysel [58,63,64] hesaplamalari yapilmistir. Fe
topaklari icinse; Fen (n=2-6) [75], Fen (n=2-7) [76], Fen n<8 [77] ve Fen n<36 [78]
sistemlerinin yapi ve enerji analizleri teorik yontemlerle hesaplanmistir. Bu topak

calismalarinin analizleri sonucunda, literattire kullanisli bilgiler kazandiriimistir.

Bu tez calismasinda Cr ve Fe icerikli Bor (B) alasim topaklari calisildi. B atomu
yaygin kullanim alanina sahiptir. Atesleyici olarak roketlerde, i1siya dayanikli cam
yapiminda, yalitim amagh cam elyafinda ve agartici olarak sodyum perboratta ve
buna benzer bir¢cok alanda daha kullanilmaktadir. Elektrige karsi yalitkan
davranirken, bir metalinkine benzer is1 gecirgenligi gosteren boron nitrit bilesigi,
ayni zamanda, Kkaristirildigi  herhangi bir maddeyi elmas sertligine getirici
Ozelliktedir. Boron-10 izotopu, nikleer santrallerde ortamdaki ndétronlari hizla
emerek tepkimeleri yavaslatmak ya da durdurmak igin, nlkleer radyasyona karsi
kalkan olarak ve nétron belirleyici aletlerde kullanihir [79]. B atomu ile ilgili
calismalar artis gostermektedir [80]. Bor topak calismalari da literatirde buyik bir
yere sahiptir. Topaklar igin yapi ve enerji analizlerinin yapildigi deneysel [81-88] ve
teorik [89-109] cok sayida calisma bulunmaktadir. Bu calismalarla Bor topaklarinin
gelecekteki hesaplamalari icin 6n fikir edinilebilmektedir. Bor topaklari (zerine

ulkemizde de calismalar yapilmaktadir. Yapilan hesaplamali c¢alismalardan
bazilarinda B, (n=2-13) [102], Bn (n=2-12) [110], Bn (n=13-20) [111], B4Hn (n=1-
11) [112] ve BmHn (m,n<11) [113] sistemleri incelenmistir.

Cr-B ve Fe-B iki tip atom igeren alasim topaklari da c¢alisiimaktadir. Cr,B (n=2-9)
topaklart DFT yontemi ile incelenip [114], BLYP metodu kullantimistir [115]. Yapi

ve enerji Ozellikleri bakimindan incelenen CrBn ve FeBn (n<7) topak yapilari [116]



Cr, Fe ve B atomlarinin spin faktorleri gbz onlinde bulundurularak incelenmistir.
Yapilan hesaplamalar sonucunda en kararli izomerler ile bu izomerlere ait enerji
ozellikleri tayin edilmistir. Calismada CrBn ve FeB, topak yapilarinin en kararli
izomerleri icin spin degerleri sirasiyla 6,3,4,5,6,3,4 ve 4,3,4,3,2,3,2 olarak
belirlenmistir. Benzer bir inceleme bu tez calismasinda da yapildi. CrBn ve FeBn
topak yapilarinin en kararli izomerleri belirlendi. Spin degerlerinin sirasiyla
6,5,6,5,6,3,4 ve 4,3,4,3,4,3,2 oldugu gozlendi. Detaylari ilerleyen ilgili kisimlarda ele
alinacaktir. Literatirde CrB ve FeB molekilleri icin, enerji, yapi parametleri ve
frekanslari ile ilgili nicelikler teorik olarak hesaplanmistir [117]. Fang ile Hu
tarafindan FenB> (n=1-6) topaklari icin manyetik Ozellikleri ¢ahsiimistir [118]. Q.
Sun ve arkadaslari FenB n<6 topak yapilari i¢in yapi ve manyetik 6zelliklerini DFT
yontemi ile incelemistir [119]. Fe:B topak yapisi igin elektronik ve mekanik
ozellikleri [120] ile en yakin bag mesafeleri [121], FenB2 (n=1-4) topak yapilari igin
izomer ve yik tayinleri yaptimistir [122]. 2007 yilinda Z. Yang ve arkadaslari FeBn
(n=1-6) yapilarinin magnetik o6zelliklerini incelemistir. Fe atomlarinin magnetik
momenti ve toplam magnetik momenti topagin biylmesiyle FeBs haricinde
azalmistir [123]. 2008 yilinda Z. Yang ve arkadaslari FeBn (n=1-6) calismasini
gelistirmis ve FeBn (n=1-10) topaklari icin DFT yontemiyle yapilan hesaplamalar
sonucunda FeB molekil yapisi spin degeri 4(quartet) oldugunda dusik enerjili en
kararh yapi oldugu dogrulanmistir [124]. Yapilan bu ¢alismalar konunun gincelligini

gostermektedir. Arastirmalarda 6zel bazi geometriler ayrica incelenmektedir. Mesela,
tekerlek yapilardan FeB; ve FeB, molekil calismalari literatiirde bulunmaktadir

[125]. Bltun bu calismalara ragmen yine de aciklanmasi gereken noktalar mevcuttur.

Bu ylizden hesaplama calismalarinin yapiimasina halen ihtiya¢ bulunmaktadir.

Bu arastirmada incelenecek sistemlerde bulunan Fe, Cr ve B atomlarini igeren farkli
alasim topaklari Gzerine literatirde yapilmis ¢alismalar da vardir. Mesela, FeGa
[126], FeNi [127], FexPy (x+y=6) [128], VCr [129], BnX (n=1,5,12; X=Be, B, C)
[130], AlBn (n=1-5) [131], AIBn (n=2-12) [132], Al B ve Al B, (n=1-7) [133] ile
BnLi (n=1-8) [134] sistemleri bunlardan bazilaridir. Ulkemizdeki arastirmacilarin
literatiire kazandirdigi AIBn (n=1-14) [135] ve Li-B ve Li-B-H [136] calismalari da

bulunmaktadir. Bu calismalarin ¢oklugu ve hala arastiriliyor olmasi B icerikli



topaklarin énemini ve giincelligini gostermektedir. Ote yandan ticlii (ternary) alasim
topak yapilari ile ilgili literatirde yer alan Al-Ti-B [137], FexT7xBz (T=Ru,
Rh;0<x<1.5) [138], NiAI-X (X=Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta, W, Si,
Ga, Ge) [139], TisCosB: [140], Fen OH ve Fe, OH* (n=1-4) [141] ¢ahismalari da
onemli bilgiler icermektedir. Alasim topaklari ile ilgili calismalarin azhgi g6z 6nine
alindiginda, bu vyapilar (zerine yapilacak yeni c¢ahismalarin literatlre
kazandiriimasinin 6nemi daha iyi anlasiimaktadir. Ozellikle ti¢ farkli tip atom igeren
alasim topaklari (zerine hesaplamali ¢alismalar yapilarak, bu alandaki boslugun
giderilmesine katki saglanabilecektir. Potansiyel kullanim alanlari ve lkemizde var
olan rezervleri de géz 6nline alinarak; bu tez calismasinda FeBn (n=1-12), CrBn
(n=1-12) ve FexCryB, (x+y+z<5) topak yapilari incelendi. Ulkemizde bol miktarda
bulunan B minerali Uzerine yeni calismalarin yapilmasi faydali olabilecektir. Bu
calismada oldugu gibi, B atomunun cesitli metaller ile olusturdugu topaklar tizerine

calismalarin yapilmasi, nanoteknolojik arastirmalar icin fikir verici niteliktedir.



2. TEORIK GERI PLAN

Klasik Fizik kurallariyla agiklanamayan olaylar Kuantum fiziginin dogusu ile daha
kolay aciklanabilmektedir. Gunimizde kuantum mekaniksel hesaplama teknikleri ile
atom ve molekullerin enerji optimizasyonlarini yapmak ve sistemin titresim
frekanslari, atom yudkleri gibi niceliklerini hesaplamak mumkindir. Kuantum
mekaniksel yaklasimlar temelde Schrddinger denkleminin ¢dzimine yoneliktir.
Gelistirilmis cesitli paket programlar yardimiyla olusturulan teknikler kullanilarak
hesaplanabilmektedir. Bu tez calismasinda da Gaussian 03 paket programi [147]
kullanilarak, Windows isletim sistemi tabanli bilgisayarlar araciligiyla teorik olarak
hesaplamalar yapildi. Program icerisinde yer alan ve calismada kullanilan yontem ve

yaklasimlardan yaygin olanlari bu bélimde agiklanmaya calisilacaktir.
2.1. Elektronik Yapi Metodlari

2.1.1. Schrodinger Denklemi

Temelinde kuantum mekaniksel yaklasimlarin oldugu elektronik yapi metodlari
atomik hesaplamalar icin en iyi matematiksel yaklasimlari saglamaktadir. Kullanici
tarafindan 6nceden belirlenmis baz seti ve giris deg@erleri kullanilarak deneysel
degerlere yakin hesaplamalar yapmak mumkindir. Bu metodlar baz seti
fonksiyonlarini kullanarak kimyasal sistemler icin Schrédinger denklemini uygun

yaklasimlarla ¢ozer [24]. Schrodinger dalga denklemi;

— h? - i Py
" veivly =y (Y 2.1)
8p’m p ot
esitligi ile ifade edilir. Bu denklemde y dalga fonksiyonu, V parcacigin hareket
ettigi potansiyel alan, h Planck sabiti, m parcacigin kitlesi ve V =£IA+£/1\+£|2
oXx oy o0z

dir. Parcaciklarin enerjisi ve diger 6zellikleri Schrodinger denklemindeki y dalga

fonksiyonunun uygun sinir kosullarindaki ¢oziimiyle elde edilebilir.

Dalga fonksiyonu, zamanin ve konumun fonksiyonu olarak yeniden yazilirsa,



y (r,t)=y (rx() (2.2)
seklini alir. Bu esitlik Denklem 2.1 de yerine yazilarak, zamana bagll ve zamandan
bagimsiz iki denklem elde edilir. Zamandan bagimsiz Schrodinger dalga denklemi

Hy (r) = Ey () (23)
esitligi ile ifade edilir. E parcacigin enerjisi, H ise Hamiltoniyen operat6ridur.
Hamiltoniyen operat6ri
—h?
B 8p ’m

V24V (2.4)

esitligiyle ifade edilir. Denklem 2.3’Un ¢ozimleri, tanimlanan sistemin farkli kararli
durumlarina karsilik gelmektedir. Bunlardan en distk enerjili olan taban durum
olarak ifade edilir. Bu yontemde temel denklemleri c¢ozimlemek icgin cesitli

matematiksel donisum ve yaklasim teknikleri kullantlir [148].

2.1.2. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Topaklarda yaygin olarak kullanilan yaklasim teknikleri; Hartree-Fock (HF) Teorisi,
Moller-Plesset (MP) Pertlrbasyon ve Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT) dir.

Schrodinger denkleminin tek elektronlu H atomu haricindeki atomlarin
hesaplamalarinda eksik kalmasi sebebiyle, Hartree denklemleri 1929 yilinda D.
Hartree tarafindan ortaya atilmistir. Hartree denklemi zamandan bagimsiz pargacik
modeli Gzerine yazilmistir. Bu yaklasima gore, her elektron cekirdegin cekici alani
ile diger elektronlardan dolay itme etkilesmelerinin ortalama etkisini hesaba katan
bir potansiyele sahiptir. Boylece, cok elektronlu sistemdeki her elektron, kendi dalga
fonksiyonu ile tanimlanir. Fakat bu yaklasim elektronlarin spin etkisini tam olarak
hesaba almamaktadir. Bu eksikligi V. Fock calismalari sonucunda gidermistir ve
ginimizde kullandigimiz HF teorisi ortaya ¢ikmistir [149,150]. Fakat HF yontemi
elektronlar arasindaki iliskiyi goz 6niine almaz. Ayrica bazi geometrilerde oldukca
basarili iken bag olusumu ya da kirlimasinda basarisizdir. HF teoremi,

y (f;.lFZ""7FN):Hy (r) (2.9)

seklinde ifade edilir. Burada " ¢ekirdek uzakligidir.



Moller-Plesset (MP) Perturbasyon teorisi elektron korelasyon etkilerinin ¢ok az
oldugunu kabul eder. HF teorisine kiglk dizeltmeler (pertiirbasyon) yapilmasiyla
tanimlanir. MP pertiirbasyon teorisi Hamiltoniyenin iki boltime ayrilmasina dayanir,

H=H,+IV. (2.6)
Burada Ho tam olarak ¢ozulebilir bir Hamiltoniyendir. | V' terimi Ho’a uygulanan bir
pertiirbasyondur ve Ho ile karsilastirldiginda oldukga kiigik oldugu kabul edilir.
Burada V pertiirbasyon operatoriddr. | Kkatsayisi, molekiler dalga fonksiyonunun ve
enerjinin Ustel seri acthimlarinin olusturulmasi icin kullanilir:

y =y sty ®13y @130 (2.7)
E=EY+1EY+12E® 4+|°E® +... (2.8)
Pertlirbe edilmis dalga fonksiyonu (Denklem 2.7) ve enerji (Denklem 2.8), zamandan
bagimsiz Schrodinger denkleminde yerine yazilarak,

(Hy +1 V)@/ © 41y (1)+...)=(E(°)+I E(1)+.%/ @41y (1)+...) (2.9)
denklemi bulunur. Genisletilmis bu denklemde A katsayisinin her bir Gssi igin

denklemin her iki tarafindaki katsayilar birbirine esitlenebilir. Boylelikle denklemde

N'nin ilk U¢ kuvveti icin asagidaki esitlikler elde edilir.

(H,—E@) @ =0 (2.10)
(Ho _EO) 0= (Ea) _V)), (0) (2.11)
(Ho B E(o)» @ _ (E(l) —V))/ W4 gl © (2.12)

Bu kisma kadar sadece genel pertlirbasyon teorisi sonuclari incelendi. Yukarida ifade
edilen (2.10), (2.11) ve (2.12) denklemleri kullanilarak MP pertiirbasyon teorisinin
kismi durumlari incelenebilir. Sonug olarak;
v vy )
e I — (2.13)
EY-E

esitligi  yazilabilir. Bu ifade taban duruma vyakin enerjideki degismelerin

pertiirbasyona daha biiyik katki yaptigini gosterir. a; ve as katsayilart ¢® ¢ézimii

icin asagidaki acihimi ifade etmeye yardimci olurlar.
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seklinde bulunur. Denklem (2.15b)’deki birinci ifadenin payindaki iki terimin biri

digerinin kompleks eslenigidir. Bu da mutlak degerlerinin karesi seklinde yazilabilir.

Son ifadedeki pertiirbe edilmemis sistemin en diisik enerji 6zdegeri E® oldugundan,
pay ve payda her zaman pozitiftir (payda, orbital enerjisindeki farkliligi
azaltmaktadir). Ayrica, pay sadece cift yer degistirmeler icin sifirdan farkl, tek yer
degistirmeler icin Brillouin teoreminden dolayi sifir olur. Uclii ve daha yiiksek yer
degistirmeler de Hamiltoniyen sadece bir ve iki elektron icerdiginden dolayi sifir
degerini verir (Fiziksel olarak bunun anlami, elektronlar arasindaki bitin
etkilesimler ciftlenmeyi olusturur). Boylece HF enerjisine eklenen birinci

pertiirbasyon olan E® degeri, daima negatif olacaktir [148,151].

Sonu¢ olarak; MP pertiirbasyon teorisi pertirbe duzeltmelerin  derecesiyle
olusturulmustur. ikinci derece enerji terimi E@®, HF enerjisi igin birinci derece
duzeltmesidir. Tasarlama MP2’de baslar ve MP3, MP4, MP5 ile devam eder [151].

YFT 1920’deki kuantum mekanik arastirmalarindan tureyen, 6zellikle de Thomas-
Fermi Dirac modeli ve Slater’in 1950’lerdeki kuantum kimyasindaki temel
calismalarini  kapsamaktadir. YFT yaklasimi elektron yogdunlugunun genel
fonksiyonelleri araciligiyla, elektron korelasyonunu modelleme stratejisine dayanir.
Elektron yogunlugu, Hartree-Fock kuramina benzer olmayan bir bicimde dogrudan
dogruya cok cisim dalga fonksiyonu ile ilgili temel bir 6zellik olarak YFT’de
kullaniimaktadir. 1964°te yayinlanan ve taban durum enerjisi ile yogunlugu kesin
olarak belirleyen, tek bir fonksiyonelin varligini gésteren Hohenberg-Kohn teoremi

esas alinir. Teorem bu fonksiyonellerin bicimlerini vermez. Kohn ve Sham’in



calismalarini takiben, YFT metodu kullanilarak yaklasik fonksiyoneller, elektronik
enerjiyi birkac terime bolerek denklem (2.16)daki gibi ifade etmistir [151].

E=E"+E"+E’+E* (2.16)

Burada E' elektronun hareketinden kaynaklanan kinetik enerjisini, EV ciftlenmis
cekirdekler arasindaki, cekirdek-elektron itme ve ¢ekmelerinin potansiyel enerjisini,
E’ elektron-elektron itmelerini ve EXC ise degis-tokus korelasyonunu ifade eder. Ayni
zamanda E*C elektron-elektron etkilesimlerinin geri kalan boltimlerini igerir.
Cekirdek-cekirdek itmeleri disindaki tum terimler p elektron yogunlugunun bir

fonksiyonudur. E’ asagidaki acilimla ifade edilir:
== j [r (E)Ar,)r (7 )ard, (2.17)

ET + EV + E’ ifadesi p yilk dagiliminin klasik enerjisine Kkarsilik gelir. Denklem
(2.16)’deki E*© terimi, kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrisinden
kaynaklanan degis-tokus enerjisine ve her bir elektronun hareketindeki dinamik

korelasyona baglidir.

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin kinetik enerji i¢in uygun bir ifade vermesi
ve YFT modellerinin de degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi hesaplamasi
nedeni ile tam enerji ifadesi icin saf HF veya saf YFT modelleri yerine, bu iki
modelin de toplam elektronik enerji ifadesinde kullaniimalari sonucu karma (hibrit)
modeller Gretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon

enerjileri vb. gibi bayuklukleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir.

Bir karma model bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji elde edebilir. Becke
degis tokus ve korelasyon enerjisi XC icin asagidaki karma modeli dnermistir. Bu
model,

Epiorc = Cur Bl + Cer By (2.18)
seklinde ifade edilir. Bu ifadede yer alan c’ler sabittir. Becke’nin 6nerdigi karma
modeller BLYP ve B3LYP’dir. Bu karma modellerden en iyi sonug verenlerden biri,
LYP korelasyon enerjili ¢ parametreli Becke karma modeli olan B3LYP’dir.

B3LYP modelinde degis tokus ve korelasyon enerjisi,
Eé(scl_vp EYYY + CO(E:I(F EY):/Y)+ CXAEE)s(ss + E&wm + CC(ELCYP - E\iNN3) (2.19)
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ifadesi ile verilmektedir. Burada co, c1 ve c; Katsayilari deneysel degerlerden
tiretilmis sabitlerdir ve degerleri sirasi ile 0.2, 0.7, 0.8 dir. Dolayisiyla B3LYP

modelinde bir molekilin toplam elektronik enerjisi ifadesi,
Egave =Ev +E; + EI;<3(':LYP (2.20)

olarak elde edilir.

Degis tokus ve korelasyon enerjileri ile ilgili ifadelerin tam olmamasi nedeniyle bu
enerjiler ile ilgili olarak YFT modelinde atomik ve molekiler sistemlerde daha iyi

sonug verecek fonksiyoneller tzerine ¢alismalara literatlirde rastlanmaktadir [152].

Bu ¢ yaklasimi Karsilastirdigimizda; HF teorisi, elektron-elektron etkilesme
enerjilerini tanimlar. Enerji hesaplamalarinda dalga fonksiyonunu kullanir. Spin
yorungeleri ve elektron konfiglrasyonlarini ele alir. Protein gibi genis molekdilleri
hesaplayamaz. MP pertlirbasyon teorisi, HF zerine elektron korelasyonu etkilerini
de katar. YFT de HF teorisini temel alir. Yani, HF modelindeki elektron-elektron
etkilesme enerjileri yerine elektron olasilik yogunlugunu tanimlar. YFT’de dalga

fonksiyonu yerine elektron yogunlugu fonksiyonu kullanilarak enerji hesaplanir.

2.1.3. Kullanilan Baz Seti

Optimizasyon islemlerinde YFT ile Becke’nin 3 parametreli hibrit degis-tokus
fonksiyoneli ile Lee-Yang ve Parr’in korelasyon fonksiyonelinden olusan B3LYP
[115,153] fonksiyoneli ve 6-311++G(d,p) baz seti kullanildi. Elde edilen yapilarin t¢
boyutlu geometrileri, simetri gruplari, enerji deg@erleri, bag uzunluklari, titresim
frekanslari, atomik yikleri molekl orbitalleri ve diger tum analizleri Chemcraft

[154] programi yardimiyla belirlendi.

Bu ¢alismada kullanilan baz seti polarize baz setidir. Polarize baz setleri bir atomun
taban durumunu tanimlamak icin gerekenden daha fazla agisal momentumu
orbitallere ekleyerek orbitallerin seklinin degismesine neden olur. Ornegin; polarize
baz seti karbon atomlari igin d orbitallerini de gbz 6niine alir. 4-21G*(4-21G(d)), 6-
31G*(6-31G(d)) gibi Hidrojen atomunda p orbitali de g6z 6nine alinmis ise bu
durumda baz setleri 6-31G**(6-31G(d,p)) olarak gosterilir.
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Bu tez calismasinda kullanilan 6-311++G(d,p) baz seti gosteriminde; “6” nin anlami,
dolu orbitaller icin alti tane Gaussian tipi orbital kullanildigini; “311” valans
orbitallerinin Gge ayrildigini ve “++” ise H ve periyodik tablonun Il. sira elementleri
icin kullanildigini gosterir. Ayrica “(d,p)” ise, d ve p orbitallerinin dikkate alindigini
belirtmektedir [152,155,156].

2.2. Hesaplanan Nicelikler

Bu calismada incelenecek olan yapilar icin spin carpani (S) oncelikli olarak ele alindi
ve S degerlerinin degisimi sonucunda en disuk enerjili olani kararli kabul edildi.
Bununla birlikte nokta simetri gruplari (NG), enerjileri (Etwp), Sifir nokta (zero point)
enerjisi (ZPE) ve toplam enerjileri (Ewp+ZPE) incelendi. Toplam baglanma enerjileri
(Eb), atom basina ortalama baglanma enerjileri (En/atom) ile topakta yer alan farkl
atomlar arasindaki en kisa bag mesafeleri arastirildi. HOMO (en yiksek dolu
molekdler orbital) ve LUMO (en dusiik bos molekuler orbital) enerjileri ve bunlar
arasindaki enerji araligi (gapn-L) ile sistemin en disuk ve en yiksek frekans
degerlerine yer verildi. Ayrisma enerjileri, ikinci enerji farklari, dogrudan iyonlasma
potansiyelleri (vertical ionization potential) (VIP) ve dogrudan elektron ilgisi
(vertical electron affinity) (VEA) analizleri ise hesaplamalar sonucu elde edilen
degerler kullanilarak asagidaki formdiller yardimiyla bulundu. Bunlarla birlikte
HOMO-LUMO  elektron  yogunlugu  bulutlarina  ve  dogal elektron

konfiglrasyonlarina da bakildi.

Bir elektronun spin kuantum sayisl, hilbert uzayindaki dénmesinden kaynaklanir. Bu
dénme hareketi spin-asagi ve spin-yukari seklinde olmak tzere iki deger alabilir (s =
-1/2 ve s = +1/2). Kuantum mekaniginde spin carpani (spin multiplicity), bir sistemin
olasi kuantum sayilarint belirtir ve baslica donme kuantum sayilarini (S) verir.
Topagin spin carpani 2|s|+1 ifadesinden elde edilmektedir. Burada s terimi topaktaki
atomlarin degerlik elektronlarinin orbitallerdeki dizilimine baghdir. Cr atomunun

elektronik konfigiirasyonu, [Ar]4s?3d* seklindedir. Cr atomunun s orbitalleri dolu

olacaktir. Burada spinlerin dérdi de yukari yonelimli olmasi nedeniyle spin carpani

ise 2.2+1=5 elde edilir. Ayrica Cr atomu tum orbitallerini yari hale gecirip kararli
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hale gegmek isteyecektir. Bu durumda elektronik konfigiirasyonu [Ar]4st3d® seklini
alacagindan spin carpani degeri 2.3+1=7 olacaktir. Fe atomunun elektronik

konfigiirasyonu, [Ar]4s?3d® seklindedir. Fe atomunun s orbitalleri dolu olmasi

nedeniyle sadece d orbitalindeki elektronlarin dizilimi TN T 17171  seklinde

olacaktir. Burada orbitallerin biri tam doérdi yari dolu oldugundan ilk orbitaldeki
asag! ve yukari yonelimli S degerleri (+1/2)+(-1/2)=0 oldugundan geriye kalan yari
dolu 4 orbitali kullanarak S degerini 2.2+1=5 olarak elde ederiz. Bu duruma bagh
olarak atomun S degeri farkli bulunacaktir. B atomunun elektronik konfigurasyonu

1s?2s%2p* seklindedir. B atomunun p orbitalindeki elektronlarin dizilimi T _
seklinde olacaktir. Burada ise S ise 2.(1/2)+1=2 elde edilir. Ayrica B atomunun sp?
hibritlesmesi yaptigi durumda s ve p orbitalindeki elektronlarin dizilimi T T 1

seklinde olur. Bu durumda ise spin carpani 2.(3/2)+1=4 olacaktir. Birer tane Cr, Fe
ve B atomlarinin spin carpanlarinin elde edilebilmelerine ragmen, molekilin en
kararli durumundaki spin carpanini hesaplamak daha zordur. Spin ¢arpaninin 1, 2, 3,
4,5, 6, 7 ve 8 oldugu durumlar sirasiyla Latincede ‘singlet, doublet, triplet, quartet,
quintet, sextet, septet ve octet’ ifadeleriyle adlandirilirlar.

incelenen diger bir nicelik ise simetri nokta gruplaridir. Bir molekiil veya herhangi
bir nesnenin hareket ettirilmesi sonucunda baslangic konumuyla ayni ya da esdeger
konuma geldigi gozleniyorsa, bu harekete simetri islemi denir. Molekdller veya diger
nesneler simetri diizlemi, donme agisi ve evirme (inversiyon) merkezi gibi simetri
elemanlarina sahiptirler. Yansima, dénme ve evirme islemleri simetriktirler. D6nme
islemi (Cp), bir dénme ekseni etrafinda 360/n derece donme olarak tanimlanir.
Ornegin su (H20) molekiilini ele alalim. Su molekiiliinde Oksijen atomunu Hidrojen
atomlarina dik bir eksen etrafinda 180° dondirdugimizde molekil baslangig
konumuna esdeger bir konuma sahip olacaktir. Bu durumda molekilin 360/180=2
katli donme ekseni (C) bulunur. Su molekdliinde iki katli dénme ekseninin yani sira
360/360=1 katli donme ekseni de (C1) vardir. Birden ¢cok donme eksenine sahip
molekillerde, en blyuk n degerine sahip Cn eksenine en yiksek dereceli dénme
ekseni veya bas eksen denir. Yansima isleminde (o), molekilde bir ayna dizlemi
bulunur. Yansima islemi solu saga veya sagi sola tasir. Baslangictaki bir nokta ayna

duzlemine dik ve esit uzaklikta baska bir noktaya hareket etmis gibi olur. Molekuilde
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ayna dizlemi belirlenirken secilen dizlem; bas donme eksenine dikse on, bas donme
eksenini icerirse oy ve agclortaylardan geciyorsa oq olarak isaretlenir. Evirme
isleminde (i) her bir nokta molekil merkezi temel alinarak ilk konumunun ziddi olan
konuma dogru hareket ettirilir. Donme-yansima islemi (Sn), 360/n derece donmeden
sonra donme eksenine dik bir dizlemden yansitma islemidir. Her molekulde,
molekdlin batun simetri islemlerini tanimlayan bir kiime simetri islemi bulunur. Bu
simetri kiimesine molekuliin nokta grubu denir. Bir molekulin nokta grubu Sekil

2.1°deki yol izlenerek tayin edilebilir.

[ Molekal diistk simetrili grup mu? |

Evet Hayir
C., Cy, G [ Molekil yiiksek simetrili grup mu? |
Evet Hayir
Ta O Coovs Decpy I | En yiiksek dereceli dénme ekseni
Evet Hayir
D gruplari C gruplar
oh ? oh ?
Evet Hayir Evet Hayir
Din a4 ? Cn g, ?
Evet Hayir Evet Hayir
Dnd | | Dn | Cm, | | SZn ? |

Evet Hayir

[ Sa | [ G ]

Sekil 2.1. Nokta grubu belirleme diyagrami

Molekdiller, molekilu olusturan atomlarin arasinda elektron paylasimi sonucunda

meydana gelirler. E; (i=1, 2, 3, ...), bir molekull olusturan atomlarla ilgili enerjiler

olarak kabul ettigimizde, molekiilin enerjisi E qq <> (E) oldugu goriilr.

Aradaki fark baglanma enerjisi olarak isimlendirilir.
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Bu tez calismasinda Cr, Fe ve B atomlarindan olusan topaklarin baglanma
enerjilerini hesaplarken, CrBn (n=1-12) topaklari icin,

E,(eV) = E[CrB,] - E[Cr]- nE[B] (2.21)
denklemi, FeBn topaklari igin,

E,(eV) = E[FeB,] - E[Fe] — nE[B] (2.22)
denklemi ve CrxFeyB; topaklari iginse,

E,(eV) = E[Cr,Fe,B,] - xE[Cr] - yE[Fe] - ZE[B] (2.23)

denklemleri kullanildi.

Atom basina ortalama baglanma enerjisini hesaplamak igin, bulunan toplam

baglanma enerjisi degeri toplam atom sayisina boltndl. Yani CrBn topaklari igin,

E[CrB,]—- E[Cr] - nE[B] (2.24)

E,(eV /atom) = 1
n-+

esitligi, FeBn (n=1-12) topaklari igin,

E[FeB,] - E[Fe] - nE[B] (2.25)

V /atom) =
E,(eV /atom) ]

esitligi ve CryxFeyB; (x+y+z<5) topak yapilari iginse,
E[Cr Fe,B,] - XE[Cr] - yE[Fe] - zE[B]
X+y+2z

(2.26)

E, (eV /atom) =

esitliginden faydalanildi. Topagin kimyasal kararliligini belirlemede kullanilan
HOMO-LUMO enerji araliginin (gapns-L) bulunmasinda, elde edilen HOMO ve
LUMO enerji degerleri

Egp = |ELUMO - EHOMO| (2.27)

denkleminde yerine konularak, gapx-. degerine ulasildi.

Bir molekilin atomlarindaki baglarda donme, Oteleme ve titresim hareketleri
oldugundan konumlari sabit degildir. N atomlu bir molekil her atomun konumu X, v,
z koordinatlarinda olmak Uzere ¢ boyutta yer alir. Her bir koordinat bir serbestlik
derecesine karsilik gelir. Bundan dolayr N atomlu bir sistem 3N tane harekete
sahiptir, serbestlik derecesi de 3N olur. Titresim hareketlerini bulmak igin, donme ve
Oteleme hareketlerinden kaynaklanan toplam 6 serbestlik derecesi vardir. Bu yiizden
titresim sayisi 3N-6 olur. Bu tez calismasinda hesaplanan sistemlere ait frekans

degerlerinden sadece en dusuk ve en yuksek frekans degerleri verilmistir.

15



Bu calismada elde edilen CrBn (n=1-12) topaklari igin ayrisma enerjilerinin
bulunmasinda, topaktan Cr atomu koparmak icin gerekli olan enerji

E,(eV) = E[CrB,]- E[B,]- E[Cr] (2.28)
esitligi ile hesaplandi. Bu esitlikte yer alan E[Bn] ifadesindeki Bn topaklarina ait

toplam enerjiler ayni metod ve baz setinin kullanildigi literatiirde yer alan Z.B.
Guveng ve arkadaslarinin yapmis oldugu [110] calismadan alinmistir. B atomu
koparmak icin gerekli olan enerji ise,

E,(eV) = E[CrB,]- E[CrB, ,]- E[B] (2.29)
esitligi ile elde edildi. Ayni denklemler FeBn (n=1-12) topaklari icin
dizenlendiginde, Fe atomu koparmak igin gerekli olan enerji degeri,

E,(eV) = E[FeB,]1- E[B,] - E[Fe] (2.30)
esitligi ile, B atomu koparmak i¢in gerekli olan enerji degeri ise,

E, (eV) = E[FeB,]- E[FeB, ,]- E[B] (2.31)
esitligi ile elde edildi. Topak yapilarinda mutlak kararlihigi belirlemek igin kullanilan

ikinci enerji farklarini hesaplama da ise, CrBn ve FeBn (n=1-12) topaklari igin

sirastyla;
A,E(eV) = E[CrB, ,]+ E[CrB,,,]- 2E[CrB,] (2.32)
A,E(eV) = E[FeB, ,]+ E[FeB,.,]- 2E[FeB, ] (2.33)

esitlikleri kullanildi. Ayrica bu tez calismasinda incelenen VIP ve VEA enerji

degerlerini elde ederken CrBn (n=1-12) topaklar igin sirasiyla,

VIP(n) = E[CrB. ]- E[CrB,] (2.34)
VEA(n) = E[CrB,]- E[CrB, ] (2.35)
denklemlerinden, FeBn topaklari icin,

VIP(n) = E[FeB, ]1- E[FeB, ] (2.36)
VEA(n) = E[FeB, ] - E[FeB; ] (2.37)

denklemlerinden yararlanildi.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

Tezin bu kisminda, incelenen sistemlerde elde edilen bulgularin yapi ve enerji
analizleri verilmektedir. Optimizasyonlar Gaussian 03 paket programi [147],
sonuclarin gorsel analizleri Chemcraft programi [154] ve bulunan verilerin analizleri
ise tezin onceki boliminde verilen denklemler yardimiyla yapildi. Elde edilen
verilerin dagilimlar grafikler dizenlenerek hazirlandi. Bu yapilarla ilgili; spin
carpani (S), nokta simetri gruplari (NG), sifir nokta (zero-point) enerjileri (ZPE), sifir
nokta enerjileri katilmis toplam enerjileri (Ewp+ZPE), toplam baglanma enerjileri
(Epb), atom basina ortalama baglanma enerjileri (Ex/atom), atomlar arasi en yakin bag
mesafesi (rs-s, rcr-B, I'fe-B, fcr-cr, for-Fe VE Ire-re), HOMO (En Yiksek Dolu Molekuler
Orbital) ve LUMO (En Dusik Bos Molekdler Orbital) enerjileri, HOMO-LUMO
enerji araliklari (gapn-o), minimum (fmin) ve maksimum (fmax) frekans degerleri
incelendi. Bu analizlerin sonucunda gozlenen davranislarin altinda yatan sebepler

arastirildi ve tartisildi.

3.1. ikili Sistemler

Bu calisma kapsaminda oncelikle, Fe, Cr ve B atomlarinin literatirde ulasilabilen
deneysel ve teorik degerleri arastirildi. Uygun baz seti belirlemek igin, incelenen bes
farkli baz seti ile hesaplanan sonuclar literatirden elde edilen degerlerle
karsilastirildi (Tablo 3.1). Fe; molekilu icin daha dustik enerjili duruma spin garpani
9 oldugunda ulasildi. Ancak Fe, molekiliinin deneysel degerleri ile karsilastirma
yapildiginda S=7 degeri ile bulunan sonuclar deneysel degerlere daha yakindir.
Uygun sonug veren baz setleri arasinda B3LYP/6-311++g** baz seti Fe. icin daha
elveriglidir. Cr2 molekilinin deneysel Ep degeri 2.0+0.3 eV [36] olarak literaturde
yer almaktadir. DFT/BLYP metodunu kullanilan DMol® paket programi ile yapilan
hesaplama da En degeri 1.23 eV [114] olarak rapor edilmistir. Bu tez calismasinda
Cr2 molekdli igin, B3LYP/6-311++g** baz seti ile elde edilen 1.83 eV Ep degeri
deneysel degere en yakin olanidir. B2 molekill igin Bn [111] calismasinda, B
topaklarinin hesaplamalarinda kullanilabilecek en uygun sonug¢ veren baz seti

B3LYP/6-311++g** olarak belirlenmistir. Bu bilgiler 1s1ginda tzerinde ¢alisilan Cr-



Fe-B icerikli sistemler icin B3LYP/6-311++g** baz setinin kullanilmasina karar

verildi.
Tablo 3.1. Fe, Cr, B atomlari arasinda ikili etkilesimler
Spin R Frekans Ep (=
(2s+1) A (cm™ (eV/atom) (eV)
9 2.115 359.73 -0.232 -0.463 B3LYP/6-311++g**
1.984 -1.453 -2.906 B3LYP/6-311++g**
1.920 -0.532 -1.063 B3LYP/6-311g
1.985 -1.299 -2.597 B3LYP/6-31++g
1.993 -1.261 -2.522 B3LYP/6-311++g
Fe, 1.987 -0.894 -1.787 B3LYP/sdd
1.964 Teo. Ref. [29]
2.020 Den. Ref. [58]
2.076 Teo. Ref. [142]
1.963 Teo. Ref [143]
2.020 299.6 -0.650 Den. Ref. [64]
1 1.565 889.8 -0.918 -1.830 B3LYP/6-311++g**
1.565 -4.517 -9.033 B3LYP/6-311++g**
1.569 -3.525 -7.049 B3LYP/6-311g
1.614 -4.227 -8.455 B3LYP/6-31++g
1.605 -4.229 -8.459 B3LYP/6-311++g
cr, 1.700 Teo. Ref. [29]
1.679 Den. Ref. [58]
1.632 Teo. Ref. [31]
1.680 -2.0+0.3 Den. Ref. [36]
1.679 452.34 Den. Ref. [68]
-1.230 Teo. Ref. [114]
1.643 Teo. Ref. [142]
3 1.616 -2.518 B3LYP/6-311++g**
1.642 -1.616 B3LYP/6-311++g**
1.629 -1.512 B3LYP/6-311g
1.634 -1.508 B3LYP/6-31++g
1.629 -1.498 B3LYP/6-311++g
B, 1.656 -1.394 B3LYP/sdd
1571 -1.359 -2.718 Teo. Ref. [110]
1.604 937.9 -1.547 Teo. Ref. [116]
1.561 Den. Ref. [145]
1.510 1051.1 -2.840 Teo. Ref. [146]
1.590 1051.3 -1.540 Den. Ref. [157]
FeCr 3 2.499 182.02 -0.476 -0.952 B3LYP/6-311++g**
1.704 744.9 -1.093 -2.187 B3LYP/6-311++g**
-1.746 Teo. Ref. [116]
FeB 4 1.743 -2.303 Teo. Ref. [117]
1.722 706.76 -4.260 Teo. Ref. [123]
1.723 706.76 -2.130 Teo. Ref. [124]
1.780 -2.150 Teo. Ref. [119]
2.019 467.7 -0.673 -1.346 B3LYP/6-311++g**
1.958 464.7 Teo. Ref. [114]
CrB 6 -1.108 Teo. Ref. [116]
2.166 -1.141 Teo. Ref. [117]
2.187 415.0 Teo. Ref. [144]
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3.2. CrBn (n=1-12) Topaklarinin Analizi

Bu kisimda CrB, (n=1-12) topak yapilarinin farkli S degerleri goz 6nune alinarak
hesaplamalar yapildi. Bu hesaplamalar neticesinde incelenen izomerlerin toplam
sayilari Tablo 3.2’de verilmektedir. En kararli izomerlerin belirlenmesinde S
degerinin etkisi de arastirildi. Baslangicta en distk S ile elde edilen her bir yapisal
izomer, daha ylksek S degeriyle yeniden optimizasyona tabi tutuldu. Bu yolla zaman
zaman yeni izomerlere ulasildigi gibi, mevcut izomer morfolojisinin korundugu veya
belirlenmis olan diger izomerlere donlstugi de gozlendi. Dolayisiyla incelenen yapi
sayisi tayin edilen izomer sayisindan fazladir. izomerler igerisinde en diisiik enerjili
kararl yapiyr bulmak icin farkli S kullanilarak enerjinin en disuk oldugu duruma
ulasiilmaya cahisildi. Bazi durumlarda 4 farkh S degeri ile hesaplamalar yapmak
mecburiyetinde kalindi. Atom sayisinin artmasiyla izomer sayilarinin da arttig
gOzlendi. Tablo 3.2°de AE ifadesi her bir topak icin izomerlerin en yiksek ve en
distik toplam enerji (Ewp+ZPE) degerlerinin farkidir. Agapn-L ifadesi de en yuksek
gapnw-L ve en dustk gapw-L degerleri arasindaki farklardir. En fazla izomer CrBg
topaginda gozlendi. En genis enerji araliklar ise CrBio (AE, Agaph-L) topadinda

gorulda.

Tablo 3.2. CrBn (n=1-12) topaklari icin degerler

izomer incelenen AE Agap-L

Sayisi Yapi Sayisi (eV) (eV)
1 1 5 -4.245 1.299
2 4 10 -3.634 1.955
3 5 12 -6.835 1.729
4 6 15 -5.065 1.833
5 9 25 -2.787 1.820
6 14 32 -3.505 1.833
7 20 41 -6.725 2.515
8 30 68 -7.231 3.209
9 11 23 -4.494 2.191
10 24 53 -8.148 2.793
11 17 33 -4.341 1.550
12 22 49 -5.282 1.739

Tayin edilen en dustk enerjili kararli izomerler icin hesaplanan nicelikler Tablo
3.3’de verildi. Goruldigu gibi en dusik enerjili yapilara yiksek S ile ulasiimaktadir.
Hibritlesme egilimi yiiksek olan atomdan olusan bu topaklarda S etkili olmaktadir.
CrB- topag! disinda yer alan butln topaklarin en kararli izomerlerinde Cs simetrisi
bulundugu goraldia. Beklenildigi gibi yapinin biyumesiyle enerji degerleri de
azalmaktadir. En yakin bagd uzunluklarinin topak buyikligine bagh olmadigi
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goruldi. Bazi topaklarda negatif frekans degerleri de gozlendi. Fmin slitununda bazi
degerlerde Ustel olarak parantez icerisinde rakamlar gorulmektedir. Bu degerler
negatif frekanslarin sayisini goéstermektedir. Tablo 3.3’de goéruldugu (zere bu
calismada CrB; ve CrBg topak yapilarinda en kararli izomerin negatif frekansa sahip
oldugu anlasiimaktadir.

Tablo 3.3. CrBn (n=1-12) topaklarinin en kararli izomer degerleri

En yakin
Etop ZPE Ewp+tZPE Ep Ep meste(A) HOMO LUMO gapu.  fmin Fimax

(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom) fos Ters ev) (v) (V) (cm?) (cm?)

=]
w
P
®

Cs -29092.917 0.029 -29092.888 -1.346 -0.673 2.019 -5.138 -2.263 2.875 467.70 467.70
C, -29768.211 0.086 -29768.125 -5.478 -1.826 1584 2.075 -5.985 -3.102 2.884 398.06" 987.51
Cs -30444.808 0.220 -30444.588 -10.835 -2.709 1.557 2.158 -6.002 -2.966 3.035 113.45 1175.46
Cs -31121.069 0.355 -31120.714 -15.856 -3.171 1519 2.049 -5.995 -3.002 2.993 206.03 1312.33
Cs -31796.953 0.463 -31796.490 -20.527 -3.421 1563 2.067 -5.418 -2.983 2435 116.92 1243.85
Cs -32473.401 0.612 -32472.789 -25.721 -3.674 1564 2.085 -6.298 -3.488 2.810  40.40 1208.70
-33150.506 0.793 -33149.713 -31.540 -3.942 1581 2.283 -6.640 -3.201 3.439 275.56 1156.79
Cs -33827.043 0.836 -33826.207 -36.928 -4.103 1531 2.196 -5.424 -3.816 1.607 15.75 1397.60
Cs -34502.510 0.965 -34501.546 -41.164 -4.116 1.535 2.140 -6.158 -3.903 2.255 148.96) 1289.83
Cs -35178.844 1.061 -35177.782 -46.295 -4.209 1512 2.073 -5.635 -3.826 1.809  69.58 1543.87
Cs -35854.855 1.219 -35853.636 -51.044 -4.254 1553 2.304 -5.827 -3.396 2430 139.46 1291.71
Cs -36531.853 1.306 -36530.546 -56.849 -4.373 1.535 2.281 -6.575 -3.337 3.238 146.76 1409.05

e
SEhEBowo~vwoobrwn -
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(@]
N

CrBn (n=1-12) topak yapilarina ait geometrilerin optimizasyonu igin gerekli olan
baslangic koordinatlarini  belirlerken daha ©Once yapilmis calismalardan da
faydalanildi. AIB, (n=1-14) topaklarinin rapor edilen izomerlerinden yararlanildi
[135] ve CrBn (n<7) topaklarinin yer aldigi [116] calisma ile de karsilastirmalar
yapildi. Bunlarin disinda yeni izomer bulmak icin farkli geometrilerle de denemeler
yapildi. Benzer yaklasim ele alinan butlin sistemler icin uygulandi. CrBn (n=1-5)
topaklarinin optimizasyonlari yapilarak belirlenen kararli geometrileri Sekil 3.1 de
verildi. CrB ikili molekuliinin, farkh S=2, 4, 6 ve 8 ile yapilan hesaplamalar

sonucunda, S=6 (sextet) degerinde en dusuk enerjili durumda oldugu goéralda.

CrB2 molekdlindn lineer, tek boyutlu (1D), ve dizlemsel, iki boyutlu (2D), 4 farkh
izomeri incelendi. Sonugcta spin 5 (quintet) degerinde 2D ikizkenar ticgen seklindeki
2-1 izomerinin en dusik enerjili oldugu goérulda. Ayni izomer yapisi CrB2 topak
calismasinda da [116] elde edilmistir. B atomlarinin komsu oldugu 1D olan Cr-B-B
topagi S=3 iken, ikinci en kararli izomer olarak tespit edildi. Birinci en kararli izomer
negatif frekansa sahiptir. Ancak negatif frekanstan kurtarildiginda geometri ikiz
kenar Gicgen olmaktan ¢ikti ve cesitkenar ticgen olan 2-111 elde edildi. B-Cr-B lineer
topagdl S=3 iken kararlilik gosterdi ve seride 2-1V olarak tayin edildi. Ayrica 2-1V
izomeri S=1 (singlet) degeriyle hesaplandiginda, yapinin ¢izgisel durumunun
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bozulup 2-1 izomerine dondugi ve 2D gesitkenar tcgen seklindeki 2-111 izomerinin
de S=1 (singlet) ve S=7 (septet) deQerindeki hesaplamalarinda 2-1 izomerine
dondigu gordldi. Bu davranislar her ne kadar negatif frekansi olsa dahi ikizkenar
ucgen yapisindaki 2-1 izomerinin CrB> topaklari igin en dustk enerjili kararli izomer

oldugunu guclendirmektedir.

CrBs molekulinin en kararli izomeri, 2D yamuk bigimli dizlemsel dortgen seklinde
S=6 degeriyle en dusiik enerjili sonucu verdigi goruldi. 2D eskenar ticgen seklindeki
Bs topagdina, Cr iki B atomuyla bag yaparak buytimektedir. Ayni yapiya sahip izomer
CrBs topak yapilarinin incelendigi [116] calismada da gortlmastir. Benzer sekilde
Bs topagina Cr atomunun tek B atomu ile bad yaparak olusan CrBs topagi ikinci
izomer (S=6 ile) olarak bulundu. Bu 3-11 izomeri S=8 (octet) degeri ile
hesaplandiginda 3-1 izomerine dondigu gozlendi. Cr icin koordinasyon sayisinin 3
oldugu 3-111 izomeri sadece S=4 (quartet) degerinde elde edilebildi. 3-11l izomeri
S=2 ve S=6 degerleri ile hesaplandiginda 3-V izomerine dondikleri gorildi. 3-V
izomeri S=4 degeri ile optimizasyona tabi tutuldugunda 3-1l1 izomerine déndugu
goralda. Ayrica, AlB3 [135] topaginda 2D dizlemsel Al atomunun ortada bulundugu
3-V izomerinde Al atomunun yerine Cr atomu konularak denendiginde, CrB3
topagindaki 2D duzlemsel Cr atomunun dista oldugu en kararh 3-1 izomerine

dondigu gozlendi.

CrB4 molekilu igin tim yapilar 4 farkl S=1, 3, 5 ve 7 degeriyle denendi. En kararli
izomer S=5 degerinde Cr atomunun eskenar Bs topaklarinin bir kenarindan iki B
atomuyla ba§ yaparak yamuk geometrisine benzer sekilde elde edildi. ikinci en
kararli izomer B4 topagina Cr atomunun tek B atomu ile bag yapmasi sonucu elde
edildi. ilk Gi¢ boyutlu (3D) izomer CrB, topaklarinda gériildii. Kare prizma seklindeki
izomer CrB4 topaklari arasinda tglinct en kararli izomerdir. Ayrica 4-11, 4-V ve 4-VI
izomerleri S=1, 3 ve 5 degerlerinde 4-1 izomerine dondikleri goruldi. Bununla
birlikte AIB4 [135] topak calismasinda, kare seklindeki bor topaklarina ¢ift bag ile
tutunan Al atomunun vyerine Cr atomu konularak optimizasyon islemi
gerceklestirilen, 2D duzlemsel 4-11 izomeri, CrBas topagindaki eskenar (cgen
seklindeki bor topaklarina ¢ift bag ile tutunan Cr atomunun en kararli 2D dizlemsel

4-1 izomerine dondugu gozlendi.
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Sekil 3.1. CrBn n=(1-5) izomer resimleri

CrBs topag! icin tum yapilar S=2, 4, 6 ve 8 olmak Uzere 4 farkli spin icin hesaplandi.
Yamuk geometrisine benzer Bs atom topaklarina, yan kenarinda bulunan iki B
atomuyla bag yaparak olusan CrBs 2D duzlemsel paralel kenar seklindeki izomer
S=6 degerinde en kararli izomer olarak bulundu. CrBs topaginin yer aldigi [116]
calismada da ayni yapi ayni S ile gézlenmistir. S=8 oldugunda yapinin 2D seklinden
3D sekline donerek daha yuksek enerjili olan 5-1V izomerine déndugu goralda.
Benzer sekilde Bs yamuk seklindeki topaklarin alt kenarindan iki B atomuyla bag

yaparak olusan izomer ayni S de@erine sahip olmasina ragmen ikinci en Kkararli
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izomer olarak tayin edildi. 5-V, 5-VI ve 5-VII izomeri S=6 oldugunda 2D seklini
koruyarak 5-11 izomerine dondugu gorildid. Bu hesaplamalarla birlikte AlBs [135]
topagindaki hesaplamalara bakildiginda atomlarin simetrik dizilerek ve Al atomunun
en ugtan cift bag ile baglandi§i altigene benzer 2D diizlemsel 5-111 izomerinde yer
alan Al atomunun yerine Cr atomu konularak optimizasyonu yapildiginda izomerin,
bu ¢alismada yer alan CrBs topaginin 5-1 izomerine déndugi gozlendi. AlBs [135]
topagindaki 2D yari dizlemsel 5-VI ve 5-VII izomerlerinde yer alan Al atomunun
yerine Cr atomu konularak optimizasyona tabi tutuldugunda, izomerlerin CrBs

topaginda yer alan 2D diizlemsel 5-V1 izomerine dondiigu gozlendi.

CrBn (n=1-5) topaklarinin hesaplamalari arasindaki blylime mekanizmalarina
bakildiginda en kararl yapinin, Cr atomunun koordinasyon sayisi iki olacak sekilde

cift bag ile B, topaklarina disaridan tutunarak olustugu gorald.

Tablo 3.4’de CrB-CrBs topaklarinin incelenen farkli S degerleri icin elde edilen
enerji, yapi ve frekans degerleri sunuldu. iki atomlu CrB molekiilii igin yapilan
incelemelerde; S=2, 4, 6, 8 ve 10 degerleri hesaba katildi. En disuk enerjili kararli
yap! S=6 degerinde elde edildi. S=8 degeriyle ikinci en kararl yapi gézlendi. S=4 ve
S=2 (doublet) oldugu durum, S=6 ve S=8 oldugu durumdan daha kararsiz olarak
belirlendi. S=10 degerinde ise kararlihgi en zayif olan yapi elde edildi. Buradan da
anlasilacagi gibi S degeri oldukca etkilidir. O sebeple yapidaki toplam elektron
sayisina bagli olarak 1 veya 2 den baslatip daha dustk bir enerjili durum arastirildi.
EQer bir sonraki S degerindeki enerji daha yiksek ise daha biylk S i¢in hesaplama
gerekmez. Boylece S’ye bagl olarak yapinin daha dusik enerjili durumu

belirlenebilmektedir.

Cr atomu 24 elektrona sahiptir ve elektronik konfigiirasyonu 1s22s22p®3s23p®4s23d*
seklindedir. B atomunun elektronik konfigiirasyonu ise 1s?2s?2p* seklindedir. Bu iki
atomunda son yoringeleri tam dolu olmadigindan hibritlesmeye elverislidirler. CrB
molekiilinde; hibritlesen Cr atomunun elektronik konfigiirasyonu 4s*3d°, hibritlesen
B atomunun elektronik konfigiirasyonu 2s'2p? olur. CrB molekiiliinde; S degerinin
25+1=6 olabilmesi icin yari dolu orbital sayisinin yani ¢iftlenmemis elektron sayisinin
5 oldugu anlasilmaktadir. Bunun dogrulanabilmesi icin Cr ve B arasinda ¢ift bag
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olusmalidir. Bu baglarin birincisi o (sigma) digeri ise « (pi) bagidir. Boylelikle, CrB

topaginin S=6 degeriyle en kararli sonucu sagladigi goraldu.

Sdyleki; CrB molekullini en disik spin de@erinde S=2 ile sonug¢ vermesi icin yarl
dolu orbital sayisinin 1 olmasi gerekir. Bu durum Cr atomunun hibritlesmedigi, B
atomunun hibritlesdigi durumda ortaya ¢ikar. Bunun sonucunda Cr ile B atomlari
arasinda Ul bag olusur. Atomlarin orbitalleri yari dolu ve tam dolu oldugu
durumlarda en kararli oldugunu g6z 6niine alirsak, Cr atomunun 3d* degerlikli
yorungesinde 4 yari dolu 1 bos orbital oldugundan Cr atomu kararli hale gecmek igin
hibritlesme yapacaktir. Bu olay sonucunda 4s'3d® konfigiirasyonuna sahip olur ve bu
sayede molekul icerisinde daha kararli bir hal ahr. Bu ylizden Cr atomunun
hibritlesmesi 6ngorilir. Bundan dolayr spin degerini 2 aldigimizda CrB molekull
icin en dogru spin degeri olmadigi anlasilir. Tablo 3.2 de verilen sonuclarda bu
dustinceyi dogrulamaktadir. Ayrica Ucli bagin CrB molekdli icin uygun olmadigi
anlasthr. CrB molekullini S=4 oldugu durumda degerlendirecek olursak; Cr ve B
atomlarinin hibritlesip Uclu bag yaptigi veya Cr ve B atomlarinin hibritlesmeyip tekli
bag yaptigi distndlebilir. Oysaki Gcli bagin bu topak i¢in uygun olmadigi agiklandi.
Cr ve B atomlarinin hibritlesmedigi durum da Cr ve B atomlari orbitallerinde
bulunan elektron dizilimlerinden dolay! hibritlesmeye elverisli atomlar oldugu
aciktir. Bu cikarimlara dayanarak ve Tablo 3.2 deki degerlere gére S=4 degerinin de
en dogru deger olmadigi anlasilir. Cr ve B atomlarinin hibritlesip ikili bag
olusturduklar dustndlirse 5 tane yari dolu orbitale sahip olarak spin 6 degerine
ulasir. Bu sonugta elde edilen en kararli yapinin S=6 da oldugu sonucunu destekler
niteliktedir. S=8 oldugu durum igin, Cr ve B atomlarinin hibritlesip tek bag yaptigini
kabul etmek gerekir. Tek bag yaptigr durum cift bag yaptigr duruma gore daha zayif
olacagindan, bu olasilikta oldukca zayiftir. Boylelikle CrB molekilinde spin 6
degeri en disik enerjili ve yiksek kararhilikli yapiyr veren durum oldugu
anlasiimaktadir. CrB topagina ait [116] calismada da ayni sonug elde edilmistir. Bu
aciklamalar sonucunda hesaplamalarda S degerinin énemli bir faktor oldugu agiktir.
En dustk enerjili durumu veren S bulunurken izlenen yaklasim elverislidir. Ozellikle
cok elektronlu atomlarin olusturdugu sistemler igin S tzerinden de ayrintili analiz
yapilmasi uygun olacaktir. Hesaplamalar uzun zaman gerektirmekle birlikte daha
dogru sonug icin gereklidir.
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CrBn (n=1-5) topak yapilarinin simetri elemani Cs simetrisidir. Simetri elemanlari
tayin edilirken Chemcraft [154] programi kullanildi ve program ciktisinda elde
edilen simetrilerden en uygun olani secilirken R deQeri virgilden sonra besinci
basamaga kadar incelendi. Bu inceleme sonucunda ayni izomerin farkli S degerleri
ile hesaplamalari sonucu simetrilerinde farkhliklar oldugu go6zlendi. CrB:
molekilinde 2D ikizkenar tcgen seklindeki 2-1 izomeri S=5 degeriyle negatif
frekansli olmasina ragmen en dusik enerjili yapi oldugu gorildi. CrB2 topagina ait
literatiirde yer alan [116] calismada ayni yapidaki izomer S=3 degerinde en kararli
tayin edilmistir. Bu calismada S=3 degerinde de incelenerek daha yiksek enerjili
bulundu. CrB: topak yapilari i¢in yapilan hesaplamalar sonucu dikkat edilen diger
nokta ise, izomer siralamalari yapilirken Ewp+ZPE degerlerinin dikkate alinmasidir.
Tablo 3.2’de goruldugu Uzere, ZPE degerleri eklenmemis enerjiler géz onine
alinarak siralama yapildiginda sonucun degistigi ve siralamanin yanlis oldugu acikca
gorilmektedir. Deginilen bu bilgi 1s1ginda ZPE degerinin 6nemi de anlasiimaktadir.
En yakin bag mesafelerine bakildiginda da S degerinin artmasiyla Cr-B arasi en
yakin mesafenin arttifi da gozlenmektedir. izomerler kendi aralarinda farkli S
degerleriyle hesaplandiginda HOMO-LUMO enerjileri ve bu enerji degerleri
kullanilarak bulunan gapn.. degeri de degismektedir. Bu degerin de arastirilan

izomerin en distik enerjili olanin da gapn-L degerinin yuksek ¢iktigr gozlendi.

CrBs topak yapilarinda en kararli 3-1 izomeri S=6 degerinde elde edildi. Ayrica
izomerlerin geneline bakildiginda kararli olanlarinin S=6 degerinde elde edildigi
Tablo 3.4’de gorilmektedir. ZPE degerinin etkisi CrBs topaklarinda da goralda.
Yuksek S degerinde rcr-s degerlerinin yuksek oldugu da gozlendi. Literaturde CrBs
topaklarinin yer aldigi [116] calismada, en kararli izomer S=4 degerinde elde

edilmistir.

CrB4 topak yapilar icin yapilan hesaplamalar sonucu S=5 degerinde en Kararli
sonuca ulasildi. Literatirde ulasilabilen [116] calisma da bu sonucu destekler
niteliktedir. Yuksek S degerinde elde edilen degerler disuk S degerinde elde edilen
degerlere gore daha kararli olmasi da S degerinin 6nemini bir kez daha gdzler 6nline
sermektedir. ZPE degerlerinin 6nemi bu topak yapisinda da goruldd.
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Tablo 3.4. CrBn (n=1-5) topaklari i¢in hesaplanan nicelikler

o s Ne Ew  ZPE EqtZPE  E Ep l\'jgszfik(% HOMO LUMO gapi.  fmn  foax

(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom)m ev) (V) (v) (mh (cm?
I 6 C. -29092.917 0029 -29092.888 -1.346 -0.673 2019 5138 -2263 2.875 467.70 467.70
I8 C, -29092.601 0.027 -29092.664 -1.122  -0.561 2181 -4.200 -2.426 1774 432.82 432.82
" 4 C, -29091.721 0.041 -29091.680 -0.138  -0.069 1795 -5.074 -3.484 1591 667.06 667.06
i 2 C, -29091.497 0.039 -29091458 0084  0.042 1771 -5.978 -3.088 2890 62336 623.36
IV 10 C, -29088.663 0.020 -29088.643 2.899 1450 2.378 -4.723 -2566 2.158 32529 325.29
[ 5 C., -29768.211 0.086 -29768.125 5478 -1.826 1584 2.075 -5.985 -3.102 2.884 398.06® 98751
Il 3 C, -29768.235 0.110 -29768.125 -5477 -1.826 1546 2051 -5.608 -2.723 2.885 174.86 1230.72
N5 C, -29768228 0112 -29768.116 -5468 -1822 1559 2035 -5.946 -3.018 2.927 300.42 1061.98
I 5 C, -29767.934 0.104 -29767.830 -5.182 -1.727 1561 2.041 -5582 -2.792 2.789  124.44 1181.05
I3 C, -29767.753 0111 -29767.642 -4.994 -1665 1638 1946 -5410 -4.299 1111 404.79 903.75
i 7 C, -29767.454 0.097 -29767.357 -4710 -1.570 1650 2.267 -5.137 -3588 1549 27164 918.16
i1 G, -29765.821 0.128 -29765.693 -3.045 -1.015 1788 1765 -5413 -3.819 1594 589.43 888.69
IV 3 C, -20765.102 0.059 -29765.043 -2.395  -0.798 1868 -6.187 -3121 3066  20.80 551.77
Vi 5 C, -29764.927 0078 -29764.849 -2.202  -0.734 1920 -5.007 -3515 1492 270.81 559.84
" 1 C. -29764593 0.102 -20764.491 -1.843 -0614 1686 1753 -4.718 -3.304 1414  106.21 1103.96
I 6 C. -30444808 0.220 -30444588 -10.835 -2.709 1557 2.158 -6.002 -2.966 3.035 113.45 117546
Il 6 C. -30444.351 0225 -30444126 -10.373 -2.593 1512 2162 -5.768 -3.473 2295  83.04 1236.88
' 2 C, -30443.835 0234 -30443.601 -9.848 -2.462 1623 1.892 -6.459 -3.439 3020 183.73 1022.76
i 8 C, -30443604 0207 -30443397 -9.644 -2.411 1510 2.162 -4.842 -2.812 2031 106.22 1231.30
N 4 C, -30443526 0.235 -30443291 -9538 -2.385 1552 2010 -5170 -3.864 1.306 247.42 1324.64
IV 6 C. -30443218 0209 -30443.009 -9.256 -2.314 1535 2.083 -5397 -3.608 1789  97.79 1484.14
V6 C. -30443203 0245 -30442.958 -9.205 -2.301 1560 2.134 -5.857 -3.777 2080 13592 1448.08
Vi 2 C, -30442.827 0247 -30442.580 -8.827 -2.207 1549 1851 -5815 -3.237 2577 189.29 1133.30
I 4 C, -30441.980 0228 -30441.752 -7.999 -2.000 1510 2.140 -5567 -3495 2072  91.93 1239.45
I 2 C, -30441.327 0.226 -30441.101 -7.348 -1.837 1522 2036 -5.685 -3.350 2.335 11536 1162.01
VI 2 C, -30438154 0119 -30438.035 -4.282 -1.071 1816 -6.086 -3915 2171 607.189 661.24
VI 4 C, -30437.824 0.071 -30437.753 -4.000  -1.000 1.867 -5.816 -3.705 2111 225.999 622.00
I 5 C. -31121.069 0.355 -31120.714 -15856 -3.171 1519 2.049 -5995 -3002 2993 206.03 1312.33
'3 C, -31120.347 0348 -31119.999 -15141 -3.028 1539 2.007 -6.336 -3.754 2.582  188.35 1245.51
I 7 C, -31120.329 0.346 -31119.983 -15125 -3025 1548 2.167 -5.483 -3.380 2102  78.70 1190.02
i 7 C, -31120.255 0.343 -31119.912 -15054 -3011 1543 2127 -5031 -3223 1.808 13091 1144.33
N 5 C. -31119.718 0.280 -31119.438 -14580 -2.916 1593 2365 -5460 -2.954 2.506 169.36? 104650
NP 7 C. -31119514 0286 -31119.228 -14.370 -2.874 1594 2.439 -4.618 -3116 1502 12566 1050.29
IV 5 C, -31119528 0305 -31119.223 -14.365 -2.873 1519 2048 -6.097 -3.833 2.264 189.20%) 1449.13
V 7 C. -31119.395 0312 -31119.083 -14.225 -2.845 1521 2.136 -6.011 -3197 2814 157.96 1166.43
I 3 C, -31119.298 0304 -31118.994 -14.136 -2.827 1628 2.087 -6.116 -4.034 2082 111.50%) 1127.69
IV 3 C, -31119.111 0326 -31118785 -13.927 -2.785 1549 2023 -6.045 -4335 1710  89.35 1401.40
Vi 7 C, -31118.893 0290 -31118.603 -13.745 -2.749 1548 2.230 -6.031 -3.027 3.004 13310 1424.00
H 1 C, -31118.933 0357 -31118576 -13.718 -2.744 1631 1922 -6.067 -2.732 3335 379.63 987.51
Vil 1 C, -31118486 0382 -31118.104 -13.246 -2649 1546 1872 -6.158 -3.936 2221 336.27 1416.93
i 1 C, -31118.268 0358 -31117.910 -13.052 -2.610 1528 1922 -5317 -3247 2070 177.29 1264.31
VI 1 C, -31115938 0.289 -31115.649 -10.791 -2.158 1.634 1839 -5.833 -4.053 1779  96.19 107153
I 6 C. -31796.953 0.463 -31796490 -20527 -3421 1563 2.067 -5418 -2983 2435 116.92 124385
I 6 C. -31796.956 0.468 -31796.488 -20.525 -3421 1560 2082 -5.563 -2.999 2564 15247 1318.36
' 4 C, -31796.744 0.451 -31796.293 -20.330 -3.388 1561 2.037 -6.017 -3.202 2816 131.29 1241.00
I 4 C, -31796596 0456 -31796.140 -20.177 -3.363 1552 2.046 -6.089 -3343 2746 148.92 1288.57
N 6 C. -31796570 0466 -31796.104 -20141 -3357 1569 2149 -5504 -3.123 2.382 124.28% 1199.16
NI 4 C, -31796.423 0.494 -31795929 -19.966 -3.328 1583 2.092 -5.645 -3574 2071 213.92 1180.58
IV 8 C, -31795946 0445 -31795501 -19538 -3.256 1543 2246 -5038 -3.087 1951  62.02 1221.55
V 8 C. -31795.752 0425 -31795327 -19.364 -3227 1542 2189 -4.810 -3.365 1.445 32.760 1344.16
Vi 4 C, -31795.666 0455 -31795211 -19.248 -3.208 1585 1930 -5549 -3.858 1690 16.14% 129544
N 8 C, -31795357 0416 -31794.941 -18978 -3.163 1553 2212 -4521 -3.114 1407 5351 1242.99
" 2 C, -31795435 0.495 -31794.940 -18.977 -3.163 1567 1962 -5.739 -3.746 1.993 150.82 1138.94
2 C, -31795.368 0.469 -31794.899 -18.936 -3156 1528 1883 -5.299 -3.198 2.101  146.29 1265.49
I 8 C, -31795.890 0449 -31795.441 -19.478 -3246 1546 2226 -4.734 -3.180 1555  96.16 1198.04
VI 4 C., -31795684 0444 -31795240 -19.277 -3213 1509 1918 -6.242 -3.685 2.557 106.43 130154
VIl 4 C, -31794928 0.408 -31794520 -18557 -3.093 1513 2.038 -6.338 -4.125 2213  46.4 1363.9
VIl 6 C, -31794671 0397 -31794.274 -18311 -3.052 1530 2145 -6.348 -3.787 2.561 169.37%) 1488.6
VIII 2 C. -31794544 0453 -31794.001 -18.128 -3021 1533 1952 -6.387 -3.160 3.227 13237 1469.99
IX 2 C, -31794.394 0414 -31793.980 -18.017 -3.003 1584 1.966 -6.590 -3.950 2.640 134.86 1210.37
VIl 4 C, -31794.390 0410 -31793980 -18.017 -3.003 1548 2.095 -6.364 -4.758 1605 168.88 1373.67
IX' 4 C, -31794.326 0398 -31793.928 -17.965 -2.994 1574 1971 -6.162 -4118 2044 158.03 1267.71
VIl 8 C, -31794.256 0.396 -31793.860 -17.897 -2.983 1519 2209 -5.767 -3.786 1.981 11038 1315.13
IXi 8 C, -31794.160 0.369 -31793.791 -17.828 -2.971 1579 2.135 -5878 -3133 2745 95.86®) 1264.8
IXi 6 C, -31794.174 0391 -31793.783 -17.820 -2970 1594 2070 -6.230 -3.930 2.300  86.76 1228.46
Vi 2 C, -31794190 0477 -31793.713 -17.750 -2.958 1577 1848 -5.733 -3.467 2.266 125.76% 1296.05
VI 8 C, -31794.104 0401 -31793.703 -17.740 -2.957 1533 2206 -5.923 -3.619 2.304  86.86 1435.18
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CrB4 topak yapilarinda S degerinin artmasiyla rcr.s de@erinin de arttigi gozlendi.
izomerler kendi aralarinda farkli S degerleriyle hesaplandiginda en kararli olanin
gapn-L degerinin ayni izomerin farkli S degeriyle yapilan hesaplamalarina gore daha

yuksek oldugu gozlendi.

CrBs topak yapisinda en kararli izomer S=6 degerinde bulundu. CrBs topak yapisinin
yer aldigi [116] calismada da en kararli izomere S=6 degerinde ulasiimistir. ZPE
degerinin 6nemine burada da rastlandi. Yiksek S degerinde yiksek rcr.e gozlendi.
CrB-CrBs topaklarinin geneline bakildiginda ZPE degerinin etkili oldugu ve yiiksek
S degerinde yiiksek rcr.s degeri bulundugu gozlendi.

CrBs topag! icin izomerler 4 farkli S=1, 3, 5 ve 7 degeriyle hesaplandi. En Kkararli
izomer S=3 degerinde Cr atomunun koordinasyon sayinin ¢ oldugu 2D izomer
yapisinda elde edildi. CrBe topak calismasinda [116] yer alan en karali izomer de bu
tez calismasindaki ile ayni geometriye sahiptir ve S=3 degeriyle bulunmustur. CrBs
izomerlerinin geneline bakacak oldugumuzda, Cr atomunun Be topaklarina disaridan
baglandi§i durumlar fazladir ve disaridan baglandigi bu durum, Be topaklarinin

icerisinde oldugu duruma gore daha kararli durumu vermektedir.

n=6-V (3) n=6-VI (1) n=6-VIl (3) n=6-VII (1)
K- & ",Bf s
E"I;c &
n=6-1X (3) n=6-X (5) n=6-XI (5) n=6-XIl (5)
%‘* > i:f?
k™
n=6-XII (1) n=6-XIV (1)

Sekil 3.2. CrBs izomer resimleri
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6-XI1l ve 6-XIV izomerlerinde Cr atomu B atom topaklarinin ortasinda yer almakta
ve bu izomerler elde edilen izomerler icerisinde kararlihgi disiik izomerlerdir. ikinci
en kararli izomer Cr atomunun koordinasyon sayisinin iki oldugu 2D 6-11 izomeridir.
Uclincli ve dordinci kararli izomerler 3D geometride S=5 degerinde elde edildi.
CrBs topak yapilari icin farkli S degerleriyle hesaplamalar yapildiginda degisimler
gozlendi. Farkh S degeriyle yapilan hesaplamalar sonucunda, 6-VI izomer yapisi
S=3 ve S=5 oldugunda 3D durumundan 2D durumunda bulunan 6-1 izomerine
dondiagu goéraldu. 6-XI izomeri S=7 degerinde 6-11 izomerine, S=1 degerinde 6-111
izomerine dondu. 6-XI11 izomeri S=7 degerinde 6-V izomerine, 6-1V izomeri ise S=1
degerinde 6-VIII izomerine donusti. 6-XIV izomeri S=3 ve S=5 degerinde 6-X
izomerine, ayrica 6-XIII izomeri de S=3 degerinde 6-X izomerine donmektedir. Bu
hesaplamalarla birlikte AIBs [135] topagindaki hesaplamalara bakildiginda, 6-VIII
izomeri S=1 degerinde Al atomu yerine Cr atomu konularak optimizasyona tabi
tutuldugunda bu tez calismasinda hesaplanan 6-X izomerine dondugi gozlendi.

Tablo 3.5. CrBe topaklari icin hesaplanan nicelikler

5 S NG Ewp  ZPE Ew#ZPE  Eb Ep hﬁ:s;:elk(l,g) HOMO LUMO gapii  fmn  frax
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom)—rBB Ters €ev) (v) (Vv) (cm?b) (cm?)
| 3 C, -32473.401 0612 -32472.789 25721 -3674 1564 2085 -6.298 -3488 2810  40.40 1208.70
Il 3 C, -32473.028 0.590 -32472.438 -25.370 -3.624 1531 1976 -6.317 -3.429 2.888 119.99 1299.20
5 C, -32472812 0576 -32472.236 -25.168 -3595 1535 1996 -5464 -3.545 1919 114.37 129645
Il 5 C, -32472.805 0.605 -32472.200 -25.132 -3590 1534 2.325 -5980 -3231 2749 207.60 1284.42
I 5 C, -32472.519 0.603 -32471.916 -24.848 -3.550 1538 2.136 -5.505 -3.418 2.088 132.71 1288.85
IV 5 C, -32472.295 0586 -32471.709 -24.641 -3.520 1606 2171 -5.640 -3.089 2.550 229.31% 1092.08
N7 C, -32472.154 0.566 -32471.588 -24520 -3503 1529 2436 -5006 -3.031 1976  63.00 1343.76
NI 3 C, -32472.097 0.601 -32471.496 -24.428 -3.490 1544 2172 -5.992 -3.899 2.093 263.38 1281.64
IVi 7 C, -32472.005 0.571 -32471.434 -24.366 -3.481 1599 2299 -4646 -2557 2090 262.82 1092.77
V 3 C, -32471.888 0.558 -32471.330 -24.262 -3.466 1533 1901 -6.286 -3588 2697 111.08 1271.22
Vi 5 C. -32471.820 0553 -32471.267 -24.199 -3.457 1533 1960 -5470 -3.889 1581 133.69 1247.22
i 1 C,,Cy -32471.901 0.634 -32471.267 -24.199 -3.457 1581 1967 -5965 -3.193 2772  8.76 1200.27
N 1 C, -32471.813 0.639 -32471.174 -24.106 -3.444 1562 2.000 -6.424 -3223 3.200 33651 1264.68
VI 1 C, -32471.792 0.642 -32471.150 -24.082 -3.440 1554 1861 -6.112 -3.043 3.069  95.42 1296.27
Vi 3 C, -32471.688 0.614 -32471.074 -24.005 -3429 1616 2095 -5.970 -3.712 2259 256.07 1069.15
VIl 3 C, -32471.354 0572 -32470.782 -23.714 -3.388 1578 1973 -5741 -3.037 2.705 312.33% 1084.78
VIl 5 C, -32471.213 0529 -32470.684 -23.616 -3.374 1541 2.126 -5.185 -3452 1.733 100.08 1178.70
VIl 1 C, -32471.323 0.653 -32470.670 -23.602 -3.372 1581 1829 -6.069 -2.965 3.105 149.20 1122.68
IX 3 C, -32471.166 0543 -32470.623 -23555 -3.365 1522 2103 -6.733 -4.203 2.530  98.73 1469.41
VI 1 C. -32470.877 0615 -32470.262 -23.194 -3.313 1608 1849 -5435 -3.279 2156 307.64 1001.67
IXi 5  C, -32470.720 0.536 -32470.184 -23.116 -3.302 1527 2.074 -6535 -4.080 2455 7573 1474.84
N 1 C, -32470.789 0613 -32470.176 -23108 -3.301 1503 1.806 -5.703 -3.415 2.288 130.88 1356.59
Vi1 C, -32470.783 0.609 -32470.174 -23.106 -3.301 1505 1737 -5.978 -3.452 2526 152.99 1329.19
X 5 C, -32470613 0536 -32470.077 -23.009 -3287 1534 2004 -6.603 -3.749 2854  92.26 1506.31
XI 5 G, -32470.023 0.530 -32469.493 -22.425 -3204 1552 1902 -6.139 -3.779 2360 138.76 1276.48
XI5  C, -32469.775 0.491 -32469.284 -22.215 -3.174 1543 2.045 -5956 -3.912 2.045 73210 1392.37
IXi 1 C, -32469.660 0575 -32469.085 -22.017 -3145 1518 1888 -6.429 -4.413 2016 109.68 1440.64
XI 3 C, -32469.392 0544 -32468.848 -21.780 -3.111 1545 1794 -6.277 -3.855 2423  88.75 1284.57
Xi 1 C, -32469.208 0548 -32468.660 -21.592 -3.085 1530 1878 -6.461 -4.893 1567 196.67® 1538.98
X 1 C, -32467.804 0.494 -32467.310 -20.242 -2.892 1539 1925 -5919 -4.552 1.367 71.01® 133573
Xl 1 G, Cy -32466.500 0551 -32465.949 -18.881 -2.697 1548 1850 -6.258 -4.459 1.799 154.83® 1194.59
XIV 1 C. -32466.146 0530 -32465.616 -18.548 -2.650 1.608 1819 -6.400 -3.945 2.455 34.48% 1037.37
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Topak hesaplamalarinda S degerinin etkili oldugu burada da (Tablo 3.5) goruldu. 6-1
izomerinin S=1 degerinde yapilan hesaplama sonucunda NG ifadesinde de bir
farkhihk tayin edildi. Bunun sebebi daha 6nceden acikladigimiz gibi R degerinin
ayrintili olarak incelenmesidir. ZPE degerleri dikkate alinmadiginda siralamanin
degistigi CrBs topaklarinda da gozlendi. 6-V' ve 6-1" izomerlerinin Tablo 3.5’de ayni
Etwpt+ZPE degerinde olmasinin sebebi virglilden sonra liglinci basamaga yuvarlanmis
olmasindan kaynaklanmaktadir. ZPE degerinin siralama yapilirken dikkate
alinmasinin énemi burada da goruldu. Yiksek S degerinde yapilan hesaplamalarda
rcr-s degerinin disuk S degerindeki degerlere gore daha yuksek oldugu da gozlendi.
Enerji degerlerine gore siralanan izomerler igerisinde en kararhi olanlarin gapn-L

degerlerine bakildiginda, bu degerlerinde en genis araliga sahip olduklari gézlendi.

CrB- topagi icin elde edilen izomerler S=2, 4, 6 ve 8 deQerleriyle hesaplandi. En
kararli izomer ilk kez 3D izomer yapisinda S=4 degerinde elde edildi. CrB;
topaklarinin yer aldigi [116] calismada bulunan en kararli izomer g¢alismamizi
destekler niteliktedir. 7-11 izomeri S=4 degerinde su damlasini andiran 2D
geometride bulundu. Elde edilen izomerlerin optimizasyonlarinda literatiirde var olan
AlB7 [135] topak ¢alismasindan da faydalanildi. Daha 6nceki topak yapilarinda da
oldugu gibi CrBy7 topak yapisinda da degisimler gozlendi. Bu degisimlere deginirsek,
7- VIl izomerinin S=2 ve S=4 oldugunda, 7-X izomerinin S=4 degerinde ve 7-XVIII
izomeri de S=2 degerinde 7-11 izomerine dondukleri goruldu. 7-V izomerinin S=2 ve
S=4 degerinde 7-111 izomerine, 7-111 izomeri ile 7-VII izomeri S=6 degerinde 7-V
izomerine dondi. 7-VII izomerinin S=2 de@erinde 7-VI izomerine, 7-VI izomeri de
S=4 degerinde 7-VII yapisina ualsti. 7-XVIII izomeri S=6 degerinde 7-VIII
izomerine, S=2 degerinde ise 7-X izomerine kaydi. 7- XIII izomeri ile 7- XVI
izomeri de S=4 oldugunda 7-XI izomerine benzedi. 7-XIV izomeri S=4 iken 7-XII
izomerine, 7-XIV izomeri S=6 iken 7-XII1 izomerine ve 7-XI1I izomeri de S=2 iken
7-XIV izomerine dénmastir. 7-XII izomeri S=6 iken 7-XVI izomerine, 7-XVII
izomeri S=8 iken 7-XVIII izomerine, 7-XX izomeri S=4 iken 7-X1X izomerine ve 7-
XIX izomeri de S=6 iken 7-XX izomerine donmektedir. Bu degisimlerin geneline
baktigimizda, degisen izomerin daha distk enerjili izomere gittigini soyleyebiliriz.
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& R et i

n=7-1 (4) n=7-11 (4) n=7-111 (4) n=7-1v (4)
n=7-V (6) n=7-Vl (2) n=7-VIl (4) n=7-VIll (6)
- LA .
Y B o 4

=7- =7- n=7-XIl (4)
n=7-Xll (6) n=7-XIV (2) n=7-XV (6) n=7-XVI (6)
o—@ .,A%’ E{\ .
N=7-XVIl (6) n=7-XVIIl (8) n=7-XIX (4) n=7-XX (6)

Sekil 3.3. CrB7 izomer resimleri

CrB7 topak yapilarinda da yiksek S degerinin etkisi gorildi. NG ifadesindeki
farkhhk daha 6nceden acikladigimiz gibi R degerinden kaynaklanmaktadir. 7-XI ve
7-1X1" izomerlerinin Ewp+ZPE degerlerinin ayni goziikiiyor olmasi, virgilden sonra
Uclincl basamaga yuvarlanmis olmasindan kaynaklanmaktadir. ZPE degeri dikkate
alinmadiginda gézlenen siralamada farklihik CrB7 topaklarinda da gortldu. Yiksek S
degerlerinde rcr.s degerlerinin de yiiksek oldugu bu topak yapilarinda da gozlendi.
Ayrica Ewpt+ZPE degerine gore siralama yapilarak elde edilen izomerlerden en
kararh olanlarin gapn-L degerinin de yiksek oldugu da gozlendi.
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Tablo 3.6. CrBy topaklari igin hesaplanan nicelikler

En Yakin

Ewy  ZPE EwtZPE  Ep Es HOMO LUMO gapus  fan  fse
n oo S NG Wy V) (V) (V) (eV/atom)'\r/IeLer(A) @)  @€V) (V) ©m) (cmd)
B-B Cr-B

| 4 C, 33150506 0793 -33149.713 31540 3942 1581 2283 -6.640 -3201 3430 27556 1156.79
I 6 C, -33149541 0754 -33148.787 -30614 -3827 1568 2367 -5028 -3221 1808 199.51 117958
Il 4 C, -33149479 0703 -33148.775 -30.602 -3.825 1548 2.080 -5896 -3.932 1965 11626 1392.99
Il 4 C. -33149303 0721 -33148.672 -30499 -3.812 1557 2.090 -6273 -3.286 2986 119.06 123326
IV 4 C. -33149328 0707 -33148.621 -30447 -3.806 1507 2012 -5639 -3560 2070  86.00 1307.08
I 6 C., -33149.288 0.701 -33148587 -30.414 -3.802 1553 2117 -5.757 -3522 2235 114.84 1377.75
IV 6 C. -33149.233 0.707 -33148526 -30.352 -3.794 1500 2026 -5.741 -3501 2240  78.81 1307.72
V 6 C. -33149.198 0.729 -33148.460 -30.205 -3.787 1552 2149 -5.303 -3.065 2239  69.58 1232.21
I 2 C. -33149146 0704 -33148.442 -30268 -3.784 1525 1066 -6.891 -3.828 3062 12019 1448.48
i 2 C, -33148.979 0762 -33148.217 -30.043 -3.755 1557 2109 -6481 -3.425 3056 173.90 1190.49
VI 2 C. -33148443 0.708 -33147.736 29562 -3.605 1538 1974 -5.985 -3.680 2.296 174.94 1278.74
VIl 4 C. -33148182 0712 -33147470 -20297 -3.662 1568 2.099 -6.070 -3.643 2426 11095 1182.67
F 2 C, -33148.162 0736 -33147.426 -29.253 -3.657 1548 2005 -6.084 -3296 2783 148.42 126304
VIl 6 C. -33148004 0662 -33147.341 -20168 -3.646 1512 2.036 -5476 -3.838 1638 9023 1463.00
IX 6 C. -33147.939 0662 -33147.277 -20104 -3.638 1526 1074 -5674 -4003 1671 6061 1288.63
Vi 2 C. -33147.966 0707 -33147.259 -29085 -3636 1506 1943 -5.686 -3502 2184  86.73 131137
IX 4 C. -33147.829 0.660 -33147.170 -28.997 -3.625 1554 1899 -5.778 -4.207 1570 102.96® 1305.29
VIII 8 C. -33147.671 0.641 -33147.030 -28.857 -3.607 1528 2147 -5.082 -3591 1492 101810 1423.25
X 2 C., -33147.418 0691 -33146.727 -28554 -3560 1563 1848 -5.049 -3.920 2029 124.06% 130259
XI 4 C. -33147.205 0.650 -33146.636 -28.463 -3558 1508 208l -6.549 -4.286 2.264  93.74 1364.08
7 IXi 8 C, -33147.293 0657 -33146.636 -28463 -3.558 1535 2170 -5458 -3324 2134 2229 1328.11
XI 6 C. -33147.210 0645 -33146565 -28.392 -3549 1507 2.165 -6.437 -4172 2265  28.68 1324.90
VI 6 C. -33147.156 0671 -33146.484 -28311 -3530 1520 2.130 -5.394 -3.905 1489 221440 133756
IXi 2 C, -33147.001 0692 -33146.398 -28.225 -3528 1515 1847 -5888 -3.760 2128 11965 1312.07
XIl 4 C. -33146.754 0654 -33146.100 -27.927 -3.491 1524 2.027 -6.709 -4370 2339 7587 1514.06
Xl 6 C, -33146.678 0620 -33146.058 -27.885 -3.486 1521 2110 -6.456 -4.013 2443 8278 138178
XIV 2 C. -33146526 0615 -33145911 -27.737 -3467 1536 2091 -7.103 -4.630 2474 4059 129433
XIi 2 C. -33146510 0644 -33145.866 -27.693 -3462 1524 2072 -6.947 -4710 2237  60.59 154022
XV 6 C. -33146.301 0607 -33145604 -27.521 -3440 1678 1934 -6507 -2.727 3.780 360.89% 100533
XVI 6 C. -33146315 0638 -33145678 -27.504 -3438 1512 2064 -6472 -4.037 2434 7169 1546.08
XVi 4 C, -33146.337 0.666 -33145.671 -27.498 -3437 1650 1881 -6.339 -3797 2543 379.150 101237
XVi 2 C, -33146120 0656 -33145463 -27.290 -3411 1630 1.881 -6.133 -4603 1531 300439 996.83
XVIl 6 C. -33145.858 0636 -33145.222 -27.049 -3381 1579 2.134 -5.966 -4243 1723 59.80%) 126564
XIi 2 C, -33145683 0664 -33145024 -26851 -3.356 1523 1051 -6449 -4210 2239 10508 1316.75
XVIIl 8 C. -33145.449 0628 -33144.822 -26.649 -3331 1533 2130 5674 -3762 1912  47.88 128160
XVII 4 C. -33145271 0.643 -33144.628 26455 -3.307 1557 2011 -6.381 -5.116 1265 33.02% 1238.85
XIX 4 C, -33145151 0633 -33144518 -26345 -3293 1535 1043 -6455 -4.074 2381 3900 1302.98
XIX 2 C. -33144.873 0.662 -33144.211 26038 -3.255 1560 1950 -6.682 -3.817 2.864 107.26® 1257.03
XX 6 C, -33144809 0632 -33144.176 -26.003 -3.250 1563 2.002 -5952 -3.588 2364 7480 1306.69
XVIIl 2 C, -33144524 0662 -33143.862 -25.689 -3211 1503 1861 -6.367 -4390 1978 177.029 119966
XVil 8 C. -33143546 0.558 -33142.988 24815 -3102 1685 1937 -4.773 -3080 1693 79450 88103

CrBs topagi icgin 4 farkh S degeriyle hesaplamalar yapildi. En kararli izomer yapisi

S=5 degerinde Cr atomunun B atom topaklarina disaridan baglanmasiyla 3D izomer

yapisinda elde edildi. CrBn (n=1-12) topak serisi icerisinde en fazla izomer sayisi

CrBs topak yapilarinda goruldu. Farkhi S degerleriyle hesaplamalar sonucunda fazla

sayida izomerler arasi degismeler gozlendi. Bu degismeler sonucu yeni olusan

izomer de farkli S degerleriyle ayrintili incelendi. Bu gdzlemler sonucunda

izomerlerin genel olarak daha dusuk enerjili izomer yapisina dondigu goraldi. Bu

gozleme dayanarak topaklarin kararlilik tayininde oldugu gibi her zaman en disik

enerjili yaptya donme egilimi oldugu soylenebilir. Bu agiklamayla topak ve molekul

hesaplamalarinda S degerlerinin énemli bir yere sahip oldugu ve de en dogru sonucu

alabilmek icin mutlaka denenmesi gerektigi bir kez daha anlasiimis oldu. 8-111 2D
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dizlemsel izomerinin farkli S degerleriyle hesaplamalari sonucu 8-11 3D vyari
dizlemsel topaginin olustugu goézlendi. 8-11 izomeri tekerlek seklinde Bs
topaklarinda iki B atomuyla bag yapan Cr atomuyla olustu.

A Ve T

n=8-1I1 (7) n=8-11 (5) n=8-1vV (5)
n=8-VI (5) n=8-VIl (5) n=8-VII (5
Fi.wg; ;

n=8-X (5) n=8-Xl (5) n=8-Xll (3)

NA & "*% @
n=8-Xll (5) n=8-XIV (3) n=8-XV (3) n=8-XVI (5)
n=8-XVIl (3) n=8-XVIIl (5) n=8-XIX (1) n=8-XX (5)
n=8-XXlI (5) n=8-XXIl (1) n=8-XXIIl (3) n=8-XXIV (1)
n=8-XXV (5) n=8-XXVI (5) n=8-XXVIl (1) n=8-XXVII (5)

n=8-XXIX (3) n=8-XXX (1)

Sekil 3.4. CrBsg izomer resimleri
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Tablo 3.7. CrBg topaklari igin hesaplanan nicelikler

6 s Ng Ew  ZPE EgtZPE B Ep ,\'jgs;(f??}?\) HOMO LUMO gapis  fmn  fmax

(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom)m eVv) (ev) (eVv) (cm?Y) (cm?)
| 5 C., -33827.043 0.836 -33826.207 -36.928 -4.103 1531 2196 -5424 -3816 1607  15.75 1397.60
Il 7 C, -33826.300 0.834 -33825.466 -36.187 -4.021 1537 2.332 -5745 -3.228 2.516  44.64 1407.97
Nl 5 C, -33826.166 0.788 -33825.378 -36.100 -4.011 1517 2.206 -5.088 -3.777 1311  43.78 1423.52
I 7 C, -33826.130 0.771 -33825.359 -36.081 -4.009 1527 2295 -5.324 -3081 2243 35620 138431
i 3 C, -33826.180 0.868 -33825.313 -36.034 -4.004 1541 2.023 -6.566 -3.222 3.344 262.37 1389.58
N 3 C, -33825.706 0.809 -33824.897 -35.619 -3.958 1539 2.012 -6.026 -3.770 2.256  91.48 1423.04
IV 5 C, -33825.726 0.866 -33824.860 -35.581 -3.953 1566 2135 -5.899 -3.725 2174  47.91 122458
V 5 C, -33825.630 0.821 -33824.809 -35530 -3.948 1522 2.024 -5.868 -3.367 2501  80.75 1367.91
VI 5 C, -33825.410 0.840 -33824.570 -35.291 -3.921 1542 2.162 -6.240 -3.801 2438 16112 1332.51
VIl 5 C, -33825.283 0.824 -33824.459 -35180 -3.909 1545 2191 -6.228 -3850 2378 172.89% 135527
i 1 C, -33825.259 0.857 -33824.402 -35.123 -3.903 1530 1.999 -6.204 -3.602 2.602  100.19 1405.09
VIl 5 C, -33825.186 0.846 -33824.340 -35.062 -3.896 1579 2195 -5.795 -2.997 2.798  250.05 1152.40
IX 5 C, -33825.176 0.836 -33824.340 -35.061 -3.896 1573 2063 -6.982 -2.811 4171 116.411222.12
Vi 3 C. -33825125 0.811 -33824.313 -35.035 -3.893 1550 1.998 -6.139 -3.890 2249  79.49 1323.46
X 5 C, -33825139 0.840 -33824.299 -35.020 -3.891 1583 2.035 -6.897 -2.779 4.118 262.31® 1215.87
XI5 C, -33825.131 0.846 -33824.285 -35.006 -3.890 1529 2.131 -5.870 -3.356 2.515 133.18 1259.67
IXI 3 C, -33825.041 0.822 -33824.220 -34.941 -3.882 1540 2.102 -6528 -4.126 2.402 188.36 1342.75
Xi 3 C, -33824.850 0.825 -33824.025 -34.746 -3.861 1575 2.039 -6.785 -3.161 3.624 266.57% 1230.05
VI 3 C, -33824.832 0.836 -33823.996 -34.717 -3.857 1552 2.091 -6.136 -4.177 1.959 142.46 1266.87
Xl 3 C, -33824.873 0.886 -33823.987 -34.708 -3.856 1591 2.057 -6.077 -2.833 3244 313.00 1168.44
VIl 3 C, -33824.710 0.831 -33823.879 -34.600 -3.844 1563 2.123 -6.362 -4.144 2.219 167.95® 1335.94
XI 3 C, -33824.611 0.828 -33823.783 -34505 -3.834 1575 2.094 -6.131 -3.859 2273 136.73 1222.01
VI 3 C, -33824.541 0.841 -33823.700 -34.421 -3.825 1579 2.036 -6.077 -3.449 2.628 258.12 1156.97
IXi 1 C, -33824.475 0.847 -33823.628 -34.349 -3.817 1547 2127 -6.448 -5022 1.426 229.43 1326.65
IVi 3 C, -33824.435 0.813 -33823.622 -34.343 -3816 1543 2.001 -5942 -3.927 2.015 159.46 1284.65
VI 7 C, -33824.401 0.800 -33823.600 -34.321 -3.813 1572 2.351 -4.907 -2.708 2.199 134.65 1164.95
Xl 5 C, -33824.332 0.795 -33823536 -34.258 -3.806 1527 1.962 -5.933 -3679 2254  82.68 1341.28
Xi 1 C, -33824.203 0.825 -33823.378 -34.100 -3.789 1537 2.004 -6.240 -5.331 0.909 173.20% 1457.29
XIV 3 C, -33824.153 0.842 -33823.311 -34.033 -3.781 1587 1916 -6.114 -3832 2283 106.71 1097.91
XV 3 C, -33824.033 0.771 -33823.263 -33.984 -3.776 1509 1952 -5.500 -4.044 1545  84.73 1555.16
XVI 5 C, -33823856 0.765 -33823.001 -33.812 -3.757 1542 1973 -5.875 -4.029 1846  81.14 1438.70
Xil 7 C, -33823.852 0.804 -33823.049 -33.770 -3.752 1595 2.063 -4.980 -3.036 1.944 272.58% 1297.09
XI 1 C, -33823.909 0.872 -33823.036 -33.758 -3.751 1612 1.950 -5514 -3.209 2.305 171.84 1108.91
XVI 3 C, -33823.772 0.792 -33822.980 -33.701 -3.745 1568 1.966 -5.961 -4.108 1.853 120.05( 1237.24
XVI 3 C, -33823.748 0.776 -33822.973 -33.694 -3.744 1537 1.954 -6.133 -4.204 1930  57.97 1339.75
XVII 5 C, -33823.697 0.764 -33822.933 -33.655 -3.739 1556 2.155 -6.151 -4.514 1637 79.55® 1364.08
XVII 3 C, -33823.699 0.796 -33822.904 -33.625 -3.736 1537 2.053 -5.790 -4592 1.197 125.01 142285
XIX 1 C, -33823.765 0.864 -33822.901 -33.622 -3.736 1554 1.810 -5.776 -3.946 1.831 127.16 125588
VI 1 C. -33823.724 0.851 -33822.873 -33594 -3.733 1546 1961 -6.279 -3.681 2597 116.20 1272.96
XX 5 C, -33823.608 0.770 -33822.839 -33560 -3.729 1528 2139 -6.378 -4140 2238  43.18 1399.59
XXI 5 C, -33823555 0.772 -33822.783 -33504 -3.723 1544 2083 -5.653 -3457 2197  99.66 1161.89
N 1 C. -33823.617 0.842 -33822.774 -33.496 -3.722 1512 1928 -5.303 -3.702 1.601  97.34 1460.17
XV 1 C, -33823.612 0.870 -33822.743 -33464 -3718 1577 1.857 -6.089 -3.358 2731 16350 1120.84
XVII 7 C, -33823.483 0.771 -33822.712 -33434 -3.715 1537 2110 -6.165 -3.989 2176 111.51% 144389
VI 1 C, -33823502 0.844 -33822.658 -33.379 -3.709 1566 2.050 -6.357 -3.705 2.652 169.15% 132931
XXI 3 C, -33823.159 0.785 -33822.374 -33.095 -3.677 1543 1.974 -5737 -3431 2306 198.46 119546
XVIi 7 C, -33823.053 0.878 -33822.175 -32.896 -3.655 1511 1.988 -5417 -4.012 1405  46.13 2389.63
Vi1 C, -33822.919 0.827 -33822.092 -32.814 -3.646 1505 1.867 -5.321 -3.732 1589  77.811328.11
Vi 1 C, -33822.904 0.854 -33822.050 -32.771 -3.641 1551 2.060 -5.559 -3.300 2260 118.09 1269.64
Xl 1 C, -33822.763 0.838 -33821.925 -32.646 -3.627 1576 1951 -5.636 -3547 2090 121.74 1211.92
XXI 1 C, -33822.705 0.789 -33821.916 -32.637 -3.626 1533 1.868 -5.468 -3.608 1.860 216.04® 1220.69
XV 1 C, -33822576 0.785 -33821.790 -32.512 -3.612 1500 1.853 -5322 -3.263 2.058  69.41 1548.57
XXII 1 C, -33822556 0.790 -33821.766 -32.487 -3.610 1512 1.837 -5.550 -3.650 1.900  78.12 1481.25
XX 3 C, -33822511 0.773 -33821.739 -32.460 -3.607 1533 2.083 -6.357 -4.034 2323  57.08 1381.21
XX 3 C, -33822.485 0.753 -33821.732 -32.454 -3.606 1529 1.971 -7.004 -4.311 2.693  27.70 1573.81
XXIV 1 C, -33822.530 0.815 -33821.716 -32.437 -3.604 1526 1.742 -5568 -4.186 1383  89.751350.03
XXV 5 C, -33822.363 0.726 -33821.636 -32.357 -3595 1524 2.174 -5536 -3.709 1.827  56.12 1400.59
XVIIi 1 C, -33822.388 0.800 -33821.587 -32.309 -3590 1523 1.893 -6.065 -4.240 1.825  2.28Y 1420.04
XVII 1 C, -33822.379 0.816 -33821.563 -32.284 -3.587 1575 1.738 -5.645 -4112 1533 114.98% 1217.17
XXVI 5 C, -33821.981 0.726 -33821.255 -31.976 -3.553 1526 2.030 -6.493 -4.726 1.767 66.65% 1551.10
XXVI 7 C, -33821.674 0.717 -33820.956 -31.678 -3520 1523 2.119 -6.449 -4.321 2128  72.48 1563.90
XXVII 1 C, -33821.285 0.794 -33820491 -31.213 -3.468 1514 2029 -5.992 -3864 2128  65.64 1310.81
XXi 1 C, -33820.760 0.788 -33819.972 -30.693 -3.410 1516 2.098 -5.988 -4.287 1701  28.61 1384.54
XXVIII 5 C, -33820.614 0.682 -33819.932 -30.653 -3.406 1523 2.000 -6.496 -4.988 1509 98.90% 1336.17
XXV 1 C, -33820.676 0.765 -33819.911 -30.632 -3.404 1516 1.872 -5412 -3917 149  56.46 1363.35
XXIX 3 C, -33820.025 0.692 -33819.334 -30.055 -3.339 1541 1.954 -6.379 -4.274 2.106 36.73" 1457.81
XXIX 1 C, -33820.003 0.746 -33819.257 -20.978 -3.331 1520 1.856 -6.386 -4.409 1.978 98.09% 1503.47
XXX 1 C, -33819.723 0.747 -33818.976 -20.698 -3.300 1522 1.873 -6.399 -4.185 2.214 94.80Y 1436.00
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Tablo 3.7’de CrBg topaklarina ait elde edilen degerler gorilmektedir. En kararli
izomerlerin genel olarak yuksek S degerlerinde ortaya ciktigr goérildi. Topaklarin
genelinde Cs simetrisi gozlenirken, 8-1X izomerinin ve bu izomerin farkli S
degerleriyle yapilan hesaplamalarinda C. simetrisi goruldi. ZPE deg@erinin 6nemi
CrBs topaklari icin de gozlendi. Yuksek S degerinde yiiksek rcr-s degerine ulasildi.
Elde edilen izomerlerin ¢cogunlugunda en kararli izomerin S=5 degerinde olustugu

go6zlendi.

CrBo topak yapilart izomerlerin farkli S degerleriyle hesaplamalari sonucunda
olusturuldu. Farkli S deQerleriyle hesaplamalar sonucu degisen izomer yapilari
goruldi. Bu yapilarin tamaminin kendilerinden daha kararh dusuk enerjili izomer
yapilarina dondugu gordldi. Yapinin blyidmesine ragmen yiksek S degerin énemi
halen gorilmektedir. En kararli izomer olan 9-1 izomeri 2D dizlemsel Cr atomunun
koordinasyon sayisinin (¢ oldugu izomerdir. CrBn topak hesaplamasinin simdiye
kadar incelenen izomerlerinde oldugu gibi, CrBg topaklarinda da en kararli izomer Cr
atomunun B atom topaklarina disaridan baglanmasiyla olusmustur. ikinci en kararli

izomer rombik tekerlek yapi olan Cr atomunun merkezde yer aldigi izomerdir.

n=9-VIl (6) n=9-VII (4

n=9-1X (2) n=9-X (4) n=9-Xl (2)

Sekil 3.5. CrBg izomer resimleri

Farkh S degerleri ile yapilan hesaplamalar sonucu degisen izomerlerden, 9-V izomer
yapisinin S=4 degerinde kendisinden daha dusuk enerjili olan 9-1V izomer yapisina,

9-VI 2D izomer yapisinin S=4 degerinde 9-11 3D izomer yapisina dondugu goralda.
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9 VII izomeri S=2 ve S=4 degerlerinde 9-11l1 izomerine, 9-VIII izomerinin S=6
degerinde 9-VII izomerine, 9-1X izomerinin de S=4 degerinde oldugunda 9-11I

izomerine dondugu gozlendi.

CrBo topak yapilari icin elde edilen degerler Tablo 3.8’den anlagiimaktadir. Yiksek
S degerinin etkisi gdzlenen CrBg topaklarinda, elde edilen izomerlerin en kararl
olanlarina bakilirsa 9-1 izomerinin de sahip oldugu S=4 degerinde elde edilenlerin
cogunlukta oldugu anlasiimaktadir. R degerinin virgulden sonra besinci basamaga
kadar incelenmesinden dolayi farkl simetri yapilari géralda. En kararli izomerde Cs
simetrisi ve negatif frekans gozlendi. CrB. topaginda da en kararli izomerde negatif
frekans ¢ikmasi Uzerine gerekli agiklamalar yaptigimizdan bu durumun olasi bir
durum oldugunu bilmekteyiz. ZPE degerinin énemi CrBg topak yapilarinda da

gozlendi. Yiksek S degerinde yuksek rcr-s degeri de bazi izomerlerde gézlendi.

Tablo 3.8. CrBg topaklari igin hesaplanan nicelikler

En Yakin

Ew  ZPE Eq#ZPE  Eb Es HOMO LUMO gapue  fan  fomx
o S NG V) @) (V) (V) (eV/atom)M @) (V) (V) (mY) (m)
B-B Cr-B

I 4 C. -34502510 0.965 -34501.546 -41.164 -4116 1535 2140 -6.158 -3.903 2.255 14896 1289.83
Il 4 C, -34502377 0.952 -34501.425 -41.043 -4.104 1545 2203 -6.979 -4.219 2760 9533 1551.73
I 6 C, -34502.334 0.966 -34501368 -40986 -4099 1534 2.129 -5733 -3.642 2091  46.81 129146
Il 4 C, -34502215 0.957 -34501257 -40.875 -4.088 1552 2302 -6.338 -4.073 2264  84.88 1397.34
IV 4 C. -34502.177 0.975 -34501202 -40.820 -4.082 1565 2234 -5.663 -3.244 2420 129.06 1199.89
i 6 C, -34502.116 0956 -34501161 -40779 -4.078 1547 2266 -6.005 -4011 1094 138.66 141676
V2 C. -34502.029 0074 -34501.055 -40.673 -4.067 1563 1562 -6.498 -3.065 3433 250.69% 131106
IV 6 C. -34501.934 0.074 -34500.960 -40.578 -4.058 1578 2324 -5206 -3.147 2.149 169.26 1183.90
Vi 2 C. -34501.824 1010 -34500814 -40432 -4043 1562 2081 -6.169 -3238 2.030 223.40 1199.38
I 2 C. -34501505 0910 -34500505 -40213 -4021 1527 2.236 -6.828 -5016 1812  24.70 157953
VI 2 C. -34501497 0.004 -34500.593 -40211 -4.021 1528 2228 -6.840 -5.047 1.792 173.82% 157034
i 6 C., -34501404 0.895 -34500.509 -40.127 -4.013 1544 2269 -5.767 -3.861 1906 51.320) 1502.14
i 2 C, -34501428 0.958 -34500.469 -40.087 -4.009 1556 2050 -6.367 -4.100 2268 7166 125978
VIl 6 C. -34501341 0.909 -34500.432 -40.050 -4.005 1521 2211 -6.051 -2.998 3.053 158.86 143175
W 2 C, -34501.367 0.964 -34500.404 -40.022 -4.002 1538 2210 -6.937 -4216 2721 181.12 139286
VIl 4 C, -34501.274 0956 -34500.318 -39.936 -3.994 1542 2036 -6.313 -3.866 2447 16314 140230
IX 2 C. -34500.801 0.932 -34499.860 -30.487 -3.949 1556 2013 -6433 -4454 1979 17305132222
VIl 2 C, -34500.771 0944 -34490827 -30445 -3.044 1564 1960 -6.504 -4.635 1869 152.58 140096
X 4 C, -34498.894 0850 -34498.045 -37.663 -3766 1561 1931 -6.568 -3.366 3.202 148520 136225
X 2 C. -34498.791 0861 -34497.931 -37.549 -3.755 1561 1025 -6577 -4.183 2394 146.259 1363.88
XI 2 C, -34498.707 0895 -34497.812 -37430 -3743 1617 1819 -5.695 -3.120 2566 196.02%) 114475
XI 4 C, -34498410 0.868 -34497.542 -37.160 -3.716 1588 1877 -5620 -2.930 2699 146.64 1088.63
Xi 6 C, -34497.916 0.865 -34497.052 -36.670 -3.667 1536 1956 -5.377 -4.135 1242  66.96 1484.51

Farkli S degerleriyle yapilan hesaplamalar sonucunda en kararli 10-1 izomeri S=5
degeriyle 2D olarak elde edildi. Cr atomu B atom topaklarina disaridan
baglandiginda, merkezde yer alisina gore daha kararli izomer yapilarina olanak
sagladigr goruldii. ikinci en kararli izomer 3D yari diizlemsel geometride S=5
degeriyle elde edildi. Uglincii en kararli izomer “terlige” benzeyen 3D acik kafes

geometride S=5 degeriyle elde edildi. S degerlerinin ayrintili incelenmesi sonucu,
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S=7 degerinde 10-I11 izomerinin 10-XI izomerine, 10-VII izomerinin de 10-XII
izomerine dondugl goruldi. 10-X izomerinin S=5 degerinde 10-1V izomerine, 10-XI
izomerinin S=1, 3 ve 5 degerlerinde 10-111 izomerine, 10-XII izomerinin ise S=1 ve
S=3 degerlerinde 10-VII izomerine dondugi gozlendi. 10-XIV izomerinin S=7
degerinde 10-1X izomerine, S=5 degerinde 10-XVII izomerinin 10-V izomerine, 10-
XVIII izomerinin 10-XI11 izomerine ve 10-XIX izomerinin de 10-1V izomerine
dondugu gorildu. S=3 degerinde 10-XX izomeri 10-VI izomerine ve 10-XXII
izomeri de 10-XV izomerine dondigu goraldi. 10-XXIV izomerinin de S=5
degerinde 10-1 izomerine dondugi yapilan calismalar neticesinde go6zlendi.
Aciklamalar neticesinde izomerlerin genelinde kendilerinden daha dusik enerjili
izomerlere donme egilimlerinin oldugu anlasildi.

n=10-1 (5) n=10-11 (5) n=10-1I (5) n=10-1IV (3)
n=10-V (5) n=10-VI (3) n=10-VIl (5) n=10-VII (3)
n=10-1X (5) n=10-X (3) n=10-XI (7) n=10-XIl (7)

n=10-XIIl (5) n=10-XIV (5) n=10-XV (3) n=10-XVI (3)

n=10-XVIl (1) n=10-XVIl 3) n=10-XIX (3) n=10-XX (1)

n=10-XXI (1) n=10-XXIl (1) n=10-XXII (1) n=10-XXIV (3)

Sekil 3.6. CrB1o izomer resimleri
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Tablo 3.9’dan da anlasilacagi gibi Yuksek S degeriyle hesaplamalar sonucu daha

kararl izomerler elde edildi. izomerlerin genelinde Cs simetrisi gériilmesine ragmen;

10-VI, 10-VII ve 10-VIII izomerleri ve farkli S degerleriyle yapilan hesaplamalari

neticesinde C, simetrisi goruldi. ZPE degerin 6nemine bu topak yapilarinda da

rastlandi.

Tablo 3.9. CrByo topaklari i¢in hesaplanan nicelikler

W 1o s Ne FEw  ZPE EqtZPE  Ey Ep ,\'igs;(fzk(')?\) HOMO LUMO gapii  fmn  frax
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom)m ev) (V) (V) (Cmbh (cm?)
| 5 C, -35178.844 1.061 -35177.782 -46.295 -4209 1512 2.073 -5635 -3.826 1809  69.58 1543.87
Il 5 C, -35178.772 1.101 -35177.671 -46.184 -4.199 1567 2171 -5.824 -3.747 2077  66.361289.25
Nl 5 C. -35178.628 1.075 -35177.554 -46.067 -4.188 1537 2.168 -6.473 -3.561 2,912 120.05 1478.19
IV 3 C, -35178559 1.059 -35177.500 -46.013 -4.183 1546 2231 -6.263 -3.612 2.651 185.93 1427.13
I 7 C, -35178.544 1.091 -35177.453 -45966 -4179 1575 2.222 -5333 -3253 2080  49.72 1297.59
Vi 1 C, -35178.152 1.086 -35177.065 -45.578 -4.143 1527 2141 -6.048 -3.823 2225 172.24 1464.81
I3 C, -35178.113 1.053 -35177.060 -45.573 -4.143 1525 1.998 -6.280 -4.314 1966  78.06 150333
V 5 C, -35178.029 1.034 -35176.995 -45508 -4.137 1527 1989 -5798 -3.710 2088  91.84 1503.33
i 7 C, -35178.031 1.036 -35176.995 -45.508 -4.137 1536 2099 -5.107 -3.158 1.949  78.96 1466.12
NI 3 C, -35178.018 1.083 -35176.936 -45.449 -4132 1581 2.072 -6.603 -4.436 2166 119.49 1453.46
VI 3 C, -35177.869 0.958 -35176.911 -45.424 -4.129 1510 2450 -7.041 -4.613 2.427  37.80 1707.91
VI 5 C, -35177.872 1.020 -35176.851 -45.364 -4.124 1527 2.405 -6.171 -4529 1642  13.87 1665.46
VI 5 C, -35177.704 1.037 -35176.667 -45.180 -4.107 1538 2148 -5970 -4.222 1.748 160.04% 1404.27
N 1 C, -35177.589 1.090 -35176.499 -45012 -4.092 1543 1978 -6.495 -4.342 2154 109.07 1452.16
VIl 3 C, -35177.453 1.005 -35176.448 -44.961 -4.087 1519 2.059 -6.399 -4.301 2.098  75.17 1585.19
IX 5 C, -35177.420 1.023 -35176.397 -44.910 -4.083 1537 2.146 -5719 -3136 2.582 104.82 1382.19
X 3 C, -35177.461 1.084 -35176.377 -44.890 -4.081 1535 2.061 -6.106 -3.287 2820 155.711338.38
VI 5 C, -35177.357 1.000 -35176.357 -44.870 -4.079 1520 2059 -5.948 -3.868 2.080  92.53 1564.83
i 3 C, -35177.429 1.076 -35176.353 -44.866 -4.079 1563 2.069 -5912 -3.721 2191  40.36 1265.11
Xl 7 C, -35177.394 1.046 -35176.348 -44.861 -4.078 1523 2.262 -5.367 -3.156 2211 137.24 145537
VIl 3 C, -35177.416 1.071 -35176.346 -44.859 -4.078 1541 1974 -6.637 -4.191 2445 189.731370.47
IXi 3 C, -35177.173 1.034 -35176.140 -44.653 -4.059 1551 2018 -6.405 -3.921 2.484 129.60 1353.96
XIl 7 C, -35177.122 1.017 -35176.106 -44.619 -4.056 1510 2.282 -5.892 -3.494 2.398 114.05 1409.45
Xl 5 C, -35177.015 1.055 -35175.960 -44.473 -4.043 1534 2157 -5.948 -4.041 1907 114.311241.71
Vi 3 C, -35176.943 1.043 -35175.900 -44.413 -4.038 1523 1.920 -5.732 -4852 0880  88.73 1499.30
Xl 3 C, -35176.918 1.024 -35175.894 -44.407 -4.037 1565 2162 -6.172 -4.345 1.827 104.70 1238.71
10 IXi 7 C, -35176.870 1.018 -35175.852 -44.365 -4.033 1542 2.158 -5.476 -3.290 2.186 104.28 1361.42
Xi 1 C, -35176.863 1.087 -35175.777 -44.290 -4.026 1538 1.983 -5.834 -3.340 2493 134.09 1361.18
VI 1 C, -35176.675 1.093 -35175.582 -44.095 -4.009 1556 1.917 -6.407 -4.054 2353 163.91 137154
VI 1 C, -35176531 1.021 -35175.510 -44.023 -4.002 1507 2.437 -6.969 -4.750 2219  1.08 176550
li 1 C, -35176.567 1.062 -35175.505 -44.018 -4.002 1530 1.912 -5.873 -3.863 2009  98.36 1492.97
XIV 5 C, -35176.490 0.999 -35175.491 -44.004 -4.000 1535 2.158 -5.267 -3.257 2010 173.62® 1318.45
IXit 1 C, -35176.473 1.073 -35175.400 -43.913 -3.992 1533 1.890 -6.021 -3.727 2.293 153.24 1378.13
XIVi 3 C, -35176.296 0.985 -35175.311 -43.824 -3.984 1558 1.982 -5.642 -3.335 2.306 102.37) 1286.96
XV 3 C, -35176.289 1.049 -35175.240 -43.753 -3.978 1552 1.948 -6.860 -3.743 3.117 147.84 144161
XVI 3 C, -35176.199 1018 -35175.182 -43.695 -3.972 1526 2.100 -5.948 -3.865 2083 112.89 1294.84
XVIl 1 C, -35176.149 1.024 -35175.125 -43.638 -3.967 1521 1.881 -5813 -4.178 1.635 115.85® 1501.43
XVII 3 C, -35176.136 1.045 -35175.001 -43.604 -3.964 1533 2114 -6.328 -3.932 2.396 12437 1271.78
XV 1 C, -35176.039 1.070 -35174.970 -43.483 -3.953 1558 1.898 -6.780 -4516 2264 164.831421.85
XIVi 1 C, -35175.900 1.043 -35174.857 -43.370 -3.943 1571 1.901 -5219 -3.178 2042 156.251206.82
XIX 3 C, -35175.833 1.023 -35174.811 -43324 -3.939 1571 2.069 -6.144 -3713 2431 116.45 1272.66
i 1 C, -35175.841 1.091 -35174.750 -43.263 -3.933 1549 1929 -5478 -3.341 2137  72.961297.34
VI 1 C, -35175.748 1.025 -35174.723 -43236 -3.931 1512 1958 -6.183 -4.465 1718 8506 1597.97
XX 1 C, -35175596 1.028 -35174.569 -43.082 -3.917 1510 2105 -6.538 -4.785 1753  72.21 1644.00
XVi 5 C, -35175.500 1.007 -35174.493 -43.006 -3.910 1551 2.206 -6.145 -3.802 2.344 113.03 1461.23
XIXi 1 C, -35175.466 1.074 -35174.392 -42.905 -3.900 1556 1960 -6.391 -3.949 2442 156.81 1288.36
XVII 1 C, -35175.218 1.078 -35174.140 -42.653 -3.878 1529 1.988 -6.070 -3505 2565 128.08 1264.64
XVI 1 C, -35175.052 1.038 -35174.014 -42.527 -3.866 1540 1.850 -5.654 -3.494 2.160 123.91 1347.56
XXI 1 C, -35174.938 1.048 -35173.890 -42403 -3.855 1503 1742 -6.142 -3917 2.225  29.64 1416.79
XXII 1 C, -35174.220 1.016 -35173.204 -41.717 -3.792 1534 1966 -6.270 -4771 1499  89.09 1433.22
XXH 1 C, -35172.777 0.954 -35171.823 -40.336 -3.667 1507 1.824 -5.666 -4.026 1.641 27.18" 1405.55
XXIV 3 C, -35171.257 0.906 -35170.351 -38.864 -3.533 1576 2050 -6.723 -3.090 3.633 117.74 1304.29
XXIVi 1 C, -35170.526 0.892 -35169.634 -38.147 -3.468 1.547 2.029 -6.500 -5.659 0.841  79.751428.04
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Ayrica Tablo 3.9’a bakildiginda yuksek S degerinde yiksek rcrs degeri oldugu gibi,
en kararli izomerlerde farkli S degerleriyle yapilan diger hesaplamalarina gére daha
yliksek gapw-L degerine sahip oldugu da goraldi.

CrBu11 topak yapilari 4 farkli S degeriyle hesaplandi. Yuksek S degeriyle yapilan
hesaplamalarin daha kararli oldugu gorildi. En kararli izomer 3D kafes geometride
S=6 degeriyle elde edildi. Toplamda ¢ izomer 2D yapisinda elde edilirken geriye
kalan izomerlerin tamami 3D yapida elde edildi. Farkh S degerleri ile yapilan
hesaplamalar sonucunda izomerler arasi gecis goralda. 11-111 izomerinin S=2 ve S=6
degerlerinde 11-VI1 izomerine , 11-V1 izomeri ile 11-XIV izomerinin S=4 degerinde
11-111 izomerine dondigu gozlendi. 11-1X izomerinin S=2 degerinde 11-XIII
izomerine, S=4 degerinde 11-XIII izomerinin 11-1X izomerine ve 11-XV izomerinin

de 11-11 izomerine gittigi yapilan hesaplamalar sonucunda gézlendi.

n=11-11 (4) n=11-1v (4

n=11-VIl (@) n=11-VII (6)

n=11-1X (4) n=11-XI (2) n=11-XI (2)

n=11-XIIl (2) n=11-XIV (2) n=11-XV (2) n=11-XVI (2)

n=11-XVIl (2)

Sekil 3.7. CrBu1 izomer resimleri
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Yuksek S degerinin etkili oldugu Tablo 3.10’deki degerlerde de gorilmektedir.
izomerlerin geneline bakildiinda Cs simetrisi géruliirken, C2 ve Cp simetri
elemanlarinin varh§i da gorilmektedir. ZPE degeri g6z 6nine alinmadiginda

siralamanin degistigi bir kez daha gozlendi. Yiksek S degerinin rcrs degerlerini

etkiledigi gozlendi.

Tablo 3.10. CrBi: topaklari i¢in hesaplanan nicelikler

F o S NG Ewp  ZPE Ew+ZPE Ep Ep 523;2‘?/2) HOMO LUMO gapui  fmn  fmex
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom)m ev) (v) @v) (CEmYH (cm?
I 6 C, -35854.855 1219 -35853.636 -51.044 -4254 1553 2.304 -5827 -3.396 2430 13946 1291.71
Il 4 C, -35854.761 1.188 -35853573 -50.981 -4.248 1530 2155 -6.730 -4.293 2437 104.80 1479.28
I 4 C, -35854537 1.200 -35853.337 -50.745 -4.229 1544 2172 -6.186 -3.869 2317 7155 1272.98
N 4 C, -35854.381 1.139 -35853.242 -50.650 -4.221 1533 2237 -5910 -4.211 1699  80.95 1438.94
Il 6 C. -35854.391 1183 -35853.208 -50.616 -4.218 1563 2.194 -6.071 -3.638 2433 111.84 1484.12
i 2 C, -35854.397 1.209 -35853.188 -50.506 -4.216 1537 2174 -6.106 -3.462 2644 259.100 1262.05
IV 4 C, -35854.309 1.179 -35853131 -50539 -4.212 1574 2224 -5684 -3.974 1710 171.33 1291.37
Vi 6 C, -35854.275 1.194 -35853.080 -50.488 -4.207 1572 2323 -5.768 -3.505 2263 10165 1310.47
Vi 2 C, -35854.308 1.231 -35853.077 -50.485 -4.207 1563 2.073 -5753 -3.339 2413 138.63 1358.39
V 4 C, -35854.030 1.168 -35852.862 -50.270 -4.189 1517 2048 -5778 -3991 1788  64.49 1532.63
Vi 6 C. -35853.858 1145 -35852.713 -50.121 -4.177 1505 2.154 -5722 -3.459 2263  43.42 1590.61
VI 2 C, -35853686 1.114 -35852.572 -49.980 -4.165 1519 2190 -6512 -4.284 2228 133.48% 154123
li g C, -35853.603 1.178 -35852515 -49.923 -4.160 1554 2453 -5161 -2553 2.608 152.69 1258.90
VIl 4 C. -35853.686 1.232 -35852.454 -49.862 -4.155 1606 2.086 -5.576 -3.201 2.374 176.79 1156.24
VIl 6 C, -35853380 1.201 -35852.179 -49.587 -4.132 1575 2243 -5281 -3.005 2276 109.24 1184.14
VIl 6 C, -35853.198 1.148 -35852.050 -49.458 -4.121 1544 2.343 -5244 -2.850 2.394  77.89 1322.79
11 IX 4 C, -35852.763 1.104 -35851.658 -49.066 -4.089 1516 2.350 -6.673 -4.514 2.158 90.27® 1661.19
Vi 2 C, -35852635 1.170 -35851.465 -48.873 -4.073 1522 1871 -5784 -4.050 1734  90.14 1551.94
X 2 C, -35852.503 1149 -35851.444 -48.852 -4.071 1524 1934 -6985 -3919 3065 119.85 1555.87
VI 2 C, -35852.656 1212 -35851.444 -48.852 -4.071 1595 2037 -5748 -3.340 2.408 239.49% 1199.95
IX 6 C, -35852497 1.111 -35851.386 -48.794 -4.066 1542 2286 -6.367 -4.514 1853  49.68 1600.44
XI 2 C, -35852.553 1.188 -35851.365 -48.773 -4.064 1565 1994 -6.361 -3.324 3037 16640 120511
Xl 2 C, -35852557 1.207 -35851.350 -48.758 -4.063 1580 1.936 -5.811 -3.681 2129  86.23 1172.75
VII 4 C, -35852442 1.141 -35851.301 -48.709 -4.059 1553 2231 -5776 -3.459 2317 12328 1230.75
XI 4 C, -35852.427 1180 -35851.247 -48.655 -4.055 1578 2.153 -5130 -3.348 1782 162.74 1152.31
Xl 2 C, -35852347 1.100 -35851.247 -48.655 -4.055 1512 2.483 -6.997 -4.754 2243  89.02 1666.01
X 4 C, -35851.967 1.116 -35850.851 -48259 -4.022 1544 2126 -6.312 -4.286 2.026  29.67 1548.60
VI 2 C, -35851.934 1154 -35850.780 -48.188 -4.016 1578 2.148 -6.015 -3.893 2122 176.31 1159.54
XIV 2 C, -35851561 1092 -35850.469 -47.877 -3.990 1505 1963 -5975 -4183 1792  56.92 1558.42
XV 2 C, -35851.482 1.142 -35850.339 -47.747 -3.979 1545 1874 -6.427 -4.684 1743  39.77 1414.46
XVI 2 C,,Cy -35851.365 1.094 -35850.271 -47.679 -3.973 1570 1916 -6.403 -4.887 1516 103.48? 1314.34
XVIl 2 C, -35850.918 1117 -35849.801 -47.209 -3.934 1549 1870 -6590 -4.065 2.525 141.94® 1382.47
XVII 4 C, -35850.397 1.102 -35849.295 -46.703 -3.892 1560 1.928 -6.171 -3.641 2530 123.77 137161

CrBn (n=1-12) topak serilerinin hesaplanmasinda son topak

yapisi olan CrB1.

topaklarinda da S degerleri ayrintili arastirilarak hesaplamalar yapildi. Yapilan
hesaplamalar neticesinde en kararli 3D kafes geometrideki 12-1 izomeri S=5
degerinde elde edildi. ikinci en kararli yapi, yar diizlemsel geometride ve Cr
atomunun Bi. topagina disaridan iki B atomuyla bag yapmasi sonucu elde edildi.
Farkli S degerleriyle yapilan hesaplamalar sonucunda 12-11, 12-111 ve 12-IX
izomerlerinin S=7 degerinde 12-1V izomerine, 12-XI ve 12-XII izomerlerinin de S=5
degerinde 12-V izomerine dondugu gozlendi. 12-XV1 izomerinin S=5 degerinde 12-

X izomerine dondugi gorildi. S=3 degerinde 12-V izomeri 12-XI izomerine, 12-
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XXI1 izomeri 12-XI1I izomerine ve 12-XIX izomerinin de 12-XVI izomerine gectigi
gorildi. S=5 degerinde 12-XIV izomerinin 12-XVIIl izomerine ve 12-XVII
izomerinin de 12-XV izomerine dondigli bu tez calismasindaki hesaplamalar
sonucunda goruldi. Degisimlerin genelinde daha disik enerjili izomere dogru
degisim gerceklestigi goralda.

n=12-1 (5) n=12-111 (5) n=12-1vV (7)
n=12-V (5) n=12-Vi (5) n=12-VIl (3) n=12-VII (3)
_i?_h ;
n=12-1X (5) n=12-X (5) n=12-XI (3) n=12-XIl (3)
n=12-X1I (3) n=12-XIV (3) n=12-XV (5) n=12-XVI (3)

n=12-XX (1)

n=12-XVIl (3) n=12-XVIl (1)

n=12-XXI (1) n=12-XXIl (1)

Sekil 3.8. CrBa12 izomer resimleri

Yapinin buytumesiyle S degerinin etkisinin kaybolmadigi, CrB12 topak yapilari igin
de yiksek S degerinin belirleyici ve gerekli bir faktor oldugu tespit edildi. Simetri

elemanlarinin genelde Cs oldugu gozlenmesine ragmen R degerinin ayrintili
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incelenmesinden dolayr bazi hesaplamalar i¢in C» simetrisinin uygunlugu da

gozlendi. ZPE degerinin 6nemi de tekrar gozlendi. izomerlerin genelinde yiiksek S

degerinde yiiksek rcrs oldugu gozlendi. izomerlerin en kararli olanlarinin gapu-L

degerinin de ylksek oldugu gozlendi.

Tablo 3.11. CrB1> topaklari i¢in hesaplanan nicelikler

En Yakin

Ewy  ZPE EwtZPE  Ep Es HOMO LUMO gapus  fum  frx
noso S NGy ev) @Y) (V) (eV/atom)';/BleBsa—fer(cAi @) (V) (V) (m?) (cm?
I 5 C., -36531853 1.306 -36530546 56849 -4373 1535 2281 -6575 -3.337 3236 146.76 140005
Il 5 C. -36531501 1313 -36530189 56492 -4.346 1557 2113 -6.019 -3080 2939 7652 131659
I 3 C. -3653L278 1208 -36529.980 -56.283 -4.329 1525 2195 -6.612 -4.003 2519 108.01 143269
Il 5 C, -36531.123 1277 -36529.846 -56.149 -4.310 1521 2066 -5.880 -3480 2409 6326 1480.21
i 7 C, -36531.110 1285 -36520826 -56.129 -4.318 1534 2547 -4973 -3034 1939 7172 140466
IV 7 C, -36531.131 1322 -36520.808 -56111 -4.316 1552 2202 -4.918 -3172 1747  56.83 1272.88
i 1 C., -3653L131 1346 -36529.786 -56.089 -4315 1510 2.148 -6.474 -3.675 2798 11530 146754
IV 5 C, -36531051 1308 -36520.743 -56.046 -4311 1557 2185 -6.165 -3.374 2791  36.11 127247
NF 3 C. -36530.855 1278 -36520.576 -55.879 -4208 1520 10935 -6.166 -3.701 2465  87.85 1502.14
V5 C, -36530780 1304 -36520477 55780 -4201 1563 2009 -6412 -4078 2334 102.99 139634
VI 5 C, -36530188 1261 -36528.927 -55230 -4248 1518 2203 -5785 -3.976 1809 199.33 144684
VIl 3 C, -36530.708 1204 -36529.414 -55717 -4.286 1518 2180 -6.878 -4.725 2153 8264 1613.92
VIl 5 C. -36530662 1264 -36529.309 -55702 -4.285 1527 2223 -6.165 -4382 1782 80.28% 1568.49
VIl 3 C, -36530.620 1282 -36520.347 -55650 -4.281 1540 2152 -6.848 -4.279 2570  64.87 1397.72
IX 5 C, -36530.638 1302 -36529.336 -55639 -4.280 1522 2149 -6.171 -3.636 2535 6218 1460.21
VIII 5 C, -36530405 1284 -36520121 -55424 -4263 1537 2125 -5.805 -4092 1713 8453 138441
I 3 C, -36530372 1320 -36529.052 -55.355 -4.258 1560 2017 -6.160 -3.738 2422  78.09 130514
X 5 C. -36530343 1208 -36520.045 -55.348 -4.258 1540 2.325 -5809 -3.842 1067 169.20 136530
XI 3 C, -36530112 1305 -36528.806 -55.100 -4239 1550 2078 -6.692 -4471 2221  27.67 137461
IX' 3 C, -36530088 1289 -36528.799 -55102 -4239 1522 2055 -6138 -4375 1763  64.95 1457.28
VI 3 C. -36520986 1262 -36528.723 -55.026 -4.233 1568 2133 -6.312 -4152 2160 14858 139252
XIl 3 C. -36530019 1328 -36528601 -54.994 -4230 1523 2006 -6479 -4060 2419 13451 145123
XI 7 C., -36529.955 1267 -36528.680 -54.092 -4.230 1544 2.351 -6.207 -3493 2714  96.21 1458.92
XII 3 C. -36520848 1204 -36528554 -54.857 -4220 1549 2128 -6.862 -3.840 3023 139.60 1447.02
12 VIl 1 C., -36520.853 1308 -36528545 -54.848 -4.219 1509 2193 -6.619 -4555 2063  76.94 1642.93
VI 7 C. -36520725 1253 -36528471 -54.774 -4213 1542 2356 -5.666 -3.138 2527 14102 143487
XIT 1 C. -36520746 1335 -36528412 54715 -4209 1540 1955 -6.694 -4218 2476 11097 146453
XIV 3 C, -36520.614 1275 -36528.330 -54642 -4203 1539 2026 -6270 -3818 2452  19.08 1318.67
XV 5 C. -36520614 1300 -36528314 54617 -4201 1535 2154 -6.058 -3.843 2215 110.06 1337.19
W 1 C, -36529509 1303 -36528.206 -54509 -4.193 1531 1846 -5394 -3.155 2239 10440 153441
XII 5 C. -36520341 1254 -36528.088 -54.391 -4.184 1535 2.187 -6.470 -4.078 2.392 119.35% 1418.95
VI 1 C, -36520351 1282 -36528.060 -54.372 -4182 1541 2024 -5.904 -3.880 2024 150.49 145384
Vi 1 C, -36529312 1204 -36528.019 -54322 -4179 1587 1003 -6.345 -4153 2192 137.119 137376
X 1 C, -36529.230 1284 -36527.046 -54249 -4.173 1580 2038 -7.048 -5.252 1795 15023 1380.47
Vi 9 C, -36529.127 1240 -36527.887 -54.190 -4.168 1565 2.251 -4723 -3.082 1641 5208 128594
I 1 C, -36529.200 1342 -36527.867 -54170 -4.167 1564 1931 -5568 -3.167 2401 8150 1295.07
VI 1 C, -36529.112 1283 -36527.824 -54127 -A164 1536 2076 -6.214 -4584 1630 62900 139521
XVI 3 C, -36528.921 1225 -36527.696 -53.999 -4.154 1562 2220 -6.117 -3.869 2248 100.75 1290.28
XIi 1 C, -36528.886 1207 -36527.500 -53.893 -4.146 1520 1044 -6312 -3.921 2391 127.350) 1497.63
IXi 1 C, -36528.838 1324 -36527.514 -53817 -4140 1523 1002 -6.203 -3.601 2512 11523 145440
XV 1 C, -36528.656 1327 -36527.329 53632 -4126 1536 1926 -6.056 -3576 2480 15173 131791
XVII 3 C. -36528549 1270 -36527.279 -53582 -4122 1540 2090 -6.436 -4.013 2423 11241 1310.71
XVI 1 C., -36528389 1303 -36527.086 -53389 -4107 1563 1915 -6068 -3.874 2195 17845 129350
XVIII 1 C, -36528.124 1282 -36526.842 -53.145 -4.088 1549 1010 -6.002 -3.606 2396 120.68 1396.40
XIX 1 C., -36527.668 1206 -36526.372 -52675 -4.052 1571 1974 -5.732 -3.746 1986 194.83 1240.87
XX 1 C. -36527276 1253 -36526023 52326 -4025 1542 1993 -6261 -4418 1844  67.26 148640
XVII 1 C, -36527313 1306 -36526.007 52310 -4024 1546 1851 -5760 -3.607 2153 14159 129976
XXI 1 C -36527.307 1310 -36525.097 -52300 -4.023 1622 1985 -5.417 -3.600 1807 28434 1018.38
XXIl 1 C, -36526491 1226 -36525.264 -51567 -3.967 1530 2025 -6.352 -4.853 1499 3127 156560

Sekil 3.9’da CrBn (n=1-7) topaklarinda elde

blylme mekanizmalari verildi. Biylime mekanizmalari, topak biytimeleri arasindaki

edilen izomerlere ait geometrilerin

iliskinin daha kolay anlasiimasi icin cizildi. Elde edilen izomerler 1D, 2D ve 3D
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durumlari hakkinda fikir vermesi amaciyla siniflandirildi. Bu sniflandirmaya gore
yapilar; cizgisel, diizlemsel, kafes ve ara durumlari icin de konveks, yari duzlemsel
(Y.Duzlemsel), acik kafes (A.Kafes) olarak isimlendirildi. Sekil 3.9’a bakarsak, CrBs
topaklarindan sonra cizgisel durumun uygun olmadigi sdylenebilir. En kararli
durumlar icin CrBe topaklarina kadar diizemsel yapi gorilurken, CrB7 topaklarinda

kafes yapinin géraldagund séylemek miumkdndr.
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Sekil 3.9. CrBn (n=1-7) topaklari i¢in izomerlerin biylime mekanizmalari
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Sekil 3.10. CrBn (n=7-12) topaklari icin izomerlerin biylime mekanizmalari
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ilk kafes geometri CrB4 topak yapilarinda 4-111 izomerinde goriildi. En kararl
yapilarin bliyime mekanizmalari arasinda iliski gorulirken, bazi yapilarinda
kendinden bir 6nceki topaktan buyumedigi goruldi. Bu durum ilk olarak, CrBs
topaginda 6-1 izomerinin CrBs topaginda yer alan 5-11 izomerinden biylmesiyle
gorildi. CrB7 topaginda en kararli izomer olan 7-1 izomeri olusurkende, CrBs
topaginin 6-1 izomeri duzlemsel oldugundan, 6-1V kafes geometrideki izomere bir B
atomu eklenmesi ile elde edildigi gozlendi. Ayrica yapinin blyimesiyle izomer

cesitliliginin de gozlendigi anlasildi.

Sekil 3.10’da CrBn (n=7-12) topaklarinda ait biylime mekanizmalari verildi.
izomerlerin coklugu atom sayilarina bagli olarak goézlenmesine ragmen CrBog
topaklarinda toplamda onbir tane izomere ulasildi. En kararli yapilarin kafes ve
duzlemsel oluslarina gore bir dnceki topaktan blyudugu gozlendi. Atom sayilarinin
artmasiyla kafes ve duzlemsel geometrideki izomerlerin ¢ok olmasi ve duzlemsel
geometrideki izomerlerin de giderek azaldigi bununla beraber kafes geometrideki

izomerlerin de arttigi Sekil 3.10°dan acikc¢a anlasiimaktadir.

Sekil 3.11°de en kararli topak yapilarindan elde edilen atom basina ortalama
baglanma enerjileri (En/atom) gorilmektedir. Bu degerlerin elde edilmesinde
Denklem 2.25’den faydalanildi.

—0— CrB,
05F g CrB,[116] |
—_1— Bn+1 [llO]
—&— By, [116]
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Sekil 3.11. Atom basina ortalama baglanma enerjileri

44



Sekil 3.11°de yer alan grafige bakildiginda n=7 degerine kadar kismen daha yuksek
bir dusts gorulmektedir. Bu calismada yer alan CrBn degerlerinin literatiirdeki
calismalara gore daha yukarida seyretmekte ve disik baglanma enerjili oldugu
gorilmektedir. Ayrica ayni yontemlerin kullanildigi bu calisma ile Bn+1 [110]
calismasini ve CrBn [116] ile Bn+1 [116] calismalarini kendi aralarinda karsilastiracak
olursak, benzer davranislar goérilmektedir. Bu sayede calismamizin da givenilirligi

artmaktadir.

Sekil 3.12’de CrBn topak yapilariyla Bn topak yapilarina ait ayrisma enerjileri
gorilmektedir. CrBn topak yapisindan B atomu koparmanin, Cr atomu koparmaktan
daha zor oldugu bu grafikte net olarak gorulmektedir. Cr atomu koparmak icin
gerekli enerjiyi bulurken Denklem 2.28’den, B atomu koparmak icin gerekli enerjiyi
bulurken ise Denklem 2.29°dan faydalanildi. CrBn topak yapilarinda olusan en
kararli izomer vyapilarina bakacak olursak, Cr atomunun B atom topaklarinin
cogunlukla kenarina yerlesmis oldugunu gorebiliriz. Olusan yapilar ve Sekil 3.12
neticesinde topak yapilarinda kenarda bulunan farkli cins atomun koparilmasinin
diger atomun koparilmasina gére daha kolay oldugunu séylemek mimkindur. CrBn
topagindan B atomu koparmanin Bn.1 topagindan B atomu koparmakla benzer
davranislar sergiledigi de gortlmektedir.
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Sekil 3.12. Ayrisma Enerjileri
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Sekil 3.12’de anlayacagimiz bir diger nokta da topak yapilarinin koordinasyon
sayllandir. n=1 ve n=2 durumlarina bakacak olursak; (¢ durumda da dusis
g6zlenmektedir. n=2 durumunda Cr ve B atomlarinin koordinasyon sayilari iki
oldugundan aralarindaki bagd yapisi daha da guglenmistir. n=3 oldugunda CrB
topaginda Cr atomunun koordinasyon sayisi iki iken B atomunun koordinasyon
sayis! U¢ olmustur. Bu ifadeye gore CrBs topagindan B atomu koparmak Cr atomu
koparmaya gore daha zordur. CrBz topaginda Cr atomunun koordinasyon sayisi CrB:
topagindaki Cr atomunun koordinasyon sayisiyla ayni oldugundan dolayi ve yapinin
blyudugi de g6z 6nline alindigindan enerjisinde artis gozlenmistir. Bn+1 topaklarinda
da n=2-5 degerlerine kadar ayni davranis gozlenmistir. Bn+1 n=2-5 topaklarinda B
atomunun koordinasyon sayisi ile CrBn, n=2-5 topaklarinda Cr atomunun
koordinasyon sayisi ikidir. Grafikteki bu egrilere bakildiginda benzer davranis
gorulmektedir. Bu ifadeler sonucunda koordinasyon sayilari ile topaklardaki ayrisma
enerjileri arasinda bir baglanti oldugu anlasiimaktadir.

Topaklarda yapisal kararlihgin anlasilmasi icin Sekil 3.13 ve Sekil 3.14°den
faydanildi. Sekil 3.13’deki egrilerin olusmasi icin kullanilan degerler, Denklem 2.32
yardimiyla elde edildi.
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Sekil 3.13. ikinci Enerji Farklari
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Bu grafikte atom sayilarinin esit oldugu durumda CrBn ve Bn:1 topaklari
kiyaslanarak, kararliligin degisimi gozlendi. CrBs ve B4 topaklarinda kararhihgin esit
oldugu gozlendi. Bn+1 egrisinde Bg topaklari kararliligin en yiksek oldugu yani
reaksiyona girme isteginin az oldugu nokta olarak, CrB egrisinde ise CrBg topaginin
kararliligin en yuksek oldugu nokta olarak kaydedildi. Bn+1 egrisinde Bs ve By
topaklarinin, CrB, egrisinde de CrB,, CrBg ve CrBi1 topaklarinin kararliligin en
dustik oldugu noktalara sahip olduklari, yani reaksiyona girme isteklerinin fazlahgi

goralda.

Sekil 3.14’de kullanilan degerlerin elde edilmesinde Denklem 2.27°den faydalanildi.
Sekil 3.14’e baktigimizda ise bir dnceki sekilde oldugu gibi kararligi en yuksek olan
topak Bg topagidir. CrB7 topaginin, her iki egride de kararlihginin yiksek ve
reaksiyona girme isteginin disuk oldugunu séylemek mimkindir. Ayrica CrBn
[116] calismasiyla kiyaslandiginda da n=4, 5, 6, 7 topaklarinda benzer davranislar
gbzukmektedir. Genel olarak, saf By, topaklarinin CrBn topaklarina gore daha kararli

oldugunu séylemek mimkindr.
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Sekil 3.14. HOMO-LUMO aralig

HOMO ve LUMO elektron bulutlarina ait gorsel ifadelerde kirmizi (koyu renkli)

olanlar pozitif (+) yukleri, yesil (acik renkli) olanlar ise negatif (-) yikleri
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gostermektedir. Sekil 3.15°de CrBn (n=1-6) topaklarina ait en kararl izomerler igin
HOMO ve LUMO elektron yogunlugu bulutlari verilmistir. HOMO bulutlarina
baktigimizda kicuk topaklarda n=1, 2 ve 3 topaklari icin elektron yogunluklari daha
cok Cr atomu Uzerinde ve n=4, 5 ve 6 topaklari icin de topaklar Gzerinde benzer
dagilim gorilmektedir. LUMO elektron bulutlarina baktigimizda n=1-5 topaklarinda
elektron yogunlugunun Cr atomlari Uzerinde, n=6 topaklarinda ise ucta yer alan B
atomlari tzerinde oldugu goértlmektedir. Yogunluklara bagl olarak, elektron ilavesi
durumuna baktigimizda ilk 5 topakta Cr atomuna, n=6 durumunda da B atomuna

baglanmayi tercih edecegi beklenir.

n HOMO LUMO

-

N

w

SN

ol

Sekil 3.15. CrBn (n=1-6) topaklari icin elde edilen HOMO ve LUMO elektron
bulutlari
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Sekil 3.16’da CrBn (n=7-12) topaklarina ait en kararl izomerler icin HOMO ve
LUMO elektron yogunlugu bulutlari verilmistir. HOMO bulutlarina baktigimizda 3D
olan n=7, 8, 11 ve 12 topaklari icin elektron yogunluklari daha ¢ok Cr atomu
Uzerinde ve 2D olan n=9 ve n=10 topaklari icin de B atomlari lzerinde oldugu
gorilmektedir. LUMO elektron bulutlarina baktigimizda n=8 ve n=12 topaklarinda
elektron yogunlugunun Cr atomlari tzerinde, n=7, 9, 10 ve 11 topaklarinda ise B
atomlari Gzerinde oldugu goértlmektedir. Yogunluklara bagl olarak elektron ilavesi
durumuna baktigimizda n=8 ve n=12 topaklarinda Cr atomuna, n=7, 9, 10 ve 11

topaklarinda da B atomuna baglanmayi tercih edecegi dustnulebilir.

n HOMO LUMO

10

11

12

Sekil 3.16. CrBn (n=7-12) topaklar icin elde edilen HOMO ve LUMO elektron
bulutlari



CrBn (n=1-12) topaklarinin elektronik 0zelliklerini anlamak igin en kararli
izomerlerdeki Cr ve B atomlarinin degerlik orbitallerin elektron konfigurasyonlari
incelendi. Tablo 3.12°de CrBn (n=1-8) topaklarina ait degerler verildi. Bu tabloda Cr
atomunun elektronik konfigiirasyonu 4s'3d® seklinde oldugundan CrB, (n=1-8)
topaklarinda Cr atomu s-d hibritlesmesi yapmistir diyebiliriz. B atomlarinin doluluk

oranlarina bakildiginda sp? hibritlesmesi yaptigi goriilmektedir.

Tablo 3.12. CrBn (n=1-8) topaklarindaki Cr ve B atomlarinin elektron
konfiglrasyonlari

n Dogal Elektron Konfiglirasyonu D\?SEI
1 Cr 1 [core]4S(1.01)3d(4.80)4p(0.01)5S(0.01) 0.164
B 2 [core]2S(1.94)2p(1.21)3S(0.01) -0.164
Cr 1 [core]4S(0.64)3d(4.82)4p(0.01)4d( 0.01) 0.537
2 B 2 [core]2S(1.34)2p(1.90)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.266
B 3 [core]2S(1.34)2p( 1.90)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.270
Cr 1 [core]4S(0.41)3d( 4.84)4p( 0.01)4d( 0.01) 0.749
3 B 2 [core]2S(1.10)2p(2.26)3S(0.01)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.397
B 3 [core]2S(1.08)2p( 1.85)3S(0.01)3p( 0.01)3d( 0.01) 0.044
B 4 [core]2S(1.10)2p(2.26)3S(0.01)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.395
Cr 1 [core]4S(0.41)3d(4.89) 0.711
B 2 [core]2S(0.99)2p( 2.40)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.430
4 B 3 [core]2S(1.10)2p( 2.04)3S( 0.01)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.169
B 4 [core]2S(1.00)2p( 1.85)3S( 0.01)3d( 0.01) 0.134
B 5 [core]2S(0.95)2p( 2.27)3S( 0.01)3p( 0.01)3d(0.01)  -0.247
Cr 1 [core]4S(0.38)3d(4.89) 0.738
B 2 [core]2S(1.03)2p(1.73)3p( 0.01)3d( 0.01) 0.228
5 B 3 [core]2S(0.96)2p(2.33)3S(0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.322
B 4 [core]2S(1.08)2p( 2.02)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.122
B 5 [core]2S(0.99)2p( 2.09)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.098
B 6 [core]2S(0.86)2p( 2.53)3S( 0.01)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.424
Cr 1 [core]4S(0.34)3d( 4.92)4d( 0.01) 0.756
B 2 [core]2S(1.02)2p(2.05)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.088
B 3 [core]2S(1.02)2p(2.05)3p( 0.01)3d(0.01) -0.089
6 B 4 [core]2S(0.91)2p(2.14)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.069
B 5 [core]2S(0.93)2p(1.94)3p( 0.01)3d( 0.01) 0.117
B 6 [core]2S(0.68)2p( 2.84)3S( 0.01)3p( 0.03)3d(0.01)  -0.558
B 7 [core]2S(0.91)2p( 2.14)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.070
Cr 1 [core]4S(0.09)3d( 4.87)4p( 0.02)4d( 0.01) 1.028
B 2 [core]2S(0.88)2p(2.27)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.170
B 3 [core]2S(0.88)2p(2.27)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.169
7 B 4 [core]2S(0.88)2p(2.27)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.169
B 5 [core]2S(0.63)2p(2.33)3S(0.01)3p( 0.03)3d( 0.02) -0.012
B 6 [core]2S(0.88)2p( 2.27)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.169
B 7 [core]2S(0.88)2p( 2.27)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.169
B 8 [core]2S(0.88)2p( 2.27)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.170
Cr 1 [core]4S(0.08)3d( 4.78)4p( 0.03)4d( 0.01) 1.111
B 2 [core]2S(0.87)2p(2.26)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.156
B 3 [core]2S(0.87)2p(2.29)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.199
B 4 [core]2S(0.87)2p(2.26)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.155
8 B 5 [core]2S(0.87)2p(2.29)3p(0.01)3d( 0.01) -0.185
B 6 [core]2S(0.87)2p( 2.29)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.182
B 7 [core]2S(0.62)2p( 2.21)3S( 0.02)3p( 0.05)3d( 0.01) 0.087
B 8 [core]2S(0.87)2p( 2.24)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.127
B 9 [core]2S(0.87)2p( 2.29)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.193
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Ayrica bu tabloda Cr atomlarinin ytkleri pozitif oldugundan B atomlarina elektron
gecisi oldugunu soylemek de mumkindir. Atom sayisinin artmasiyla yik
gecislerinin arttig1 da gdzlenmektedir. Daha 6nceden de agikladigimiz gibi atomlarin
orbitallerini yari dolu veya tam dolu hale gegirdiklerinde daha kararli olduklarini

burada daha agik bir sekilde gormekteyiz.

Tablo 3.13. CrBn (n=9-12) topaklarindaki Cr ve B atomlarinin elektron
konfiglrasyonlari

n Dogal Elektron Konfiglirasyonu 2?32'
Cr 1 [core]4S(0.33)3d( 4.78)4p( 0.01)4d( 0.01) 0.892
B 2 [core]2S(0.85)2p(2.18)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.053
B 3 [core]2S(0.88)2p(2.02)3p( 0.01)3d( 0.01) 0.089
B 4 [core]2S(0.86)2p(2.01)3p( 0.01)3d( 0.01) 0.111
9 B 5 [core]2S(0.81)2p(2.13)3p( 0.01)3d( 0.01) 0.040
B 6 [core]2S(0.63)2p( 2.70)3p( 0.02) -0.364
B 7 [core]2S(0.89)2p( 2.07)3p( 0.01)3d( 0.01) 0.033
B 8 [core]2S(0.97)2p( 2.15)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.146
B 9 [core]2S(0.59)2p( 2.82)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.435
B 10 [core]2S(0.86)2p( 2.28)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.167
Cr 1 [core]4S(0.29)3d(4.76)4p(0.01)4d( 0.01) 0.952
B 2 [core]2S(0.89)2p(1.99)3p( 0.01)3d( 0.01) 0.101
B 3 [core]2S(0.83)2p(2.14)3p( 0.01)3d( 0.01) 0.022
B 4 [core]2S(0.57)2p( 2.34)3p( 0.01)3d( 0.01) 0.073
B 5 [core]2S(0.79)2p( 2.62)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.442
10 B 6 [core]2S(0.64)2p(2.67)3p( 0.02) -0.335
B 7 [core]2S(0.86)2p( 2.19)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.071
B 8 [core]2S(0.83)2p(2.26)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.108
B 9 [core]2S(0.83)2p(2.10)3p( 0.01) 0.057
B 10 [core]2S(0.99)2p(2.06)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.080
B 11 [core]2S(0.85)2p(2.30)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.170
Cr 1 [core]4S(0.15)3d( 4.95)4p( 0.09)4d( 0.04)5p( 0.01) 0.779
B 2 [core]2S(0.77)2p( 2.29)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.081
B 3 [core]2S(0.86)2p( 2.11)3p( 0.01)3d( 0.01) 0.003
B 4 [core]2S(0.83)2p( 2.25)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.110
B 5 [core]2S(0.63)2p(2.44)3p( 0.02)3d( 0.02) -0.103
1 B 6 [core]2S(0.58)2p(2.44)3S(0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.065
B 7 [core]2S(0.78)2p(2.29)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.105
B 8 [core]2S(0.83)2p(2.25)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.109
B 9 [core]2S(0.86)2p( 2.11)3p( 0.01)3d( 0.01) 0.003
B 10 [core]2S(0.77)2p( 2.28)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.081
B 11 [core]2S(0.87)2p( 2.17)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.065
B 12 [core]2S( 0.58)2p( 2.44)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.065
Cr 1 [core]4S(0.14)3d(4.91)4p(0.09)4d( 0.05)5p( 0.01) 0.814
B 2 [core]2S(0.81)2p(2.18)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.027
B 3 [core]2S(0.81)2p(2.17)3p( 0.02)3d( 0.01) 0.000
B 4 [core]2S(0.85)2p( 2.22)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.097
B 5 [core]2S(0.85)2p( 2.21)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.076
B 6 [core]2S(0.85)2p( 2.22)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.100
12 B 7 [core]2S(0.81)2p( 2.10)3p( 0.01)3d( 0.01) 0.069
B 8 [core]2S(0.85)2p(2.22)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.101
B 9 [core]2S(0.85)2p(2.21)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.076
B 10 [core]2S(0.85)2p(2.14)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.006
B 11 [core]2S(0.56)2p(2.53)3S(0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.131
B 12 [core]2S(0.56)2p(2.53)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.132
B 13 [core]2S( 0.56)2p( 2.53)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.136
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Tablo 3.13’de CrBn (n=9-12) topaklarina ait degerler verildi. Bu tabloda da Cr
atomunun elektronik konfigiirasyonunu 4s*3d® seklinde gérmekteyiz. Bu yiizden,
CrBn (n=9-12) topaklarinda Cr atomunun s-d hibritlesmesi yaptigini séylemek
mimkindiir. B atomlarinin doluluk oranlarina bakildiginda sp? hibritlesmesi yaptig
gorilmektedir. Bir 6nceki tabloda da gorildigu gibi atomlarin orbitallerini yari dolu
veya tam dolu hale gecirdikleri Tablo 3.13’de de gorilmektedir. Ayrica bu tabloda
Cr atomlarinin yikleri pozitif oldugundan B atomlarina elektron gecisi oldugunu

sOylemek de mimkindur.

Tablo 3.14’de CrBn (n=1-12) topaklari i¢in hesaplan dogrudan iyonlasma enerjisi
(VIP) ve dogrudan elektron ilgisi (VEA) degerleri gorilmektedir. Bu degerlerin elde

edilmesinde sirasiyla Denklem 2.34 ve Denklem 2.35 kullanildi.

Tablo 3.14. CrBn (n=1-12) topaklari icin hesaplanan dogrudan iyonlasma enerjisi
(VIP) ve dogrudan elektron ilgisi (VEA) degerleri

n VIP VEA n VIP VEA
1 6.932 1.027 7 8.186 0.533
2 8.305 1.213 8 8.171  2.094
3 10.318  1.506 9 7774 2.016
4 7.874 1.444 10 7420 2381
5 8.514  1.508 11 7490 2171
6 7510 1.881 12 7456 1918

VIP ve VEA degerleri kararli topaklardan bir elektron koparmak veya eklemek icin
gerekli olan enerjileri belirlemek icin hesaplandi ve Sekil 3.17 de gosterildi. VIP
grafigindeki yiksek degerler ile VEA grafigindeki dustk degerler topaktaki kimyasal
kararliligi ylksek olan yapilara karsilik gelmektedir [158]. VIP grafiginde en ylksek
deger n=3 topaginda ve VEA grafigindeki en disuk deger ise n=7 topaginda

go6zlendi.
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Sekil 3.17. (a) CrBn (n=1-12) topaklari icin hesaplanan dogrudan iyonlagsma
potansiyeli ve (b) dogrudan elektron ilgisi degerleri

3.3. FeBn (n=1-12) topaklarinin analizi

Bu kisimda FeB, (n=1-12) topaklarinin farkli S degerleri ile hesaplamalari yapildi.
Bu hesaplamalar neticesinde incelenen izomerlere ait toplam izomer sayisi, incelenen
yapi sayisi, en yiksek ve en dustk toplam enerji degerleri farki (AE) ile en ylksek
gapn-L ve en disuk gapn-. degerleri farki (Agapn-1) Tablo 3.15°de verilmektedir. En
kararli izomerin bulunmasinda bir 6nceki kisimda verilen bilgilerden faydalanildi.
Tablo 3.2°de verilen CrBn (n=1-12) degerlerine bakildiginda Tablo 3.15’e gore

izomer sayilarinin fazlahigr géze carpmaktadir. Bunun déncelikli sebebi Fe atomunun
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binyesinde barindi§i elektron sayisidir. Fe atomunun elektronik konfiglrasyonu
[Ar]4s?3d® seklindedir. Bu sebepten dolayi, Fe atomu Cr atomuna gére daha az
hibritlesme egilimindedir. Hibretlesme egilimi daha az olan Fe atomunun B atom
topaklariyla baglanmasi sonucu beklenildigi gibi Cr atomuna goére daha az izomerin
olusmasi muhtemeldir. Tablo 3.15 de deginilecek bir diger nokta ise, FeBa topak
yapisinin icerisinde yer alan atom sayisina gore en fazla izomer sayisina ulastig

gortlmektedir. Ayrica en yiiksek AE degeri de bu topak yapisinda elde edildi.

Tablo 3.15. FeBn (n=1-12) topaklari icin degerler

izomer incelenen AE Agap-L

Sayisi Yapi Sayisi (eV) (eV)
1 1 3 -0.845 1.468
2 3 9 -4.292 1.691
3 7 15 -4.470 2.285
4 11 23 -6.653 2.166
5 8 21 -2.975 1.572
6 11 25 -3.804 2.059
7 17 26 -5.273 1.947
8 22 45 -5.433 2.365
9 14 26 -3.560 1.908
10 22 41 -6.559 2.452
11 12 22 -3.967 2.473
12 14 29 -5.484 2.059

Atomlarin kararli hale gecebilmeleri igin orbitallerinin yari dolu veya tam dolu
olmalari gerektigini daha ©Onceden aciklamistik. Fe atomunun Kkararli hale
gecebilmesi icin dort tane elektrona ihtiyact vardir. B atomunun elektronik
konfigiirasyonunun [Ar]2s?2p! oldugunu disiiniirsek, dort tane B atomuyla bag
yaptigi durum kararli durum olacaktir. Dolayisiyla FeBs topak yapilarinda elde
edilen cesitliligin yapilan agiklamalardan kaynaklandigi dustndlebilir.

Tayin edilen en disik enerjili kararli izomerler Tablo 3.16’da gérulmektedir. Genel
cogunlukta yuksek S etkisi gorulirken FeB; ve FeBg izomerlerinde dusik S
gorilmektedir. Bir 6nceki kisimda ayrintili agikladigimiz R degerinden kaynaklanan
NG ifadelerindeki farkliliklar bu topak yapilarinda da gortlmektedir. Toplam enerji
degerleri beklenildigi topagin biyumesiyle azalis gostermektedir. En kisa bag
mesafelerinin yapinin biiyimesinden etkilenmedigi rs-s degerlerinin 1.500-1.600 A
civari oldugu da Tablo 3.16’da gorilmektedir. gapn-L degerlerine bakildiginda
yuksek gapw-L degeri FeB7 topak yapisinda gorildi. FeBas ve FeBi2 topaklarinin en

kararli izomerinde negatif frekans gézlendi.
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Tablo 3.16. FeBn (n=1-12) topaklarinin en kararli izomer degerleri

s NG Ewp  ZPE Eg+ZPE E, Ep rE:S;’?e'EE) HOMO LUMO gapu.  fain e
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom) fon  Tros (eV) ev) (v) (m?h (cm?)
1 4 C. -35050.283 0.046 -35059.237 -2.187 -1.093 1704 5178 -2.226 2952 74489 744.89
2 3 G, Cp -35734.261 0.113 -35734.148 -5993 -1.998 1665 1916 -6239 -3.744 2495 44621 890.34
3 4 C,,Ch -36410.330 0.245 -36410.085 -10.824 -2.706 1555 1968 -5751 -3.214 2536 17816 1159.16
4 3 C, -37086.613 0.333 -37086.280 -15.914 -3.183 1542 1898 -6.244 -3.259 2985 229.67®) 1248.87
5 4 C, -37762.720 0.473 -37762.247 -20.777 -3.463 1529 1954 -6.109 -2.964 3.145  87.39 1343.97
6 3 C. -38439.064 0.597 -38438.467 -25.891 -3.699 1571 1944 -5960 -3.831 2129 9544 1229.93
7 2 C, -39115.784 0.760 -39115.024 -31.344 -3918 1578 2.154 -6.846 -3.424 3422 9573 1170.40
8 3 C, -39792.490 0.830 -39791.660 -36.875 -4.097 1533 2.022 -5786 -4310 1477  104.87 1400.14
9 2 C. -40468.545 0.961 -40467.584 -41.694 -4.169 1535 2.244 -6.802 -4.921 1.881  109.38 1594.66
10 5 C,,C, -41144.956 1.088 -41143.868 -46.873 -4.261 1562 2.195 -5550 -3471 2079  151.95 1281.95
11 4 C, -41821.325 1206 -41820.119 -52019 -4.335 1536 1.893 -5842 -3303 2539  25.67 147534
12 3 C;  -42497.751 1.304 -42496.446 -57.241 -4.403 1544 2.134 -6.895 -3.774 3121 152.26® 1452.20

FeBn (n=1-12) izomerlerinin elde edilmesinde, tezin 6énceki kisminda agiklanan CrBn
(n=1-12) topaklarinin izomerlerinden ve AIB, (n=1-14) topak vyapilarinin
izomerlerinden yararlanildi [135]. Ayrica, literatirde yer alan FeBn (n<7) [116], FeBn
(n<6) [123] ve FeBn (n=1-10) [124] calismalarinda elde edilen degerlerle de
karsilastirmalar yapildi. Sekil 3.18’de FeBn (n=1-5) topaklari icin elde edilen

izomerler gorilmektedir.

FeB izomer yapisi 3 farkli izomer degeriyle hesaplanarak S=4 degerinde en kararl
durumu elde edildi. Literatiirde yer alan FeBn (n<7) [116], FeBn (n<6) [123] ve FeBn
(n=1-10) [124] calismalarinda FeB topagi icin elde edilen sonuclara baktigimizda
izomer ve S de@eri bakimindan ayni degerlere ulasildigi goralda.

FeB> topaginin en kararli izomeri 2D diizlemsel ikiz kenar G¢cgen geometride S=3
degerinde elde edildi. ikinci en kararli izomer 1D cizgisel Fe-B-B diziliminde S=3
degerinde elde edildi. S=5 degerinde de tgunct en kararli izomer 1D cizgisel Fe
atomunun iki B atomunun ortasinda yer almasiyla elde edildi. Literatlirde var olan
FeBn (n<7) [116], FeBn (n<6) [123] ve FeBn (n=1-10) [124] calismalarinda FeB:

topagi icin elde edilen degerler bu tez calismasiyla 6rtismektedir.

FeBs topaginin en kararli izomeri 2D duzlemsel Fe atomunun es kenar Bz atom
topaklarindan iki B atomuyla bag yapmasi sonucu eskenar dortgen seklinde S=4
degerinde elde edildi. ikinci en kararli izomer S=2 degerinde 3D konveks geometride
Fe atomunun (¢ B atomuyla disaridan baglanmasi sonucu elde edildi. FeBn (n=1-12)
topaklari icerisinde ilk 3D geometrideki izomer FeBs topaklarinda gorildi. FeBn

(n<7) [116] calismasinda FeBs topadi icin elde edilen en kararli izomer ve bu
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izomere ait S deQeri calismamizi destekler niteliktedir. Zhi Yang’a ait FeBn (n<6)
[123] calismasinda goriilen FeBs topaklari igin en kararli izomer 3D geometriye
sahip ve S=2 degerinde elde edilmistir. Zhi Yang’a ait bir diger calisma olan FeBn
(n=1-10) [124] topak calismasinda da en kararli izomer 3D geometride S=2
degerinde bulunmustur. Bahsi gecen izomer bu tez ¢alismasi kapsaminda denendi ve
ikinci en kararli izomer olarak elde edildi. Dolayisiyla yapilan arastirmalar ve
hesaplama sonuclari neticesinde bulunan degerlerin dogrulugu saglamlastiriimis
oldu. FeBs topaklarinin ayrintili hesaplamalari sonucunda degisen izomerlere
rastlandi. 3-11 izomerinin S=4 degerinde 3-1 izomerine, 3-1V izomerinin S=8
degerinde 3-V izomerine, 3-V izomerinin S=2, 4 ve 6 degerlerinde 3-1V izomerine

ve 3-VII izomerinin de S=4 degerinde 3-VI izomerine dondiigu goraldi.

FeB. topak yapilarinda en kararli izomer eskenar doértgen seklindeki Bs topaklarina
Fe atomunun iki B atomuyla disaridan bag yapmasi sonucunda 2D dizlemsel yamuk
geometrisine benzer sekilde, S=3 degerinde elde edildi. ikinci en kararli izomer 2D
yelpazeye benzer Fe atomunun B atomlarinin disinda yer aldigi geometride S=3
degerinde elde edildi. Uclincii en kararli izomer kare prizma seklinde 3D geometride
yine S=3 degerinde elde edildi. Elde edilen izomerlere bakildiginda S=3 degeriyle
elde edilen en kararli izomerlerin ¢ogunlukta oldugu gortlmektedir. Literatiirden
ulasilan FeBn (n<7) [116] calismasinda FeB4 topaklari igin elde edilmis sonuglar bu
tez calismasini destekler niteliktedir. FeBn (n<6) [123] ve FeBn (n=1-10) [124]
calismalari ile karsilastirildiginda ise tam bir uyum gorilmemektedir. S=1 ve S=5
degerlerinde 4-1V izomeri 4-1 izomerine, S=5 degerinde 4-VI1I izomeri 4-1 izomerine,
4-X1 izomeri de 4-1 izomerine dondl. 4-VII1 izomerinin S=3 ve S=5 degerlerinde 4-1
izomerine, 4-VII izomerinin S=1 degerlerinde 4-11 izomerine ve 4-XI izomerinin de
S=3 degerinde 4-1l izomerine dondugu gorildi. 4-V izomeri S=1 oldugunda 4-111
izomerine ve 4- IX izomeri de S=3 ve S=5 degerlerinde 4-VI izomerine dondikleri

goralda.

Bir onceki bolimde agiklanan CrBn topaklarinda en kararli izomerlerde tek bag
gorilmezken, FeBs topaklarinda en kararli izomer Fe atomunun Bs atom
topaklarinda yer alan tek B atomuyla bag yapmasi sonucu S=4 degerinde 2D

duzlemsel geometride elde edildi.
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Sekil 3.18. FeBn (n=1-5) izomer resimleri

Literatirde var olan FeB, (n<7) [116], FeBn (n<6) [123] ve FeBn (n=1-10) [124]
calismalarda elde edilen FeBs topaklari igin en kararh dusiik enerjili izomerlere
bakildiginda ve bu tez calismasinda denendiginde Sekil 3.18’de gorilen 5-I
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izomerinin elde edilmis geometrilerden daha dusuk enerjili ve bahsi gegen
calismalarda ulasiilmadigi gorildi. FeBn (n<7) [116] ¢calismasinda elde edilen izomer
bu tez calismasinda ikinci en kararl izomer olarak, FeBn (n<6) [123] ve FeBn (n=1-
10) [124] calismalarinda elde edilen izomer ise besinci en kararli izomer olarak rapor
edildi. Bununla birlikte FeB, (n<6) [123] ve FeBn (n=1-10) [124] ¢alismalarindaki en
kararl izomer S=2 degerinde elde edilirken bu tez calismasinda ayni yapiya sahip
izomerin S=4 degerinde daha distik enerjili oldugu gorildi. ikinci en kararl izomer
Fe atomunun disaridan Bs atom topaklarindaki iki B atomuyla bag yapmasi
sonucunda S=2 degerinde 2D formunda elde edildi. Ugiincii en kararli izomer kaseye
benzer konveks 3D geometride Fe atomunun disaridan ¢ B atomuyla bad yapmasi
sonucunda S=4 degerinde elde edildi. Farkli S degerleri ile hesaplamalar sonucunda

ise, 5-V izomerinin S=6 degerinde 5-111 izomerine dondugu goralda.

FeB topadi icin en dusik enerjili kararli yapi S=4 degerinde elde edildi. Cs simetrisi
gorulen bu yapida, yapidaki atom sayilarinin azligindan dolayr ZPE enerjisinin de
cok dustk ciktigr Tablo 3.17°de verilen degerlerde gortilmektedir. Bu yuzden ZPE
degerlerinin siralamada olusturdugu farklilik bu topak yapisinda gérilmedi. Yiksek

S degerinde yuksek rre-s degeri gozlendi.

FeB, topak vyapilarinda en kararh izomer bulunurken farkli S degerleriyle
hesaplamalar yapildi. Yapilan hesaplamalar sonucunda en Kkararli izomer S=3
degerinde gorildi. izomerlerin genelinde Cs simetrisi goriiliirken dnceki boliimlerde
bahsedilen R degerinin ayrintili incelenmesinden dolayi en kararl izomerde Cs ve
Cov simetrisi gorildi. FeB topak yapilarinda da oldugu gibi burada da ZPE
degerlerinin siralamay farklilastirmadigr goraldi. Yiksek S degerinde yuksek rre-s

degeri de gozlendi.

FeBs topak yapilarinda en kararli izomer S=4 de@erinde ve bu izomere ait farkli S
degeriyle yapilan bitin hesaplamalarda Cs ve Cyy simetrisi gorildi. FeBs
topaklarinin diger izomerlerinde ise Cs simetrisi goruldi. Tablo 3.17’de yer alan ZPE
degerlerine bakildiginda siralamada ufak bir degisiklik oldugu goértlmektedir. Bu
sebeple yapinin biyiimesi sonucu ZPE degerinin 6neminin de artigi soylenebilir.
Yuksek S deQerinde yiksek rres de@eri de gozlendi. Kararli izomerlerde gaph-L

degerinin yiksek oldugu da gozlendi.
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Atom sayisina gore olusan en fazla izomer sayisi Tablo 3.17°de verilen degerlere

gore FeB4 topaklarinda goruldi. En kararli izomer S=3 degerinde Cs simetrisi ile elde

edildi. En kararli izomer negatif frekansta elde edildi. Bir énceki bolumde yer alan

CrB: topaklarinda da bu durumla Kkarsilasilip, gerekli agiklamalar yapilmisti.

izomerlerin geneline bakildiinda elde edilen izomerlerin en disiik enerjili

olanlarinin S=3 degerinde elde edildigi gérilmektedir.

Tablo 3.17. FeBn (n=1-5) topaklari icin hesaplanan nicelikler

o S NG Ewp  ZPE Ew+ZPE Ep b ,\ﬁgs;ik('ﬂ) HOMO LUMO gapu:  fmn  fnax
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom)m ev) (V) (Vv) (cm') (cm?
I 4 C, -35050.283 0.046 -35059.237 -2.187 -1.093 1704 5178 -2226 2952 74489 74489
' 2 C, -35058.860 0.038 -35058.822 -1.772  -0.886 1739 -6.227 -2.989 3239 61272 612.72
i 6 C, -35058.429 0.037 -35058.392 -1.342  -0.671 1.888 -4.270 -2.499 1771 592.85 592.85
I 3 C.,Cy -35734.261 0.113 -35734.148 -5993 -1.098 1665 1.916 -6.230 -3.744 2495 44621 890.34
' 5 C, -35734.184 0.130 -35734.054 -5899 -1.966 1565 1.944 -5.659 -3428 2.232 497.71 1068.73
i 1 C, -35733435 0129 -35733306 -5.151 -1.717 1934 1662 -6.167 -3.510 2657 347.79 913.25
Il 3 C, -35733.336 0.101 -35733.235 -5.080 -1.693 1569 1942 -6.043 -3.099 2944 15433 1083.93
I 5 C, -35732.899 0.082 -35732.817 -4.662 -1554 1.687 1.995 -5147 -3.638 1509 391.32% 932.60
N 5 C, -35731.843 0.056 -35731.787 -3.632 -1.211 1804 -4.979 -3499 1480 8351 41508
' 3 C, -35731.350 0.070 -35731.280 -3.125  -1.042 1765 5120 -3562 1558 505.48% 625.68
' 7 C, -35730.728 0.065 -35730.663 -2.508  -0.836 1935 -5333 -3.994 1339 11052 538.75
W 1 C, -35729.940 0.084 -35729.856 -1.701  -0.567 1749 -4.867 -3.615 1.253 635.82 695.02
I 4 C,,Cy -36410.330 0.245 -36410.085 -10.824 -2.706 1555 1.968 5751 -3.214 2.536 178.16 1159.16
Il 2 C, -36409.975 0.213 -36409.762 -10501 -2.625 1569 1935 -6.732 -3.559 3.173 23581 1062.57
I 2 C.,Cp -36409.994 0241 -36409.753 -10.492 -2.623 1569 1.928 -5.884 -3.662 2.222 153.81 1126.89
Nl 4 C, -36409.861 0.217 -36409.644 -10.383 -2.596 1511 2.033 -6.403 -3.669 2.734  5.15 1255.86
I 6 C, -36409.656 0.213 -36400.443 -10.182 -2546 1538 2.004 -6.024 -2.905 3119 110.20 1262.61
I 6 C, -36409.609 0.206 -36409.403 -10.142 -2535 1526 2.060 -5402 -3.042 2.360  70.79 1189.82
" 6 C,,Cy -36409.348 0.220 -36409.128 -9.867 -2.467 1555 2.073 -4.788 -3.900 0.888 291.44®) 1158.97
IV 6 C, -36409.001 0.223 -36408.778 -9.517 -2.379 1522 1.902 -5.304 -2.675 2.629 107.79 1497.52
IV 2 C., -36408.923 0.220 -36408.703 -9.442 -2.361 1522 1.901 -5003 -3.376 1627 114.25 1479.46
Vi 4 C, -36408.847 0.216 -36408.631 -9.370 -2342 1526 1.892 -5118 -2.887 2.232 103.26 149454
V 8 C. -36408.080 0.177 -36407.903 -8.642 -2.160 1550 1918 -4.154 -2.614 1540 108.29%) 1315.88
i 2 C, -36407.636 0227 -36407.409 -8.148 -2.037 1503 2.032 -6.221 -3.746 2.475 147.65% 1277.43
VI 4 C. -36407.022 0.155 -36406.867 -7.606 -1.902 1617 1.765 -6.318 -3.961 2.357 5670 949.21
VI 6 C. -36406.563 0.180 -36406.383 -7.123 -1.781 1573 1.982 -6.037 -3.643 2394 108.27 1000.42
VI 2 C, -36405.753 0.138 -36405.615 -6.355  -1.589 1725 5778 -3589 2.189 712.66® 75635
I 3 C, -37086.613 0.333 -37086.280 -15914 -3.183 1542 1.898 -6.244 -3.250 2.985 229.67% 124887
' 5 C, -37086.418 0.352 -37086.066 -15.700 -3.140 1546 1.972 -5.300 -3494 1815 159.21 1134.96
Il 3 C, -37085964 0345 -37085619 -15253 -3.051 1544 1904 -6.241 -4.395 1846 28360 140753
N 3 C, -37085.884 0.329 -37085555 -15.189 -3.038 1588 2.044 -5.863 -2.916 2.947 238.10 988.33
IV 3 C, -37085.880 0.340 -37085540 -15.174 -3.035 1548 1.969 -6.270 -3.991 2.279 128.18% 1187.09
Il 5 C, -37085.848 0.325 -37085.523 -15157 -3.031 1518 1936 -6.262 -2.725 3.538  77.76 144104
V 5 C. -37085.756 0.340 -37085.416 -15.052 -3.010 1576 2.077 -5380 -3.141 2239 180.08") 1107.53
' 5 C, -37085.498 0.286 -37085.212 -14.846 -2.969 1588 1.967 -4.925 -3.103 1.822 137.60% 1023.29
VI 3 C, -37085273 0309 -37084.964 -14598 -2.920 1589 1887 -5520 -3.278 2242  97.54 1225.74
VIl 3 C, -37085.055 0.340 -37084.715 -14.349 -2.870 1523 1.804 -6.393 -3.455 2.937 124.65 1190.80
" 1 C, -37085.044 0375 -37084.669 -14.303 -2.861 1516 1.863 -5.683 -3.638 2045 214.48 132552
VI 5 C, -37084.946 0.296 -37084.650 -14.284 -2.857 1561 1.909 -4.852 -3.065 1787  85.42 127147
VIl 7 C, -37084.899 0.312 -37084.587 -14.221 -2.844 1556 2.008 -5.601 -3.068 2533 201.08 1156.96
Vi 7 C, -37084.689 0.244 -37084.445 -14.080 -2.816 1635 2.074 -5171 -3.348 1.823 368.68® 1032.36
Vi 3 C, -37084.784 0.366 -37084.418 -14.053 -2.811 1570 2213 -6.194 -3.005 3.189 12521 1107.85
" 1 C, -37084.672 0.370 -37084.302 -13.936 -2.787 1537 1.819 -6.492 -3.946 2.545 263.64 1418.35
VIl 1 C, -37084541 0.356 -37084.185 -13.819 -2.764 1547 1.738 -6.170 -3.680 2.491 166.94 1210.75
i 1 C, -37084.334 0.333 -37084.001 -13.635 -2.727 1611 1.959 -5.427 -2.962 2.465 159.41 983.60
IX 1 C, -37083585 0.294 -37083.291 -12.925 -2.585 1690 1.722 -5.895 -3.474 2.421  77.61 1149.00
VI 1 C, -37083565 0.315 -37083.250 -12.884 -2.577 1595 1.820 -5336 -3.858 1478  79.74 124534
X 1 CaDa -37080.164 0.196 -37079.968 -9.603  -1.921 1738 6138 -3.896 2.242 173.64® 768.17
XI 1 Tq4Ca -37079.988 0.168 -37079.821 -9.456  -1.891 1780 5529 -4.157 1372 6054® 687.05
X' 3 CayDay -37079.784 0.157 -37079.627 -9.262  -1.852 1.804 5714 -4.019 1695 596.75° 701.48
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Tablo 3.17. (devami)

o S NG Ewp  ZPE Ew+ZPE  Ep Ep I\ﬁ:sanil?E\) HOMO LUMO gapir  fumn  fFx
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom)m ev) (V) (Vv) (cm?) (cm?
| 4 C, -37762.720 0.473 -37762.247 -20.777 -3.463 1529 1954 -6.109 -2964 3145 87.39 134397
Il 2 C, -37762.636 0466 -37762.170 -20.700 -3.450 1530 1.844 -6510 -3.465 3.044 140.97 1267.49
I 4 C, -37762.619 0.473 -37762.145 -20.676 -3.446 1539 1.892 -5.753 -3.078 2.675 132.04 1223.70
N 4 C, -37762619 0492 -37762.127 -20.657 -3443 1571 1.950 -6.058 -3.281 2.776 181.42 1196.76
IV 2 C, -37762317 0.444 -37761.872 -20.403 -3400 1544 1.868 -6.618 -3.527 3.091  17.39 127548
" 6 C, -37762.181 0.446 -37761.735 -20.265 -3.377 1556 1.946 -4.961 -3.314 1647 9517 1193.33
V 4 C. -37762.185 0462 -37761.723 20253 -3.376 1560 2102 -5635 -3.340 2295 149.95 1187.23
Vi 2 G, -37762.143 0.463 -37761.680 -20.211 -3.368 1547 1.988 -6.464 -3.770 2.693 140.08 124037
NI 2 C, -37762.126 0.474 -37761.652 -20.182 -3.364 1558 1.940 -6.450 -4.018 2432  67.26 1200.62
IV 6 C, -37762.057 0.454 -37761.602 -20.132 -3.355 1544 2.011 -4.953 -3.379 1573 13610 1217.84
Wi 6 C, -37761917 0.476 -37761.441 -19.971 -3.329 1574 2.097 -5.133 -2.798 2.335 186.69 1172.03
' 6 C, -3776L870 0.449 -37761.421 -19.951 -3.325 1554 2.156 -4.984 -3405 1579  3.26 1315.27
" 2 C, -37761.512 0471 -37761.041 -19571 -3.262 1528 1936 -6271 -3.221 3.050  88.05 1345.30
VI 4 C, -37761.431 0448 -37760.983 -19513 -3252 1533 1.941 -6533 -3.844 2689 15634 1520.63
VIl 4 C, -37761.401 0.435 -37760.965 -19.495 -3.249 1545 1970 -6.322 -3.944 2.377 147.51 1390.86
VIl 6 C, -37761.101 0.423 -37760.678 -19.208 -3.201 1549 1973 -6.138 -4.100 2038 132.69 1380.61
VI 2 C, -37761.007 0.428 -37760579 -19.109 -3.185 1526 1.999 -6.486 -4502 1985  83.25 136192
VI 6 C. -37760.676 0.418 -37760.258 -18.788 -3.131 1544 2.148 -5874 -4.064 1810 112.74 1463.17
VIl 6 C, -37760.621 0.404 -37760.216 -18.746 -3.124 1588 1.923 -6.365 -3.274 3090 171.22 1238.73
VIl 4 C, -37760.454 0.397 -37760.058 -18588 -3.098 1585 1.909 -6.391 -3.681 2710 127.34 1215.24
VII' 8 C, -37759.670 0.398 -37759.272 -17.802 -2.967 1570 2.067 -5.675 -3.349 2326 14584 1226.63

Genel olarak Cs simetrisi gorilirken Ca, Cay,

Dan, Tq ve Cyy simetri elemanlari da

goraldi. ZPE degerinin 6neminin burada da ortaya ciktigi Tablo 3.17°den
anlasiimaktadir. Yuksek S degerinde yuksek rres degeri FeBs topaklarinda da
gorildi. Ayrica izomerlerin en kararli olanlarin genelinde gapn-L degerinin yiksek

oldugu da gozlendi.

FeBs topak yapilarinda en kararli izomer S=4 degerinde Cs simetrisiyle elde edildi.
Izomerlerin geneline bakildiginda elde edilen izomerlerin en dusiik enerjili olanlari
S=4 degerinde elde edildigi Tablo 3.17de verilen degerlerde gérildii. izomerlerin
genelinde Cs simetrisi gordliirken, Coy simetrisi de gorildu. ZPE degerlerinin
siralamada olusturdugu farklilik bu topak yapilarinda da goruldi. S degerlerinin
artmasiyla en yakin bag mesafelerinin de artis gosterdigi de elde edilen degerlerde
gorilmektedir. Elde edilen izomerlerin en kararli olanlarinin, yiksek gapn.. degerine

sahip oldugu gozlendi.

Yapilan hesaplamalar sonucunda FeBe icin elde edilen izomerler Sekil 3.19°da
gorilmektedir. En kararli izomer S=3 de@erinde Fe atomunun disaridan baglandigi
2D diizlemsel altigen seklindeki izomerdir. ikici en kararli izomer 3D geometride
S=3 degerinde elde edildi. Elde edilen Gglnci en kararli izomer de 2D dizlemsel
geometride yine S=3 degerinde elde edildi. izomerlerde en kararli olanlarin

cogunluguna bakildiinda S=3 degerinde elde edildigi gozlendi. izomerlerin
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olusumunda Fe atomunun disaridan baglandigi durumlarin daha kararli oldugu
gorulmektedir. Literatlirde ulasilabilen FeBn (n<7) [116], FeBn (n<6) [123] ve FeBn
(n=1-10) [124] calismalarda FeBs topaklari icin elde edilen en kararli izomer 2D
geometriye sahip bu tez calismasinda elde edilen izomerle ayni geometriye sahiptir.
FeBn (n<7) [116] cahismasindaki geometri S=3 degerinde elde edilmis ve burada

ulasilan sonucu desteklemektedir.

%@m@

n=6-1 (3) n=6-11 (3) n=6-11 (3) n=6-1vV (3)
n=6-V (3) n=6-VI (3) n=6-VIl (3) n=6-VII (5)
n=6-1X (1) n=6-X (1) n=6-Xl (5)

Sekil 3.19. FeBg izomer resimleri

Fakat FeBn (n<6) [123] ve FeBn (n=1-10) [124] calismalarina bakildiginda S=1
degerinde elde edilmistir. Bahsi gecen izomer bu tez calismasinda S=1, 3 ve 5
degerlerinde denenerek S=3 degerinde en dusuk enerjili oldugu géralda. Dolayisiyla
bu calismada elde edilen degerin givenilirligi de artmaktadir. Farkli S degerleriyle
yapilan hesaplamalar sonucunda izomerler arasi geciste goruldiu. S=1 degerinde 6-
VIl izomerinin 6-X izomerine, 6-XI izomerinin de 6-1X izomerine dondugi goralda.
S=3 degerinde 6-X izomerinin 6-VII izomerine, 6-XI izomerinin 6-1 izomerine, 6-
VIII izomerinin de 6-VI izomerine dondigu gorildu. 6-1X izomerinin ise S=1 ve

S=3 degerinde 6-1 izomerine dondugu yapilan hesaplamalar sonucunda gozlendi.

Tablo 3.18°de rapor edilen degerler incelendiginde, elde edilen izomerlerin genelde
Cs simetrisine sahip oldugu gozlenirken, bazi izomerlerin ise Cs ve Coy simetrilerine

sahip olduklari gozlendi. ZPE degerleri dikkate alinmadiginda siralamanin degistigi
FeBs topaklari igin de gozlendi. Elde edilen izomerlerin farkli S deQerleriyle
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hesaplamalari sonucu, yiksek S degerinde Fe-B arasi en yakin mesafe degerlerinin

de yiksek degere sahip oldugu gozlendi.

Tablo 3.18. FeBs topaklari igin hesaplanan nicelikler

En Yakin

Ew  ZPE Eq*ZPE Ep E, HOMO LUMO gapui  frn  foee
Iso S NG )y v @) (V) (eV/atom)%eréAB) @) @) (V) @©m?) (cmd)
|3 C. 38430064 0507 38438467 25801 3609 1571 1944 5960 3831 2120 9544 1229.93
Il 3 C. -38438.934 0.611 -38438.323 -25.747 -3.678 1554 2089 -6.390 -3380 3010 29356 1276.24
I 5 C. -38438.696 0566 -38438.130 25554 -3.651 1547 1.969 -5.417 -4.007 1410 115.66% 121523
Il 3 C. -38438565 0.562 -38438.003 -25.427 -3.632 1535 1845 -5.717 -3.845 1872  28.87 1318.23
' 5 C. -38438.5502 0570 -38437.932 -25.356 -3.622 1515 1868 -5509 -3.708 1801  95.25 135250
IV 3 C. -38438438 0627 -38437.811 -25236 -3.605 1608 1.935 -6.501 -3.032 3469  32.34 107596
I 5 C, -38438.263 0578 -38437.685 25109 -3.587 1537 2161 -5.666 -3161 2505 119.92 1257.84
V 3 C. -38438.036 0.565 -38437.471 -24.895 -3556 1513 1823 -5910 -3918 1992 120.08 1308.87
Vi 5 C. -38437.873 0562 -38437.311 24735 -3534 1506 1.821 -5.585 -3.796 1789 171.42) 1319.58
1 C. -38437.778 0.634 -38437.143 -24.567 -3510 1585 1891 -5.999 -3737 2263  14.98 1204.67
VI 3 C. -38437.664 0.579 -38437.085 -24.500 -3501 1574 1977 -5857 -3534 2323 24077 1117.48
V' 5 C. -38437.637 0.579 -38437.058 -24483 -3.498 1581 2040 -5039 -3.380 1650 183439 1108.03
VI 5 C.,Cy -38437.586 0577 -38437.008 24432 -3.490 1579 1.982 -5.739 -3.340 2398 22674 1148.94
VIl 3 G, -38437172 0549 -38436.623 -24.047 -3435 1538 1941 -6.504 -4472 2122 6167 1539.55
" 1 C. -38437.090 0.601 -38436.480 -23913 -3416 1501 1733 -5.506 -3.665 1931 12900 1374.04
Vi 1 C. -38436.881 0.587 -38436.294 -23.718 -3.388 1505 1686 -5930 -3.756 2174 162959 1321.91
1 C. -38436.924 0630 -38436.293 -23717 -3.338 1558 2.009 -6.1690 -4.314 1855 24367 1270.32
VIl 5 C. -38436.768 0.536 -38436.232 -23.657 -3.380 1527 1985 -6.233 -4772 1461 151009 137023
VIl 5 C. -38436.748 0527 -38436.221 23.645 -3.378 1536 2064 6296 -4.557 1738  96.77 1542.33
IX 1 C. -38436.638 0585 -38436.053 -23477 -3.354 1533 1.890 -6.045 -3.661 2384 7535 1267.19
Vi 1 G, -38436.613 0636 -38435.977 23402 -3.343 1613 1.875 -6.000 -3.852 2157 18965 1086.33
VI' 1 C,,C, -38436.238 0.601 -38435.637 -23.061 -3.204 1592 1904 -5472 -3666 1805 306.56 105177
X 1 C. -38436.205 0588 -38435617 -23.041 -3.292 1533 1783 6233 -4383 1850 11271 1489.69
XI 5 C. -38435.773 0499 -38435274 -22.698 -3.243 1559 1837 -6.317 -3.991 2326 125574 129655
VIl 1 C. -38435198 0535 -38434.663 22.088 -3.156 1537 1924 6516 -4212 2.304 190.50% 133515

FeB- topak yapilari icin elde edilen en kararli izomerler Sekil 3.21°de gorilmektedir.
En kararli dustk enerjili izomer 3D geometriye sahip koni seklinde S=2 degerinde
elde edilmistir. FeBn (n=1-12) topaklari icerisinde en kararli izomer ilk kez FeB-
topaklari yapisinda 3D geometride elde edildi. Bununla birlikte diger hesaplamalarda
yiksek S degerinin etkili oldugu gozukiirken FeB7 topaklari icin disik S degerinde
en kararl izomerleri varhgi goriilmektedir. ikinci en kararli izomere, 2D diizlemsel
geometride tekerlek seklindeki B7 atom topaklarina Fe atomunun iki B atomuyla bag
yapmasl sonucu S=2 degerinde ulasildi. izomerlerin geneline bakildiginda Fe
atomunun disaridan eklenmesi sonucunda daha kararli izomerlerin elde edildigi Sekil
3.20°den anlasilmaktadir. Literatlrde var olan FeB, (n<7) [116] FeB- topaklari igin
yapilmis ¢calismada da en kararli izomere 3D geometride S=2 degerinde ulasiimis ve
en kararh 3D izomerin ilk kez FeB- topaklarinda oldugu tespit edilmistir. FeB, (n=1-
10) [124] calismasinda da en kararli izomer 3D geometride S=2 degerinde elde
edilmistir. Bu sonuglar galismamizi teyid eder niteliktedir.
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n=7-XIl (4) n=7-XIV (6) n=7-XV (4) n=7-XVI (4)

&%

n=7-XVIl (4)

Sekil 3.20. FeB7 izomer resimleri

Farkh S degerleriyle hesaplamalar sonucu izomerlerin degisimleri gozlendi. S=2
degerinde, 7-111 izomerinin 7-11 izomerine, 7-1X izomerinin 7-X izomerine, 7-X
izomerinin 7-1X izomerine, 7-XI izomerinin 7-V izomerine, 7-XII izomerinin 7-11
izomerine, 7-XIV izomerinin 7-V izomerine, 7-XV izomerinin 7-111 izomerine, 7-
XVI izomerinin 7-VI izomerine ve 7-XVII izomerinin de 7-VI izomerine déndugi
goraldi. S=4 degerinde, 7-11 izomerinin 7-111 izomerine, 7-VI izomerinin 7-V
izomerine, 7-VIII izomerinin 7-111 izomerine ve 7-XI1I izomerinin de 7-111 izomerine
dondiagu goraldi. S=6 degerinde ise 7-XII izomerinin 7-VIII izomerine ve 7-XVI
izomerinin de 7-XI izomerine dondigu yapilan hesaplamalar sonucu gorilda.
Degisimlerin geneline bakildiginda, izomerlerin sahip olduklari enerjiden daha disuk

enerjiye sahip izomerlere donme egilimlerinin oldugu soylenebilir.

FeB7 topak yapilari igin elde edilen degerler Tablo 3.19°da goriilmektedir. Elde

edilen izomerlerden en kararh olani ilk kez dusiik S degerinde elde edildi. izomerler
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genel olarak Cs simetrisinde elde edilirken, C, ve Cay simetrileri de goruldi. ZPE

degerinin énemi g6z 6nine alinmadiginda siralamanin degistigi gozlendi. Yiksek S

degerinde rre.s degerinin de yuksek ¢iktigi gozlendi.

Tablo 3.19. FeB- topaklari igin hesaplanan nicelikler

o s NG Ew  ZPE Eg#ZPE Ep 5&:@"&% HOMO LUMO gapus  fmin  frax
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom)m ev) (V) (Vv) (cml) (cm?
[ 2 Cy, -39115.784 0.760 -39115.024 -31.344 -3918 1578 2.154 -6.846 -3424 3422 9573 1170.40
I 4 C, -39115616 0771 -39114.844 -31.164 -3896 1578 2228 -5247 -3.663 1584 167.69 115572
Il 2 C, -39115250 0.724 -39114.526 -30.846 -3.856 1588 1.981 -6.534 -3.453 3.080 147.37® 1164.15
Nl 4 C, -39115.234 0.714 -39114.520 -30.841 -3.855 1547 1.905 -5.771 -3.745 2.027 109.28 1354.43
NI 6 C, -39115015 0.723 -39114.291 -30.611 -3.826 1538 1.994 -6.089 -3.870 2219 13048 1529.60
IV 2 C. -39114.865 0.702 -39114.163 -30483 -3810 1520 1874 -5967 -3.955 2012 82.96 1289.25
V 4 C, -39114.686 0.687 -39113.999 -30.319 -3.790 1503 2.153 -5.843 -3.858 1.986 165050 1407.71
VI 2 C. -39114.495 0692 -39113.803 -30.123 -3.765 1529 2.115 -6.574 -3.892 2.682 19230 1284.36
VIl 4 C. -39114.447 0697 -39113.750 -30.070 -3.759 1592 1.980 -5.926 -3.881 2.044 146.15% 1119.76
VI 6 C, -39114.417 0.709 -39113.708 -30.028 -3.753 1581 1.976 -5.619 -3.353 2.266 112.93% 1152.02
VI 2 C, -39114.413 0716 -39113.696 -30.017 -3.752 1593 1.950 -6.601 -4.108 2493  96.10 114433
VIl 6 C, -39114.013 0672 -39113.341 -29.661 -3.708 1556 1902 -6.138 -3.994 2144 117.51 1343.44
IX 4 C, -39113.958 0.666 -39113.292 -29.612 -3.702 1558 1.962 -5.890 -3.970 1920 125.78 1211.07
X 2 C, -39113826 0.679 -39113.147 -20.468 -3.683 1537 1.897 -6.114 -4.009 2105 119.00 1243.12
Xl 6 C, -39113.729 0.666 -39113.063 -20.383 -3.673 1533 1976 -5763 -3.188 2575 166.82 1274.39
Xl 8 C, -39113.342 0.669 -39112.673 -28.993 -3.624 1538 1.953 -5.299 -3.032 2.267 1201 1352.02
Xl 4 C, -39113.154 0642 -39112.512 -28.832 -3.604 1513 2.035 -6.630 -4.724 1.906 110309 1321.62
XUl 6 C, -39113.166 0.660 -39112.505 -28.826 -3.603 1513 2.111 -6558 -4.250 2.308 127.09 1313.08
VIII 2 C, -39113.182 0.689 -39112.493 -28.813 -3.602 1560 1.765 -6.024 -4.165 1.859 158.27% 129952
XIV 6 C, -39112.681 0636 -39112.045 -28.365 -3546 1521 1.991 -6.495 -3.823 2672  82.82 1517.91
XV 4 C, -39112.136 0.646 -39111.490 -27.810 -3476 1578 1.979 -6.482 -3.864 2617 95.07® 121967
XIIT 2 C, -39112.010 0.664 -39111.345 -27.665 -3458 1508 1955 -6526 -4.432 2094 67.51 1322.82
XVI 4 C, -39111.628 0622 -39111.006 -27.326 -3416 1531 1790 -6.181 -3.838 2343 10251 1317.40
XV 6 C, -39111.431 0.642 -39110.789 -27.109 -3.389 1549 2.001 -5.582 -4107 1475 52.04% 1194.35
XVIl 4 C, -39110.820 0590 -39110.230 -26550 -3.319 1564 1.933 -6.111 -3.510 2.601 230.66® 1297.10
XVII 6 C, -39110.332 0580 -39109.751 -26.072 -3.259 1555 2124 -5.809 -3.523 2.287 20454® 1341.16

FeBs topak yapilarina ait elde edilen izomerler Sekil 3.21°de verilmektedir. En
kararli izomer 3D geometride S=3 degerinde elde edildi. S=3 degerinde ve Fe
atomunun B atom topaklarina disaridan baglandiginda izomerlerin daha kararl
oldugu Sekil 3.21’den anlasiimaktadir. FeBn (n=1-10) [124] calismasinda FeBsg
topaklari icin en kararli izomer 3D geometride S=1 degerinde Fe atomunun B atom
topaklarina disaridan baglanmasiyla bu tez calismasinda yer alan en kararli izomerin
geometrisinde elde edilmistir. Bu izomer, bu tez calismasinda S=1, 3 ve 5
degerlerinde incelerek en kararh distk enerjili durumunun S=3 degerinde olduguna
karar verildi. Bu ¢alisma ile FeBg topaklari icin yapilan hesaplamalarin guvenilirligi
de artmaktadir. Tekerlek geometriye sahip ilk izomer FeBg topaklarinda S=3
degerinde gozlendi. Farkh S degerleriyle yapilan hesaplamalardan dolayi degisimlere
baktigimizda, S=3 degerinde 8-XIII izomerinin 8-1 izomerine, 8-XIV izomerinin 8-II
izomerine, 8-XVIII izomerinin 8-XII izomerine ve 8-XXII izomerinin de 8-XXI

izomerine dondugi gozlendi. S=5 degerinde 8-11 izomerinin 8-1 izomerine, 8-X
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izomerinin 8-1 izomerine ve 8-XI izomerinin de 8-V izomerine dondugu, S=7
degerinde ise 8-VIII izomerinin 8-V izomerine dondugli gorildiu. Degisimlerin
tamaminda, izomerlerin sahip olduklari enerjiden daha distk enerjiye sahip izomere

&

dondugl yapilan agiklamalardan anlagiimaktadir.

o

3

¢

n=8-1 (3) n=8-11 (3) n=8-1ll (3) n=8-1V (3)
n=8-V (5) n=8-Vl (5) n=8-Vvil (3) n=8-VIl (5)
<> FI KO fv
n=8-1X (3) n=8-X (3) n=8-XI (3) n=8-XIl (5
n=8-XII (1) n=8-XIV (1) n=8-XV (3) n=8-XVl (1)
n=8-XVII (1) n=8-XVIIl (1) n=8-XIX (1) n=8-XX (1)
alVave ey
n=8-XXlI (1) n=8-XXIl (1)

Sekil 3.21. FeBsg izomer resimleri

FeBs topak yapilari icin farkli S degerleriyle yapilan hesaplamalar sonucunda elde
edilen degerler Tablo 3.20°de verildi. FeBg topaklarinda yiksek S etkisi goruldu.
Topak yapilarinda genelde Cs simetrisi gdzlenirken C2 ve Cy simetrilerinin varligina
da rastlandi. Siralama yapilirken ZPE degerleri hesaba katilmadiginda siralamanin
blyuk 6lcide degistigi gozlendi. Yiksek S degerleriyle yapilan hesaplamalarda ayni
izomere ait Fe-B arasi en yakin mesafenin dusik S de§erindeki hesaplamalara gore

daha yuksek oldugu gozlendi. Tablo 3.20°de verilen degerlere bakildiginda,
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izomerlerin farkli S degerleriyle hesaplamalari sonucu en kararh kabul edilen

izomerlerin gapw-L degerlerinin de yiiksek oldugu gozlendi.

Tablo 3.20. FeBg topaklari igin hesaplanan nicelikler

En Yakin

Etop ZPE Ep+ZPE E, E, HOMO LUMO gapu-L Fimin fnax
Iso SNG o) V) (V) (V) (eV/atom)xle;a—ferg @) @) V) CmY) (m)
| 3 Cs -39792.490 0.830 -39791.660 -36.875 -4.097 1.533 2.022 -5.786 -4.310 1.477 104.87 1400.14
I 5 Cs -39792.509 0.869 -39791.640 -36.855 -4.095 1.546 2.039 -6.139 -3.655 2.484 170.71 1366.26
1 3 Cs -39792.169 0.840 -39791.329 -36.544 -4.060 1537 2.073 -5.882 -4.088 1.795 51.37 1420.99
11 3 C, -39791.828 0.823 -39791.006 -36.221 -4.025 1547 2.043 -6.565 -4.141 2.423 119.980 1486.49
IV 3 Cs -39791.797 0.824 -39790.973 -36.188 -4.021 1553 2.020 -6.546 -4.164 2.382 246.77® 1459.16
Jii 1 C; -39791.771 0.867 -39790.904 -36.119 -4.013 1532 1951 -6.439 -3.211 3.228 280.30 1412.60
I 5 C, -39791.256 0.813 -39790.442 -35.657 -3.962 1.555 2.144 -5935 -4.246 1.689 133.62 1371.87
Vv 5 Cs -39791.267 0.839 -39790.428 -35.643 -3.960 1.533 2.138 -6.363 -3.468 2.895 149.15 1324.70
VI 5 Cs -39791.199 0.810 -39790.390 -35.605 -3.956 1521 1910 -5.557 -3.429 2.128 72.65 1344.40
VI 3 C, -39791.190 0.807 -39790.382 -35.597 -3.955 1.522 1.886 -5.781 -3.733 2.048 115.40% 1330.40
VII 3 Cs -39791.047 0.840 -39790.208 -35.423 -3.936 1.567 2.004 -6.033 -3.047 2.985 212.11 1192.85
VIII 5 C, -39791.004 0.815 -39790.189 -35.404 -3.934 1539 2.135 -6.356 -3.436 2919 165.19® 1357.33
IVi 5 C, -39790.942 0.785 -39790.158 -35.373 -3.930 1.560 2.016 -5.648 -4.095 1553 257.65@ 1424.99
Vi 3 Cs -39790.954 0.837 -39790.117 -35.332 -3.926 1546 1.992 -6.387 -4.369 2.019 173.74 1315.80
IVii 1 C, -39790.838 0.792 -39790.046 -35.261 -3.918 1.532 1.979 -6.448 -5.646 0.801 122.15@ 1504.18
VIIIF 3 C, -39790.849 0.820 -39790.029 -35.244 -3.916 1548 2.019 -6.563 -4.383 2.180 181.22® 1331.03
VII' 5 Cs -39790.796 0.832 -39789.964 -35.179  -3.909 1.584 1.983 -5.594 -2.806 2.788 144.23 1121.49
I 1 C, -39790.741 0.832 -39789.909 -35.124 -3.903 1546 2.104 -6.490 -5.186 1.304 225.88® 1531.00
IX 3 Cs -39790.617 0.807 -39789.810 -35.025 -3.892 1599 2.037 -5.594 -3.132 2.462 109.70 1134.11
X 3 Cs -39790.509 0.798 -39789.712 -34.927 -3.881 1526 1.798 -6.311 -4.139 2.172 98.65 1463.76
Xl 3 Cs -39790.507 0.823 -39789.684 -34.899 -3.878 1525 2.070 -6.105 -4.200 1.905 113.00 1257.17
IXi 5 C, -39790.389 0.804 -39789.586 -34.801 -3.867 1.631 2.093 -5.041 -3.228 1.812 275.66® 1190.50
IXi 1 C, -39790.441 0.855 -39789.586 -34.801 -3.867 1.624 1961 -6.189 -3.022 3.167 84.20 1184.82
VIIT 1 Cs -39790.395 0.862 -39789.533 -34.748 -3.861 1.571 1.980 -6.215 -3.494 2721 124.96 1200.82
Vi 7 C, -39790.037 0.793 -39789.245 -34.460 -3.829 1558 2.125 -5.400 -3.252 2.148 100.54 1237.30
XI5 Cs -39790.008 0.795 -39789.213 -34.428 -3.825 1522 1.904 -6.253 -4.144 2.110 94.25 1301.00
Xl 1 Cs -39790.056 0.879 -39789.177 -34.392 -3.821 1567 1.743 -6.166 -3.773 2.393 167.12 1225.55
VIt 7 C -39789.951 0.795 -39789.157 -34.372 -3.819 1572 1.895 -4.970 -3.527 1.444 65.67 1330.68
Vil 1 C, -39789.957 0.865 -39789.093 -34.308 -3.812 1554 1906 -6.262 -3.676 2.586 186.64 1301.90
X' 1 C, -39789.915 0.834 -39789.080 -34.295 -3.811 1532 1.708 -6.154 -3.877 2.277 155.15 1462.33
XIV 1 Cs -39789.864 0.837 -39789.027 -34.242 -3.805 1505 1.890 -5.422 -4.310 1.112 95.42 147257
VIIT 1 C, -39789.840 0.847 -39788.993 -34.208 -3.801 1554 1.977 -6.547 -3.701 2.846 200.50% 1325.71
XIlI' 3 C, -39789.663 0.778 -39788.885 -34.100 -3.789 1500 1.862 -6.298 -4.392 1.905 80.68 1365.78
XV 3 C; -39789.616 0.774 -39788.842 -34.057 -3.784 1565 1.784 -5928 -4.304 1.624 77.949 1214.91
XV 5 C, -39789.526 0.802 -39788.724 -33.939 -3.771 1577 1.867 -5.718 -4.328 1.390 98.70@ 1282.57
VIt 1 C, -39789.431 0.842 -39788.589 -33.804 -3.756 1.509 1.836 -5.523 -4.047 1.476 81.33 1390.80
XVI 1 Cs -39789.294 0.797 -39788.497 -33.712 -3.746 1565 1.756 -6.046 -3.851 2.196 187.85¢ 1186.47
XVII 1 C -39789.274 0.858 -39788.416 -33.631 -3.737 1558 1.991 -5.984 -4.026 1.959 222.69% 1234.59
Xl 1 C, -39789.101 0.846 -39788.255 -33.470 -3.719 1553 1.929 -6.051 -3.840 2.211 130.52 1191.84
XVi 1 C, -39788.861 0.825 -39788.037 -33.252 -3.695 1574 1.712 -6.042 -4.384 1.657 122.310 1204.24
XVIII 1 Cs -39788.366 0.801 -39787.564 -32.779 -3.642 1519 1.794 -5.948 -4.341 1.607 124.13 1389.00
XIX 1 Cs -39787.834 0.797 -39787.037 -32.252 -3.584 1512 1.848 -6.000 -4.384 1.616 99.44"  1499.62
XX 1 Cs -39787.124 0.772 -39786.352 -31.567 -3.507 1510 1.827 -5.697 -4.078 1.619 71.35 1381.22
XXl 1 C, -39787.112 0.775 -39786.336 -31.551 -3.506 1508 1.971 -6.331 -4.337 1.994 63.36¢) 1470.85
XXIl 1 C, -39786.997 0.770 -39786.227 -31.442 -3.494 1513 1949 -6.317 -4.612 1.705 95.85¢ 1337.91
FeBn (n=1-12) topak serileri icerisinde ilk kez FeBg topak yapilarinda en kararli

dustk enerjili izomer tekerlek yapida 2D geometride elde edildigi Sekil 3.22 de

gorulmektedir ve Fe atomunun B atom topaklarinin merkezinde yer almasiyla en

kararli izomere ulasildigi da ilk kez FeBg topaklarinda gozlendi. Daha 6nceden FeBy

topaklarinda bahsettigimiz gibi FeBg topaklarinda da en kararli izomerin S=2

degerinde disik S degerine sahip oldugunu gozlendi.
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Sekil 3.22. FeBg izomer resimleri

FeBn (n=1-10) [124] topak ¢alismasinda FeBo topaklari i¢in 3D geometride S=4
degerinde en kararli izomere ulasiimis. Bahsedilen calismada toplamda 6 izomer elde
edilmisken bu tez galismasi izomer cesitliligi agisindan daha dstinddr. Buna ragmen
bu ¢alismada elde edilen en kararli izomer ve S degeri bakimindan ortiismemektedir.
Farkli S degerleriyle vyapilan hesaplamalar sonucu FeBg topak yapisinin
izomerlerinde de gecisler gorildi. S=2 degerinde 9-1V izomerinin 9-V izomerine,
S=4 degerinde 9-V izomerinin 9-1V izomerine, 9-VI izomerinin 9-11 izomerine, 9-XI
izomerinin 9-11 izomerine, 9-XII izomerinin de 9-X izomerine dondigu ve S=6

degerinde de 9-11 izomerinin 9-VI izomerine dondigu gézlendi.

FeBg topak yapilarina ait elde edilen degerler Tablo 3.21°de verildi. En Kararli
izomerin S=2 degerinde hesaplandi§i gortlirken diger S degerleriyle hesaplamasi
yapilamadi. izomerlerden 9-X1 izomeri Cg simetrisine sahipken diger tim izomerler
Cs simetrisine sahiptir. ZPE degerlerinin 6nemi burada da karsimiza ¢ikmaktadir.
Yiksek S degerlerinde Fe-B atomlari arasi en kisa bag mesafesinin yiiksek oldugu da
gozlenmektedir. En kararli izomerlerin bir kisminda, gapx-L degerinin de izomerlerin

diger S degerleri ile hesaplamalarina gore daha yiiksek oldugu gézlendi.
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Tablo 3.21. FeBg topaklari igin hesaplanan nicelikler

0 1o s NG Ew  ZPE EqiZPE  E Ep ﬁe”slfik('ﬂ) HOMO LUMO gapui  fmn  fmax
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom)m ev) (v) (v) cmh (cm?h

I 2 C, -40468545 0.961 -40467584 -41.694 -4160 15352244 6.802 -4921 1881  109.38 1594.66
Il 4 C, -40468.418 0.939 -40467.479 -41.589 -4.159 1546 2.038 -6.309 -3119 3.190  99.05 1456.56
Il 4 C, -40468.057 0.953 -40467.104 -41214 -4121 15552010 -6.227 -4.218 2009  89.15 1263.14
IV 4 C. -40468.098 0.995 -40467.103 -41213 -4.121 15782112 -5.832 -3.367 2465 23552 116354
V2 C, -40468.025 0.968 -40467.058 -41.168 -4.117 1559 2.016 -6.000 -3577 2.423 242.97® 124598
NI 6 C. -40468.007 0.956 -40467.051 -41.161 -4.116 15452045 -5.974 -3519 2.455  52.27 1273.17
VI 6 C, -40467.797 0.948 -40466.849 -40959 -4.096 1541 2203 -6.134 -3.328 2806 120.85 1399.71
NI 2 C, -40467.776 0.954 -40466.822 -40.932 -4.093 1527 2.086 -6.366 -4.279 2.087 14155% 1303.56
VIl 4 C, -40467.740 0.948 -40466.793 -40.903 -4.090 1554 1.982 -6.048 -4.052 1.996 123.52 1318.49
VI 2 C. -40467.667 0.949 -40466.717 -40.827 -4.083 1566 2.184 -6.508 -4.467 2.041  159.16 1356.42
VI 2 C, -40467.452 0.968 -40466.483 -40.593 -4.059 1557 1.939 -6.446 -4114 2.332 11531 1287.69
IVl 6 C. -40467.563 0.956 -40466.606 -40.716 -4.072 1563 2123 -5172 -3.324 1848 16858 1216.49
VII' 6 C, -40467.382 0.947 -40466.435 -40.545 -4.054 1570 2.004 -6.012 -3492 2520  96.92 1253.90
VIl 4 C, -40467.279 0.927 -40466.351 -40.461 -4.046 1536 1.976 -6.201 -4.080 2121  39.06 142455
Il 2 C, -40467.222 0.953 -40466.269 -40.379 -4.038 1570 1.944 -6.253 -4.971 1282 119.83 1408.04
IX 4 C, -40467.196 0.973 -40466.223 -40.333 -4.033 1573 1.956 -5.801 -3.488 2313 106.07 1218.24
VIl 6 C, -40466.918 0.901 -40466.017 -40.127 -4.013 1538 2017 -5.750 -3.204 2545 116.23% 142186
IX' 6 C, -40466.612 0.950 -40465.662 -39.772 -3.977 1557 1.939 -5180 -3.429 1751  89.47 1186.78
X 4 C. -40466.560 0.918 -40465.642 -39.752 -3.975 1536 2.178 -6.027 -3.798 2.228 10518 1291.85
Xi 6 C. -40466.265 0.927 -40465.338 -30.448 -3.945 1522 2.197 -5.626 -3.658 1968  39.08 1258.07
XI 2 Cs -40465.922 0.933 -40464.988 -39.098 -3.910 1560 1.777 -6.692 -3916 2.776 201.35? 1492.98
X' 2 C, -40465.864 0.934 -40464.930 -39.040 -3.904 1532 2052 -6.293 -3.640 2653  87.39 126550
XIl 2 C, -40465.530 0.869 -40464.661 -38.771 -3.877 1558 2107 -6576 -4252 2324 142.02% 1279.84
Xl 2 C, -40465.286 0.881 -40464.405 -38515 -3.852 1513 1.880 -6.364 -3.964 2.400  62.43 1340.25
XU 4 C, -40465.249 0.867 -40464.382 -38492 -3849 1532 1.872 -5.741 -4135 1606  56.16 1317.03
XIV 2 C, -40464.923 0.898 -40464.025 -38.135 -3.813 1500 1.793 -6.146 -4.267 1879  77.22 1107.78

Sekil 3.23’de FeBio topak yapilarina ait elde edilen izomer yapilari verildi. En kararli
10-1 izomeri S=5 degerinde 3D geometride Fe atomunun B atom topaklarina
disaridan baglanmasiyla elde edildi. FeBn n=(1-10) [124] calismasinda da ayni yapi
en kararli olarak rapor edilmistir. Fakat bu yapi S=1 degerinde rapor edilmistir. Bu
tez calismasi kapsaminda 10-1 izomeri S=1, 3, 5 ve 7 degerleriyle incelenerek en
dustk enerjili olanin S=5 degerinde olduguna karar verildi. Ayrica S=1 degerinde
diger S degerlerinde yapilan hesaplamalara gore en yiiksek enerjiye sahip oldugu
goruldi. Dolayisiyla yapilan incelemelerle elde edilen degerlerin dogrulugu
guclendirildi. 3D geometrideki izomerlerin ¢ogunlukta oldugu da Sekil 3.23’den
anlasiimaktadir. Farkli S degerleri ile hesaplamalar sonucu degisen izomerler
goruldi. S=3 degerinde 10-XIII izomerinin 10-VIII izomerine, 10-XVII izomerinin
10-XVIII izomerine, 10-XIX izomerinin 10-VII izomerine, 10-XX izomerinin 10-
X1l izomerine ve 10-XXI izomerinin de 10-11 izomerine déndigi goraldd. S=5
degerinde 10-11 izomerinin 10-VIII izomerine, 10-VII izomerinin 10-111 izomerine,
10-VI1I izomerinin 10-11 izomerine, 10-1X ve 10-X izomerlerinin 10-1 izomerine ve
10-X1 izomerinin de 10-V izomerine dondiglu S=7 de@erinde ise 10-V izomerinin

10-1 izomerine doéndigu yapilan incelemeler sonucu goéruldd. Bu degisimlerin
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geneline bakildiginda da izomerlerin sahip olduklari enerjiden daha dusuk enerjili

izomere dogru degisim yatkinliginda oldugunu séylemek mimkdiinddir.

n=10-1 (5) n=10-11 (3) n=10-1l (5) n=10-1V (5)
w5 (3 em o
n=10-V (5) n=10-VI (5) n=10-VII (3) n=10-VIIl (3)
&P SN 2 ed
n=10—-IX ®) n=10-X (3) n=10-XI (7) n=10-XII (1)
n=10- X1 (1) n=10-XIV (1) n=10-XV (3) n=10-XVI (1)

W LA e_yi

n=10-XVIl (1) n=10-XVII (3) n=10-XIX (1) n=10-XX (1)
LY D -e;‘:;-
n=10-XXI (1) n=10-XXIl (1)

Sekil 3.23. FeBio izomer resimleri

FeB1o topak yapilari igin elde edilen veriler Tablo 3.22°de yer almaktadir. Ylksek S
etkisi gorilen FeBio topaklarinda farkli S degerleri ile yapilan hesaplamalar
sonucunda R degderine bagli olarak Cs, C2 ve S simetrileri gozlendi. ZPE degerinin
6nemi burada da karsimiza ¢ikti. 10-XVI ve 10-XVII izomerlerinin Tablo 3.22°de
yer alan Ewp+ZPE degerlerinin esit olusu virgilden sonra (glnci basamaga
yuvarlanmasindan kaynaklanmaktadir. Yiksek S degeri ile yapilan hesaplamalarda
rre- degerinin de yuksek oldugu elde edilen verilerle anlasildi. Genel olarak, yapilan
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hesaplamalar sonucunda en Kararli tayin edilen izomerlerin gapn-L degerlerinin de

diger hesaplamalarina gore yiksek oldugu goralda.

Tablo 3.22. FeBio topaklari i¢in hesaplanan nicelikler

En Yakin

Ew  ZPE Eo*ZPE E E HOMO LUMO gapui  fmn  frex
nolso S NG ) @) @) (V) (eViatom) ';/B'e:a—ferg @) @) (V) ©mY) (cmy
I 5 C..C, -41144.956 1.088 -41143868 -46.873 4261 1562 2.195 -5550 3471 2079 15195 128195
Il 3 G -41144.877 1083 -41143.794 -46.799 -4254 1551 1974 -6.659 -4127 2532 11181 1470.52
Il 5 C. -41144528 1090 -41143.438 -46.443 -4222 1589 2.009 -5360 -3.505 1855 4020 1317.09
IV 5 C -41144478 1043 -41143435 -16.440 -4222 1519 1958 -5.991 -3478 2513 143499 152559
V 5 C. -41144491 1095 -41143.396 -46.401 -4218 1561 2004 -5570 -3508 2062  67.8 128195
WP 3 C. -41144449 1088 -41143360 -46365 -4.215 1585 1992 -5943 -3.865 2078  57.00 1294.13
Vi 3 C. -41144446 1092 -41143354 -46359 -4214 1564 2023 -6.168 -3.808 2360 6582 126718
I3 C -41144353 1081 -41143272 -46.277 -4207 1540 2136 -5491 -4459 1032 140.45 136737
IV 3 C. -41144311 1061 -41143.250 -46.255 -4205 1521 1910 -5816 -4416 1400 8169 152048
VI 5 C. -41143.921 0999 -41142922 -45927 -4175 1527 2444 -6.614 -3779 2835 6455 1710.13
VIl 3 C. -41143918 1050 -41142.860 -45.865 -4170 1567 1988 -6.017 -3.582 2436 79.260) 129169
VI 3 C, -41143835 1002 -41142.834 -45.839 -4.167 1529 2405 -6533 -5.200 1243 2014 171781
7 C. -41143810 1054 -41142.756 -45761 -4160 1558 2429 -5247 -2.638 2609 127.81 134525
1 C, -41143794 1101 -41142.693 -45.698 -4.154 1534 2074 -5790 -3906 1884 21814 135178
VIl 3 C. -41143624 1038 -41142586 -45591 -4145 1574 1951 -5876 -3.276 2600 12525 142261
IX 3 C. -41143607 1045 -41142563 -45568 -4.143 1548 2002 -5874 -3505 2280  87.85 1348.18
X 3 C. -41143571 1047 -41142524 -45529 -4139 1537 2053 -6.090 -3.665 2425 14822 136277
I 1 C -41143600 1092 -41142517 -45522 -4138 1576 1950 -6.587 -4.651 1936 12395 147111
XI 7 C. -41143432 1085 -41142.347 -45352 -4123 1575 2115 -5257 -2849 2408 2391 125180
Vi 7 C, -41143200 1029 -41142.261 -45.266 -4.115 1529 2093 -4.950 -3329 1622 6593 150712
10 IV 1 G, -41143105 1086 -41142019 -45.024 -4.003 1537 1833 -6152 -4.024 2128 10525 149501
X 1 C -41142811 1080 -41141732 -44.737 -4.067 1547 1954 5982 -3321 2662 11436 132811
VI 1 C, -41142.654 1005 -41141649 -44.654 -4059 1506 2436 -7.095 -4.376 2719 136029 1789.95
XIl 1 C, -A1142638 1081 -41141557 -44562 -4.051 1554 1788 -6.791 -4156 2.635 16258 1456.18
VI 1 C. -41142532 1056 -41141477 -44482 -4.044 1592 1910 -5768 -3119 2649 11065 1408.65
Vi 1 C. -41142.391 1094 -41141297 -44302 -4.027 1555 1882 -6.066 -3573 2493 8339 130478
XI 3 C. -41142320 1045 -41141276 -44281 -4.026 1548 1978 -6.382 -4092 2290 15503 144016
Xl 1 C. -41142267 1046 -41141222 -44227 -4021 1549 1841 -5987 -3734 2254 7626 1379.29
X 1 C. -41142191 1061 -41141129 -44.134 -4012 1564 2052 -5.875 -3688 2187 8681 135335
XIV 1 C. -41141.970 1030 -41140941 -43.946 -3.995 1512 1701 -5.670 -3.945 1725 7029 153525
VI 7 C. -41141839 0918 -41140920 -43.925 -3.993 1517 2481 -5054 -3834 1220  79.82 160933
XV 3 C. -41141.928 1018 -41140910 -43.915 -3.992 1507 1817 -5465 -4.3%0 1075 87.910 138566
XVI 1 C. -41141916 1026 -41140890 -43895 -3.990 1524 1879 -6135 -4.283 1852 11616 1557.82
XVIl 1 G, -41142041 1151 -41140890 -43895 -3.990 1663 1965 -6.378 -2.894 3484 23967 983.53
XVIl 3 G, -41141840 1091 -41140749 -43.754 -3.978 1604 1978 -5.704 -3316 2388 18507 1127.29
XIX 1 C. -41141478 1055 -41140423 -43428 -3.948 1548 1818 -6.345 -3.935 2410 7580 1362.79
XVI 5 C. -41141233 1003 -41140230 -43235 -3.930 1539 1823 -5509 -4465 1134 87.07% 1373.84
XVi 1 C. -41141116 1045 -41140071 -43.076 -3916 1506 1699 -6.105 -3.977 2128 3442 141031
XX 1 C. -41140430 1021 -41139.400 -42.414 -3.856 1555 1896 -6.678 -4.980 1689 8612 145531
XXI 1 C. -41139.349 0989 -41138.360 -41.365 -3760 1499 1758 -6116 -4.246 1870 87.72 144254
XXIl 1 C..S, -41138.290 0981 -41137.309 -40.314 -3.665 1579 2011 -6.824 -4.221 2603 12213 142151

FeB11 topak yapilarinda en kararli izomer 2D geometride S=4 degerinde elde edildi.

S=4 degerinde elde edilen izomerlerin diger S degerlerine gdre coklugu Sekil

3.24°den anlasiimaktadir. Verilen topak yapilarinda 3D geometride topaklarin

coklugu gorulmektedir. Farkli S degerleri ile yapilan hesaplamalar sonucunda, S=4

degerinde, 11-V1 izomerinin 11-V izomerine, 11-X izomerinin 11-1V izomerine, 11-

X1 izomerinin de 11-11 izomerine dondlgu ve S=6 degerinde de 11-V izomerinin 11-

VI izomerine dondugi yapilan hesaplamalar neticesinde gézlendi.
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Sekil 3.24. FeB11 izomer resimleri

FeB1: topak yapilarindan elde edilen degerler Tablo 3.23’de gorilmektedir. Yuksek

S degerinin etkisi elde edilen degerler sonucunda anlasildi. FeB1; topaklarinin Cs

simetri elemanina sahip oldugu gozlenirken, 11-XII izomeri ve farkli S degeriyle

yapilan hesaplamalari sonucu Cs ve Cay simetrisine sahip olduklari goéruldiu. ZPE

degeri gbz oOnidne alinmadiginda siralamanin degistigi FeBi1 topaklarinda da

go6zlendi.
Tablo 3.23. FeB1: topaklari i¢in hesaplanan nicelikler

n Iso S NG Euw — ZPE EqtZPE - B Es I\Iigs;(fik(l,g) HOMO LUMO gapui  fmin fmax
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom) e (eV) (eV) ev) (cmb (cm?

1 4 Cs -41821.325 1.206 -41820.119 -92.640 -7.720 1536 1.893 -5.842 -3.303 2.539 25.67 1475.34
I 4 C, -41821.202 1.194 -41820.008 -51.908 -4.326 1546 2.061 -6.554 -4.030 2523 103.64 1521.59
14 C, -41820.983 1.222 -41819.760 -51.660 -4.305 1546 2175 -6.387 -3.766 2.622 212.79 1256.07
v 4 C -41820.812 1.212 -41819.600 -51.500 -4.292 1.524 2.159 -6.200 -4.043 2.157 146.90 1495.54
n 2 C, -41820.785 1.226 -41819.559 -51.459 -4.288 1550 2.112 -6.604 -4.452 2152 20158 1299.58
VvV 4 C, -41820.626 1.219 -41819.407 -51.307 -4.276 1560 2.112 -5.997 -3.607 2390 179.96 1310.48
I 6 Cs -41820.552 1.202 -41819.350 -51.250 -4.271 1538 2.139 -5281 -3.490 1.791 25.49 1476.22
Vo2 C, -41820.426 1.211 -41819.214 -51.114 -4260 1574 2112 -6.140 -4339 1801 166.22 1338.97
ni 6 C, -41820.420 1.208 -41819.212 -51.112 -4.259 1547 2237 -5395 -2569 2826 214.76 1304.91
I 6 C -41820.181 1.160 -41819.021 -50.921 -4.243 1557 2.099 -5.734 -3.964 1770 98.43 1419.07
11 VI 6 C, -41820.130 1.189 -41818.941 -50.841 -4.237 1578 2.264 -5.985 -2.375 3610 168.02 1317.95
VIl 4 C,  -41820.049 1.140 -41818.908 -50.808 -4.234 1527 1.842 -6.156 -3.623 2.533 72.44 1587.50
Vi 6 Cs -41819.737 1.159 -41818.578 -50.478 -4.206 1.553 2.155 -5.428 -3.301 2.127 100.93 1349.87
VIl 2 C,  -41819.552 1.189 -41818.363 -50.263 -4.189 1536 2.071 -6.170 -4.194 1976 144.87 1237.23
VIIE 2 C,  -41819.191 1.137 -41818.054 -49.954 -4.163 1521 1794 -5.973 -4370 1.604 65.09 1587.93
IX 2 Cs -41819.193 1.170 -41818.023 -49.923 -4.160 1.586 1964 -7.222 -4.206 3.016 84.86 1293.29
X 2 C, -41818.749 1.180 -41817.568 -49.468 -4.122 1534 1925 -6.328 -3.975 2353 140.69 1561.94
Xl 2 C, -41818.281 1.136 -41817.145 -49.045 -4.087 1530 1.863 -6.242 -3.460 2.782 97.25 1532.17
Xl 4 C,,Cy -41817.859 1.092 -41816.767 -48.667 -4.056 1.566 1.848 -6.556 -3.701 2.855 105.14% 1304.33
X 4 C, -41817.824 1.136 -41816.687 -48.587 -4.049 1.602 2.025 -5.731 -2.904 2827 127.16 1279.79
Xl 6 Cs,Cy -41817.410 1.070 -41816.340 -48.240 -4.020 1566 1.948 -6.082 -3.859 2.223 106.71® 1307.97
XIlI" 2 Cg,C, -41817.240 1.088 -41816.152 -48.052 -4.004 1569 1.800 -6.387 -5.251 1.136 70.32®@ 1304.25
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Tablo 3.23’e bakildiginda yiksek S degerinde Fe-B atomlari arasi en kisa bag
mesafelerinin ylksek oldugu gozlendi. Tayin edilen en kararli izomerlerin gaps-r
degerlerinin, farkli S degerleri ile yapilan hesaplamalarina gére daha yliksek degere

sahip oldugu da gozlendi.

Sekil 3.25°de FeB1, topaklari icin elde edilen yapilar verildi. En kararli disuk enerjili
yaplya 3D geometride S=3 degerinde ulasildi. izomerlerin geneline bakildiginda 3D
geometride olanlarin ve S=3 degerinde elde edilen en kararl izomerlerin cogunlukta
oldugu gozlendi. Farkh S degerleriyle yapilan hesaplamalardan dolay1 S=1 degerinde
12-VIII izomerinin 12-VII izomerine, S=3 degerinde ise 12-1V izomerinin 12-111
izomerine dondugu goraldi. S=5 degerinde de 12-111 izomerinin 12-1V izomerine,
12-VII izomerinin 12-VIII izomerine, 12-1X izomerinin 12-11 izomerine ve 12-XI1I
izomerinin de 12-XI izomerine dondugu gozlendi. Degisimlerin genelinde

izomerlerin daha duslk enerjili izomere dénme yatkinligi goralda.

We S R

n=12-1 (3) n=12-1 (3) n=12-11 (3) n=12-1V (5)
n=12-V (1) n=12-VI (3) n=12-VIl (3) n=12-VII (5)

"

n=12-1X (3) n=12-X (5) n=12-XI (3) n=12-XIl (3)

n=12-XIIl (1) n=12-XIV (3)

Sekil 3.25. FeBa12 izomer resimleri

FeB1. topak yapilarina ait farkli S degerleri ile elde edilen degerler Tablo 3.24’de yer
almaktadir. En kararli izomerde negatif frekans gozlendi. Negatif frekansin aslinda
istenmeyen bir sey olmasina ragmen yapinin negatif frekansta da kararli olabilecegi
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onceki boluimde yapilan agiklamalarla anlatildi. Yiksek S degeri etkisinin yapinin
blylmesiyle bir iliskisinin olmadigli, FeBn (n=1-12) topak calismasinin son
topaginda da gortlmesiyle anlasiimis oldu. Genel olarak Cs simetrisi goriilmesine
ragmen, Cs, Cz ve Cg simetrileri de goruldi. ZPE degerinin etkisi FeB1» topaklarinda
da gozlendi. Ayrica yiksek S degerinde yapilan hesaplamalarda rre.s degerlerinin de
yiksek oldugu gozlendi. En kararh tayin edilen izomerlerin gapn- degerlerinin de

yuksek oldugu gozlendi.

Tablo 3.24. FeB1. topaklari i¢in hesaplanan nicelikler

n 1o S NG Ew ZPE - EtZPE - B Es I\ﬁ:s;(fzk(l,g) HOMO LUMO gaper  fmin fmax
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom) N (eV) (eV) ev) (cm? (cm?)
I 3 C;z -42497.751 1.304 -42496.446 -57.241 -4.403 1544 2134 -6.895 -3.774 3.121 152.260 1452.20
Il 3 Cs -42497.643 1.342 -42496.301 -57.096 -4.392 1554 2226 -6.525 -3.986 2.539 182.01 1413.21
I 3 C -42497.426 1.336 -42496.090 -56.885 -4.376 1562 1935 -6.379 -3.105 3.274 83.55 1296.50
IV 5 Cs -42497.177 1.323 -42495.853 -56.648 -4.358 1556 2.088 -4.945 -3.347 1.598 68.38 1305.88
V 1 C, -42497.061 1.341 -42495.720 -56.515 -4.347 1541 1984 -7.118 -3.981 3.136 206.53 1462.57
VI 3 C, -42496.987 1.270 -42495.717 -56.512 -4.347 1528 2196 -6.526 -4.684 1.842 34.66 1622.63
I 5 C, -42496.950 1.249 -42495.701 -56.496 -4.346 1540 2274 -5.364 -3.274 2091 127.649 1467.04
I 5 C, -42496.910 1.285 -42495.625 -56.420 -4.340 1551 2.242 -5550 -3.198 2.352 125.44 1398.73
VI 5 C, -42496.733 1.271 -42495.462 -56.257 -4.327 1541 2.243 -6.005 -4.366 1.639 75.31 1619.81
VII 3 C, -42496.725 1.309 -42495.416 -56.211 -4.324 1547 1950 -6.822 -4.049 2773 85.42 1449.65
VIl 5 Cs -42496.702 1.305 -42495.397 -56.192 -4.322 1564 2.071 -6.043 -3.852 2.191 111.89 1372.28
IX 3 C, -42496.483 1.309 -42495.174 -55.969 -4.305 1543 2.126 -6.314 -3.908 2.405 130.00 1384.61
X 5 Cs -42496.395 1.300 -42495.095 -55.890 -4.299 1546 2.035 -5.923 -3.840 2.083 89.16 1350.91
X' 3 C, -42496.309 1.281 -42495.027 -55.822 -4.294 1536 2.021 -6.523 -4.396 2.127 64.05% 1358.00
12 Xl 3 C, -42495993 1.282 -42494.711 -55.506 -4.270 1532 2.074 -6.076 -4.144 1.932 154.19 1331.47
XI' 5 C, -42495.887 1.233 -42494.653 -55.448 -4.265 1562 2.078 -5.766 -3.579 2.187 161.37® 1288.99
I 1 C, -42495.783 1.304 -42494.478 -55.273 -4.252 1535 1.909 -6.492 -4.185 2.308 25.87 1434.52
VI 1 C, -42495.623 1.280 -42494.343 -55.138  -4.241 1515 2.141 -6.553 -4.506 2.047 47.710 1699.56
Vi 3 C, -42495.586 1.288 -42494.297 -55.092 -4.238 1558 2.070 -5.716 -3.106 2.610 178.26 1386.63
' 1 C, -42495.627 1.347 -42494.280 -55.075 -4.237 1558 1916 -5.762 -3.476 2.286 85.64 1317.14
VIII 1 Cs -42495562 1.331 -42494.231 -55.026 -4.233 1566 1.928 -6.755 -4.606 2.149 81.75 1400.48
IX' 1 Cg -42495.414 1.324 -42494.091 -54.886 -4.222 1545 2.047 -6.440 -3.878 2.563 114.23 1418.99
Xl 3 C, -42494.675 1.218 -42493.458 -54.253 -4.173 1552 2.032 -6.223 -4.456 1.767 56.64 1476.12
X 1 C, -42494.699 1.287 -42493.412 -54.207 -4.170 1537 2.009 -5.941 -4751 1.189 94.51® 1388.55
XII' 5 C, -42494.477 1.212 -42493.266 -54.061 -4.159 1548 2.041 -5.827 -4.149 1679 53.540 1489.23
Xl 1 Cg -42493.873 1.279 -42492.595 -53.390 -4.107 1561 1891 -6.082 -3.823 2.259 26.39 1334.28
XIV 3 Cs -42493.249 1.196 -42492.053 -52.848 -4.065 1.583 2.039 -5.742 -4.019 1.723 6.87® 1108.54
X1l 1 Cy -42493.118 1.229 -42491.889 -52.684 -4.053 1552 1951 -6.106 -5.028 1.078 43.57 1476.41
XIVI 1 C, -42492.213 1.251 -42490.962 -51.757 -3.981 1578 2.048 -5501 -3.584 1.916 200.85® 1113.39

Sekil 3.26°da FeBn (n=1-7) topaklari igin olusturulan buyime mekanizmalari verildi.
En kararli izomerde kafes geometrisi ilk kez FeB7 topaklarinda goruldu. Cizgisel
izomerler en son FeBs topaklarinda 3-1V izomeriyle gorulirken, kafes geometrideki
ilk izomer de FeBs topak yapilarinda 4-111 izomerinde goruldigu Sekil 3.26°dan
anlasiimaktadir.
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Sekil 3.26. FeBn (n=1-7) topaklari igin izomerlerin buyiime mekanizmalari

FeBn (n=7-12) topaklarina ait blyume mekanizmalar Sekil 3.27°de verildi.
Topaklarin blytimesiyle birlikte izomerlerde olusan diizlemsel geometrilerin azaldigi
goruldi. Bununla birlikte de kafes geometrideki izomerlerin artisi gozlendi. Topak

biylmelerinin benzer topaklardan kaynaklandigi goraldd.
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Sekil 3.27. FeBn (n=7-12) topaklari i¢in izomerlerin blyume mekanizmalari

Sekil 3.28’de FeBn (n=7-12) topaklarinin en kararli izomerlerinden elde edilen atom
basina ortalama baglanma enerjileri (En/atom) gorilmektedir. Bu grafikte yer alan
egrilerin olusumunda kullanilan degerler Denklem 2.25 yardimiyla elde edildi.
Grafikte yer alan davranislara bakildiginda dort egri icin de n=7 degerine kadar
yuksek bir dusus gorulirken, FeBn (n=1-10) topak ¢alismasinda [124] ise dlzgun bir
egri ¢citkmacdigr gortlmektedir. Bu calismada yer alan FeB, (n=1-12) topaklarina ait
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degerlerin daha Onceden yapilmis calismalarda elde edilmis degerlere goére daha
dustk enerjili oldugu gorulmektedir. FeBn [116] ve Bn+1 [116] calismalarini kendi
aralarinda kiyaslayacak olursak, FeB ve B: topaklarindan B2 topaginin FeB topagdina
gore daha dusuk enerjili oldugu fakat daha buyik topaklarda Fe iceren B topaklarinin
enerjisinin daha disuk oldugu gorilmektedir. Bu calisma kullanilan ydntemin
kullanildigr Bn+1 [110] topak calismasiyla kiyaslama yapildiginda en kiglk topaklar
disinda diger topaklar ile benzer davranis gérilmektedir. Calismalarn bezerligi g6z

onune alidiginda elde edilen degerlerin gvenilirligi de artmaktadir.

0.5 -
—O0— FeB,
—y— FeB, [116]
15+ —0O— FeB, [124] |
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—A— B, [116]
—
g -25¢ 4
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2
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Sekil 3.28. Atom basina ortalama baglanma enerjileri

FeBn ve By topak yapilarina ait ayrisma enerjileri Sekil 3.29’da gorulmektedir. Bu
grafigin olusumunda FeBn (n=1-12) topaklarina ait en kararli izomerlerden
faydalanildi ve bu izomerlerin Eiwp+ZPE degerleri Denklem 2.30 ve Denklem 2.31°de
yerlerine konularak elde edilen degerlerden olusturuldu. FeB, topak yapisindan B
atomu koparmanin, Fe atomu koparmaktan daha zor oldugu bu grafikten net olarak
anlasiimaktadir. FeBn topak yapilarinda olusan en kararli izomer yapilarina bakarsak,
Fe atomunun B topaklarinin kenarinda oldugunu gorebiliriz. Olusan yapilar ve Sekil
3.29°da gorulen davranislar neticesinde, FeBn topak yapilarinda kenarda bulunan

farkl cins atomun koparilmasi ayni cins atomun koparilmasina gére daha kolay
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oldugunu soylemek mumkundir. FeBn topagindan B atomu koparmak, Bn
topagindan B atomu koparmakla benzer davranislar sergiledigi de Sekil 3.29’dan

anlasiimaktadir.

Sekil 3.29’dan anlayacagimiz bir diger nokta da, topak yapilarinin koordinasyon
sayilarinin  6nemidir. n=1 ve n=2 durumlarina bakarsak; lc¢ egride de dusls
gozlendigi goralur. Sekil 3.12°de CrBn (n=1-12) topaklari i¢in de acikladigimiz gibi
burada da n=2 durumunda Fe ve B atomlarinin koordinasyon sayilari iki oldugundan
aralarindaki bag yapisi daha da guclenmistir. n=3 oldugunda FeB topaginda Fe
atomunun koordinasyon sayisi iki iken B atomunun koordinasyon sayisi ¢ olmustur.
Bu ifadeye gore FeBs topagindan B atomu koparmak Fe atomu koparmaya gore daha
zordur. FeB3 topaginda Fe atomunun koordinasyon sayisi FeB. topagdindaki Fe
atomunun koordinasyon sayisiyla ayni oldugundan dolayi ve yapinin biyudugi de
g6z onine alindigindan enerjisinde artis gozlenmistir. Bn+1 topaklarinda da n=2-5
degerlerine kadar ayni davranis gozlenmistir.

T T T T T T T T T T T T
—O— FeB, denFe
15k —7— FeB, denB
—1 B,,; den B [110]
S 25t ]
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1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Sekil 3.29. Ayrisma Enerjileri

Sekil 3.29°da Bn+1 n=2-5 topaklarinda B atomunun koordinasyon sayisi ile FeBn n=2-
5 topaklarinda Fe atomunun koordinasyon sayisi ikidir. Grafikteki bu egrilere
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bakildiginda benzer davranis gorilmektedir. Bu ifadeler sonucunda koordinasyon

sayilari ile topaklardaki ayrisma enerjileri arasinda bir baglanti oldugu asikardir.

FeBn topaklarinda yapisal kararlihgin anlasiimasi icin Sekil 3.30°dan faydalanildi.
Bu grafikte yer alan egrilerin eldesinde Denklem 2.33 kullanildi. CrBn topaklar icin
yapilan analizde de oldugu gibi burada da Bg topaginda ve FeBg topaginda ylksek
kararhihk ve reaksiyona girme isteginin dusik oldugu goézlendi. Bs ve Bo
topaklarinda ise kararlihgin disuk oldugu reaksiyona girme isteginin yuksek oldugu
gozlendi. Bn+1 topaklari igin cizilen egride keskin artis ve azahslar gortlmesine

ragmen FeB, topaklarinda artis ve azaliglar arasinda cok fazla fark olmadig

go6zlendi.
T T T T T T T T T T T
—O0— FeB,
15+ —— B [110] |
S
)
§ o0s5f i
X
©
L
5
c
w -05H 4
3]
c
X
15 .
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Sekil 3.30. ikinci Enerji Farklari

Sekil 3.31’de HOMO-LUMO arahgina ait elde edilen degerlerden olusan grafik
verildi. Bu degerlerin eldesinde Denklem 2.27’den faydalanildi. Araligin FeB~
topaklarinda en yiksek oldugu bu ¢alisma ve FeB, topak ¢alismasinda [116] gorald.
Bu tez calismasiyla ayni yontemin kullanildigi Bn+1 topak calismasiyla [110]
karsilastirma yapildiginda, CrBs ve Bs atom topaklarinda gapn.. degerlerinin ayni
oldugu gozlendi. Ayrica bu iki ¢alismada n=5-7 ve n=9-11 noktalarinda benzer
davraniglarin varligi gorildi. Ve bu iki egride B4 topaginin CrBs topagina gore daha

78



genis araliga sahip oldugu gozlendi. B4 ve CrBs topaklari icin ayni davranis FeBn
[116] ve Bn+1 [116] calismalarina ait egrilerde de goruldi. Genel olarak bakildiginda,
CrBn calismasinda oldugu gibi B atom topaklarinda kararliligin FeBn atom

topaklarina gore daha yiiksek oldugu da goruldu.
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Sekil 3.31. HOMO-LUMO aralig

Sekil 3.32°’de FeBn (n=1-6) topaklarina ait en kararli izomerler icin HOMO ve
LUMO elektron yogunlugu bulutlari verilmistir. HOMO bulutlarina baktigimizda
n=1, 2 ve 3 topaklari icin elektron yogunluklari daha ¢cok Fe atomu (zerinde ve n=4,
5 ve 6 topaklari igin ise B atomlari tzerinde oldugu gorilmektedir. LUMO elektron
bulutlarina baktigimizda n=4 ve n=5 topaklarinda elektron yogunlugunun Fe
atomlari Gzerinde ve n=1, 2, 3 ve 6 topaklarinda ise B atomlari Gzerinde oldugu
gorulmektedir. Yogunluklara bagh olarak elektron ilavesi durumuna baktigimizda
n=1, 2, 3 ve 6 topaklarinda B atomuna, n=4 ve n=5 topaklarinda ise Fe atomuna
baglanmayi tercih edecegi beklenir.
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n HOMO LUMO

Sekil 3.32. FeBn (n=1-6) topaklari i¢in elde edilen HOMO ve LUMO elektron
bulutlari

Sekil 3.33’de FeBn (n=7-12) topaklarina ait en kararli izomerler icin HOMO ve
LUMO elektron yogunlugu bulutlari verilmistir. HOMO bulutlarina baktigimizda
n=7, 8, ve 10 topaklari icin elektron yogunluklari daha ¢ok Fe atomu (zerinde ve
n=9, 11 ve 12 topaklari i¢cin de B atomlari tzerinde oldugu gorilmektedir. LUMO
elektron bulutlarina baktigimizda n=8 topaginda elektron yogunlugunun Fe atomlari
Uzerinde, n=7, 9, 10 ve 12 topaklarinda B atomlari izerinde ve n=11 topaginda da
esit dagildigi gorilmektedir. Yogunluklara bagh olarak elektron ilavesi durumuna
baktigimizda n=8 topaginda Fe atomuna, n=7, 9, 10 ve 12 topaklarinda da B atomuna

baglanmayi tercih edecegi beklenir.
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Sekil 3.33. FeBn (n=7-12) topaklari icin elde edilen HOMO ve LUMO elektron
bulutlari

FeBn (n=1-12) topaklarinin elektronik &zelliklerini anlamak icin en kararh
izomerlerdeki Fe ve B atomlarinin degerlik orbitallerin elektron konfigurasyonlari
incelendi. Tablo 3.25’de FeBn (n=1-8) topaklarina ait degerler verildi. Fe atomunun
elektronik konfigirasyonu FeB topaginda 4s!'3d’ seklindeyken FeB, (n=2-8)
topaklari icin 4s ortibatali sahip oldugu elektronlardan birini 3d orbitaline digerini de
B atomu orbitallerine vermesi ile Fe atomunun elektronik konfigirasyonunun 3d’
seklini aldigi gorildia. B atomlarinin  doluluk oranlarina bakildiginda sp?
hibritlesmesi yaptigi gorilmektedir. Ayrica bu tabloda Fe atomlarinin yiikleri pozitif
oldugundan B atomlarina elektron gecisi oldugunu da séylemek mimkundar. Atom

sayisinin artmasiyla yuk gecislerinin arttigi da gézlenmektedir.
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Tablo 3.25. FeBn (n=1-8) topaklarindaki Fe ve B atomlarinin elektron
konfigurasyonlari

n Dogal Elektron Konfigiirasyonu nglil
1 Fe 1 [core]4S(0.90)3d(6.97)4p(0.01)4d( 0.01) 0.109
B 2 [core]2S(1.86)2p(1.22)3S( 0.01)3d(0.01) -0.109
Fe 1 [core]4S(0.76)3d(6.69)4p(0.03)4d(0.01) 0.516
2 B 2 [core]2S(1.51)2p(1.71)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.258
B 3 [core]2S(1.51)2p(1.71)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.258
Fe 1 [core]4S(0.56)3d(6.67)4p(0.02)4d(0.01) 0.753
3 B 2 [core]2S(1.06)2p(2.27)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.02) -0.367
B 3 [core]2S(1.13)2p(1.86)3S( 0.01)3p(0.01)3d( 0.01) -0.020
B 4 [core]2S(1.06)2p(2.27)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.02) -0.366
Fe 1 [core]4S(0.53)3d(6.88)4p(0.01)4d(0.01) 0.584
B 2 [core]2S(0.93)2p(2.42)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.388
4 B 3 [core]2S(1.03)2p(2.05)3S( 0.01)3p(0.01)3d( 0.01) -0.108
B 4 [core]2S(0.92)2p(2.28)3S( 0.01)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.220
B 5 [core]2S(1.02)2p( 1.84)3p(0.01)3d( 0.01) 0.131
Fe 1 [core]4S(0.78)3d(6.71)4d(0.01) 0.507
B 2 [core]2S(0.86)2p(2.35)3S( 0.01)3p(0.01)3d( 0.01) -0.244
5 B 3 [core]2S(1.04)2p(1.76)3d(0.01) 0.188
B 4 [core]2S(0.97)2p( 1.99)3p( 0.01)3d( 0.01) 0.026
B 5 [core]2S(0.98)2p(2.11)3d( 0.01) -0.105
B 6 [core]2S(1.01)2p(2.34)3S(0.01)3p(0.01) -0.373
Fe 1 [core]4S(0.28)3d( 6.85)4p(0.01)4d( 0.01) 0.859
B 2 [core]2S(1.09)2p(2.01)3p(0.01)3d( 0.01) -0.130
B 3 [core]2S(1.09)2p(2.02)3p(0.01)3d( 0.01) -0.131
6 B 4 [core]2S(0.91)2p( 2.13)3p(0.01)3d( 0.01) -0.063
B 5 [core]2S(0.92)2p( 1.98)3p(0.01)3d( 0.01) 0.087
B 6 [core]2S(0.68)2p(2.83)3S(0.01)3p(0.03)3d( 0.01) -0.558
B 7 [core]2S(0.91)2p( 2.13)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.064
Fe 1 [core]4S(0.10)3d(7.07)4p(0.02) 0.811
B 2 [core]2S(0.88)2p(2.21)3p(0.01)3d( 0.01) -0.109
B 3 [core]2S(0.89)2p(2.23)3p(0.01)3d( 0.01) -0.143
7 B 4 [core]2S(0.89)2p( 2.23)3p(0.01)3d( 0.01) -0.142
B 5 [core]2S(0.66)2p(2.32)3S( 0.01)3p( 0.03)3d( 0.02) -0.032
B 6 [core]2S(0.89)2p( 2.23)3p(0.01)3d( 0.01) -0.141
B 7 [core]2S(0.89)2p( 2.23)3p(0.01)3d( 0.01) -0.140
B 8 [core]2S(0.88)2p(2.20)3p(0.01)3d( 0.01) -0.105
Fe 1 [core]4S(0.10)3d(6.94)4p(0.03)4d( 0.01) 0.926
B 2 [core]2S(0.88)2p(2.18)3p(0.01)3d( 0.01) -0.085
B 3 [core]2S(0.87)2p(2.27)3p(0.01)3d( 0.01) -0.165
B 4 [core]2S(0.88)2p(2.26)3p(0.01)3d( 0.01) -0.165
8 B 5 [core]2S(0.87)2p(2.26)3p(0.01)3d( 0.01) -0.159
B 6 [core]2S(0.88)2p(2.25)3p(0.01)3d( 0.01) -0.154
B 7 [core]2S(0.63)2p(2.24)3S( 0.02)3p( 0.05)3d( 0.01) 0.045
B 8 [core]2S(0.87)2p(2.27)3p(0.01)3d( 0.01) -0.172
B 9 [core]2S(0.88)2p(2.17)3p(0.01)3d( 0.01) -0.071

Tablo 3.26’da FeBn (n=9-12) topaklarina ait degerler verildi. Fe atomunun elektronik
konfiglrasyonuna bakildiginda bir énceki tabloda FeBn (n=2-8) topaklari icin oldugu
gibi benzer davranis burada da gordldi. B atomlarinin doluluk oranlarina
bakildiginda 2s orbitalinde bulunan elektronlardan bir tanesinin 2p orbitaline
gecmesi ile sp? hibritlesmesi yaptigi gorilmektedir. Ayrica bu tabloda da Fe
atomlarinin yukleri pozitif oldugundan B atomlarina elektron gecisi oldugunu

buradan da anlasiimaktadir. Atomlarin orbitallerini yari dolu veya tam dolu hale
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gecirdiklerinde daha kararh olduklari sonucu, yapilan incelemeler neticesinde bir kez

daha anlasildi.

Tablo 3.26. FeBn (n=9-12) topaklarindaki Fe ve B atomlarinin elektron
konfiglrasyonlari

n Dogal Elektron Konfiglirasyonu [:?[?EI
Fe 1 [core]4S(0.22)3d(7.11)4p( 0.06)5S( 0.01)4d( 0.06) 0.550
B 2  [core]2S(0.94)2p( 2.12)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.088
B 3  [core]2S(0.94)2p( 2.10)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.061
B 4  [core]2S(0.94)2p( 2.11)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.062
9 B 5 [core]25(0.94)2p(2.10)3p(0.01)3d( 0.01) -0.061
B 6 [core]2S(0.94)2p( 2.12)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.088
B 7  [core]2S(0.94)2p( 2.10)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.061
B 8  [core]2S(0.94)2p( 2.10)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.061
B 9  [core]2S(0.94)2p( 2.05)3d( 0.01) -0.005
B 10 [core]2S(0.94)2p( 2.10)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.062
Fe 1 [core]4S(0.12)3d(6.87)4p( 0.03)5S(0.01)4d( 0.01)5p( 0.01) 0.962
B 2  [core]2S(0.84)2p( 2.22)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.091
B 3  [core]2S(0.61)2p( 2.40)3S( 0.02)3p( 0.03)3d( 0.01) -0.074
B 4  [core]2S(0.84)2p( 2.22)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.091
B 5 [core]2S(0.80)2p( 2.32)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.144
10 B 6  [core]2S(0.86)2p( 2.20)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.080
B 7  [core]2S(0.84)2p( 2.22)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.092
B 8  [core]2S(0.61)2p( 2.40)3S( 0.02)3p( 0.03)3d( 0.01) -0.074
B 9  [core]2S(0.80)2p( 2.32)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.144
B 10 [core]2S(0.84)2p( 2.22)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.091
B 11 [core]2S( 0.86)2p( 2.20)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.080
Fe 1 [core]4S(0.19)3d(6.90)4p( 0.01)4d( 0.01) 0.904
B 2  [core]2S(0.89)2p( 2.19)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.111
B 3 [core]2S(0.87)2p(1.97)3p(0.01)3d( 0.01) 0.134
B 4  [core]2S(0.89)2p( 2.19)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.109
B 5  [core]2S(0.55)2p( 2.53)3p(0.01)3d( 0.01) -0.098
1 B 6  [core]2S(0.65)2p( 2.95)3p(0.02)3d( 0.01) -0.632
B 7 [core]2S(0.55)2p( 2.53)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.099
B 8 [core]2S(0.86)2p( 2.23)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.105
B 9 [core]2S(0.86)2p( 2.09)3p( 0.01) 0.039
B 10 [core]2S(0.85)2p( 2.08)3p( 0.01)3d( 0.01) 0.054
B 11 [core]2S(0.87)2p( 1.98)3p(0.01)3d( 0.01) 0.133
B 12  [core]2S(0.86)2p( 2.23)3p(0.01)3d( 0.01) -0.109
Fe 1 [core]4S(0.13)3d(7.09)4p( 0.04)5S(0.01)4d( 0.03)5p( 0.01) 0.706
B 2  [core]2S(0.84)2p( 2.15)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.010
B 3  [core]2S(0.84)2p( 2.16)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.037
B 4  [core]2S(0.84)2p( 2.32)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.182
B 5 [core]2S(0.84)2p( 2.15)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.010
B 6  [core]2S(0.84)2p(2.15)3p(0.01)3d( 0.01) -0.011
12 B 7  [core]2S(0.84)2p( 2.15)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.011
B 8  [core]2S(0.84)2p( 2.25)3p( 0.01)3d( 0.02) -0.108
B 9  [core]2S(0.84)2p( 2.32)3p(0.01)3d( 0.01) -0.183
B 10 [core]2S(0.84)2p( 2.17)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.037
B 11 [core]2S(0.62)2p( 2.37)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.034
B 12 [core]2S(0.62)2p( 2.37)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.035
B 13 [core]2S(0.62)2p( 2.38)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.049

Tablo 3.27°de FeBn (n=1-12) topaklari i¢in hesaplanan VIP ve VEA degerleri
gortlmektedir. Bu degerlerin elde edilmesinde sirasiyla Denklem 2.36 ve Denklem
2.37’den faydalanildi.
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Tablo 3.27. FeBn (n=1-12) topaklari i¢in hesaplanan VIP ve VEA degerleri

n VIP VEA n VIP VEA
1 7271 1214 7 9.264 1.270
2 7.997 1817 8 7.757  2.587
3 7607 1620 9 9.334 2934
4 7317 1.659 10 8.031 1.929
5 808 1.618 11 7.317 1.818
6 7.682 1.910 12 7.784  2.299
105 F @ o FeB,
100k —— FeB, [116] |
95 .
9.0 + 4
o
S 85r .
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0.0 .
-05 F _

Sekil 3.34. (a) FeBn (n=1-12) topaklari igin hesaplanan VIP ve (b) VEA degerleri

VIP ve VEA degerleri kararli topaklardan bir elektron koparmak veya eklemek icin

gerekli olan enerjileri belirlemek igin hesaplandi ve Sekil 3.34’de gosterildi. VIP
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grafigindeki yiksek degerler ile VEA grafigindeki dusik degerler topaktaki kimyasal
kararlihgi yuksek olan yapilara karsilik gelmektedir [158]. VIP grafiginde yuksek
degerler n=7 ve n=9 topaklarinda ve VEA grafigindeki en dusik deger ise n=7
topaginda gozlendi. Ayrica FeBn (n=1-7) topak calismasinda [116] oldugu gibi
yapilan bu tez ¢alismasinda da n=7 degerine kadar benzer davranislar gdzlendi.

3.4. CrxFeyB: (x+y+z<5) Topaklarinin Analizi

Bu kisimda CrxFeyB; (x+y+z<5) topak yapilarina ait Ongorilen izomerlerin

geometrileri ve bunlara ait atomik degerler incelendi.

CrxFeyB: (x+y+z<3) iki tip ve U¢ tip atom iceren topaklarin analizi: CrxFeyB,
(x+y+z<2) topak yapilarinin izomerlerine ait bulgular Bolim 3.1°de tartisildi.
CrxFeyB; (x+y+z=3) topak yapilarindan CrB> ve FeB: topak yapilarina ait sonuglar
da ayrintili olarak Bolim 3.2 ve Bolim 3.3’de incelendi. Burada CrxFeyB;
(x+y+z=3) topaklarinin diger yapilarina ait olasi izomerlerden elde edilen bazi
yapilardan ve bunlarin enerji degerlerinden bahsedilecektir. Bu kisimda yapilan
topak hesaplamalarinda S degerlerinin tek veya cift olusuna gére en disuk deger ile
hesaplama yapildigi icin tabloda S degerleri yer almamaktadir. Ug tip atom igeren
topaklarin spin carpanina baglh cok sayida izomeri elde edilebilir. Bu konu baska bir

calismada detayl incelenebilir. Tim izomerler Cs simetrisine sahiptir.

- |
Crs ‘ v
¢
| |
Fes
| |
Bs l i . i

I I
Sekil 3.35. Crs, Fes ve Bz topaklarinin izomer resimleri
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Crs, Fes ve Bs icin rapor edilen izomerler Sekil 3.35°de gorilmektedir. Ayni cins
atomlardan olusan izomerlerin benzer yapilar olusturduklari gérilmektedir. Cr ve Fe
atom topaklarinda | numarali izomerler ikizkenar tcgen seklinde 2D geometriye
sahipken, B atomu topaklarinda | numarali izomer eskenar (ggen seklinde 2D
geometriye sahiptir. 1l numarali izomerlere bakildiginda ise 1D cizgisel durumda

g6zikmektedir.

Crs, Fes, ve B3 topaklarina ait elde edilen degerler Tablo 3.28’de yer almaktadir.
Onceki boliimlerde agikladigimiz gibi burada da topagin kiiciik olmasindan dolay!
ZPE degeri ¢ok disuk degerlerde elde edildi. Bu yuzden ZPE degerinin siralamayi
degistirmedigi goriildi. incelenen topaklar ayni cins atomlara sahip oldugundan,
izomer yapilari farkh olsa bile bag mesafelerinin yakinlik gosterdigi tablodan
anlasiimaktadir. Topaklari tek cins atomdan olustugu i¢in bu durumun beklenen bir
sonu¢ oldugunu sdylemek mimkindlr. Ewp+ZPE degerlerine gore siralama
yapildiginda, tayin edilen en kararli izomerin gapn-. de@erinin dider izomere gore

yuksek oldugu da go6zlendi.

Tablo 3.28. Crs, Fes, ve Bz topaklari i¢in hesaplanan nicelikler

5o Ew  ZPE EqiZPE B Ep 5&!@"&% HOMO LUMO gapus  fmn  fmax
(eV) (eV) (eV) (eV) (eVv/atom) Feror Trore Tom ev) (v) (v) (Cm?Y (cm?)

oy, | 852568140062 -85256.752 4559 1520 1675 3857 2179 1679 8850 68299
1l -85254.687 0.065 -85254.621 6.690 2.230 1563 4341 -4206 0.35 5596 884.51
Fo. | -1031527130051 -103152662 5173 1724 1.856 4200 -2301 1899  83.26 47159
3 1 -103151.882 0.048 -103151.834 6.001  2.000 1.790 -3.713 -3.063 0.650 302.46 469.60
g | 20217750192 -2021583 -8.268 -2.756 1548 7425 -3617 3809 933.661222.78
Sl -2019.8310.159  -2019.673 -6.358 -2.119 1518 -6.396 -4.624 1772 15289 1509.16

CroFe, Cr2B, CrFe, Fe:B ve CrFeB topaklarina ait izomer resimleri Sekil 3.36’da
verilmektedir. CrFeB topag! disinda olusan diger topak yapilarinda benzer izomerler
goraldu. CraFe topaginda en kararli izomer ikizkenar ticgen seklinde Fe atomunun iki
Cr atomuna esit mesafede oldugu 2D geometride elde edildi. ikinci en kararli izomer
Fe-Cr-Cr diziliminde 1D c¢izgisel geometride elde edildi. Cr.B topagina
baktigimizda, en Kkararli izomerin 1D c¢izgisel Cr-Cr-B diziliminde oldugu
goriilmektedir. ikinci en kararli izomer ise ikiz kenar ticgen seklinde B atomunun Cr
atomuna esit mesafede oldugu 2D geometride elde edildi. CrFe, topaginda da Cr.B
topaginda bahsedilen izomer durumlari sirasiyla gozlendi. Fe;B topaginda da CraFe

topaginda bahsedilen izomer durumlar sirasiyla gozlendi. CrFeB topagina
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bakildiginda elde edilen tek izomer 1D gizgisel geometride Fe-Cr-B seklinde
dizilmistir. Diger olasi durumlarin da denenerek olmadigi gozlendi. CrFeB
topaklarinda mevcut izomerde Cr atomunun énceki bélimlerde aciklanan elektronik
konfigirasyonu yoninden ortada yer almasinin uygun oldugu dustndlebilir.
Izomerlerin olusma durumlarinin geneline bakildiginda ayni cins atomlarin bir arada

bulunma egiliminde oldugunu séylemek mimkindr.

CraFe /X —e— @ - «
e ;
I I i
Cr.B k"‘—h__-e _-'JR\..‘ b g + t‘
W

CrFe, et -

FeoB

CrFeB ——@

I
Sekil 3.36. CraFe, Cr2B, CrFez, Fe:B ve CrFeB topaklarinin izomer resimleri

CroFe, CrB, CrFez, FeoB ve CrFeB topaklarina ait elde edilen degerler Tablo
3.29°de yer almaktadir. Tablo 3.28 ve 0Onceki bolimlerde de acikladigimiz gibi
burada da ZPE degeri g6z énune alinmadiginda siralamayi degistirmedigi gozlendi.
Yapilan bu aciklamalara dayanarak kicuk topak yapilarinda ZPE degerinin

siralamayi degistirmede rol oynamadigini séylemek miumkundur.
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Tablo 3.29. Cr»Fe, Cr2B,

CrFey, FeoB ve CrFeB topaklari i¢in hesaplanan nicelikler

En Yakin

Ewp ZPE Ew#ZPE  Ep Ep HOMO LUMO gapic  fmn  frax
0 @) @v) (V) (eV) (eViatom) Mesafe (A) @) (V) (V) (m?Y) (cmb)
Fercr Fre-re Fer-re Forg FreB
| -91223.013 0.061 -91222.952 3.867 1289 1.662 2170 3782 -2.194 1588 282.28 694.74
CrFe Il -91222.552 0.070 -91222.483 4.336 1445 1556 2417 4292 -3.213 1.078  79.71918.92
11l -91219.607 0.057 -91219.549 7.270  2.423 1.661 -3.210 -2.845 0.365  95.34 600.52
| -57514.208 0.038 -57514.170 -2.191 -0.730 2674 1.991 -4.859 -2.705 2.154 137.37® 47143
CrB Il -57512.431 0.094 -57512.336 -0.357 -0.119 1.832 1.933 -5.287 -3.031 2.256 343.03 706.11
1l -57510.640 0.057 -57510.583 1.396  0.465 1.872 -4.628 -2.391 2.237 111.72 560.54
| -97192.065 0.027 -97192.038 0.289  0.096 2.128 2530 4718 -3512 1206  19.00 277.57
CrFe, Il -97188.500 0.069 -97188.432 3.895 1.298 2481 1.776 -4.105 -4.546 0.441 216.07 530.52
11l -97187.062 0.056 -97187.006 5.321 1.774 1.678 -4.497 -3.211 1.287 294.09% 611.22
| -69445.228 0.078 -69445.150 -2.155 -0.718 2192 1827 5642 -2.712 2930 215.71734.71
Fe,B 1l -69445.038 0.066 -69444.972 -1.977 -0.659 2.470 1.703 -5.140 -2.687 2.453 171.58% 706.54
1l -69444.964 0.069 -69444.895 -1.900 -0.633 1841 5328 -2515 2813 119.32514.30
CrFeB | -63476.247 0.061 -63476.186 1.301 0.434 1.932 1.822 -5.733 -3.407 2.327 385.58% 604.78

CrxFeyB:z (x+y+z=4) iki tip ve Ug¢ tip atom iceren topaklarin analizi: Bu kisimda
CrxFeyB; (x+y+z=4) topak yapilarina ait muhtemel izomerler olusturularak bu
izomerler optimizasyona tabi tutuldu. Optimizasyon 6ncesinde olusmasi 6n gorilen
izomer yapilari ile optimizasyon sonrasi elde edilen izomerlere yer verildi. Bu
izomerlere ait enerji, frekans vb. gibi degerleri de incelenerek tablolarda verildi. Bu
tez calismasi kapsaminda Onceki bolimlerde CrBs ve FeBs topaklarindan ayrintili

bahsedildigi icin bu kisimda bahsedilmeyecektir.

Crs topaklarinin baslangic geometrileri Sekil 3.37(a)’da ve elde edilen geometriler
ise Sekil 3.37(b)’de verildi. Sekil 3.37(a)’da i, vi, vii ve viii izomerlerinin Sekil
3.37(b)’de bulunan I izomerine déndigu goralda. Sekil 3.37(a)’da ii izomeri 1D
lineer durumunu koruyarak sadece aradaki bagi kopararak birbirinden uzaklasip
geometrisini korudu. Benzer durum iii izomerinde de goruldi. Sekil 3.37(a)’da 2D
geometride kare seklindeki iv izomerinin geometrisini tamamen korudugu goralda.
Sekil 3.37(a)’da 2D konumunda t¢gen seklindeki v izomerinin Sekil 3.37(b)’de yer
alan 2D dortgen seklindeki V izomerine déndugu goruldi.

Cr4 topaklarina ait degerler Tablo 3.30°da gortilmektedir. Elde edilen izomerlerin NG

ifadelerinde bir farklilik gorilmedi. ZPE degerlerinin izomer siralamasini

degistirmedigi ve en kararli izomer disindaki diger izomerlerde negatif frekans

oldugu gozlendi.
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Crs

(b)

Sekil 3.37. (a) Cr4 topaklarinin baslangic ve (b) optimize olmus geometrileri

Tablo 3.30. Cr4 topaklari igin hesaplanan nicelikler

o No Ew  ZPE EqtZPE Ep SQSZka('E) HOMO LUMO gapis  fmn  fra
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom) e @ev) (V) (V) (Cmh (cm?)

I C. -113678.784 0128 -113678.656 3.092 0.773 1587 4210 -2.607 1603  30.37 833.63

Il C. -113678570 0.117 -113678.453 3.297 0.824 1562  -4.333 -2.629 1703  7.57 900.45

cr, Nl C, -113678511 0.114 -113678.397 3353 0.838 1567  -4.204 -2.567 1637 77.51 88352
IV C. -113676.312 0.100 -113676.211 5539 1385 1939  -4.313 -2.238 2.076 344.96® 47381

V  C, -113674599 0.056 -113674.543 7.207  1.802 1925  -4.256 -2.446 1.810 108.67% 444.61

CrsFe topaklarinin baslangic geometrileri Sekil 3.38(a)’da ve optimize olan

geometrileri de Sekil 3.38(b)’de verildi. Yapilan denemeler sonucunda, en kararli

izomer yapisinin 3D geometride oldugu go6zlendi. Bu sistemler icin 1D cizgisel

geometrideki v ve vi izomerlerinin CraFe topak yapilarinda uygun olmadigi anlasildi.
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Sekil 3.38. (a) CrsFe topaklarinin baslangi¢ ve (b) optimize olmus geometrileri

CrsFe topaklarina ait elde edilen degerler Tablo 3.31°de verildi. Etop+ZPE
degerlerine gore siralamanin yapildigi CrsFe topaklarinda gapn-. degerlerine
bakildiginda en kararli kabul edilen | izomerinin gapx-L de@erininde en yiksek
oldugu goralda. I izomeri disinda elde edilen diger izomerlerin tamaminda negatif

frekans oldugu da Tablo 3.31’den anlasiimaktadir.

Tablo 3.31. CrsFe topaklari i¢in hesaplanan nicelikler

En Yakin
Etop ZPE EptZPE Ep E, Mesaf HOMO LUMO gapu.L  fmin fnax
Fer-cr

(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom)JAL ev) (v) (V) (cmb (cm?

Fer-re

Iso NG

I Cs -119642.610 0.107 -119642.503 4.753 1.188 1.882 2.050 -4.006 -2.357 1.649 158.50 510.80
Il Cs -119642.427 0.091 -119642.336 4.920 1.230 1.634 1.877 -4.789 -3.137 1.652 170.47@ 723.12
Il C, -119642.135 0.107 -119642.028 5.228 1.307 1.620 1.761 -4.591 -3.297 1.294 145.01® 737.29
IV C, -119641.677 0.075 -119641.602 5.654 1.414 1.874 2.181 -4.238 -2.949 1.289 151.06® 515.05

CrsFe

CrsB topaklarinin baslangic geometrileri Sekil 3.39(a)’da ve optimize olan
geometrileri de Sekil 3.39(b)’de yer almaktadir. Baslangic geometrilerinden 1D
lineer geometriye sahip ii izomeri yapisini tamamen korurken, i izomerinin
geometrisi sabit kalarak yapinin Sekil 3.39(b)’de verilen I halini alcigi goralda. Sekil

3.39(a)’da yer alan iii, iv, v izomerlerinin ise sonug vermedigi gdzlendi.
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Sekil 3.39. (a) Cr3B topaklarinin baslangic ve (b) optimize olmus geometrileri

Cr3B topaginin izomerlerine ait degerler Tablo 3.32°de verildi. 2D geometriye sahip
izomerin 1D geometrideki izomere gore daha disik enerjili oldugu gorildd. En

kararli izomerde negatif freakans goérilmezken, diger izomerde negatif freakans

go6zlendi.
Tablo 3.32. Cr3B topaklari igin hesaplanan nicelikler
0o NG Eow  ZPE Eq#ZPE  Ep Ep ,\EQS;Z"('E) HOMO LUMO gapui  fmin  frax
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom)# ev) @ v) (v) (@m') (cm?h)
Cr-Cr Cr-B
Crg | Co 85936071 0110 -85935.961 -3545 -0.886 2564 1937 -4.667 2994 1672 9339 58109

Il C; -85933.481 0.066 -85933.414 -0.998 -0.249 2580 1.779 -5.059 -3.125 1934 9261V 625.89

CroFe, topaginin  baslangic geometrileri  Sekil 3.40(a)’da ve optimize olan
geometrileri de Sekil 3.40(b)’de verilmektedir. CroFe> topaklari igin, Sekil 3.40(a)’da
yer alan 2D geometride i izomerinin yapisini koruyamayarak Sekil 3.40(b)’de yer
alan 2D paralelkenar seklindeki I izomerine dondugi gordlda. Sekil 3.40(a)’da yer
alan ii izomeri oldugu gibi kalirken, 2D geometrideki iii izomerinin u¢ kisminda
bulunan Cr atomu, diger Cr atomunun oldugu yone dogru kivrilarak kaldigi gozlendi.
Sekil 3.40(a)’da bulunan 2D geometrideki iv, v, vii ve ix izomerleri ile 1D

geometrideki vi, viii ve x izomerlerinin ise konumlarini koruduklari gézlendi.
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Sekil 3.40. (a) Cr2Fe, topaklarinin baslangic ve (b) optimize olmus geometrileri
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Sekil 3.40 icin yukarida yapilan agiklamalara ek olarak, Sekil 3.40(a)’da yer alan 2D
geometrideki xi izomeri Sekil 3.40(b)’de yer alan Il izomerine, Sekil 3.40(a)’da yer
alan xii izomeri Sekil 3.40(b)’de yer alan IV izomerine, Sekil 3.40(a)’da yer alan xiii
izomeri de Sekil 3.40(b)’de yer alan V izomerine dondigu goruldi. Sekil 3.40(a)’da
yer alan 3D geometrideki xiv izomerinin hesaplanma calismalarindan sonug

alinamayarak, bu yapidaki izomerin uygun olmadigi gézlendi.

CroFe, topagin elde edilen izomerlerine ait degerler Tablo 3.33’de verilmektedir.
Optimize olan geometrilerin tamaminda Cs simetrisi goruldi. Elde edilen en kararl
izomerin gapn-L degerinin de yiksek oldugu tablodaki degerlerden anlasiimaktadir.
izomerlerin cogunda negatif frekans gozlenirken | izomeri ve VIII izomerinde

negatif frekans gdzlenmemektedir.

Tablo 3.33. CrzFe; topaklari igin hesaplanan nicelikler

En Yakin

EwtZPE E,  Ep
) (V) (eV/atom)rMesa—fe(A)

Ewp  ZPE
(eV) (eV)

HOMO LUMO gapy..
€v) (V) (V)

fmin fmax

Iso (cm?)  (cm?)

crcr Frere FerFe
-125608.588 0.114 -125608.474 4.290 1.073 1.994 1.729 -4.568 -2.397 2.172 23.51 562.12

1l
v

Cr,Fe; \\//l

Vi
Vil
IX

-125608.101 0.106
-125608.086 0.098
-125608.045 0.120
-125607.510 0.087
-125607.484 0.092
-125607.445 0.082
-125606.685 0.089
-125606.639 0.100
-125604.660 0.081

-125607.994 4.770
-125607.988 4.776
-125607.925 4.839
-125607.423 5.341
-125607.393 5.371
-125607.363 5.401
-125606.596 6.168
-125606.538 6.226
-125604.579 8.185

1.192
1.194
1.210
1.335
1.343
1.350
1.542
1.556
2.046

2.046 2.247 1.766
2.740 1.683
1.619 1.797 2.376
1.572 1.822 2.841
2.867 1.639
1.959
2.376
2421 1.944
1.748

2.696
1.566

-4.042
-4.321
-4.760
-4.127
-4.396
-4.113
-3.985
-3.963
-4.896

-2.785
-2.536
-3.107
-3.600
-2.784
-2.529
-3.332
-2.693
-3.630

1.256
1.785
1.653
0.528
1.612
1.585
0.653
1.270
1.266

127.49" 487.25
53.89% 620.84
142.81% 762.35
90.48 837.18
83.70 703.03
118.89% 434.36

21.31 867.11
194.35( 446.67
233.67 596.67

CroFeB topaklarinin baslangic geometrileri Sekil 3.41(a)’da ve optimize olan
geometrileri de Sekil 3.41(b)’de verildi. Sekil 3.41(a)’da verilen geometrilerden ilk
ucliniin sahip olduklari yapiy koruduklari gézlenirken, diger izomerlerin ise uygun
olmadi§i gozlendi. incelenen sistemeler icin elde edilen sonuclara gore hesaplanan

izomerlerin uygun olmadigi gézlendi.
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Sekil 3.41. (a) Cr2FeB topaklarinin baslangi¢ ve (b) optimize olmus geometrileri

Sekil 3.41(b)’de elde edilen izomerlere ait degerler Tablo 3.34’de verildi. En kararh
izomerin gapn-L deQerinin ylksek oldugu bu izomer yapisi icin de gdzlendi.

Izomerlerin genelinde negatif frekans gozlenirken Il izomerinde negatif frekans

g6zlenmedi.
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Tablo 3.34. CroFeB topaklari i¢in hesaplanan nicelikler

1o No Ew  ZPE EotZPE E Ep ,\'AEQS:fzk('R) HOMO LUMO gapre  fmn  fomax
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom) ev) (v) (V) (cmb) (cm?)
Feror Ferre FreB  Fors
I Cs -91899.674 0.133 -91899.541 -1.616 -0.404 1.680 1.896 1.971 -4.788 -2.311 2478 148.84® 805.19
Cr,FeB 11 Cs -91899.246 0.083 -91899.163 -1.239 -0.310 2.385 1.885 -4.608 -2.840 1.768 30.48 677.86
Il C; -91898.293 0.052 -91898.240 -0.316 -0.079 2.487 1.873 -5.501 -3.813 1.688 20.51?® 540.99

CrB2 topaginin  baslangic geometrileri  Sekil 3.42(a)’da ve optimize olan
geometrileri de Sekil 3.42(b)’de gorilmektedir.
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Sekil 3.42. (a) Cr2B: topaklarinin baslangi¢ ve (b) optimize olmus geometrileri
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CroB> topaklari icin; Sekil 3.42(a)’da 2D geometrideki i izomerinin yapisini
koruyamayip Sekil 3.42(b)’de yer alan | izomerine dondigu go6zlendi. Sekil
3.42(a)’da bulunan 2D geometride kare seklindeki ii izomerinin Sekil 3.42(b)’de
bulunan Il izomeri yapisinda elde edildigi gorulmektedir. Sekil 3.42(a)’da yer alan
2D geometride iii izomerinin de Sekil 3.42(b)’de yer alan Il izomerine dondigu
gozlendi. Sekil 3.42(a)’da yer alan 2D geometrideki iv, v, vi, vii, viil, ix ve X
izomerlerinin durumlarini tamamen koruduklari gozlenirken Sekil 3.42(a)’da yer
alan xi, xii izomerlerinin Sekil 3.42(b)’de yer alan sirasyila VI, IV izomerlerine ve
Sekil 3.42(a)’da bulunan 3D geometrideki xiii izomerinin Sekil 3.42(b)’de bulunan
2D geometrideki | izomerine déndugu goruld.

CrB> topaginda optimize olan geometrilere ait degerler Tablo 3.35°de
gorillmektedir. izomerlerin tamaminda Cs simetrisi gorildi. En kararli izomerin
gapr-L dederinin de yiiksek oldugu tablodan anlasiimaktadir. izomerlerin ¢ogunda
negatif frekans gozlenirken 1V, VIII, IX izomerlerinde rastlanmadi.

Tablo 3.35. Cr2B; topaklari i¢in hesaplanan nicelikler

En Yakin
Etop ZPE EwptZPE Ep (= Mesafe (A) HOMO LUMO gapu.. ~ fmin frnax

(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom) oo Ton Tom ev) (V) (V) (cm?) (em?

I C, -58188.103 0.193 -58187.910 -4.825 -1.206 1.7501.600 1.950 -5.318 -2.986 2.331 376.13% 1003.02
Il Cs -58186.370 0.157 -58186.214 -3.129 -0.782 1.8651.577 1.857 -4.564 -2.921 1.643 390.61? 1046.09

I C, -58186.243 0.133 -58186.110 -3.025 -0.756 1.762 1930 -4.658 -3.392 1.266 176.74% 666.23

IV C, -58185.995 0.182 -58185.813 -2.728 -0.682 1.5651.548 2.134 -5.105 -3.626 1.478  10.251106.24

CrB Cs -58185.568 0.130 -58185.438 -2.353 -0.588 2.026 1.891 -4.142 -2.783 1.359 244.29?) 74553
#22 VI C, -58185.411 0.129 -58185.282 -2.197 -0.549 1.9411.669 1.958 -4.877 -3.185 1.693 163.53® 1050.29
VIl C; -58185.355 0.162 -58185.192 -2.107 -0.527 1.905 1.844 -4.426 -2.836 1.590 158.20® 799.39

VIII Cs -58184.124 0.176 -58183.948 -0.863 -0.216 1.630 1.813 -3.777 -2.136 1.641  81.891137.58

IX C, -58182.676 0.137 -58182.539 0.546  0.137 1.775 -4370 -2.798 1572  23.78 803.04

X G, -58182.174 0.109 -58182.065 1.020 0.255 1.578 2.065 -4.577 -3.948 0.628 56.83® 833.87

CrFes topaklarina ait baslangic geometrileri Sekil 3.43(a)’da ve optimize olmus
geometrileri de Sekil 3.43(b)’de verilmektedir. CrFes topak yapilari igin 2D
geometrideki izomerlerin uygunlugu Sekil 3.43(a)’dan anlasiimaktadir. | izomerine
bakildiginda Fe atomlarinin topak icerisinde eskanar tcgene benzer sekilde konum
aldigi gorulmektedir. En kararli tayin edilen | izomerinin bahsi gecen sekilde elde
edilmesinden dolay1 ayni cins atomlarin topak icerisinde esit mesafede bulunma

egilimlerinin oldugunu séylemek mimkanddr.
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Sekil 3.43. (a) CrFes topaklarinin baslangig ve (b) optimize olmus geometrileri

CrFes topaklarinda optimize olan geometrilere ait elde edilen degerler Tablo 3.36’da
verilmektedir. Elde edilen degerlerin yakinhgi dikkat cekmektedir. Bununla birlikte
izomerlerin Cs simetrisine ve negatif frekansa sahip oldugu da Tablo 3.36’dan

anlasiimaktadir.

Tablo 3.36. CrFes topaklari i¢in hesaplanan nicelikler

En Yakin
Etop ZPE Ewpt+ZPE Ep Ep Mesafe (A) HOMO LUMO gapu.L  fmin Fimax

(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom) Frome Tores ev) (V) (Vv) (CEmbh (cm?)

CrEe I C; -131573.584 0.100 -131573.484 4.788 1197 2.034 1.763 -4.259 -2.559 1.701 186.92) 498.93
® 1l C, -131572.488 0.094 -131572.394 5.878 1470 1.725 1.684 -4.266 -2.557 1.710 54.49% 608.39

Iso NG

CrFe2B topaklarinin baslangic geometrileri Sekil 3.44(a)’da ve optimize olan
geometrileri de Sekil 3.44(b)’de verildi. Sekil 3.44(a)’da gorilen i ve ii izomerleri
mevcut durumlarini bozarak Sekil 3.44(b)’de yer alan | ve Il izomerlerine gittigi
goraldi. Bu topak yapisi icin 1D ve 3D geometride izomerlerin uygun olmadigi
anlasildi. CrFe-B topaklari igin 20 tane izomer yapisi denenmesine ragmen 2
tanesinden olumlu sonug alinabildi. Bu duruma dayanarak topak hesaplamalarinda
izomer tayin etmenin giclugu anlasilabilir. Ayrica topak igerisindeki atom

cesitliliginin artmasiyla izomer tayinlerinin de guclestigini sdylemek mimkdndr.
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Sekil 3.44. (a) CrFe2B topaklarinin baslangi¢ ve (b) optimize olmus geometrileri
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CrFe2B topaklarinin optimize olan izomerlerine ait degerler Tablo 3.37’de verildi.
izomerlerin tamaminda Cs simetrisi gozlendi. Degerlerin birbirleriyle yakin olusu da

tablodan anlasiimaktadir.

Tablo 3.37. CrFe;B topaklari igin hesaplanan nicelikler

En Yakin
Eop ZPE Ewp+ZPE Ep Ep Mesafe (IA) HOMO LUMO gapu..  fmin  fmax

(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom) fom Ten Tom ev) (V) (V) (cm?) (cm?)

I Cs -97869.372 0.096 -97869.277 -5.845 -1.461 2574 1914 2629 -4.373 -2.326 2.047 109.43 591.76
Il C, -97868.579 0.078 -97868.502 -5.069 -1.267 2.538 1.875 -4.554 -2.171 2383  1.82 618.20

Iso NG

CrFe,B

CrFeB> topagina ait baslangic geometrileri Sekil 3.45(a)’da ve optimize olan
izomerlere ait geometriler ise Sekil 3.45(b)’de verildi. Sekil 3.45(a)’da verilen i, iii,
iv, v izomerlerinin yapilarini koruyamayip Sekil 3.45(b)’de yer alan I, 1I, 1V, V
izomerlerine dondigu gozlendi. 1D, 2D ve 3D geometride izomerlerin olustugu
gozlenirken en kararli izomerin 2D geometride oldugu gézlendi. Bununla birlikte Cr
ve Fe atomlarinin bir arada bulundugu izomerlerin daha kararli oldugu da yapilan
hesaplamalar sonucunda anlasildi. Sekil 3.45(a)’da yer alan izomerlerden xi, xii, Xiii,
xiv, xv izomerlerinin Sekil 3.45(b)’de yer alan | izomerine dondugu goruld. Sekil
3.45(a)’da yer alan xvi, xix, xx izomerlerinin Sekil 3.45(b)’de yer alan sirasyila Ill,
V, VII izomerlerine, Sekil 3.45(a)’da yer alan xvii, xviii izomerlerinin de Sekil

3.45(b)’de yer alan IV izomerine dondigi gozlendi.

CrFeB; topaklarinin optimize olan geometrilerine ait degerler Tablo 3.38’de verildi.
izomerlerin tamaminin Cs simetrisine sahip oldugu ve ZPE degerlerinin izomerlerin
siralanmasinda bir etkisi olmadigi gozlendi. En kararli tayin edilen izomerin gapn-L
degerinin de diger izomerlerden daha yilksek oldugu gozlendi. izomerlerin
cogunlugunda negatif frekans gozlenirken 1, Il, VI, VIII izomerlerinde negatif

frekans gortlmedi.
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Sekil 3.45. (a) CrFeB: topaklarinin baslangi¢ ve (b) optimize olmus geometrileri
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Tablo 3.38. CrFeB: topaklari igin hesaplanan nicelikler

o NG Ew  ZPE EqtZPE  Ey Ep 523;2"('/2) HOMO LUMO gapui  fmn o
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom) (eV) ev) (v) (cm?) (cm?)
BB lcrre I're8 Icrs

| C; -64153.817 0.213 -64153.604 -5.011 -1.253 1.596 1.864 1.836 1.839 -5.600 -2.979 2.621 257.05 1000.15
Il Cs -64153.636 0.183 -64153.453 -4.860 -1.215 1.678 1.821 1.890 2.104 -5.693 -3.158 2.535 258.03 873.14
I Cs, -64153.240 0.163 -64153.077 -4.484 -1.121 2512 1.790 1.834 -5.222 -2.812 2410 176.320 779.26
IV C, -64153.162 0.184 -64152.978 -4.385 -1.096 1.622 1.991 1.781 1.845 -5.324 -2.980 2.344 285.14% 960.90
CrieB V Cs -64152.341 0.157 -64152.184 -3.591 -0.898 1.999 1.656 1.696 -5.153 -2.757 2.396 195.01%0 862.26
2 VI C, -64151.394 0.186 -64151.208 -2.615 -0.654 1.638 1.721 1.792 -4.396 -2.853 1.543 85.98 1182.50
VIl Cy -64150.825 0.160 -64150.665 -2.072 -0.518 1.596 1.679 1.960 -5.544 -3.975 1570 41.05® 99459
VIl C, -64150.773 0.159 -64150.614 -2.021 -0.505 1.622 1.704 1.872 -5.416 -3.863 1.553 61.95 950.20
IX Cs -64149.859 0.138 -64149.722 -1.129 -0.282 1.703 1.779 -4.845 -3.138 1.706 178.11% 892.89
X Cs -64147.794 0.117 -64147.677 0.916 0.229 1.819 1.785 1.851 -5.608 -4.262 1.346 241.16% 640.91

Fes topaklarinin baslangic geometrileri Sekil 3.46(a)’da ve optimize olmus
geometrileri de Sekil 3.46(b)’de verildi. Fes topag! igin Sekil 3.46(a)’da yer alan i

izomerinin 3D konumunu koruyarak en kararli izomer oldugu gdézlendi.

iv \Y; Vi
vii viii
Fes (a)
I I 1l
\V4 V VI
VII VIl
(b)

Sekil 3.46. (a) Fes topaklarinin baslangi¢ ve (b) optimize olmus geometrileri
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Sekil 3.46(a)’da yer alan 2D geometrideki ii ve iii izomerleri 3D konumuna gegerek
Sekil 3.46(b)’de gortlen 11 ve 111 izomer hallerini aldigi gézlendi. Sekil 3.46(a)’da
yer alan iv izomerinin 2D geometrisinin sabit kalarak yapisinin degistigi ve Sekil
3.46(b)’de yer alan 2D geometride dortgen seklindeki 1V izomerine dondugi
gozlendi. Sekil 3.46(a)’da yer alan v, vi, viii izomerlerinin de baslangic
geometrilerini tamamen koruduklart gozlendi. Sekil 3.46(a)’da yer alan vii
izomerinin de 2D geometrisini koruyup yapisinin degistigi ve Sekil 3.46(a)’da
goralen vii izomeri seklinde olustugu gozlendi. Yapilan incelemer sonucunda Fes

topak yapisi icin 3D geometriye sahip izomerlerin daha uygun oldugu gozlendi.

Fes topaklarinin optimize olan geometrileri icin elde edilen degerler Tablo 3.39’da
verilmektedir. En kararli olarak tayin edilen | izomerinde C> simetrisi gorullrken
diger izomerlerde Cs simetrisi goruldugi tablodan anlasilmaktadir. ZPE degerleri
dikkate alinmadiginda siralamanin degistigi Fes topak yapisinda goézlendi. Yapida
negatif frekansa sahip izomerler oldugu gozlendi. En kararli tayin edilen izomerde

ise negatif frekans g6zlenmedi.

Tablo 3.39. Fey topaklari igin hesaplanan nicelikler

En Yakin
Mesafe (A)
I're-Fe

Etop ZPE  EwptZPE Ep Ep HOMO LUMO gapu..  fmin Frmax
(eV) (eV) (eV) (eV) (ev/atom) ev) (v) (v) (cmb (cm?)

I C, -137538.927 0.088 -137538.839 4.941 1.235 2.103 -3.991 -2.123 1.868  85.41 428.75

I Cs -137538.808 0.082 -137538.726 5.054  1.263 2.045 -4.002 -2.335 1.667 61.68 361.79

I Cs -137538.183 0.079 -137538.104 5.676  1.419 1.844 -4.567 -2.508 2.059  45.59 449.07

Fe IV Cs -137538.180 0.078 -137538.102 5.678 1.420 2.073 -4.588 -2.649 1.940 69.100 414.77
VvV C, -137537.806 0.077 -137537.729 6.051 1513 1.783 -4.915 -3.258 1.657 151.61® 508.82
VI Cs -137537.847 0.133 -137537.715 6.065 1.516 1.953 -4.329 -2.906 1.422 278.44 438.44
VIl Cs -137537.185 0.073 -137537.112 6.668 1.667 1.999 -4.259 -2.906 1.353 117.77® 380.87
VIIl C, -137535.136 0.055 -137535.080 8.700 2.175 1.868 -5.199 -4.166 1.033 191.59“ 444.96

FesB topaginin baslangic geometrileri Sekil 3.47(a)’da ve optimize olmus izomer
geometrileri de Sekil 3.47(b)’de gorilmektedir. FesB topaklari icin 1D, 2D ve 3D
geometride yapilar denendi. 1D ve 3D geometriye sahip izomerlerin olusmadigi
Sekil 3.47(b)’den anlasiimaktadir. Elde edilen izomerin, Fe atomlarindan olusan
eskenar ti¢cgene B atomunun iki Fe atomuyla bag yapmasi sonucunda ulasildigi Sekil
3.47(b)’den anlasiilmaktadir. Denenen diger yapilarin ise FesB topaklari icin uygun

olmadigi gozlendi.
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Sekil 3.47. (a) FesB topaklarinin baslangi¢ ve (b) optimize olmus geometrileri

Tablo 3.40’da FesB topaginin elde edilen izomerine ait hesaplanan nicelikler
gorilmektedir. Simetrisinin Cs simetrisi oldugu ve negatif freakans gozlenmedigi

tablodan anlasiimaktadir.

Tablo 3.40. FesB topaklari igin hesaplanan nicelikler

1o No Ew  ZPE EotZPE  E Ep I\ﬁ:sanil?E\) HOMO LUMO gapre  fmn  fmax
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom)# ev) (V) (v) (cmb (cm?

Fe-Fe I'fe-B
Fe:B | C. -103834.451 0.095 -103834.356 -5416 -1.354 2.245 1.977 -4.482 -3.130 1352 36.08 611.95

Fe:B. topaginin baslangic geometrileri  Sekil 3.48(a)’da ve optimize olmus
geometrileri de Sekil 3.48(b)’de gorilmektedir. Fe2B> topaginin, Sekil 3.48(a)’da
bulunan 2D geometride eskenar dortgen seklindeki i izomeri yapisini bozarak Sekil
3.48(b)’de kare sekildeki | izomerine dondigi goruldd. Sekil 3.48(a)’da 2D
geometrideki ii izomeri de bulundugu yapiy! bozarak Sekil 3.48(b)’de yer alan 2D
dortgen Il izomerine dondugu gorilda. Sekil 3.48(a)’da 3D geometrideki iv
izomerinin B atomlari birbirlerine yaklasarak tiggen prizma seklini aldigi, 2D kare
seklindeki v izomerinin B atomlarinin birbirine yaklasmasiyla kare yapisini bozdugu
goruldi. Sekil 3.48(a)’da 1D geometrideki vi, ix ve x izomerleri ile 2D geometrideki
iii, vii ve viii izomerlerinin baslangic geometrilerini koruduklari gézlendi. Sekil
3.48(a)’da yer alan diger izomerlerden xi, xii, ii ve xiv izomerlerinin Sekil 3.48(b)’de

gorilen sirasiyla 1, 1, VII ve VIII izomerlerine dondigi gozlendi. Yapilan
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incelemeler sonucunda Fe>B. topak yapisinda 1D, 2D ve 3D geometride izomerler
gozlendi. 2D geometride elde edilen izomerlerin diger geometrilere gére daha uygun

oldugu goralda.
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Sekil 3.48. (a) Fe2B:> topaklarinin baslangi¢ ve (b) optimize olmus geometrileri
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Fe2B2 topaginin elde edilen izomerlerine ait nicelikler Tablo 3.41°de verildi. 1V

izomerinin C, simetrisine sahip oldugu go6zlenirken diger izomerlerin tamaminda Cs

simetrisi gozlendi. En disuk enerjili izomer olarak tayin edilen | izomerinin gapw-L

degerinin de diger izomerlere gore daha ylksek oldugu gozlendi.

Tablo 3.41. Fe2B; topaklari i¢in hesaplanan nicelikler

En Yakin

Ewy ZPE EqtZPE E,  E HOMO LUMO gaprs o foax
1S0NG oy @v) (V)  (eV) (eV/atom)% @) @) (V) (m) (em?h

I C, -70120272 0.201 -70120.072 5972 -1.493 2475  1.769] 5411 2.766 2.645 157.92 80291

Il C. -70119.678 0.203 -70119.475 -5.375 -1.344 2148 1.616 1.736 -5.613 -3.120 2493 209.47 97860

Il C, -70119.455 0.228 -70119.227 -5.127 -1.282 1710 1804 -3.962 -2.832 1130 253.78 133533

IV C, -70119.286 0179 -70119.106 -5.006 -1252 2.133 1.627 1.750 -5.403 -3.123 2280 11533 893.94

fop, V. Cs 70118651 0170 70118481 4381 -1095 22251612 1715 -4.927 -3.060 1868 27654% 1002.86
B2 \1 €, -70118.345 0200 -70118.144 -4.044 -1.011 1667 1712 -5.080 -2.970 2.110  100.05 116581
VIl C, -70117.632 0.148 -70117.484 -3.384 -0.846 1957 1.702 1868 -5.045 -3.121 1924 99,511 105376

VIl C, -70117.101 0.135 -70116.966 -2.866 -0.717 2.250 1.802 1695 -5.050 -4.286 1665 18288 892.00

IX C. -70116.906 0.139 -70116.767 -2.667 -0.667 1700 -4796 -3.844 0952 143220 88733

X C. -70116.538 0.116 -70116.423 -2.323 -0581 2506 1657 -5.647 -3.820 1819 163.949 85172

B4 topaginin baslangic geometrileri
ise Sekil 3.49(b)’de verilmektedir.

Sekil 3.49(a)’da ve optimize olan geometrileri
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Sekil 3.49. (a) B4 topaklarinin baslangi¢ ve (b) optimize olmus geometrileri
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Sekil 3.49(b)’de gorilen izomerlere baktigimizda, olusan yapilardaki atomlar arasi
bag mesafelerinin benzer oldugu sekillerden anlasiimaktadir. Bu durumun atomlarin
ayni cins olmasindan dolay1 kaynaklandi§i dustnulebilir. Sekil 3.49(a)’da B4 topak
yapisi icin 1D, 2D ve 3D geometriye sahip izomerler denendi. Sekil 3.49(b)’ye
bakildiginda 3D geometrideki izomerin Bs topak yapisi i¢in uygun olmadigi, 2D
geometrideki izomerlerin daha uygun oldugu ve Sekil 3.49(a)’da yer alan i, ii ve iv
izomerlerinin baslangi¢c geometrilerini korudugu da gorildi. Sekil 3.49(a)’da yer
alan 2D geometriye sahip iii ve v izomerlerinin Sekil 3.49(b)’de yer alan 2D
geometriye sahip sirasiyla Il ve | izomerlerine dondigu gozlendi. Sekil 3.49(a)’da
gorulen vi izomerinin 2D geometrisini koruyarak Sekil 3.49(b)’de yer alan Il
izomerine dondigi gozlendi. Sekil 3.49(a)’da gorilen 3D geometrideki vii

izomerinin, 2D geometrideki ii izomerine dondigi goralda.

B4 topaginda optimize olan geometrilere ait deerler Tablo 3.42°de verildi. Elde
edilen tim yapilarin Cs simetrisine sahip oldugu ve bag mesefelerinin yakinhgi
tablodan anlasilmaktadir. En kararli tayin edilen | izomerinin gapn-L deQerine

bakildiginda en yiiksek degere sahip oldugu gérilda.

Tablo 3.42. B4 topaklari icin hesaplanan nicelikler

Ewp ZPE EptZPE  Eb B, EN 3K LOMOLUMO gapus  fam

@) @) (V) (V) (eV/atom)%él @) @) (V) (m) (cmd)

I Cs -2698.235 0.337 -2697.899 -13.478 -3.370 1.523 -7.252 -3.480 3.772  319.67 1268.09
B Il Cs -2698.200 0.318 -2697.882 -13.461 -3.365 1.518 -7.187 -3.543 3.644 287.25" 1291.29
“ 1l C, -2695.967 0.262 -2695.705 -11.285 -2.821 1.509 -6.573 -4.409 2.164 177.26 1313.68

IV Cs -2693.815 0.226 -2693.589 -9.169  -2.292 1.488 -6.658 -5.922 0.736 62.44 1620.82

Iso NG

Sekil 3.50’ye bakildiginda CrxFeyB; (x+y+z=4) topaklarina ait atom basina ortalama
baglanma enerjilerinin Cr/Fe oranlarina goére degisimleri gorilmektedir. Bu grafik
olusturulurken, x/y diizlemi Cr atom sayisinin Fe atomu sayisina bolumu ile elde
edildi. Ep degerleri de bu oranlara karsilik gelen izomerlere ait enerji degerleridir.
Grafige bakildiginda z=0’dan z=3’e dogru arttiginda yani topaga B atomu ilavesi ile

baglanma enerjilerinin blyuduigi séylenebilir.
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Sekil 3.50. CrxFeyB; x+y+z=4 topaklari icin atom basina ortalama baglanma
enerjilerinin Cr/Fe oranlarina gore degisimi grafigi

Benzer sekilde metal oranlarina gore CrxFeyB; (x+y+z=4) topaklari icin gapn.-L
degerleri Sekil 3.51°de gortlmektedir. Bu grafik olusturulurken, x/y diizlemi Cr atom
sayisinin Fe atomu sayisina bolimd ile elde edildi. gapn-L degerleri de karsilik gelen

izomerlere ait enerji degerleri kullanilarak cizildi.
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Sekil 3.51. CryxFeyB; x+y+z=4 topaklar icin gapn. enerjilerinin Cr/Fe oranlarina
g0re degisimi grafigi

107



Sekil 3.51’den B atom sayisinin iki oldugu Fe2B2 ve CrFeB; topaklarinin en kararli
oldugu gozlendi. Bir oldugu durumda Cr atomlarinin sayisinin artmastyla HOMO-

LUMO enerji araliklarinin byadiagu goralda.

CrxFeyB: (x+y+z=5) U¢ tip atom iceren topaklarin analizi: Cr, Fe ve B
atomlarindan olusturulan izomerlerden elde edilen izomer geometrileri ve bunlara ait
atomik degerler bu kisimda verilecektir. Topakta yer alan atom cesitliliginin artmasi
sebebiyle 6nceki bolumlere gore daha az izomerin optimize oldugu ve hatta bazi
yapilar icin hi¢ elde edilemedigi goraldi. Yapilan agiklamalar neticesinde, atom

cesitliliginin artmasiyla optimizasyon isleminin zorlastigi anlasilabilir.

CroFeB topaklarina ait izomerler Sekil 3.52’de gorilmektedir. Sekil 3.52(a)’da
gorilen 2D geometrideki i ve ii izomerleri ile 3D geometrideki iii izomerinin
baslangic yapisini koruyamayip Sekil 3.52(b)’de goérilen sirasiyla 3D geometrideki |

ve Il izomerlerine ve 3D geometrideki 111 izomerine dondugu goruldi.

By 4

.
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Sekil 3.52. (a) CraFeB: topaklarinin baslangic ve (b) optimize olmus geometrileri
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Sekil 3.52(a)’da yer alan iv izomerinin benzer geometride kaldigi gorulirken v
izomerinin ise uygun olmadigi anlasildi. Yapilan hesaplamalar sonucunda Cr2FeB>

topaklari icin 3D geometriye sahip izomerlerin daha uygun oldugu gozlendi.

Tablo 3.43’de CroFeB; topaklarinin optimize olan geometrilerine ait degerler
verilmektedir. Hesaplamalarin tamami S=1 degeri kullanilarak yapildigindan tabloda
verilmedi. Olusan izomerlerin tamaminda Cs simetrisi gézlendi. gapx-L degerlerine
bakildiginda en kararli izomerin en yiksek degere sahip oldugu Tablo 3.43’den
anlasiimaktadir. En yiksek enerjili IV izomerinde negatif frekans goraldigi de

tablodan anlasilan bir diger niceliktir.

Tablo 3.43. CrzFeB; topaklar icin hesaplanan nicelikler

En Yakin
Etop ZPE EptZPE E, Ep Mesafe (A) HOMO LUMO gapu.L  fmin f

(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom) fore Ton forme fros Torm ev) (V) (V) (cm?) (cmma'xl)

I Cs -92575.091 0.254 -92574.837 -5.807 -1.161 1.798 1.612 2.312 1.768 1.992 -5.015 -2.705 2.310 44.62 959.42

Cr.FeB I Cs -92575.050 0.239 -92574.812 -5.782 -1.156 1.7251.669 2.170 1.728 2.055 -4.952 -2.909 2.043 119.93 924.91
ZEP2 1 ¢y -92575.019 0.249 -92574.770 -5.740 -1.148 1.877 2.1301.820 2.112 -4.627 -2.837 1.790 209.66 761.71
iV C, -92572.138 0.216 -92571.921 -2.891 -0.578 1.778 1.669 1.808 -5.109 -3.442 1.667 20.71(1) 863.39

Iso NG

CrFe;B: topaklarinin baslangic geometrileri ve optimize olmus geometrileri Sekil
3.53’de gortlmektedir. 2D ve 3D geomertriye sahip izomer denemeleri yapilarak
sadece 3D geometride izomerlerin olustugu gozlendi. Dolayisiyla 3D geometrideki

izomerlerin CrFe-B> topak yapilarina daha uygun oldugunu soyleyebiliriz.
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Sekil 3.53. (a) CrFe2B> topaklarinin baslangi¢ ve (b) optimize olmus geometrileri

CrFe;B>»
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Baslagic olarak belirlenen izomerlerden Sekil 3.53(a)’da gortlen 3D geometriye
sahip i izomeri baslangi¢c geometrisini koruyarak atom arasi bag mesafelerinin
degismesi sonucu Sekil 3.53(b)’deki gibi elde edildi. Sekil 3.53(a)’da yer alan 2D
geometriye sahip ii izomerinin tamamen degiserek Sekil 3.53(b)’de gorulen 3D
geometriye sahip Il izomerine dondigu gortlurken Sekil 3.53(a)’da yer alan iii, iv ve

v izomerlerinin ise uygun olmadigi géruldu.

Tablo 3.44’de CrFezB, topaklarinin optimize olan geometrilerine ait degerler
verilmektedir. Hesaplamalar S=1 degerinde yapildigindan tabloda S degerin yer
verilmedi. Elde edilen izomerlerde Cs simetrisi gozlendi. Degerlerin biribirine ¢ok
yakin ¢ikmasiyla birlikte ZPE degerlerinin siralamayi degistirmedigi gozlendi. Elde

edilen izomerlerde negatif frekans gézlenmedigi de tablodan anlagiimaktadir.

Tablo 3.44. CrFe;B; topaklari i¢in hesaplanan nicelikler

1o NG Ew  ZPE EqtZPE B Ep 525;2"(% HOMO LUMO gapui  fmin e
(eV) (eV) (eV) (eV) (eVv/atom) ev) (V) (ev) (cm?) (cm?)

Frere BB TForre FreB  Icrs
I Cs -98540.480 0.252 -98540.228 -5.690 -1.138 2.431 2,237 1.833 2.027 -4.298 -2.475 1.823 200.64 780.65

Crre:B, Il C, -98540.455 0.241 -98540.215 -5.677 -1.135 2499 1.628 1.898 1.841 2.100 -4.924 -2.806 2.118 104.68 932.31

CrFeBs topaklarinin baslangic geometrileri ile optimize olan geometrisi Sekil
3.54’de gorulmektedir. CrFeBsz topaklarinda Sekil 3.54°de verilen izomerlerden
sadece bir tanesinin uygun sonuc verdigi goruldi. izomerlerin optimize olma
ihtimalini arttirabilmek igin, S=2 degeriyle hesaplanamayan izomerler S=4 degeriyle
de denenmesine ragmen sonug alinamadi. Sekil 3.54’ye bakildiginda denenen 2D ve
3D geometriye sahip izomerlerden 2D geometride sahip izomerin elde edildigi
gorulmektedir.Bundan dolayi, 2D geometrideki izomerlerin CrFeBs topaklari igin
uygun oldugu sdylenebilir. Tablo 3.45’de CrFeBs topagnin yapilan hesaplamalari
sonucunda olusan izomere ait degerler gorulmektedir. Optimize olan izomer S=2
degerinde elde edildiginden dolay! tabloda S degerine yer verilmedi. Sadece bir
izomer olustugundan dolayr Kkarsilastirma yapmak cok saglikli olmadigindan
tablodan yararlanarak, simetri degerinin Cs oldugu ve negatif frekansa sahip

olmadigini sdylemek mimkindr.
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Sekil 3.54. (a) CrFeBs topaklarinin baslangi¢ ve (b) optimize olmus geometrileri

Tablo 3.45. CrFeBgs topaklari igin hesaplanan nicelikler

En Yakin
Etop ZPE EwptZPE E, E, Mesafe (A) HOMO LUMO gapu..  fmin f

Iso NG ey (V) (V)  (eV) (eV/atom) @) @) (V) (m?) (cmd)
BB IFcrre FreB  Icrs

CrFeB; | C, -64832.188 0.265 -64831.923 -12.225 -2.445 1560 2.805 1.859 2.083 -4.847 -3.349 1.499 113.38 1263.53

CrsFeB topaklarina ait baslangic geometrileri Sekil 3.55de verildi. Bu izomerler igin
hesaplamalar S=2 ve S=4 degerlerinde yapildi. Yapilan hesaplamalar sonucunda

baslangic izomerlerinin uygun olmadigi gérildi ve uygun izomer bulunamadi.
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Sekil 3.55. CrsFeB topaklarinin baslangic geometrileri

Sekil 3.56’de CrzFe2B topaklarinin baslangi¢ izomerleri verildi. Bu izomerlerin
hesaplamalari S=2 degerinde vyapildi. Yapilan bu hesaplamalardan sonug

alinamayarak asagida verilen izomerlerin CraFe2B topaklari icin uygun olmadigi

goralda.
- 4
<y —& W 0<z'
i i i
g M D
CroFe:B & & o
v v Vi
A Ara .
} —
0/\{_ '::%m’ &
vii viii iX

Sekil 3.56. CroFe2B topaklarinin baslangi¢ geometrileri

CrFes3B topak yapisi igin belirlenen baslangic izomerleri Sekil 3.57°de verilmektedir.
S=2 ve S=4 degerleriyle yapilan bu hesaplamalardan sonu¢ alinamayarak izomerlerin
CrFe3B topaklari igin uygun olmadigi gorulda.
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Sekil 3.57. CrFesB topaklarinin baslangic geometrileri

CrxFeyB; (x+y+z=5) (¢ tip atom topaklari igin yapilan hesaplamalarin geneline
bakacak olursak, atom cesitliliginin artmasiyla izomerlerin elde edilmesinin
zorlastigi aciktir. Ug farkh tip atom igeren topaklarda atom sayisi arttikca kararli
izomerlerin tayin edilmesinde daha genis bir uzayin taranmasi gerekmektedir. Hem
spin carpani etkisi hem atom yerlesimine bagli geometrilerin cesitliligi bunu
gerektirmektedir. Dolayisiyla yeni calismalar yapilabilecek konular halen
bulunmaktadir. Bildigimiz kadariyla literatlirde de bosluk bulunmaktadir. Ancak
nasil bir sistematik icerisinde calisilacagi énceden iyi belirlenmelidir. O sebeple yeni
calismalarda 6zel geometriler tizerine odaklaniimasinin dogru bir secenek olabilecegi

kanisindayiz.

3.5. CrFeBn (n<10) U Tip Atom igeren Topaklarin Analizi

Sekil 3.58’da CrFeBn (n<10) topaklarina ait izomerler gorilmektedir. Sekil
3.58(a)’da verilen izomerler optimizasyona tabi tutuldugunda Sekil 3.58(b)’de
verildigi gibi elde edildi. n<5 yapilarina kadar 2D geometride ve n=6-10 yapilarinda
da 3D geometride elde edildigi goruldi. Dolayisiyla incelenen bu yapilar icin,
yapinin buyumesiyle topaklarin 3D geometriyi tercih ettigini séylemek mimkinddr.
Sekil 3.58(b)’de elde edilen yapilara bakildiginda, Cr ve Fe atomlarinin n=6 topak
yapisi disinda birbirleriyle yakin mesafede durma egilimleri oldugunu soylemek

mUmkuindr.
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Sekil 3.58. (a) CrFeBn n<10 topaklarinin baslangic ve (b) optimize olmus
geometrileri

CrFeBn n<10 topaklarinin izomerlerine ait elde edilen degerler Tablo 3.46°da verildi.
Topaklarin orbitallerinde bulunan elektron sayilarina goére tayin edilen disik S
degeriyle (S=1 veya S=2) hesaplamalar yapildi. Sadece CrFeBg topagl S=4 degerinde
hesaplandi. Topaklarin biyimesiyle E, (eV/atom) degerlerinin n=6 yapisina kadar
keskin bir artisa sahip oldugu anlasildi. n=6 topak yapisinda C, simetrisi gdzlenirken,
optimize olan diger topak yapilarinda ise Cs simetrisi gorildi. re-g dederlerinin de
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optimize olan yapilarin tamami icin 1500-1600 A arasinda degistigi tablodan
anlasiimaktadir. n=10 topaginin en yiksek gapn-. degerine sahip oldugu gozlendi.
CrFeBn n<10 topaklari igin incelenen bu yapilar icerisinde, en kararli topak yapisinin
CrFeBio yapisi oldugunu sdylemek mumkindir. n=1, 7, 9, 10 topaklarinda negatif
frekans gozlenirken diger topaklarda rastlanmadi.

Tablo 3.46. CrFeBn (n<10) topaklarinin en kararli izomer degerleri

i sne FEw  ZPE EqtZPE Ep rﬁ:g;’?e‘z')i‘) HOMO LUMO gapu.  fmn  fmax

(eV) (eV) (eV) (eV) (eV/atom) ev) (v) (V) (Cembh (ecm?

Ferre FreB  FerB

1 2 C, -63476.247 0.061 -63476.186 1.301 0.434 1.932 1.822 -5.733 -3.407 2.327 3850 604
2 1 C, -64153.817 0.213 -64153.604 -5.011 -1.253 1596 1.864 1.836 1.839 -5.600 -2.979 2.621 257 1000
3 2 C, -64832.188 0.265 -64831.923 -12.225 -2.445 1560 2.805 1.859 2.083 -4.847 -3.349 1.499 113 1263
4 1 C, -65505.057 0.424 -65504.633 -13.830 -2.305 1.505 1.766 2.014 1.944 -5.677 -3.253 2.424 117 1336
5 2 C, -66184.237 0.486 -66183.751 -21.843 -3.120 1536 2.682 1.890 2.060 -6.070 -3.396 2.674 49 1490
6 1 C, -66859.034 0.681 -66858.354 -25.340 -3.168 1.548 2.771 2.073 2.132 -5.004 -3.020 1.983 104 1222
7 2 C, -67537.736 0.800 -67536.936 -32.818 -3.646 1.573 2562 2.160 2.298 -5.169 -2.666 2.503 158" 1167
8 1 C, -68210.275 0.893 -68209.382 -34.158 -3.416 1546 2.100 1.963 1.969 -6.768 -3.639 3.129 86 1331
9 4 C, -68889.201 0.983 -68888.218 -41.889 -3.808 1.542 2369 2.135 2.152 -5.715 -3.114 2.601 198" 1310
10 1 C, -69564.080 1.133 -69562.946 -45512 -3.793 1542 2594 1.907 2112 -6.673 -3.412 3.262 197® 1302

Bu kisimda baslangi¢ konfigiirasyonu olarak onceki kisimlarda rapor edilen CrBy
topaklarinin en kararli izomerleri kullanildi. Zaman zaman izlenen optimizasyon
adimlarina bagh olarak farkl baslangic geometirleri de tercih edildi. Bu yapilarda Cr
atomuna en yakin B atomu Fe yapilarak hesaplamalar gerceklestirildi. Elde edilen
izomerlere ait sayisal deQerlerin en azindan nicel olarak yeni calismalara 1sik

tutabilecegini ve baslangi¢ olabilecegini dusinmekteyiz.
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4, SONUCLAR

Nano o6lcekte serbest atom topaklarinin incelendigi arastirmalar her gecen giin daha
fazla artmaktadir. Bor topaklarinin, nano malzeme gelistirilmesinde 6nemli olduguda
gorulmektedir. Saf B igeren topaklar yani sira bunlarin metal icerikli olanlar da
calismalara dahil edilmektedir. Bu calismada, mikro boyutlu B atom topaklarina
gecis metallerinden tek Cr ve tek Fe atomlarinin katkilanmasi sonucu olusan CrBn
(n=1-12) ve FeBn (n=1-12) sistemlerinin yapisal ve elektronik durumlari incelendi.
Az sayida atom iceren sistemlerde etkin olacadi distincesiyle Spin carpani etkiside
arastirilldi. Tek metal katilmis sistemlerin yani sira, tg¢ farkli tip atom iceren CrxFeyB;
(x+y+z<5) topaklarinin da bazi geometrileri incelendi. Topaklarda yapi
parametreleri, enerji nicelikleri ve titresim frekanslari arastirildi. Calismada butun
hesaplamalar B3LYP/6-311++g** metodu kullanilarak gerceklestirildi. Elde edilen
yapisal izomerlerde genellikle katkilanan metal atomunun B atom topaklarinin

disinda sistemin kenarindaki B atomlarina baglanmayi tercih ettigi gozlendi.

Tek metal iceren CrBn ve FeBn topaklarinda n=2-6 durumlarinda tayin edilen en
diistik enerjili izomerlerde 2D geometriler gézlendi. ilk 3D geometrideki en kararli
izomer CrB7 ve FeB; topaklarinda elde edildi. Her iki seride de n=8 igin 3D
biciminde en kararli izomerler bulundu. CrBn topaklari icin en dusik enerjili
izomerlerin serideki n=9 ve n=10 bdyikliklerinde 2D boyutlu yapilar oldugu
gozlendi. FeB, topaklarinda ise n=9 iki boyutlu tekerlek yapi olark tayin edildi.
Devam eden n=10 3D bic¢iminde kafes geometri gdzlendi ve n=11 topaklarinda en
kararli izomerin de 2D geometrideki izomer oldugu tespit edildi. Her iki grup
topaklarda n=12 icin en dusuk enerjili yapinin 3D dagiliminda oldugu belirlendi.
CrBn ve FeBn serilerinde en Kkararli izomerlerin buyime mekanizmalarinin,
topaklarin genellikle bir dnceki en kararli izomerden biylme seklinde oldugu
gozlendi. 1D geometriye sahip izomerler en son CrBs ve FeBs topaklarinda goruldu.
Topak yapilarinin blytmesiyle 2D geometriye sahip izomerlerin azaldigi ve giderek
yerini 3D geometrideki yapilara biraktigi gozlendi. Ayrica topaklarin blyimesiyle
izomer cesitliliginde arttigi gozlendi.



Spin carpani (S) etkisinin ortaya konmasi icin CrBn topaklarinda butlin izomerleri
farkl S degerleriyle optimizasyona tabi tutuldu. Dogal olarak yiksek S degerindeki
hesaplamalarda Cr-B ve Fe-B arasi mesafeler, disuk S degerinde yapilan
hesaplamalara gore daha yuksektir. Atomlarin elektronik konfigtrasyonlari g6z
onune alindiginda, ciftlenmemis elektronun ¢ok oldugu yerde yiksek S degeri
gorulecegini sdyleyebiliriz. Ciftlenmemis elektron arttiginda bag sayisi azaldigindan
aradaki bag uzayacak, ciftlenmemis elektron azaldiginda ise bag sayisi artarak bag
mesafesi kisalacaktir. En kararli izomerin, bitin n=1-12 blyuklukleri icin, yiksek S
degerlerine sahip oldugu gorildi. FeBn topaklarinda en kararli izomer olarak tayin
edilen yapilarda da benzer sonuglar gozlendi ancak sadece n=7 ve n=9 topaklari S=2
degerine sahiptir. Buradan, sistemde Cr atomu iceren B topaklarinda farkli S
degerleriyle inceleme yapmanin daha dogru sonuclara ulasmak icin gerekli oldugu
sOylenebilir. Bunun sebebinin Cr atomunun Fe atomuna gdre hibritlesme egiliminin
daha baskin olmasi olarak dusuntulmektedir. Cr ve B atomlar elektronik

konfiglrasyonlari bakimindan hibritlesmeye egilimlidirler.

Topak sistemlerinde kararli izomerlerin siralamasinin belirlenmesinde sistemin
toplam enerjisi dikkate alinmaktadir. Ancak bu calismada hesaplanan topak
yapilarinda toplam enerjiler icin ZPE dizeltmesinin yapilmasiyla siralamanin
degisebildigi gozlendi. O sebeple en distk enerjili izomer belirlenirken ZPE
duzeltmesi yapilmahdir. CrBn igin n=2, FeB, icin n=3, ve CryxFeyB; sistemlerinde
x+y+z>4 topaklarindan itibaren ZPE degerinin siralamayi degistirdigi gozlendi. Bu
nedenle, ZPE cok kiiciik bir degere sahip olsa dahi, 6nemli bir etkisinin oldugu ve

mutlaka hesaba katilmasi gerektigi anlasiimaktadir.

Incelenen sistemlerde HOMO-LUMO enerji araliklari ile S degerleri arasinda net bir
iliski go6zlenmemekle birlikte, en kararli izomerlerin biyuk oranda gaph-r
degerlerinin, farkli S degerleriyle yapilan diger hesaplamalarina kiyasla daha yliksek
oldugu go6zlendi. Topaklarda ayrisma enerjilerinin atomlarin koordinasyon
sayilariyla alakah oldugu da gorildi. ikinci enerji faklari ile gapu-L degerlerine
bakildiginda saf B atom topaklarinin CrB, ve FeB, topaklarina gére daha kararli
oldugu gozlendi. Bu durum gbéz 6niine alinarak, B iceren metalin kararliliginin

artabilecegi sOylenebilir. Saf Bg topaginin kararliliginin yiuksek oldugu gozlendi.
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Ikinci enerji faklarina bakildiginda CrBs ve FeBs topaklarinin diger topaklara gore
daha kararli oldugu gozlendi. gapn-L grafiginde ise CrB7 ve FeB7 topaklarinin daha
kararh oldugu gozlendi. Bazi topak vyapilarinin en dusik enerjili kararh
izomerlerinde negatif frekans gorildi. Bu izomerler negatif frekanstan kurtariimaya
calisildiginda, izomerin enerji degerinin yikseldigi goruldi. Dolayisiyla, izomerin
negatif frekansa sahip olmasinin kararli olmasini engelleyen bir durum olmadigi da
g6zlenmis oldu. NBO analizlerine bakildiginda genel olarak, Cr ve Fe atomlarinin B
atomlarina elektron vererek pozitif yike sahip olduklari ve Cr, Fe ve B atomlarinin
hibritlestikleri gozlendi. Bos orbitali olan atomlarin orbitallerini yari dolu hale
getirmeye calistigl, bos orbitali bulunmayan atomlarin ise bir Ust yoriingedeki
atomlarini daha alt yoériingeye vererek hibritlestikleri gozlendi. VIP ve VEA
grafiklerine bakildiginda, CrBn topaklarinda VIP grafigi icin n=3 degerin maksimum,
VEA grafiginde ise n=7 degerinde minimum degerler goruldu. FeBn topaklarinda ise
VIP grafiginde n=7 ve n=9 degerin en yiiksek, VEA grafiginde ise n=7 degerinde en
dustik degerler gozlendi. Yapilan incelemeler neticesinde CrBn ve FeB, topaklari
icerisinde CrB7 ve FeBy topaklarinin bagil olarak ytksek kararliga sahip olduklari

soylenebilir.

Bu calismayla B ve metal katkili nano malzeme tasarimina dontk calismalara 1sik
tutabilecek yeni veri ve bilgi saglanmistir. Burada incelenen sistemler daha biyuk
yapilar icin de incelenip benzer calismalar yapilabilir. Ug tip atom iceren sistemlerin
incelenmesinde  karsilasilabilecek muhtemel zorluklar burada ortaya kondu.
Dolayisiyla topak icerisinde farkli elektronik Ozelliklere sahip atomlari birlikte
bulundurdugumuzda isler daha karmasik hale gelmektedir. Cok daha fazla sayida
konfiglrasyonun baslangicta hesaba katilmasi gerekiyor. Farkli S durumlarinin da
hesaba katilmasi gerektigi dustnulirse hesap sureleri bakimindan c¢alismalar hem
zorlasmakta hemde uzamaktadir. O sebeple belli bir sistem 0Ongorilerek 6zel
geometriler (zerinde daha yrintili yeni calismalar yapilabilir. Literatirde bu

bakimdan halen yeni bilgilere ihtiya¢c bulunmaktadir.

118



KAYNAKLAR

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Haken, H., Wolf, H.C., Molecular Phsysics and Elements of Quantum
Chemistry, Springer, Heidelberg, 2004.

Aygin, E., Zengin, D.M., Atom ve Molekil Fizigi, Ankara Universitesi,
Ankara, 1998.

Johnston, R.L., Atomic and Molecular Clusters, London, 2002.

Kawazoe, Y., Kondow, T., Ohno, K., Clusters and Nanomaterials, Springer,
Verlag Berlin Heidelberg, 2002.

http://www.biltek.tubitak.gov.tr/bilgipaket/periyodik/kullanim2.html

Jenkins, M.L., English, C.A., Eyre, B.L., Heavy-ion irradiation of a-iron
Philos. Mag., A 38, 97-114, 1978.

Little, E.A., Stow, D.A., Void-Swelling in Irons and Ferritic Steels, J. Nucl.
Mater. 87, 25-39, 1979.

Little, E.A., Void-Swelling in Irons and Ferritic Steels, J. Nucl. Mater. 87, 11-
24, 1979.

Little, E.A., Bullough, R., Wood, M.H., On the Swelling Resistance of Ferritic
Steeel, Proc. R. Soc. London A, 372, 565-579, 1980.

Garner, F.A., Toloczko, M.B., Sencer, B.H., Comparison of swelling and
irradiation creep behavior of fcc-austenitic and bce-ferritic/martensitic alloys at
high neutron exposure, J. Nucl. Mater. 276, 123-142, 2000.

Fry, A., Osgerby, S., Wright, M., Oxidation of Alloys in Steam Environment —
A Review, National Physics Laboratory Report NPL MATC(A), p. 90, 2002.

Mansur, L.K., ve ark., Materials Needs for Fusion, Generation IV Fission
Reactors and Spallation Neutron Sources — Similarities and Differences, J.
Nucl. Mater., 329-333, 166-172, 2004.

Cook, I., Materials Research for Fusion Energy, Nat. Mater. 5, 77-80, 2006.

Klueh, R.L., Elevated-Temperature Ferritic and Martensitic Steels and Their
Application to Future Nuclear Reactors, Int. Mater. Rev. 50, 287, 2005.

Little, E.A., Development of Radiation Resistant Materials for Advanced
Nuclear Power Plant, Mater. Sci. Technol. 22, 491, 2006.

119



16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

Bonny, G., Terentyev, D., Malerba, L., Interaction of Screw And Edge
Dislocations with Chromium Precipitates In Ferritic Iron: an Atomistic Study,
Journal of Nuclear Materials 416, 70-74, 2011

Schonecker, S., ve ark., Surface Parameters of Ferritic Iron-rich Fe—-Cr Alloy, J.
Phys.: Condens. Matter 25, 305002, 2013.

Anderson, A.B., Structures, Binding Energies, and Charge Distributions for
Two to Six Atom Ti, Cr, Fe, and Ni Clusters and Their Relationship to
Nucleation and Cluster Catalysis, J. Chem. Phys., 64, 10, 4046-4055, 1976.

Andersson, K., The electronic spectrum of Cr.. Chem Phys Lett, 237, 212-221,
1995.

Weber, S.E., ve ark., Chemically induced changes in the magnetic moments in
transition metal monomers and dimers. Chem Phys Lett, 295, 175-180, 1998.

DiLella, D.P., ve ark., Dichromium and Trichromium. J Chem Phys, 77, 5263-
5266, 1982.

Pelin, M.J., Gruen, D.M., Emission, ground, and excited state absorption
spectroscopy of Cr» isolated in Ar and Kr matrices. J Chem Phys, 79, 5887-
5893, 1983.

Riley, S.J., ve ark., The A — X transition in Crz: Predissociation, isotope effects,
and the 1-1 sequence band. J Chem Phys, 79, 2577-2582, 1983.

Wang, L.S., Wu, H., Cheng, H., Photoelectron spectroscopy of small chromium
clusters: Observation of even-odd alternations and theoretical interpretation.
Phys Rev B, 55, 12884-12887, 1997.

Bauschlicher, C.W., Partridge, Jr. H., Cr2 Revisited, Chem Phys Lett, 231, 277-
282, 1994,

Desmarais, N., Reuse, F.A., Khanna, S.N., Magnetic coupling in neutral and
charged Crz, Mny, and CrMn dimers. J Chem Phys, 112, 5576-5584, 2000.

Andersson, K., ve ark.,, The Cr. potential energy curve studied with
multiconfigurational second-order perturbation theory. Chem Phys Lett, 230,
391-397, 1994.

Cheng, H., Wang, L.S., Dimer growth structural transition and
antiferromagnetic ordering of small chromium clusters, Phys Rev Lett, 77, 51—
54, 1996.

Fritsch, D., ve ark., Transition Metal Dimers as Potential Molecular Magnets:

A Challenge to Computational Chemistry, J Comput Chem 29, 2210-2219,
2008.

120



30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

Valiev, M., Bylaska, E. J., Weare, J. H., Calculations of the electronic structure
of 3d transition metal dimers with projector augmented plane wave method, J
Chem Phys 119, 5955, 2003.

Yanagisawa, S., Tsuneda, T., Hirao, K., An Investigation of Density
Functionals: the First-Row Transition Metal Dimer Calculations, J. Chem.
Phys. 112, 545, 2000.

Richman, K.W., McCullough, E.A., Numerical Hartree-Fock Calculations on
Diatomic Chromium, J. Chem. Phys. 87, 5050, 1987.

Wood, C., ve ark., Theoretical Study of The Electronic Structure of The
Transition Metal Dimers, Scz, Crz, Mo2 and Niz , Faraday Symp. Chem. Soc.
14, 159-169, 1980.

Goodgame, M.M., Goddard, W.A., The “Sextuple” Bond of Crz, J. Phys.
Chem. 85, 215-217, 1981.

Goodgame, M.M., Goddard, W.A., Nature of Mo-Mo and Cr-Cr Multiple
Bonds: A Challenge for The Local-Density Approximation, Phys. Rev. Lett.
48, 135-137, 1982.

Goodgame, M.M., Goddard, W.A., Modified Generalized Valence-Bond
Method: A Simple Correction for the Electron Correlation Missing in
Generalized Valence-Bond Wave Functions; Prediction of Double-Well States
for Crz and Moy, Phys. Rev. Lett. 54, 661-664, 1985.

Atha, P. M., Hillier, I. H., Correlation Effects and The Bonding in Moz and Cr,
Mol. Phys. 45, 285-293, 1982.

Kok, R.A., Hall, M.B., A Theoretical Investigation of the Bond Length of
Dichromium, J. Chem. Phys. 87, 715-717, 1983.

Dachsel, H., Harrison, R.J., Dixon, D.A., Multireference Configuration
Interaction Calculations on Crp: Passing the One Billion Limit in
MRCI/MRACPF Calculations, J. Phys. Chem. A 103, 152-155, 1999.

Mdller, T., Large-Scale Parallel Uncontracted Multireference-Averaged
Quadratic Coupled Cluster: The Ground State of the Chromium Dimer
Reuvisited, J. Phys. Chem. A 113, 12729-12740, 2009.

Stoll, H., Werner, H. J., The Cr, Potential Curve : A Multireference Pair
Functional Treatment, Mol. Phys. 88, 793-802, 1996.

Anderson, K., Roos, B.O., Multiconfigurational Perturbation Theory with Level
Shift - The Cr, Potential Revisited, Chem. Phys. Lett. 245, 215-223, 1995.

121



43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

5l

52.

53.

54,

55.

Anderson, K., ve ark., The Structure of Dichromium Tetraformate, Chem.
Phys. Lett. 257, 238-248, 1996.

Celani, P., ve ark.,, The CIPT2 Method: Coupling of Multi-Reference
Configuration Interaction and Multi-Reference  Perturbation  Theory
Application to The Chromium Dimer, Mol. Phys. 102, 2369-2379, 2004.

Mitrushenkov, A.O., Palmieri, P., Epstein-Nesbet Second-Order Perturbation
Treatment of Dynamical Electron Correlation and Ground State Potential
Energy Curve of Crz, Chem. Phys. Lett. 278, 285-290, 1997.

Angeli, C., Cimiraglia, R., Malrieu, J.P., n-Electron Valence State Perturbation
Theory: A Spinless Formulation and An Efficient Implementation of The
Strongly Contracted and of The Partially Contracted Variants, J. Chem. Phys.
117, 9138-9153, 2002.

Angeli, C., Third-Order Multireference Perturbation Theory: The n-electron
Valence State Perturbation-Theory Approach, J. Chem. Phys. 124, 054108,
2006.

Moritz, G., Hess, B.A., Reiher, M., Convergence Behavior of The Density-
Matrix Renormalization Group Algorithm for Optimized Orbital Orderings, J.
Chem. Phys. 122, 024107, 2005.

Kurashige, Y., Yanai, T., High-Performance Ab initio Density Matrix
Renormalization Group Method: Applicability to Large-Scale Multireference
Problems for Metal Compounds, J. Chem. Phys. 130, 234114, 2009.

Painter, G.S., Density Functional Description of Molecular Bonding within the
Local Spin Density Approximationt, J. Phys. Chem. 90, 5530-5535, 1986.

Edgecombe, K.E., Becke, A.D., Cr> in Density-Functional Theory:
Approximate Spin Projection, Chem. Phys. Lett. 244, 427-432, 1995.

Thomas, E.J., ve ark., The Cr. Molecule: Some Perspectives, J. Mol. Struct.
(Theochem) 487, 177-182, 1999.

Barden, C.J.,, Homonuclear 3d Transition-Metal Diatomics: A Systematic
Density Functional Theory Study, J. Chem. Phys. 113, 690, 2000.

Gutsev, G.L., Bauschlicher, C.W., Chemical Bonding, Electron Affinity, and
lonization Energies of the Homonuclear 3d Metal Dimers, J. Phys. Chem. A
107, 4755-4767, 2003.

Furche, F., Perdew, J.P., The Performance of Semilocal and Hybrid Density

Functionals in 3d Transition-Metal Chemistry, J. Chem. Phys. 124, 044103,
2006.

122



56.

S7.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

Calaminici, P., Density Functional Theory Optimized Basis Sets for Gradient
Corrected Functionals: 3d Transition Metal Systems, J. Chem. Phys. 126,
044108, 2007.

Tsuchimochi, T., Scuseria, G.E., Savin, A., Constrained-Pairing Mean-Field
Theory. I11. Inclusion of Density Functional Exchange and Correlation Effects
Via Alternative Densities, J. Chem. Phys. 132, 024111, 2010.

Lombardi, J.R., Davis, B., Periodic Properties of Force Constants of Small
Transition-Metal and Lanthanide Clusters, Chem Rev 102, 2431-2480, 2002.

Spain, E.M., Behm, J.M., Morse, M.D., The 846 nm A'3%Z-u~ X3Z—-g Band
System of Jetcooled V2, J. Chem. Phys. 96, 2511, 1992.

Simard, B., ve ark., Photoionization Spectroscopy of Dichromium and
Dimolybdenum: lonization Potentials and Bond Energies, J. Chem. Phys. 108,
9668, 1998.

Morse, M.D., Clusters of Transition-Metal Atoms, Chem. Rev. 86, 1049-1109,
1986.

Baumann, C.A., ESR of Mn, and Mns Molecules in Raregas Matricesa, J.
Chem. Phys. 78, 190, 1983.

Loh, S.K., ve ark., Collision- Induced Dissociation of Fez, J. Phys. Chem. 92,
4009, 1988.

Purdum, H., ve ark., Extended-X-Ray-Absorption-Fine-Structure Study of
Small Fe Molecules Isolated in Solid Neon, Phys. Rev. B 25, 4412-4417, 1982.

Pinegar, J.C., ve ark., Ni> Revisited: Reassignment of The Ground Electronic
State, J. Chem. Phys. 102, 666-674, 1995.

Rohlfing, E.A., Valentini, J.J., UV Laser Excited Fluorescence Spectroscopy of
The Jetcooled Copper Dimer, J. Chem. Phys. 84, 6560, 1986.

Michalopoulos, D.L., ve ark., The Bond Length of Cr,, J. Phys. Chem. 86,
3914-3916, 1982.

Bondybey, V.E., English, J.H., Electronic Structure and Vibrational Frequency
of Crz, Chem. Phys. Lett., 443-447, 1983.

Simard, B., ve ark., Photoionization Spectroscopy of Dichromium and
Dimolybdenum: lonization Potentials and Bond Energies, J. Chem. Phys. 108,
9668-9675, 1998.

Su, C.X., Hales, D.A., Armentrout, P.B., The Bond Energies of Crz and Crx,
Chem. Phys. Lett. 201, 199-204, 1993.

123



71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

Moskovits, M., Limm, W., Mejean, T., A Weakly Bound Metastable State of
Cr,: Possible Evidence for A Double Minimum Ground State, J. Chem. Phys.
82, 4875-4879, 1985.

Casey, S.M., Leopold, D.G., Negative ion photoelectron spectroscopy of Cr». J
Phys Chem, 97, 816-830, 1993.

Dilella, D.P., ve ark., Dichromium and trichromium. J Chem Phys, 77, 5263-
5266, 1982.

Ozin, G.A., Mitehell, S.A., Ligand-Free Metal Clusters, Angew. Chem. Int. Ed.
Engl.72, 674-694, 1983.

Ballone, P., Jones, R.O., Structure and Spin in Small Iron Clusters, Chemical
Physics Letters 233, 632-638, 1995.

Gong, X.G., Zheng, Q.Q., Local Spin-Density Electronic Structures and
Magnetic, Properties of Small Iron Clusters, J. Phys.: Condens. Matter 7, 2421-
2428, 1995.

Yu, S., ve ark., Theoretical Study of Electronic Structures and Magnetic
Properties in Iron Clusters (n<8), Chemical Physics Letters 446, 217-222,
2007.

Boyukata, M., ve ark., Size Evolution of Structures and Energetics of Iron
Clusters (Fen , n<36): Molecular Dynamics Studies Using A Lennard-Jones
Type Potential, Journal of Alloys and Compounds 403, 349-356, 2005.

Baysinger, G. ve ark., CRC Handbook of Chemistry and Physics, National
Institute of Standards and Technology, Taylor and Francis, 2005.

Wang, L.M., ve ark., Planar to Linear Structural Transition in Small Boron-
Carbon Mixed Clusters: C,B; , (x=1-5), J. Am. Chem. Soc., 132, 40, 14104-
14112, 2010.

Alexandrova, A.N., ve ark., All Boron Aromatic Clusters as Potential New

Inorganic Ligands and Building Blocks in Chemistry, Coord. Chem. Rev., 250,
21, 2811-2866, 2006.

Alexandrova, A.N., ve ark., Structure and Bonding in B, and Be: Planarity and
Antiaromaticity, J. Phys. Chem. A, 107, 9, 1359-1369, 2003.

Hanley, L., Anderson, S.L., Production and Collision-Induced Dissociation of
Small Boron Cluster lons, J. Phys. Chem., 91, 20, 5161-5163, 1987.

Ray, A.K., Howard, I.A., Kanal, K.M., Structure And Binding In Small Neutral
And Cationic Boron Clusters, Phys, Rev. B, 45, 24, 14247-14255, 1992.

124



85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

Zhai, H.J., ve ark., Hydrocarbon Analogues of Boron Clusters-Planarity,
Aromaticity and Antiaromaticity, Nature Materials 2, 12, 827-833, 2003.

Tai, T.B., Tam, N.M., Nguyen, M.T., Structure of boron clusters revisited, Bn
with n=14-20, Chemical Physics Letters 530, 71-76, 2012.

Huang, W., ve ark., A Concentric Planar Doubly n-Aromatic B, Cluster,
Nature Chemistry, 1-5, 2010.

Lau, K.C., Pandey, R., The 2D-3D Structural Transition and Chemical Bonding
in Elemental Boron Nanoclusters, Computing Lett., 1, 4, 259-270, 2005.

Zhai, H.J., ve ark., Photoelectron Spectroscopy and Ab Initio Study of Bz™ and
B4 Anions and Their Neutrals, J. Phys. Chem. A, 107, 44, 9319-9328, 2003.

Li, Q.S., Jin, HW., Ab Initio Study on the Potential Energy Surfaces of Ba
Cluster, Chem. Soc. 50, 1115-1122, 2003.

Shinde, R., Shukla, A., Large-Scale First Principles Configuration Interaction
Calculations Of Optical Absorption In Boron Clusters, World Scientific
Publishing Company, 1-25, 2012.

Zhai, H.J., Wang, L.S., Electronic Structure and Chemical Bonding of B; and

Bs by Photoelectron Spectroscopy and Ab Initio Calculations, J. Chem. Phys.,
117,17, 7917-7918, 2002.

Li, Q.S., Jin, H.W., Structure and Stability of Bs, B, and B, Clusters, J. Phys.
Chem. A, 106, 30, 7042-7047, 2002.

Ma, J. ve ark., Density Functional Theory of the Bs, B,, B;, and B;* Clusters,
Chem. Phys. Lett., 372, 5, 708-716, 2003.

Li, Q.S., Gong, L.F., Gao, Z.M., Structure and Stability of B7, B, and B,
Clusters, Chem. Phys. Lett., 390, 1, 220-227, 2004.

Alexandrova, A.N., ve ark., Electronic Structure, Isomerism and Chemical
Bonding in B, and B, J. Phys. Chem. A., 108, 16, 3509-3517, 2004.

Li, Q., ve ark., Structure and Stability of Bg Clusters, Int. J. Quantum Chem.,
101, 2, 219-229, 2005.

Pan, L.L., Li, J., Wang, L.S., Low-Lying Isomers of the B, Boron Cluster: The

Planar Molecular Wheel Versus Three-Dimensional Structures, J. Chem. Phys.
129, 024302, 2008.

125



99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

107.

108.

109.

110.

111.

Satpati, P., Sebastian, K.L., Tunneling of Three Borons in a B12 Cluster, J. Mol.
Struct. THEOCHEM, 823, 1, 74-77, 2007.

Lau, K.C., Deshpande, M., Pandey, R., A Theoretical Study of Vibrational
Properties of Neutral and Cationic B1> Cluster, Int. J. Quantum Chem., 102, 5,
656-664, 2005.

Fowler, J.E., Ugalde, J.M., The Curiously Stable B Cluster and its Neutral

and Anionic Counterparts: The Advantages of Planarity, J. Phys. Chem. A 104,
397-403, 2000.

Hanley, L., Whitten, J.L., Anderson S.L., Collision-Induced Dissociation and
Ab Initio Studies of Boron Cluster lons: Determination of Structures and
Stabilities, J. Phys. Chem., 92, 20, 5803-5812, 1988.

Boustani, 1., Systematic Ab Initio Investigation of Bare Boron Clusters:
Determination of the Geometry and Electronic Structures of B, (n=2-14), Phys.
Rev. B, 55, 24, 16426-16438, 1997.

Riccu, A., Bauschlicher, C.W., The Structure and Stability of B Clusters,
Chemical Physics 208, 233-242, 1996.

Tai, T.B., ve ark., Thermochemistry and Electronic Structure of Small Boron
Clusters (Bn , n=5-13) and Their Anions, J. Phys. Chem. A 114, 994-1007,
2010.

Aihara, J.I.,, Kano, H., Ishida, T., Aromaticity of Planar Boron Clusters
Confirmed, J. AM. CHEM. SOC. 127, 13324-13330, 2005.

Zubarev, D., Boldyrev A., 1., Comprehensive Analysis of Chemical Bonding in
Boron Clusters, J. Comput. Chem., 28, 1, 251-268, 2007.

Oger, E., ve ark., Boron Cluster Cations: Transition from Planar to Cylindrical
Structures, Angew. Chem. Int. Ed., 5803-8506, 2007.

Kiran, B., ve ark., Planar-to-Tubular Structural Transition in Boron Clusters: B-
20 as the Embryo of Single-Walled Boron Nanotubes, Proceedings of the
National Academy of Sciences of The United States of America, 102, 4, 961-
964, 2005.

Atis, M., Ozdogan, C., Gliveng, Z.B., Structure and Energetic of Bn (n=2-12)
Clusters: Electronic Structure Calculations, Int. J. Quantum Chem., 107, 3, 729-
744, 2007.

Atis, M., Ozdogan, C., Gliveng, Z.B., Density Functional Study of Physical and

Chemical Properties of Nano Size Boron Clusters: Bn (n=13-20), Chin. J.
Chem. Phys., 380-388, 2008.

126



112.

113.

114.

115.

116.

117.

118.

119.

120.

121.

122.

123.

124.

125.

Boyikata, M., Ozdogan C., Giiveng, Z.B., An Investigation of Hydrogen
Bonded Neutral BsH, (n=1-11) and Anionic BsHui? Clusters: Density
Functional Study, J. Mol. Struct., THEOCHEM, 805, 1, 91-100, 2007.

Boyikata, M., Ozdogan C., Giiveng, Z.B., Hydrogen Hosting on Nano Scale
Boron Clusters, Romanian J. Information Sci. and Technology, 11, 1, 59-70,
2008.

GuiXian, G., Qun, J., YouHua, L., A Computational Investigation of Boron-
Doped Chromium and Chromium Clusters By Density Functional Theory, Sci
China Phys Mech Astron, 812-817, 2010.

Lee, C., Yang, W., Parr, R. G., Development of the Colle-Salvetti Correlation-
Energy Formula Into A Functional of the Electron Density, Phys. Rev. B, 37, 2,
785-789, 1988.

Liu, X., ve ark., Structural, Electronic, and Magnetic Properties of MB, (M=Cr,
Mn, Fe,Co, Ni, n<7) Clusters, Physical Review A 75, 063201, 2007.

Tzeli, D., Mavridis, A., Electronic Structure and Bonding of The 3d Transition
Metal Borides MB (M=Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) Through All
Electron Ab Initio Calculations, J. Chem. Phys. 128, 034309, 2008.

Fang, Z.G., Hu, H.Z., Density Functional Theory Study on Structures and
Properties of Cluster Fe,B> (n=1-6), Chin. J. Inorg. Chem., 22, 599-606, 2006.

Sun, Q., ve ark., The Structures and Magnetic Properties of Small Fe,B
Clusters, J. Phys.: Condens Matter, 8, 1805-1810, 1996.

Xiao, B., ve ark., Stability, Electronic and Mechanical Properties of FezB,
Physica B 403, 1723-1730, 2008.

Barinov, V.A., ve ark., Short-Range Atomic Order in Fe;B Powders, The
Physics Of Metals And Metallography, 497-508, 2007.

L{, R., ve ark., The Study on Electronic Density Topology and Bond Character
of Amorphous Alloy FenB2 (n=1-4) Clusters By Density Functional Theory,
Journal of Molecular Structure: THEOCHEM 953, 151-156, 2010.

Yang, Z., ve ark., FeBn (n<6) Density Functional Study, Acta Phys. Sin. 56,
2590-2595, 2007.

Yang, Z., Xiong, S.J., Structures and Electronic Properties of Small FeB, (n=1-
10) Clusters, J. Chem. Phys., 128, 184310, 1-7, 2008.

Romanescu, C., ve ark., Experimental and Computational Evidence of Octa and
Nona-Coordinated Planar lron-Doped Boron Clusters: FeB; and FeB;,
Journal of Organometallic Chemistry721, 148-154, 2012.

127



126.

127.

128.

129.

130.

131.

132.

133.

134.

135.

136.

137.

138.

139.

Tang, P.Z., ve ark., Role of Ga-Doping in Iron Gallium Alloy Clusters, Chin.
Phys. B 21, 027104, 2012.

Nakazawa, T., ve ark., Ab Initio Calculations of Fe—Ni Clusters, Computational
Materials Science 46, 367-375, 2009.

Nakazawa, T., ve ark., Density Functional Calculations For Small Iron Clusters
With Substitutional Phosphorus, Journal of Nuclear Materials 417, 1090-1093,
2011.

Andersson, K., The Electronic Spectrum of VCr, Theor. Chem. Acc. 110, 218—
223, 2003.

Niu, J., Rao, B.K,, Jena, P., Atomic and Electronic Structures of Neutral and
Charged Boron and Boron-Rich Clusters, J. Chem. Phys., 107, 1, 132-140,
1997.

Wu, H.S., Xu, X.H., Zhou, W., Ab Initio Molecular Orbital Study of Structure
on Aluminium Borides AIB, (n=1-5) Series, Chinese Sci. Bulletin, 42, 11,
907-910, 1997.

Feng, X.J., Luo, Y. H., Structure and Stability of Al-Doped Boron Clusters by
the Density-Functional Theory, J. Phys. Chem. A, 111, 12, 2420-2425, 2007.

Jiang, Z.Y ., ve ark., Structures and Stability of B-Doped Al Anions: Al B~ and
Al B, (n=1-7), Int. J. Mass Spectrometry, 252, 3, 197-203, 2006.

Tai, T.B., Nguyen, M.T., Thermochemical Properties, Electronic Structure and
Bonding of Mixed Lithium Boron Clusters (BnLi, n=1-8) and Their Anions,
Chem. Phys., 375, 1, 35-45, 2010.

Boyukata, M., Guveng, Z.B., ve ark., Density Functional Study of AIBn
Clusters for n=1-14, J. Alloys and Compounds, 509, 4214-4234, 2011.

Yildirnm, E.K., Guveng, Z.B., A Density Functional Study of Small Li-B and
Li-B-H Clusters, Int. J. Hydrogen Energy, 34, 11, 4797-4816, 20009.

Fjellstedt, J., Jarfors, A.E.W., Svendsen, L., Experimental Analysis of The
Intermediary Phases AIB: , AlB12 and TiB: in the Al-B and Al-Ti-B Systems,
Journal of Alloys and Compounds 283, 192-197, 1999.

Fokwa, B.P.T., Dronskowski, R,. Synthesis, Single-Crystal Structure
Refinement and Fe/T Site Preference In The Ternary Borides FexT7-xBs (T=Ru,
Rh; 0<x<1.5), Journal of Alloys and Compounds 428, 84-89, 2007.

Song, Y., ve ark., First Principles Study of Site Substitution of Ternary
Elements in NiAl, Acta mater. 49, 1647-1654, 2001.

128



140.

141.

142.

143.

144,

145.

146.

147.

148.

149.

150.

151.

152.

153.

154.

Burghaus, J., Dronskowski, R., Miller, G.J., Slater-Pauling Behavior within
Quaternary Intermetallic Borides of the TizCosB> Structure-type, Journal of
Solid State Chemistry 182, 2613-2619, 20009.

Gutsev, G.L., Mochena, M.D., Bauschlicher, C.W., Dissociative and
Associative Attachment of OH To Iron Clusters, Chemical Physics Letters 407,
180-185, 2005.

Ozaki, T., Kino, H., Numerical Atomic Basis Orbitals from H to Kr, Physical
Review B 69, 195113, 2004.

Oda, T., ve ark., Fully Unconstrained Approach to Noncollinear Magnetism:
Application to Small Fe Clusters, Phys. Rev. Lett. 80, 3622, 1998.

Wu, Z.J., Density functional study of 3d-metal monoborides, J Mol Struc-
Theochem 728, 167-172, 2005.

Wang, Y., ve ark., A Stable Neutral Diborene Containing a B=B Double Bond,
J. Am. Chem. Soc., 12412, 2007.

Rosen, B., Spectroscopic Data Relative to Diatomic Molecules _Pergamon,
Oxford, 1970.

Frisch M. J., ve ark., Gaussian 03, revision D.01, Gaussian, Inc., Wallingford,
CT, 2004.

Frisch, E., Foresman, J.M., Exploring Chemistry with Elektronic Structure
Methods, Gaussian, Inc., Wallingford, U.S.A., 1996.

http://tr.wikipedia.org/wiki/Atom_ve Molekiillerin_Cok Elektronlu Teorisi

Bransden B.H., Joachain, C.J., Atom ve Molekil Fizigi, 1999.

Dorsett, H., White, A., Overview of Molecular Modelling and Ab initio
Molecular Orbital Methods Suitable for Use with Energetic Materials,
Australia, 2000.

Bahat, M., Kinazolin molekulunin kuvvet alaninin DFT B3LYP/6-31G*
tabanli SQM metodu ile hesabi ve bazi Hoffman-tipi komplekslerin titresimsel
spektroskopisi ile incelenmesi, Doktora tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri
Enstitlisti, Ankara, 20-50, 2000.

Becke, A.D., Density-Functional Exchange-Energy Approximation with
Correct Asymptotic Behavior, Physical Review A, 38, 3098-3100, 1988.

Chemcraft, (http://www.chemcraftprog.com/), Version 1.6, Build 304, 2009.

129



155.

156.

157.

158.

Holtje, H.D., ve ark., ““Molecular Modelling’’, 2nd ed. , Willey-VCH, New
York,18-78, 2003.

Leach, R.A., *“ Molecular modelling ** 2. Baski, Prentice Hill, 165-200, 2001.

R. Lide David, CRC Handbook of Chemistry and Physics, 79th ed. (CRC Pres,
New York), pp. 51 and 80.

Zhao, L.X., ve ark., Structural Growth Sequences and Electronic Properties of

Gold Clusters: Highly Symmetric Tubelike Cages, Physica B-Condens Matter,
404, 12, 1705-1708, 2009.

130



OZGECMIS

13.10.1988 yilinda Eskisehir’de dogan Sevket Arda ATILGAN, ilk ve orta
ogrenimini Dumlupinar ilkogretim Okulu’nda ve lise 6§renimini de Yunusemre
Anadolu Ogretmen Lisesi’nde tamamlamistir. 2007 yilinda kazandi§gi Kastamonu
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiltesi Fizik Bolimi’ni 2011 yilinda basariyla
bitirmistir.

Lisans 6greniminden sonra ara vermeden yiiksek lisans egitimine Bozok Universitesi
Fen Bilimleri Enstitist Fizik Anabilim Dali’nda baslamistir. Dog¢. Dr. Mustafa
BOYUKATA danismanhginda hazirladigi “Fe-Cr-B Ucli Alasim Topaklarinin
Incelenmesi” baslikli teziyle 2014 yilinda mezun olmustur.

iletisim Bilgileri

Adres : Hosnudiye Mahallesi Safiyet Sokak No:44/4

26130 ESKISEHIR

e-posta: atilgan88@hotmail.com

131



