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OZET

Bu ¢alismada Ti-B-N topaklarmin ¢esitli yapilar1 Yogunluk Fonksiyonu Teorisi ile incelendi.
Hesaplamalar icin B3LYP fonksiyoneli ve 6-311++g** baz seti kullanildi. B\Ne., (y<6),
(BN)y (y=12), Tiy (x<8) ve TixN, topaklar1 ¢alisildi. T1;ByN, (y,z<6) topaklar1 ayrintil1 olarak
incelendi. Bu sistemler i¢in yap1 ve enerji analizleri gergeklestirildi. Ayrica T1,ByN, (y,z<6)

topaklari igin N, 2N, N,, N+N, ve 2N, ayrisma kanallar1 aragtirildi.
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ABSTRACT

In this study various structures of Ti-B-N clusters have been investigated with Density
Function Theory. For computation B3LYP functional and 6-311++g** basis set have been
used. ByNe. (y<6), (BN), (y<12), Ti, (x<8) and TiN, custers have been studied. Ti,ByN, (y,
z<6) clusters have been investigated, in detail. For these systems structurel and energetic
analysis have been realized. Moreover, for T1i;B,N, (y,z<6) clusters N, 2N, N,, N+N,, and

2N, dissociation channels have been researched.
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1. GIRIS

Iki veya daha fazla atom bir araya gelerek molekiilleri olustururlar. Molekiiller
kimyasal yolla kendini olusturan atomlara veya daha kiiciik molekiillere
ayristirilabilirler. Atom ve molekiil topaklar1 (cluster), atomik ve molekiiler boyuttaki
mikroskobik yapidan yogun madde (bulk) formundaki makroskobik yapiya gecisin
anlagilmasinda 6nemli rol oynamaktadir [1-12]. Giliniimiizde molekiillerin dogasini
anlamak i¢in yapilan deneysel caligmalar yeterli olmayip, yiiksek maliyetli yeni
teknikler gerekmektedir. Hesaplamali yontemler ile molekiiler sistemlerin yapisinin

onceden tahmin edilebilmesi deneysel ¢aligmalara yon verebilmektedir.

Gergek sistemden toplanan bilgiler bilgisayarda gelistirilen modellere uygulanarak,
bir ¢ok simiilasyon (benzetim) programi gelistirilmistir. Simiilasyon modelleri
karmagik problemlerin ¢oziimiinde de basarili olmaktadir. Bu g¢aligmada yapilan
hesaplamalarda Gaussian 03 paket programi kullanildi [13]. Bu program Ab-initio
elektronik yap1 hesaplamalarina dayanan, daha onceleri elde edilemeyen molekiil
tiplerinin incelenmesinde kolaylik ve performans artis1 saglayan bir elektronik yapi1
programidir. Bu program fizik ve kimya alaninda ¢alisma yapan arastirma gruplar1
tarafindan yaygin olarak kullanilmaktadir. Ab-initio hesaplamalarda Planck sabiti,
151k hizi, elektronun hizi, elektronun kiitlesi gibi sabit veriler disinda deneysel veriler
kullanilmadan analitik tiirev hesabiyla yapmin enerjisi tahmin edilir. ilk olarak
sistemin genel bir geometrisi belirlenir. Baz setleri yardimiyla bilgisayara girilir ve
optimizasyon gerceklestirilir. Hesaplamalarimizda sistemin geometrisini tanimlamak
icin Chemcraft arayliz paket programi kullanilmistir [14]. Ele alman sistemlerin
hesaplamalar1 Ab-initio elektronik yapi1 yOntemlerinden biri olan Yogunluk
Fonksiyonu Teorisi (YFT), (Density Functional Theory: DFT), ile B3LYP
fonksiyoneli altinda [15, 16], 6-311++g** baz seti kullanilarak gergeklestirildi.

Bu calismada titanyum (Ti), azot (N) ve bor (B) atomlar1 kullanilarak bu atomlarin
olusturdugu farkli Ti-B-N mikro topaklar1 incelendi. Titanyumun atom numarasi 22,
elektron konfigiirasyonu [Ar] 3d’4s> olup, tek basma korozyona karsi direngli ve
yiiksek dayaniklilik-agirlik oranina sahiptir [17]. Ti atomundan olusan alasimlar
gliniimiizde havacilik, askeri, endiistriyel islemler, otomotiv, gida, saglik, iletisim ve
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miicevherlerde kullanilmaktadir. Titanyum diisiik yogunluklu hafif ve korozyona
kars1 dayanikli bir metaldir. Saf haliyle tamamen esnektir [18]. Ti neredeyse tim
canli varliklarda, kayalarda, sularda ve toprakta bulunur [19]. N ametaller sinifinda
bulunur ve atom numarasi 7°dir. 1s°2s”2p’ elektron konfigiirasyonuna sahiptir.
Renksiz kokusuz, tatsiz bir gaz olan N, diinya atmosferinin %78'inde bulunmaktadir.
Ti atomu N atomuyla birlesince aginma direnci yiiksek bir malzeme haline geldigi
icin kaplama sanayisinde olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. Atom numarasi 5
olan bor 1s*2s*2p' elektron konfigiirasyonuna sahiptir. Ametal sinifinda olup dogada
saf halde degil farkli atomlarla birlikte bilesikler halinde bulunmaktadir. Kristal
haldeki bor, hafif, sert, cizilmeye karsi direngli, 1stya karsi dayanikli ve oda
sicakliginda zayif elektrik iletkenligine sahiptir. Ulkemiz, diinya bor rezervlerinin
%72’sine sahip olmasina ragmen, bor iiretimi %31 diizeyindedir. Bu agidan bor
calismalari biiylik 6nem tagimaktadir. Titanyum ve bor atomlarindan olusan sistemler
yiiksek erime noktasi, kimyasal sertlik, yiiksek elektriksel ve 1sisal iletkenlik gibi
ozelliklerinden dolay1 aktif olarak ¢alisilmaktadir [20-23]. Ayrica bu topaklarla ilgili
hidrojen depolama kapasitesi ile ilgili ¢aligmalar da yapilmaktadwr. TiB, (n=2-6)
zincir yapilarini hidrojen depolama kapasitesi incelenmis ve zincir seklinde devam
eden TiBs yapisinin diger yapilara gore hidrojen depolamaya daha uygun oldugu
sonucuna vartmistir [24]. Bu ¢alismada Ti, B ve N atomlarinin farkl sekillerde bir
araya geldiklerinde olusturduklar1 bazi 6zel yapilara bakilarak, literatiire katki
saglamak amaglandi. Arastirma siiresi ve imkanlar1 goz Oniine alinarak
Ongordiiglimiiz ¢aligma icerigi, yeni arastirmalar i¢in daha da genisletilebilecek

niteliktedir. Ulasilan bulgular yeni fikirler tasimaktadir.

B ve N atomlarindan olusan (BN), yapilar1 glinlimiizde yaygin olarak calisilan
konulardandir [25-31]. Karbon nanotiiplere alternatif olarak diisiiniilen bornitrit
nanotiiplerde hegzagonal olan halkalarm her birinde esit sayida bor ve azot olacak
sekilde sirasiyla yerleserek yapiyr olustururlar. Bor sp® hibritlesmesi yaparak iig
degerlik elektronuna sahip olabilirken azot p seviyesinde iic elektron
bulundurdugundan o da ii¢ degerlik elektronuna sahiptir. Hegzagonal halkada her

ikisi de komsu atomlarla kovalent bag olusturarak kararl bir yap1 meydana getirirler.



Bu kapsamda literatiirde teorik ve deneysel ¢aligmalar bulunmaktadir. Koltuk formlu
(armchair) BN nanotiiplerinin (5,5), (6,6), (7,7,), (8,8), (9,9), (10,10) yapisal
ozellikleri, ylik yogunluklari, bag orbitalleri, HOMO (highest occupied molecular
orbital: en yliksek dolu orbital) ve LUMO (lowest unoccupied molecular orbital: en
diisiik bos orbital) enerjileri B3LYP fonksiyoneli ve 6-31G* baz setiyle incelenmistir
[28]. Yine bir baska teorik ¢alismada ayn1 yontemle, 3 tane zikzag ve 2 tane koltuk
tiplerinde BN nanotiiplerin geometrik 6zelllikleri, B-N arasindaki bag uzunluklari,
bag acilar1 ve niikleer manyetik rezonanslari ile ilgili ¢aligmalar yapilmistir [25]. BN

nanotlip sistemleri deneysel olarak da ¢alisilmaktadir [30].

M(BN)3;6 ve M4(BN)3¢ (M=Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) yapilarinin manyetik
ozellikleri ve metal atomlarmin (BN)s;s molekiiline yerlesmelerindeki yapisal
degisiklikler yogunluk fonksiyon teorisiyle incelenmistir [27]. (BN), (n=1-6) halka
yapilar1 ve (BN), (n=12, 24, 60) fulleren yapilarmin toplam enerjileri, baglanma
enerjileri, bag uzakliklari, bag acilar1 gibi nicelikler, Ab-initio (STO-3G) yontemiyle
calisilmistir [31]. Yine 6 tetragonal ve 8 hekzagonal BN halkasindan olusan kafes
B12Ni2 yapist PMS5 ile incelenerek, HOMO-LUMO enerji araligi 5.1 eV olarak
bulunmustur [29]. Bir baska teorik calismada da (BN), (n=3-5) yapilarinin degerlik
elektronlar1 yani LUMO enerji seviyeleri, orbitallerin doluluk oranlar1 B3LYP/cc-
pVDZ fonksiyoneli kullanilarak ayrintili olarak incelenmistir [26]. Ayrica bu
yapilarin hidrojen tutma becerisi de ¢alisilan konulardandr. B\.NH, (x=2, 3, y>2x)
sistemlerinin termokimyasal Ozellikleri, bag wuzakliklari, bag acilar1 yogunluk
fonksiyon teorisi ile B3LYP fonksiyoneli altinda 6-311+G** baz setiyle
incelenmistir [32]. Yaygin kullanilabilme ozellikleri sebebiyle giiniimiizde Ti
topaklar1 ¢okca ¢aligilan konulardandir. Wei ve arkadaslar1 [33] YFT ile Ti, (n=2-10)
topaklarmin farkli izomerlerini, simetri gruplarini, baglanma enerjilerini, ortalama
bag uzunluklari, koordinasyon sayilarini incelemislerdir. Benzer bir ¢calismada da,
Du ve arkadaslar1 [34] Ti, (n=2-5) yapilarmin hesabinda B3LYP, BLYP, SVWN,
BVWN, MPWP86, BP86, PBEPBE ve BPBE fonksiyonelleri ve CEP-121G baz
setini kullanmiglardir. Yine bir baska teorik calismada, genellestirilmis gradyent
yaklagimi kullanilarak YFT ile Ti, (n=3-8) ve Ti;3 topaklarinin nétral ve anyonik
durumlar: ¢alisilmistir [35]. Villanueva ve arkadaslar1 [36] Ti, (n=2-15) yapilarinin

degisik geometrilerini incelemisler ve bu geometrilerin kararliliklar1 arasinda
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kiyaslama yapmuslardir. Ikinci enerji farklarmi da inceledikleri bu yapilarda Tis
yapisinin bagil olarak diger yapilara gore daha kararli oldugunu gézlemlemislerdir.
Tiy, (n=2-14, 19, 55) yapilarmin geometrik ve elektronik 6zellikleri genellestirilmis
gradyent yaklasimi kullanilarak hesaplanmigtir [37]. Cao ve arkadaslar1 [38] Ti,
(n=1-7) yapilarmin nétral ve yikli (-2,-1, +1,+2) durumlarim1 hesaplayarak bu
yapilara N, molekiilii baglamislar ve bu sistemler i¢in hesaplama yapmislardir.
Yapilarin hesaplanmasinda YFT ve B3LYP fonksiyoneli altinda Ti i¢cin CEP-121G,
N icin ise 6-311++G* baz setini kullanmiglardir. TixN, yapilar1 i¢in N, ayrigma
enerjisini hesaplamislar ve yapilara baglanan N, molekiiliindeki N-N bag
uzakliklarinin degigsimini incelemislerdir. Ti’nin d orbitallerinden, N atomunun p
orbitallerine bir yiik transferi vardir ve gii¢lii hibritlesme igerir. Hem iyonik hem de
kovalent baglanma s6z konusudur. Birlikte olusturduklar1 sistemler yiiksek sertlikleri
ve asmmaya dayanikli olmalar1 sebebiyle kaplama malzemesi olarak
arastirilmaktadir. Bu yapilarin kii¢iik boyutlardaki sistemleriyle ilgili de literatiirde
caligsmalar mevcuttur. TisNyg, TiuN3, TigNg, TigNg, TigNio, Ti14N;3 yapilary, YFT ile
incelenmistir. Hesaplanan bu sistemlerde atom basma baglanma enerjilerine
bakildiginda TijsN;3 yapisinin en yiiksek degere sahip oldugu (6.76 eV) ve N
atomlar1 lizerindeki yiik transferinin en ¢ok oldugu yapmin da bu yapit oldugu

sonucuna ulasilmistir [39].

Azot-metal sistemleri arastirmalarda ayrica iizerinde yogunlasilan konulardandir.
Nikel ve N kullanilarak Niz(N2)x (x=3-9, 12) topaklar1 i¢in farkli izomer hesabi1
yapilmig, bunlarin en kararli izomerleri i¢in anyonik ve katyonik durumlar:
incelenmistir [40]. Yine benzer bir ¢alismada Ni, (n=2-4) yapilarina farkl sayilarda
N, molekiilii baglanarak yapisal ve elektronik O6zelliklerine bakilmistir [41]. Bir
baska ¢alismada da, M, (M: Nb, Mo n=1-4) topaklarina N, baglanarak olusturulan
sistemlerin baglanma enerjileri, bag uzunluklari, titresim frekanslar1 teorik olarak
hesaplanmistir [42]. Halka biciminde Ng iceren, ScNs, TiNe, VN¢', CaNg ve
ScN¢Cu yapilariin geometrik 6zellikleri, HOMO-LUMO enerji araliklari, molekiiler
orbitalleri B3LYP/6-311+G* baz seti ile incelenmistir [43]. Farkli sayida karbonlara
N, molekiilii baglanarak olusturulan pozitif ve negatif yikli C,N, (m=2-14)
yapilarinin geometrik ve elektronik analizleri B3LYP fonksiyoneli altinda 6-311g(d)
ve 6-311+G(d) baz setleriyle yapilmistir [44].
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Bu caligmalarin yani sira N atomunun da i¢inde oldugu i¢lii (ternary) sistemlerle
ilgili ¢caligmalar da yapilmaktadir. B3LYP fonksiyoneli ve 6-311+G(d) baz setiyle
BX(N3), (X:F, Cl, Br) yapilar1 hesaplanarak yap1 faktorleri lizerinden geometrik
analizleri yapilmistir [45]. Bir bagka calismada da Li-B-N, Li-Al-N ve Li-Ga-N {i¢li
sistemleri ve bunlarin hidrojen depolama kapasiteleri deneysel olarak incelenmistir
[46]. ALGayN, (x,y,z=1-3) sistemlerinin elektronik ve yapisal 6zellikleri, HOMO-
LUMO enerji araliklari, Mulliken yiikleri, iyonlagma potansiyeli, elektron ilgisi gibi
nicelikleri YFT ile incelenmistir [47].

Yogun madde formunda Ti-B-N sistemleri ile ilgili literatiirde deneysel olarak
yapilan c¢alismalar mevcutken [48-56] nano Olgekte her {igiiniin de ayni anda
caligildig1 sistemlere rastlanilmadi. Gegis metallerinin azot ile tepkimeye girerek
olusturmus oldugu malzemeler fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri bakimindan
(yliksek erime noktasi ve tepkimeye girme istegi gibi) endiistriyel uygulamalarda
onemli bir yer tutmaktadir. Bu TiN yapilara aliiminyum ve bor gibi hafif elementler
de katkilanarak kalinligi 1-10 nm aralifinda degisen ¢ok katmanli TiN ve TBN
filmler ¢alisilmaktadir [48, 49, 52-55]. Hegzagonal BN, TiB, ve TiNy kullanilarak
elde edilen TiBN sistemlerinin yiizey malzemesi olarak kullanilabilmesi igin

deneysel ¢alismalar literatiirde mevcuttur [50, 51, 56].

Yeni malzeme tasariminda etkin 6zellikleri bulunan Ti, B ve N atomlarindan olusan
ii¢ tip atom igeren topaklarinin nano boyutta arastirilmasinin bilimsel ¢aligmalara 151k
tutacagl ve bilgi birikimine olumlu katkilar saglayacagi goriilmektedir. Bu tezde
raporlama sirasia gore ByNe.y (y<6), ByN, (y,z<14) sistemleri, Ti, (x=1-8) topaklari
ve bu topaklara N, baglanarak olusturulan TiN, (x=1-8) sistemleri ile Ti;ByN,

(y,z<6) topaklarinin sonuglar1 sunulacaktir. Yap1 ve enerji analizleri tartigilacaktir.



2. TEORIK GERI PLAN VE YONTEM

Kuantum fiziginin dogusuyla klasik yontemlerle ¢oziilemeyen problemlerin
coziilebilecegi anlagilmistir. Mikro yapilarin incelenmesinde kuantum teoriye dayali
yaklagimlar giivenilir sonuglar verebilmektedir. Ab initio yontemleri Planck sabiti,
151tk hizi, elektronun hizi, elektronun kiitlesi gibi sabit veriler disinda deneysel
verilerin kullanilmadigi, kuantum kimyasal hesaplamalara dayanan, atomik ve
molekiiler sistemlerin 6zelliklerini tahmin etmeye doniik elektronik yap1 hesaplama
yontemidir [57]. Bu ydntem iizerine kurulu Gaussian paket programi giivenilirligi
kabul gormiis ve arastirmalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Programm geri

planindaki matematiksel esitlikler ve doniisiimler sunulacaktir.
2.1. Schrodinger Denklemi

Kuantum teoride ¢0zliime Schrodinger denklemi kullanilarak baslanir. Kuantum
mekanigi benzer elektronlarin hem parcacik hem de dalga karakterine nasil sahip

oldugunu agiklar. Schrodinger dalga denklemi

872m ot

2 5 . -
{_h v2+V}W(r,t)=ﬂM 2.1)
2w

esitligiyle ifade edilir. Bu denklemde w dalga fonksiyonu, V parcacigin hareket

ettigi potansiyel alan, /4 Planck sabiti, m pargacigin kiitlesi ve V = 9 i+ 9 J+ ﬁk
ox oy Oz

dir. Pargaciklarin enerjisi ve diger bir¢cok ozellikleri Schrodinger denklemindeki

dalga fonksiyonunun uygun sinir kosullarindaki ¢ézlimiiyle elde edilebilir.

Eger V zamanin fonksiyonu degilse Schrodinger denklemi degiskenlerine ayrilarak
matematiksel tekniklerle basitlestirmek suretiyle ¢oziilebilir. Dalga fonksiyonu

zamanin ve konumun fonksiyonu olarak yeniden yazilarsa;

w(rt)=y(r)e(t) (2.2)



olur. Bu esitlik, denkle (2.1)’de kullanilirsa, zamana bagli ve zamandan bagimsiz iki
denklem elde edilir. Zamandan bagimsiz Schrodinger dalga denklemi asagidaki gibi
ifade edilir:

- -
Hy(r)=Ey(r). (2.3)
Burada E; parcacigin enerjisi olup, H; Hamiltoniyen operatorii

2

H =

—Vi+V (2.4)
8 m

esitligiyle tanimlanir. Denklem (2.3)’lin ¢6zlimleri tanimlanan sistemin farkli kararli

durumlarmma karsilik gelmektedir. Bunlardan en diisiik enerjili olan taban durum

(ground state) olarak adlandirilir. Denklem (2.3) sistemin rolativistik olmayan

tasviridir. Biliylik c¢ekirdeklerde merkez elektronlar1 tam olarak tanimlayamaz.

Denklem (2.3) ayn1 zamanda bir 6zdeger denklemidir. Bir fonksiyona herhangi bir

operator etki ettiginde o fonksiyonun baska ¢ozlimlerini de iiretir. Genel olarak
Opf=cf (2.5)

seklinde ifade edilebilir. Burada Op operator, f herhangi bir fonksiyon ve c

0zdegerdir. Bu fonksiyonlar kiimesi denklemin 0Ozfonksiyonlaridir ve her bir
fonksiyon icin bir ¢ 6zdegeri vardwr. Bundan dolayr Schrodinger denklemindeki

0zdegerler, molekiillerin farkli durumlarindaki enerji degerleridir.

Molekiiler sistemler i¢in, molekiillerin ¢ekirdekleri ve elektronlarinin yeri y dalga

fonksiyonuyla belirlenir. Her parcacigin yerini vektorel olarak tanimlamak igin

cekirdek uzakligmi r ve elektron uzakligin1 R olarak kabul edelim. Hamiltoniyen

kinetik ve potansiyel enerjinin toplami olarak ifade edilir:
H=T+V. (2.6)

Molekiiliin biitiin pargaciklari lizerindeki kinetik enerji V> operatdriiniin bir toplami

olarak yazilabilir:
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Potansiyel enerji ise her bir parcacikta etkilesen ¢iftin olusturdugu Coulomb

potansiyelinin bir toplamidir:

> Z Ar (2.8)

472'80 T k<

Burada Ar;, etkilesen iki pargacik arasindaki uzaklik, e;ve e, ise i ve k parcaciklart

tizerindeki yiiktiir. Elektron icin yiik e, atom numarast Z ve ¢ekirdek yiikii Ze olarak

alinirsa potansiyel;

1 elektron ¢ekirdek 7 2 elektron cekirdek 7.7
— {— > 2 [A’re J 2 Z[NJ 2. Z[ L2 B (2.9)
il

4re i 1 i j<i T <\ ARy

seklinde yeniden yazilabilir. ik terim elektron-cekirdek arasindaki ¢ekim, ikinci
terim elektron-elektron arasindaki itme potansiyeli ve liglincii terim de g¢ekirdek-
cekirdek arasindaki itme potansiyelidir. Kuantum kimyasindaki denklemler
genellikle temel sabitleri eleyerek basitlestirilmis bir formda tasarlanmigtir. Uzaklik
birimi Bohr ¢ap1 olarak alinir:
—h? 0
ay =—— = 0.52917725A. (2.10)
4r“m e

Koordinatlar ag’a boliinerek Bohr yarigapi cinsinden ifade edilebilir. Enerji dl¢timleri
de iki elektron arasindaki Coulomb itmesinin bir Bohr yaricapina boliinmesiyle elde

edilen Hartree boyutundadir:

2

| Hartree = <. 2.11)
ay

1 Hartree = 27.2116 eV’dur. Bizim bulgular bdliimiinde verecegimiz enerji degerleri

icin eV (elektrovolt) birimi kullanildi. Burada kiitleler de elektron kiitlesi



birimlerinde alinir. Bundan sonra yazilacak olan denklemlerde bu birimler

kullanilacaktir.

Schrodinger denkleminin ¢dzliimiinde kullanilan yaklagimlardan ilki Born-
Oppenheimer yaklagimidir. Genel olarak molekiill problemlerinde ¢ekirdek ve
elektron hareketi basite indirgenerek c¢oziilir. Bu yaklasim cekirdegin kiitlesi
elektronun kiitlesinden binlerce kez daha biiyiik oldugu kabul edilerek aciklanabilir.
Cekirdegin hareketi elektrona oranla ¢ok daha yavastir. Bu sebeple elektron dagilimi
molekiiler sistemde ¢ekirdegin hizlarma degil yerlesmesine baghdir. Molekiiler

sistem i¢in Hamiltoniyen

- - > > - -
H=T(r )+ Tk(R)+ VbR v )1vekir )+ Ve (R) (2.12)

ile verilir. Born-Oppenheimer yaklagimi problemi ¢dzerken Hamiltoniyeni iki
parcaya ayirarak birbirinden bagimsiz olarak ¢ozer. Cekirdegin kinetik enerjisi ithmal

edilirse Hamiltoniyen

olek _ l elektmn[ 82 82 82 J ~ elektron ¢ekirdek Z]

+ +
oxf oyl oz}

2 N N e e
I i i i 1 R]—l"l-
(2.13)
elektron cekirdek
1 7,7,
DDV e | LD IID I Fess
i J<i 7 _”j 1 J<I R]—RJ

seklinde yeniden yazilabilir. Schrodinger denkleminde kullanilan Hamiltoniyen

elektronlarin ¢ekirdek alanindaki hareketine gore tanimlanabilir:

- - - -
Helekwelek(},’R) :Eep[//elek(}",R). (2.14)

Buradaki dalga fonksiyonunun ¢6ziimii igin E® etkin potansiyel ifadesi bulunmalidir.
Etkin potansiyel sistemin potansiyel enerji ylizeyinin tanimlanmasina ve ¢ekirdek

koordinatlara baghdir. Etkin potansiyel ifadesi kullanilarak niikleer Hamiltoniyen



H™ = T" (R)+ E(R) (2.15)

seklinde yazilabilir. Niikleer hareket icin Schrodinger denkleminde ¢ekirdegin
titresimsel ve kiiresel simetrik durumlar1 tanimlanirken bu Hamiltoniyen kullanilir.
Molekiiliin titresim spektrumunun tahmin edilebilmesi i¢in bu Schrodinger
denkleminin ¢oziilmesi gerekmektedir. Yapilmasi gereken elektron problemi {izerine
odaklanmaktir. Coziimlerde tim operatdor ve fonksiyonlar denklem (2.15) ihmal

edilerek yapilir.

Denklem (2.15) ¢oziiliirken, dalga fonksiyonu iizeride bazi kisitlamalar vardir. “Pz‘

parcaciklarin bulunma olasiliklarmi tanimlayan yogunluk fonksiyonudur. Bundan

dolay1 ¥ dalga fonksiyonunun tiim uzay lizerinden integrali alinarak normalize edilir:

2

+00 +00 +00 400

_[|c1//| AV =1 prcacik c*c_[ I Il//*l;/dxdydz=n. (2.16)

—00 —00 —00 —00

Schrodinger dalga denklemi bir 6zdeger denklemi oldugundan dalga fonksiyonu
normalize edilmelidir. Bu, Schrodinger denkleminin ¢izgisel olmasmin agik bir
sonucudur: Iki veya daha fazla ¢oziimiin her cizgisel bilesimi de bir baska ¢dziimdiir.
Ornegin; herhangi bir 6zdeger denkleminde f bir ¢6ziim ise o zaman ¢ herhangi bir

0zdeger olmak tiizere cf de bir ¢oziimdiir. Schrodinger denkleminde H(cy ) = cH(y)
ve E(cy) =cE(y) esitlikleri kullanilabilir ve eger v bir ¢oziim ise cy de bagka bir

¢Ozliimdiir.

Ikinci olarak elektronlardan olusan sistemin dalga fonksiyonu, v, Pauli disarlama

ilkesi geregi, sistemdeki iki elektronun yer degistirmesi altinda antisimetrik
olmalidir. Spin kuantum sayisi buguklu (s=1/2, 3/2, 5/2...) olan ve fermiyon denilen
parcaciklar Pauli disarlama ilkesine uyarlar. Elektronlar, protonlar ve notronlar
fermiyondur. Fermiyonlardan olusan bir sistemi tanimlayan dalga fonksiyonu
antisimetriktir. Bir atomda her durum i¢in tek bir elektron bulunabildiginden
periyodik tablonun temeli elektronlarn fermiyon olma gergegine dayanar.
Elektronlarm fermiyon olmasi metallerdeki elektronlarin davranismi da agiklar:

Diistik sicaklikta metallerdeki tiim enerji durumlar1 belli bir seviyeye kadar
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doldurulur bu enerji seviyesi Fermi enerjisi olarak adlandirilir. Enerji durumlarindaki
bu dolusu Fermi-Dirac istatistigi agiklar. Fermiyonlar i¢in Pauli disarlama ilkesi iki

par¢acigm ayni kuantum durumunda bulunmasini dnler ve
fij)==f(i.]). (2.17)
ile ifade edilir. Fermiyonlarin tamamina eslik eden dalga fonksiyonu

- - - - - - -

%
v(iri,..., FivoVjoorn)==y(ri,..., FieoVj.,Vn) (2.18)

seklinde tek bir fonksiyon ile tanimlanabilir.
2.2. Hartree-Fock Teoremi

Ab-initio yontemlerden ilki Hartree-Fock Teorisidir. Bu yaklagimin avantaji; tek bir
elektron dalga fonksiyonunu igeren bir Slater determinanti kullanmasi, varyasyonel
olmas1 ve toplam enerjiyi minimize eden bir deneme dalga fonksiyonu kullanmasidir.
Fakat Hartree-Fock yontemi elektronlar arasindaki korelasyonu (iliskiyi) gbz Oniine
almaz. Ayrica bazi geometrilerde oldukca basarili iken bag olusumu ya da
kirilmasinda basarisizdir. Hartree yaklasimi ¢ok elektronlu sistemin dalga
fonksiyonunu, tek elektron dalga fonksiyonlarinin (orbitallerin) ¢arpimi olarak

yazmaya dayanir:

- - - N
V(r,ry,...... ,rN)=Hl//,-(r,-). (2.19)
i=1

2.3. Molekiiler Orbitaller

Molekiiler orbitallerin belirlenmesinde ilk olarak sistemin elektronlarinin olasilik
yogunlugunun tanimlanmasi1 dikkate alinmaktadir. Molekiiler orbitallerin

kombinasyonu olan y normalize ve ortagonal se¢ilebilir:

[[]#6 dxdydz=1

J Hf/fcbj dxdydz=0 i=]. (2.20)

11



Molekiiler orbitallerin kombinasyonu olarak w dalga fonksiyonunu olusturmanin bir

yolu olan bu basitlestirme, molekiiler orbitallerin Hartree ¢arpani ile olusturulur:

W) =G (F) (1) erendy (). .21

Bu fonksiyonu antisimetrik hale getirmek gerekmektedir. Molekiiler orbitallerin
kombinasyonundan olusan antisimetrik fonksiyonlar bir determinanttir. Anlasilabilir
olmasi i¢in Ornek olarak B,, N, ve BN molekiilleri i¢in molekiiler orbitallerine

bakilabilir. Bor atomunun molekiiler orbitallerindeki elektron diizeni, (o, ), (o, * ),
(m, ) ve (ﬂ'y)l [58], N, molekiiliiniin molekiiler orbital yapis1 (o, ), (o, )2, (m, )
(7, ) ve (o, )* [58]ve BN molekiiliiniin elektron diizeni ise (o, ), (o, )2, (o, )
(ﬂx)l, (ﬂy)l’dir [59]. B, N, ve BN molekiilleri i¢in molekiiler orbital diyagramlar1

sirastyla Sekil 2.1, 2.2 ve 2.3’°de goriilmektedir.

Enerji

Sekil 2.1. B, Molekiilii I¢in Orbital Diyagrami [58]
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Yerlesmeleri [59]



Elektronlar spin-yukar1 ve spin-agagi olmak iizere iki yonelimde olabilirler. Denklem
(2.21)’e bakildiginda elektronlar tek yonelimde gibi goziikkmektedir. Birgok
hesaplamada elektronlarin her ikisininde zit spinde yerlesmis oldugu duruma gore

denklem smirlandirilir. a ve B iki spin fonksiyonu olarak tanimlanirsa

(2.22)

esitlikleri yazilabilir. Elektron spini yukar1 dogru ise o=I, elektron spini asagi

dogru ise B=1 dir. i. elektron i¢in o ve P nin degerleri a(i) ve [(i) olarak

belirlenmistir. Ornegin o(1) 1. elektron i¢in o’nin degeridir.

Elektrona ait y dalga fonksiyonu, a ve B molekiiler orbitalleriyle spinlerin

carpimindan kurulur. Molekiiler orbitallerin ¢carpimi ve spin fonksiyonu, spin orbitali
olarak tanimlanwr. Burada dikkat edilmesi gereken spin orbitallerinin her zaman
ortonormal oldugudur. n elektronlu bir sistem i¢in n/2 molekiiler orbital
tanimlamasiyla kapali kabuk fonksiyonlar1 olusturulabilir. Zit spin ¢iftlerinde bu

orbitallere karsilik gelen elektronlar soyledir;

B(rJall) G(rUB) ol ra(l) o FUB(eeeda( F1)a(1) 6,(F1B(L)

2 2

B(r2)a(2) G(rB(2) $(r2)a(2) o(r2)B(2)edy(r2)a(2) G(r2)B(2)

2 2

(2.23)

N

w(r)=

n!

—h(Fai) BFOB() b(r)a(i) ba(F OB ).ey(Fi)a(i) b,(rB()

2

2

2

2

GOr (i) BOrIBI) a7 )ali) ba(F BT )oeba(7 1)1 $u( 7 1)BCS)

2

¢1(7n)a(n) ¢1(7n)ﬁ(n) ¢2(7n)a(n) (ﬁz(?n)ﬁ(n) ...... qﬁﬁ(?n)a(n) ¢£(7n)ﬁ(n

2

Bu determinantdaki her bir satir i. elektronun tiim olasi durumlarint ve orbital-spin
kombinasyonlarin1 temsil eder. Normalizasyon icin baslangic faktorii gereklidir.
Determinantta iki satirm yer degistirmesi iki elektronun degis-tokusuna karsilik gelir
ve degisme Ozelligine sahiptir (yani determinatin isareti degisir). Matematiksel

olarak antisimetrik dalga fonksiyonuna karsilik gelir. Kuantum mekanigi, bir
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elektronun konumunun belirleyici olmadigini, bunun yerine bir olasilik yogunlugu
icerdigini ifade eder. Bu baglamda, elektron herhangi bir yerde olabilir. Bu
determinant dalga fonksiyonu olusturmak i¢in molekiiler sistemdeki elektronlarin

tamaminin olas1 tiim ydriingelerinin karigimini igermektedir.

Bu karigimlar baz setleriyle (kiimesiyle) belirlenmektedir. Tek elektronlu dalga
fonksiyonlari, baz fonksiyonlarmnin bilinen ozelliklerinden hareketle benzer bir
yaklagimla molekiiler orbitallerin ¢izgisel (lineer) kombinasyonundan olusur. Bu baz
fonksiyonlar1 genellikle atom ¢ekirdeginin {izerindedir ve atomik orbitallerle
benzerlik gosterir. Ancak matematiksel davranis bu tanimdan daha geneldir.

Herhangi bir set yaklasik olarak asagidaki gibi tanimlanabilir:

6 =D Cikly (2.24)

Burada ¢, molekiiler orbital agilim katsayilari (Taylor agilimi), y,’ler de baz

i
fonksiyonlaridir ve normalize olmus olanlar segilir. Boylece y, keyfi bir baz

fonksiyonunu tercih eder.

Gaussian ve diger Ab-initio elektronik yap1 programlart Gaussian tipi atomik

fonksiyonlar1 baz fonksiyonu olarak kullanir. Baz fonksiyonun en genel hali

1 —ar?

%
glo,r)=cx"y"z e” (2.25)

esitligiyle ifade edilir. Burada r; x, y, z koordinatlarini igerir. ¢, fonksiyonun radikal

2
anlamda biiyiikliigiiniin bir ifadesidir. Gaussian fonksiyonunda e~ x,y ve z’nin

kuvvetleriyle ¢arpilir ve normalizasyon sabiti asagidaki gibi bulunur:

[g*=1 (2.26)

tiim uzay

Bu sebeple c; o, I, m ve n’ye baghdir. Gaussian fonksiyonu sirasiyla s, py ve dyy

tiplerinde olmak tizere ii¢ sekilde gosterilir:
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3/4
gs(a:”)Z(—aj e
n

N 128 5 1/4
a _ 2
gy(a,r)=( 3J ye ™ (2.27)
T
> (204807 )"
a _ 2
gxy(a,r)=( . J ye ™
T

Bu ifadeler ilkel (primitive) gaussianlar olarak adlandirilmaktadirlar. Gaussianlar;

Xu=2dp8)p (2.29)
p

seklinde verilir. Burada d,, baz seti (kiimesi) igerisinde verilen bir sabittir.

Hp
Fonksiyonlarin uygulamada daima normalize edilmis olduguna dikkat edilmelidir.
Molekiiler orbitaller icin elde edilen bu sonuglarin tiimii asagidaki gibi ifade

edilmistir:

u 7 p

Burada c¢,; molekiiler orbital katsayilarmin ¢6ziimiinde Varyasyon Prensibi

i
kullanilir. = ile belirtilen elektronik koordinatlarin herhangi bir normalize edilmis
taban durumu ve antisimetrik fonksiyonun varyasyon prensibinin avantajlarmi
Hartree-Fock teori ele alir. = terimine karsilik gelen enerji ile ilgili tahmini degerler

her zaman gercek dalga fonksiyonuna karsilik gelen enerjiden daha biiyiik olacaktir.
E(Z)>E(y), Z+y. (2.30)

Bagka bir ifadeyle, gercek dalga fonksiyonunun enerjisi diger herhangi normalize
olmus dalga fonksiyonunun enerjisinden daha diisiik olmalidir. Bu durumda problem,
dalga fonksiyonundan dogan minimize olmus enerjinin katsayilar kiimesini bulma
problemidir. Roothan ve Hall tarafindan molekiiler orbitallerin kabuk genislemesiyle

(cyi) 1lgili birbirini izleyen ¢esitli denklemler tanimlanmistir:
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N
N (Fuy—€S,)c; =0 u=123,..N. (2.31)

v=1
Bunun matris temsili
FC =S8C¢ (2.32)

seklinde yazilabilir. Burada her element bir matristir. & orbital enerjilerinin kosegen

matrisidir. Her elementin kosegen matrisi &;

; molekiiler orbitali y; 'nin bir

elektronunun orbital enerjisidir.

Fock matrisi (F) her orbitaldeki tiim elektronlarin alanlarinin ortalama etkisini

gosterir. Kapali kabuk sistemindeki bir element i¢in Fock denklemi

N N

ekirde 1

Fo=H" 2> p, [(,uVMO' )= (o )} (2.33)
A=lo=l

ile verilir. Burada H f;kirdek cekirdek alanindaki tek elektronun enerjisini, P de

yogunluk matrisini temsil etmektedir ve

dolu
Py, =2 chicy (2.34)
i=1

seklinde tanimlanir. P katsayilar matrisinde sadece dolu olan orbitallerin toplamidir.

Buradaki faktor her orbitalin iki elektron tutmasindan kaynaklanir.

Denklem (2.32)’deki S ise orbitaller arasindaki Ortiismeyi gosteren matristir.
Yogunluk matrisinden dolayr Fock matrisi ve orbitaller, molekiiler orbitallerin
genisleme katsayilari matrisine baghdir. Bu sebeple denklem (2.32) lineerdir.
Iterasyon yontemiyle ¢oziilen denklemdir. Bu islemler de 6z uyumlu alan (Self
Consistent Field-SCF) yontemi ile yapilmaktadir. Bu yaklasimda enerji minimumdur

ve benzer orbitaller benzer alan olustururlar. C6ziim hem dolu (¢, . ) hem de bos

1, jie..

baz fonksiyonlarinin sayisina esittir. Denklem (2.33)’deki /JVMG terimi iki elektron
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arasindaki itmelerin integralidir. Hartree-Fock davranisi altinda, her elektron diger
elektronlarin ortalama etkisi altindadir. Yani sadece iki elektron arasindaki etkilesim
degil de diger elektron etkileri de hesaba katilir. Yiiksek diizeydeki yontemlerde bu
komsu elektronlarin karsilikli korelasyonlarini diizeltmek amaciyla cesitli yollar
vardir. Baglangictan itibaren SCF yonteminde kullanilanlar genel olarak soyle

siralanabilir;

1) Integral degerlendirilmesi; algoritmada kullanilmak amaciyla, elektron-elektron
etkilesimleri her bir tekrarlama (iterasyon) i¢in hafizada tutulur ve integraller Fock
matrisi olusturularak hesaplanir. 2) Onceden molekiiler orbital i¢in bir katsay1 tahmin
edilir ve yogunluk matrisi olusturulur. 3) Fock matrisi olusturulur. 4) Yakinsama i¢in
test yapilir. Eger bu hatali olursa bir sonraki iterasyondan baglanir. Eger basarili

olursa diger hesaplamalar olusturulmaya devam edilir.

Simdiye kadar sadece smirli Hartree-Fock yontemi dikkate almmustir. Agik kabuk
sistemleri i¢in eslesmemis elektronlarin  davraniglarmi  da dikkate alan
kisitlandirilmamis bir yonteme ihtiya¢c vardir. Bunun i¢in de agik kabuk yontemi
kullanilir. Biitiin Gaussian hesaplamalar1 elektron spinlerinin nasil ele alimacagini
icerir. Bunu da acik ve kapali kabuk modelini kullanarak olustururlar. Kapali kabuk
molekiiller icin bir ¢ift elektron vardir ve bunlar zit spinlerle eslesmistir. Yani
orbitalleri doludur. Spinler ¢iftlenmistir. A¢ik kabuk sistemler, 6rnegin spini yukari
ve spini asagi olanlar, genellikle sinirlandirilmamis modellerdir. Agik kabuk
hesaplamalarinda spin-yukar1 ve spin-asagi elektronlar1 sirayla a ve B elektronlar1
olarak adlandirilir. Acik kabuk ve kapali kabuk orbitallerine iligkin diyagram
asagidaki sekilde gosterilmistir.

’>4 \Péﬂ;m
¥, P s
lj?z —% E ‘1’3# ‘Iﬁ“g

¥, 1) weo Y
w1l

(a) (b)

Sekil 2.4. (a) Kapali Kabuk ve (b) A¢ik Kabuk Modelleri
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Sinirlandirilmamis hesaplamalar asagidaki durumlar icermektedir:

1) Molekiiller tek sayili elektrona sahiptirler. 2) Uyarilmis durumdadirlar. 3)
Alisilmamis elektronik yapili diger sistemlerdirler. 4) Bag ayrilmasi gibi siiregler
kisitlanmis hesaplamalardaki elektron ayrilmasini gerektirir ve bu da dogru olmayan

sonuclar olugsmasina yol acar.

Gaussian agik kabuk hesaplamalarinda anahtar olarak U kullanilir. Kapali kabuk
hesaplamalarinda ise R kullanilir. Farkli orbitallerde o ve B elektronlarinin olmasi

sebebiyle iki tane genisletilmis katsay1 kiimesi vardir:
¢ia = Z CZi X U
U

(2.35)
¢zﬂ = Zcﬁilﬂ'
u

Bu katsayilar kiimesi, orbitallerin iki setini olusturan bir ¢oziimdiir. Bu ayrik
orbitaller salimim yapan sistemler i¢in, lokalize olmamis orbitallerdir. Diger agik
kabuk sistemlerinin karakteristik nitelikleri i¢in uygun ayrilma {iretirler. Bu
ozfonksiyonlar sadece tekli durumlar1i degil daha yiliksek spinli Ornegin ikili

(doublet), dortlii (quartet) gibi durumlar1 da igerir.

Hartree-Fock teorisi bir molekiilde elektron hareketleri arasindaki 6zellikle karsit
spinli elektronlardan kaynaklanan elektron etkilesimlerinde yetersiz kalmaktadir.

Hartree-Fock teorisi antisimetrik dalga fonksiyonunda herhangi iki elektronun degis-

tokusuna iligkin “Pz ‘nin degismez olmasi gereksinimini giderdiginde benzer spinli

elektron ciftlerinden ileri gelen etkin korelasyon (karsilikli iliski) etkilerini de
icermis olur. Zit spinli elektronlarin hareketi oldugu gibi kalir. Bu elektronlarin
korelasyonunu agiklayan SCF yontemi elektron korelasyon metodu olarak bilinir.

Elektron korelasyon problemine iki yaklagimla bakilacaktir.

Bu yaklasimlardan ilki konfigiirasyon etkilesimidir (Configuration Interaction: CI).
Bu yontem, Hartree-Fock yontemi gibi y dalga fonksiyonunun tek bir determinantla
ifade edilemeyecegi hesaba katar. CI sanal (virtual) bir orbitalle Hartree-Fock
dahilinde bir ya da daha fazla dolu orbitalin yer degistirmesiyle olusan diger
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determinantlar tarafindan ilerler. Sanal orbitaller SCF denklemlerinin bir ¢6ziimii
olarak molekiil orbitallerinin bir setini verir. Bir sistem i¢in enerjileri en diisiik olan
tekli determinant dalga fonksiyonunu {reten dolu molekiiler orbitallerin
enerjilerinden daha yiiksektir. SCF hesaplamalarindan elde edilen sanal orbitaller,
varyasyonel bir diizeltme degildir ve enerjileri molekiiler sistemin elektron

yatkihigyla iliskili degildir.

Bir sanal orbitale ¢, denirse, determinanttaki dolu olan ¢ ile yer degistirir. Bu daha

yiiksek enerjili orbital i¢in elektron uyarilmasiyla esdegerdir. Benzer sekilde ikili bir

yerine koymada, iki tane dolu orbital sanal orbitalle yer degistirir (¢, < ¢, ve

¢p < ¢;) ve bu da vy, =|d,...0,y1se-- b 150y 4,| seklinde yazilir. Uglii yer

degistirmeler {i¢ elektronun yer degistirmesiyle olusur.

Bu yaklasimlardan ikincisi de Tam CI yontemidir. Hartree-Fock determinantinin
lineer kombinasyonlar1 olarak y dalga fonksiyonunun formlaridir ve miimkiin olan

yer degistirmelerin determinanti

v =bowo + 2 by, (2.36)

s>0

denklemiyle verilir. Burada, O alt indisli terimler Hartree-Fock seviyesi ve s alt
indisli terimler biitiin muhtemel durumlarin {izerinden yer degistirmesiyle olusur.
b’ler dalga fonksiyonun enerjisi tekrar minimize edildiginde c¢oziilen katsayilar
setidir. Fiziksel bir seviyede denklem (2.36) molekiillerin kuantum mekanigi

kurallarina gore elde edilen muhtemel olan tiim elektronik durumlarinin karigmmidir.

Tam CI, baz seti se¢iminde bu sinirlamalar dahilinde miimkiin molekiiler sistemin
relativistik olmayan davraniginin tam bir tamamlayicisidir. Kullanilan baz setine
uygun olarak tanimlanan elektron yogunlugu modellenirken sistemin miimkiin
kuantum durumlarmi temsil eder. Baz seti sonsuza kadar tiirevlenebilir oldugunda,
zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi kesin ¢oziime yaklasir. Tam CI ydntemi,
teorik bir modelin bir¢ok istenilen 6zelliklerine sahiptir. Fakat biitiin kii¢lik sistemler

icin elverisli degildir.
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Bir bagka elektron korelasyon yaklagimi da Moller-Plesset pertiirbasyon teorisidir.
Moller-Plesset pertiirbasyon teorisi ¢ok cisimli pertiirbasyon teorisi olarak bilinir.
Pertlirbasyon teorisi Hamiltoniyenin asagidaki sekilde iki parcaya boliinmesine

dayanir:
H=Hy+AV. (2.37)

Burada H, tam olarak c¢oOziilebilir olan Hamiltoniyen terimidir. Av, H,’a
uygulanan bir pertiirbasyondur. Burada V pertiirbasyon operatoriidiir (potansiyel
enerji degildir). V’nin kiigiik bir pertiirbasyon oldugu varsayilirsa H( ’da pertiirbe
olmus dalga fonksiyonudur ve enerji, V’'nin kuvvet serileri cinsinden ifade edilebilir.
Kullanilan en genel yontem dalga fonksiyonunu ve enerjiyi A parametreleri

cinsinden yazmaktir:

v :y/(o) +Ay/(1) +2,21//(2) +A3l//(3) +...

(2.38)
E=E™ 2V 1 J2E) L PEC) 4+

Pertiirbe edilmis dalga fonksiyonu ve enerji zamandan bagimsiz Schrodinger dalga

denkleminde kullanilabilir:
(Hy+AV ) (w4 2+ )=(E 22V + )™ + 2y +..). (2.39)

Bu geniglemeden sonra, A’nm 0, 1 ve 2’inci kuvvetleri i¢in bu denkklemde uygun

islem yapilarak her iki taraftaki katsayilar denklestirildiginde

(Hy=E® )y =0
(Ho—E® )y =(EV -y )y (2.40)
(Hy—E© )y =(EV —y jy(V 4 E() (V)

esitlikleri elde edilir. Buraya kadarki islemler sadece genel pertiirbasyon teorisi

sonuglaridir. Moller-Plesset teorisinin 6zel durumuna déniiliirse Hy, bir elektronun

Fock operatorlerinin toplami olarak tanimlanir. F° ' Fock operatoriin i. elektrona etki

etmis halidir ve agagidaki esitligi saglar:
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Hy= ZF". (2.41)

Hartree-Fock determinant1 ve yer degistirmis determinantlarmm hepsi H,’1n

ozfonksiyonlaridir:
Hoyyo=Ey. (2.42)

Burada dalga fonksiyonlarinin determinantlar1 biitiin yer degistirmelerini igerir.

Denklem (2.40)’daki tiim bagmtilar dikkate alinirsa ve ilk durumun her iki tarafi

soldan <l// (V) e i¢ ¢arpim yapilirsa £ (0) asagidaki gibi elde edilir.

<W (0) IH, E(O)‘l// (0)> N

(2.43)
<y, )| Holy (0)> _ () <y, (0)‘w(°)> _ g(0)

y ortonormal oldugundan dolay1, her biri i¢in kendi aralarinda i¢ ¢arpim yapilabilir

ve farkl iki i¢ carpim olusur. H, Fock operatdrlerinin toplami ve E (9 da orbital

enerjilerinin toplam1 olup

E = <1//(0)|H0‘1//(0)> =Y¢ (2.44)

ile verilir. £V ifadesi icin de basit bir matematiksel iglem yeterlidir. Yine denklem

(2.40)’daki ilgili kisim <l// (0 jle i¢ carpim yapilirsa

<l/,(0)‘ H, E(O)‘l//(l)> _ <l/,(0)‘ EW _ V‘w(°)> N

(2.45)
<l/,(0)| H, ‘V,(U> _ E(O)<l// (0)‘1/,(1)> _ E(U<l// (0)‘1/,(0)> _ <W(O)|V‘l// (0)>

esitligi elde edilir HOV/(O) = E™y %" denkleminde H, Hermite operatorii

oldugundan ( H yy (V) - v (Y o) denklemin sol tarafi O olur. Boylece
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E(V = <v/(°)IV\v/(°)> (2.46)

denklemi elde edilir. (% ve E™Vin toplam1 Hartree-Fock enerjisini verir (Hy +V

tam Hamiltoniyendir):

E(Y | gV =<V/(O)|Ho‘l//(0)>+<V/(O)|V‘l//(0)>

(2.47)
0 0 0 0 HF
:<l//( )|H0+V‘l//( )>:<W( )|H‘l//( )>=E '
Yine denklem (2.40)’daki son kisim da <l// (0 jle i¢ carpilirsa
<V/(0)‘H0 _E(O)‘W(2)> _ <w(0)\E(” —V\w(”>+E(2)<w(°)\w(°> N
(2.48)

EY — <w(°)\V _ E(l)‘w(l)> _ <V/(O)|V‘l//(1)>

1) s:

esitligi elde edilir. Burada E'*’yi tanimlamadan 6nce w i bulmaya ihtiya¢ vardr.

Katsayilar i¢in ¢Ozlim, dalga fonksiyonlarmin yer degistirmesinin lineer bir

kombinasyonu olarak

vV =>auy, Hyy, =Ey, (2.49)
S

yazilabilir. Denklem (2.40)’da v terimi yerine yazilirsa

(Hy—E )Y ay,=(E"V -V )y, (2.50)

esitligi elde edilir. (2.50) denkleminin her iki tarafi rasgele seg¢ilmis y, dalga

fonksiyonu ile ¢arpilip @, igin ¢oziilebilir:
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Wel(Ho—E© N aw,)=(w [(EV -V ) =
Savl(Ho =B Ju )= EVlw v )= (w ) = (2.:51)

)

Sa(vilHoly) = (v [E @) = EV(w ly )= (w ™)
N
Bu denklemin sol tarafi sadece s=t oldugu zaman sifira esit olur;

a,(E; ~E%)= _<V/t‘V‘W(O)> =

<y/t ‘V‘y/( 0)> 2.52)

E(O)—Et

;=

Bu denklem yakin yer degistirme taban durum enerjilerinin pertiirbasyona biiyiik bir

katki yaptigmi gosterir. Benzer sekilde daha giicli karigik bir durum da

pertiirbasyona  genis  katki  saglar. Bu  katsayillar  sonucunda  w "

oy <wt‘V‘W(0)>
ERE 3 RS Y vy (2.53)
t E(O)_Et

seklinde yazilabilir. Ikinci mertebe pertiirbasyon enerjisi
EX =(y Wy ) =y OV aw) =Y a v v,
t t

<W (O)|V|l//t><l//t‘V‘l// (0)> ‘<l// (0)| V|l//t>‘2 (2.54)

:Z,: -y

E(O)—Et - E(O)—Et

olarak bulunur. E(%/ enerjisi pertiirbe olmamis sistemin enerjisinden kiiciik oldugu
icin pay ve payda daima pozitif olur. Pay sadece iki yer degistirme i¢in sifir
olacaktir. Bu basit yer degistirmeler Brillion teoremi tarafindan olusturulmus sifir
ifadesi olarak bilinir. Cilinkii Hamiltoniyen sadece bir ve iki elektron terimlerini

icerir.
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2.4. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Bir fonksiyonel, bir degiskenin fonksiyonu olarak tanimlanir. Yogunluk Fonksiyonu
Teorisinde (YFT); fonksiyonel, elektron yogunlugunun kendisidir. Elektron
yogunlugu, Hartree-Fock kuramina benzer olmayan bir bi¢imde dogrudan dogruya
cok-cisim dalga fonksiyonu ile ilgili bir temel o&zellik olarak YFT’de
kullanilmaktadir. Cok-cisim elektronik dalga fonksiyonu 3N (sistemdeki N tane
atomun koordinatlar1) degiskenin bir fonksiyonu iken, elektron yogunlugu sadece x,

y ve z degiskenlerinin bir fonksiyonudur.

YFT 1920’lerdeki kuantum mekanigi arastirmalarindan ve 1950’lerdeki Slater’in
kuantum kimyasindaki ¢aligmalarindan tiiretilmistir. Yogunluk fonksiyon yaklagimi,
elektron yogunlugunun genel fonksiyonlar1 aracilifiyla elektron modelinin bir
planlanmasina dayanir. Elektron yogunlugunun ¢ok yararl bir fonksiyonel oldugunu
bildiren Hohenberg ve Kohn’un ileri siirdiikleri bu kurama gore; herhangi bir
sistemin yiik yogunlugu, sistemin tiim temel hal 6zelliklerini saptamaktadir. Bu
durumda, cok elektronlu bir sistemin toplam temel hal enerjisi, yogunlugun bir
fonksiyonelidir. Boylece, elektron yogunluk fonksiyoneli biliniyorsa, elektronlar ve
cekirdeklerden olusan bir sistemin toplam enerjisi de ayni zamanda biliniyor
demektir. Hohanberg ve Kohn tam olarak taban durum enerjisi ve yogunluk i¢in bir
fonksiyonel tanimlamiglardir. Bunu Kohn ve Sham’in ¢alismalari izlemis ve YFT
yaklasiminda kullanilan fonksiyonelleri kullanarak elektronik enerjileri pargalara

aywrarak enerjiyi asagidaki gibi vermislerdir:
E=ET+E" +E/ + EXC. (2.55)

Burada E’ elektronlarm hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, £ " elektron-

cekirdek cekimi ve g¢ekirdek ciftleri arasindaki itmelerden kaynaklanan potansiyel

enerji, £ 7 elektronlar arasindaki Coulomb itmesinden kaynaklanan terim, £ XC ise
degis-tokus terimini ve elektron-elektron etkilesmelerinin kalan kismini igerir.

Cekirdek-cekirdek itmeleri hari¢ tim terimler elektron yogunlugu p ’nun

fonksiyonudur. Elektronlar arasindaki Coulomb itmesinden kaynaklanan enerji

25



1 — 3 - - -
EY =[] prn)(any)™ p(ry)dn dry (2.56)

seklinde yazilabilir. E T+EV +E’ toplami, p yiik dagiliminmn klasik enerjisinin

benzeri terimlerdir. £X¢ terimi denklem (2.55)’deki terimlerden arta kalan enerji
terimidir. Degis-tokus enerjisi kuantum mekaniksel dalga fonksiyonlarmin

antisimetrik olmasindan kaynaklanan her elektronun hareketindeki dinamik iliskidir.
Hohanberg ve Kohn, FE xc enerjisinin tamamen elektron yogunlugu tarafindan
belirlendigini gostermislerdir. Spin yogunluklarinin ¢oziimiiniin bir integrali ve

onlarm miimkiin gradyentleridir:

EX(p)=[f(pa(r) pp(r).Vpa(r) pg(r))d’ r. (2.57)

a spin yogunlugu i¢in p,, B spin yogunlugu icin p,; ve toplam elektron
yogunlugu i¢in p, + pg yazilabilir ve tim bu spin yogunluklart p ile ifade edilir.

Bu esitlik, degis-tokus ve korelasyon terimi olarak parcalara ayrilirsa benzer spin ve

karisik spin etkilesmeleri i¢in denklem asagidaki gibi yazilabilir:

EX(p)=EX(p)+E (p). (2.58)

Biitlin terimler yine elektron yogunlugunun fonksiyonudur. Bu bilesenler iki ayr1 tip
olabilir: Birincisi sadece p elektron yogunluguna bagli olan yerel fonksiyonlardir.
Ikinci tip bilesenler ise hem p hem de onun gradyenti Vp ifadesine bagl olan

yogunluk gradyent fonksiyonlaridir. Yerel yogunluk fonksiyonu (YYF), (Local
Density Approximation: LDA), genellikle su sekilde tanimlanir:

1/3
3( 3 4/3 ;3
EX, =—2| = d’r. 2.59
LDA 2[4;;) _[P r (2.59)

Burada p, r’nin bir fonksiyonudur. Bu esitlik diizenli bir elektron gazinin degis-

tokus enerjisiyle tekrar gelistirilmigtir. Ama yine de bir molekiiler sistem i¢in
zayiftir. Bu LDA’daki degis-tokus ve gradyent diizeltme fonksiyonuna dayanilarak,
1988 yilinda Becke bu formiilii tekrar agagidaki gibi diizenlemistir.
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4/3 2 5
P> 4y (2.60)
(1+6ysinh™ x)

X _ X
EBeckess = ELpa —Y I

Burada; x = p4/ 3|Ap| seklinde tanimlanir. ¥ soygazlarin degis-tokus enerjileriyle

uyumlu olarak seg¢ilmis bir parametredir. Becke tanimima gore 0.0042 Hartree ’dir.
Benzer sekilde yerel ve gradyent diizeltme fonksiyonlari i¢in de tanimlamalar vardir.
Ornegin Perdew ve Wang 1991°de onlarin yerel pargalarmin etkilesim fonksiyonu

i¢in;

E€ =[pec (rs (p(r)).C)d° r

1/3
. _{ 3 } =P Pr
=2 | =te"h
4mp PotPp

2.61)
te(rs.l) = sc(p,0)+ac(rs)%(l—54)+[sc(p,1)—sc (POl IC
(1+§)4/3 +(1_é’)4/3 )
£ )= | P |

esitliklerini gostermislerdir. r, yogunluk parametresi ve ¢ bagil spin
polarizasyonudur. { =0 durumu o ve [ yogunluklarinin esit, { =1 durumu
hepsinin « yogunlugu, ¢ =-1 olmast hepsinin S yogunlugu oldugunu
gostermektedir. £(0)=0 ve f(+1)=1 olarak dikkate alinmistir. . genel ifadesi
hem r;’yi hem de ¢ ’yi1igerir. Son terim karma spinler i¢indir. € (15,0), & (15,1) ve

—a(rg) degerlerinin hesaplanmasi i¢in kullanilan G fonksiyonu

1

(2.62)
2A(By ' P By s+ By By g

G(rs, A, ay, By, By, By, Bs, P) =241+ ”S)h{“'

esitligiyle verilir. rs hari¢ G’deki tiim degerler Perdew ve Wang tarafindan diizenli

bir elektron gazi lizerindeki hesaplamalardan se¢ilmistir. G’de kullanilan & (rg,0),

&c(rg,1) ve —a(rg) degerlerinin her biri farkli degerler kiimesidir.

Yalin YFT, degis-tokus fonksiyonuyla birlikte korelasyon fonksiyonu tarafindan
belirlenir. Ornegin BLYP fonksiyonel ciftleri Becke nin gradyenti-diizeltilmis degis-
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tokus (gradient-corrected Exchange) fonksiyoneliyle birlikte Lee, Yang ve Parr’in
gradyenti-diizeltilmis korelasyon (gradient-corrected correlation) fonksiyoneli olarak
bilinir. SCF hesaplamalaria benzer tekrarlamali bir bicimde 6z uyumlu Kohn-Sham
hesaplamalar1 gerceklestirilir. Bu benzerlikle Hartre- Fock Metodunun yontemleri

Kohn ve Sham tarafindan gosterilmistir.

Hartree-Fock teorisi de bir degis-tokus terimi igerir. Son zamanlarda Becke, YFT ve
Hartree Fock degis-tokus fonsiyonuyla birlikte YFT nin korelasyonunu da ekleyerek

bunlarm karigimi olan agagidaki gibi bir fonksiyon hazirlamistir.
XC X XC
Etypria =curEnr + ¢prrEprr- (2.63)

Burada c’ler sabitlerdir. Bu denklem yoluyla Becke’nin {i¢ parametreli fonksiyonu

tekrar tanimlanabilir;

El;\/}CLYP = EZ)A +CO(E§F _EZ)A)+CXAE1;(88 +EVCWN3 +CC(ELCYP _EVCWM . (2.64)

Burada ¢, parametresi YFT ve Hartree Fock’un yerel degis-tokus fonksiyonunun
herhangi bir karigimi i¢in kullanilmigtir. Ayrica cy ile gosterilen Becke’nin LDA
degis-tokusu icin gradyent diizeltmesi icerir. VWN3 vyerel korelasyon (local
correlation) fonksiyonu olarak kullanilmistir. c. parametresi ve LYP korelasyon
diizeltmesiyle elverigli duruma getirilir. B3LYP fonksiyonunda parametre degerleri
atomlara aymrma enerjisi (atomizasyon), iyonlasma potansiyeli, proton ilgisi
(affinity), ilk sira atom enerjilerine sabitlenerek Becke tarafindan belirlenmistir

(cy)=020,cy =0.72,c- =0.81). Becke VWN3 ve LYP’den ziyade orijinal

calismalarinda Perdew-Wang’in 1991°de acikladiklar1 korelasyon fonksiyonunu
kullanmistir. Becke tarafindan kullanilan ayni katsayilar Hartre Fock ve YFT de

degis-tokus fonksiyonu i¢in iyi sonuclar verir. YFT hesaplamalar1 E xe degerini
icerir. Bu terimin degeri YFT i¢in analitik olarak hesaplanamaz. Bu yiizden niimerik
integrasyon yoluyla hesaplanir. Burada sunulan teorik bilgiler [28] nolu kaynakta
daha genis sunulmustur. Orada verilen literatiir bilgileri ile teorik geri planin gelisimi

incelenebilir.
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2.5. Hesaplamalarda Kullanilan Programlar

Nano 6lgekte hesaplamali bilimde yaygin oarak kullanilan Gaussian [29] standart bir
simiilasyon paketi durumundadir. Fizik ve kimya alaninda ¢aligma yapan arastirma
gruplar1 tarafindan yaygin olarak kullanilmaktadir. Ab-initio hesaplamalara dayali
elektronik yap1 programidir. Ab-initio hesaplamalarda temel teorik fiziksel nicelikler
kullanilarak yapmin enerjisi tahmin edilir. Sistemin genel bir geometrisi belirlenerek
optimizasyon yaptirilir. Boliim 2.1-2.4’de verilen lizerinden hesaplamalar yapilir.
Sistemlerimizin hesaplanmasinda, Ab-initio yontemlerden B3LYP fonksiyoneli ve 6-

311++g** baz seti kullanildi. Bu yontem bor igerikli sistemler i¢in elverislidir [4-8].

Denklem (2.24)’de en genel hali verilen baz setleri kapali ve agik kabuk
orbitallerinin tanimlanmas1 agisindan cesitlendirilmektedir. A¢ik kabuk orbitallerini
tanimlamak i¢in kullanilan gaussian baz setleri ikili zeta (m-npG) ve li¢li zeta (m-
nplG) olarak siniflandirilir. Burada m, n ve p sifirdan farkli pozitif tam sayilar, G

gaussian fonksiyonunu ifade etmektedir.

Sinirlandirilmis baz setlerinin kullanilmasi, ¢ekirdekten uzakta yer alan elektronlarin
bulundugu sistemlerde yetersiz kalmaktadwr. Burada kullanilan 6-311++g** baz
setinde “diffuse baz kiimeleri” de bulunmaktadir. Bunlar “+”veya “++” isaretleriyle

gosterilmektedir. Hidrojen atomu i¢in “++” diger agir atomlar i¢in “+” ile gosterilir.

Polarizasyon fonksiyonlar1 baz kiimelerine katilarak hesaplamalar daha hassas bir

3T 34

hale getirilir. Setin sonunda eklenmesiyle d, “**” eklenmesiyle de p orbitali

hesaba katilmis olur.

Kullanilan baz setinde; 6 rakami 6 gaussian s kabugunu hesaplamak icin, 3 rakami

her bir sp kabugu i¢in GTO (Gaussian Type Orbital: Gaussian Tipi Orbital) sayisini

ek ek

ve I’ler de diger sp kabuklar1 icin GTO’larin sayisini, ilk d, ikinci p

kabugunu hesaba katmaktadir.

Chemcraft [14] ara yiizii ise; Gamess, NWChem, Gaussian gibi programlar i¢in
gelistirilen bir gorsellestirme programidir. Hesaplamalar i¢in yeni isler hazirlamada
ve hesaplama sonuglarinin goriintiillenmesinde oldukg¢a kullanishidir. Hesaplanan

molekiill lic boyutlu olarak ve hesaplama sonuglar1 da metin formatinda
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goriintiilenebilmektedir. Hesaplanan sistemlerin optimizasyon adimlari, bu adimlar
boyunca ii¢ boyutlu olarak molekiiliin geometrik degisimi, titresim modlarinin
hareketi, molekiiler orbitalleri, atomlarin yiikleri, bag agilari, bag uzunluklari, dipol

momentleri, simetri gruplar1 bu program ile goriintiilenebilmektedir.
2.6. Hesaplanan Nicelikler

Incelenen sistemlerin atom basmna ortalama baglanma enerjileri, HOMO en yiiksek
dolu orbital ve LUMO en diisiik enerji seviyesindeki bos orbital enerjileri, HOMO-
LUMO enerji araliklari, ikinci enerji farklari, ayrigma enerjileri, Vertical (dogrudan)
elektron ilgisi (VEA: Vertical Elektron Affinity), Vertical (dogrudan) iyonlagma
enerjisi (VIP: Vertical lonization Potential) enerjileri, elektronegatiflik, kimyasal
sertlik hesaplamalar1 bu kisimda verilen denklemler yardimiyla yapildi. Ayrica

yapilara iligkin frekanslar ve simetri gruplarinin olusumuyla ilgili bilgiler verildi.

Molekiiller genelde, molekiili olusturan atomlar arasinda elektron paylasimi

sonucunda meydana gelirler. E, (i=1,2,3,4...), bir molekiilii olusturan atomlarla

ilgili enerjiler olmak iizere, molekiiliin enerjisinin £ <in oldugu goriiliir.

1

Aradaki bu farka baglanma enerjisi denir. Atom basina ortalama baglanma enerjisi:

ByNe.y yapilari i¢in;

E, (eV /atom) = E[BN,., |- yE[6B]_ (6-yEN] (2.74-a)
Tix yapilar1 igin;

E,(eV/atom)= E[Tix ] ; XE[Ti] (2.74-b)
TixN; yapilari i¢in;

E,(eV/atom) = E[Ti,N, ] - xE[Ti]- 2E[N] (2.74-c)

X+2

Ti,ByN, yapilar1 i¢in;
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E[Ti,B,N, |- xE[Ti]- y E[B]- zE[N] (2.74-d)
X+y+z

E,(eV/atom) =

denklemleri kullanilarak hesaplandi. HOMO-LUMO enerji araligy;

gapyy, (eV) = E[HOMO] - E[LUMO] (2.75)

denklemi ile hesaplandi. Komsu yapilarina gore bagil olarak yiliksek kararliligin
belirlendigi Tiy, Ti,N, ve T1;ByN, sistemleri i¢in toplam enerji lizerinden hesaplanan

ikinci enerji farki;

A’E(eV) = E[Ti, , |+ E[Ti,,, |- 2E[Ti,] (2.76-a)
A’E(eV) = E[Ti, N, |+E[Ti, N, |- 2E[Ti N, ] (2.76-b)
Ti;ByN,, yapilar1 igin;

A’E(eV) = E[Ti,B,N,, |+ E[Ti B,N,,, |-2[Ti,B,N, ] (2.76-c)

denklemleriyle hesaplandi. N, molekiiliiniin yapidan ayrismasi i¢in gerekli enerji;
EAd—Nz = E[TixNz]_E[Tix]_E[Nz] (2.77)

denklemi ile hesaplandi. Bu formiil farkli ayrigma kanallar1 i¢in de uygun forma

doniistiiriilerek kullanildi.

Iyonlagma enerjisi, bir atom ya da molekiilden elektron koparmak igin verilmesi
gereken enerjidir. Molekiil elektron verdikten sonra geometrisini bir miktar
degistirmekte ve daha diisiik enerjili bir hale gegmektedir. Iyonlasma olay1 eger
molekiil geometrisini degistirmeden sadece elektronun molekiilden atilmasi ile

oluyorsa ayn1 geometri lizerinde oldugumuz i¢in buna VIP denir ve

VIP(eV) = E(optimize olmus ndtr geometrinin katyonik durumu) (2.78)

— E(optimize olmus n6tr durum)

denklemiyle hesaplanir. Yiiksiiz bir atomun elektron kazanarak (-1) yiiklii iyon hale
gelmesi sirasinda agiga ¢ikan enerjiye o atomun elektron ilgisi denir. Elektron ilgisi,

elektronun atoma ne kadar saglam baglandigini gosterir ve elektron ilgisi arttikca
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eklenen atoma elektron daha siki baglanir. Yapiya bir elektron ilave edildiginde

geometrisi degismeden kaliyorsa buna VEA denir ve

VEA (eV) = E(optimize olmus n6tr durum) (2.79)

— E(optimize olmus ndtr geometrini n anyonik durumu)

formiilityle hesaplanir. Kimyasal reaksiyona giren iki yapidan hangisinin elektron
verecegi, hangisinin ise elektron alacagi sadece iyonlagsma enerjisi ya da elektron
ilgisiyle belirlenememektedir. Hem iyonlagma enerjisi hem de elektron ilgisini iceren

elektronegatiflikle bu 6zellik belirlenebilmektedir [60] ve
Elektronegatiflik=VIP+VEA (2.80)

denklemiyle bulunur. Kimyasal sertlik, molekiilin HOMO seviyesinden elektron
kopmas1 ve LUMO seviyesine elektron yerlesmesi ile ilgili bir nicelik olup, bu
ikisinin farkinin ortalamasi ile elde edilir [61]. Baska bir deyisle molekiiliin kimyasal

olarak tepkimeye girme yatkiliginin bir dlgiisiidiir ve

_ VIP + VEA
T (2.81)

denklemiyle tespit edilir. Burada analizler i¢in kullanilan esitlikler kisaca verildi.
Bulgular sonucunda ulasilan mekanizmalarin  aydinlatilmasinda  oldukc¢a

kullanighdirlar [4-8, 63, 64].

Bir molekiildeki atomlarin birbirine gore yerlesim durumlar1 tam olarak sabit
olmayip, molekiildeki baglar etrafinda ¢ok sayida titresim ve donme modlari
oldugundan degisiklik gosterir. Cok atomlu molekiiller icin, boyle titresimlerin
sayisini, 6zelligini ve bu titresimlerle sogrulan enerji arasindaki iliskiyi agiklamak

zordur.

Molekiillerin titresim sayilart molekiilii olusturan atom sayisina baghdir. Molekiili
olusturan atomlarmn sayisint N olarak kabul edersek sistemin uzaydaki konumunu
belirlemek i¢in ii¢ koordinat gerekir ve her bir koordinat bir serbestlik derecesine
karsilik gelir. N atomlu bir sistem 3N tane harekete sahiptir ve serbestlik derecesi 3N

olur. Titresim hareketinin sayisin1 bulabilmek i¢cin donme ve Oteleme hareketlerini
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cikarmak gerekir. Her ikisinden toplam 6 serbestlik derecesi geleceginden titresim
sayist 3N-6 olur. Bu tez ¢alismasinda hesaplanan sistemlerle ilgili tablolarda bu

frekans degerlerinden sadece en diisiik ve en yiiksek titresim frekanslar1 verilmistir.

Calisilan kompleklerin simetri analizleri de yapildi. Cisme veya molekiile bir hareket
verildikten sonra esdeger veya 0zdes konum elde ediliyorsa bu harekete simetri
islemi adi verilir. Simetri elemanlar1 bir eksen, diizlem, nokta gibi geometrik
niceliktir. Simetri islemleri bu simetri elemanlar1 temel alimarak uygulanwr. Bir
molekiiliin simetri Ozellikleri donme gibi miimkiin bazi simetri islemleriyle
belirlenmektedir. Boyle bir simetri islemi sirasinda uzaydaki her bir nokta biitiin
mesafeleri sabit tutarak baska bir noktaya déniistiiriilmektedir. Islemden once ve
sonra cisim aywt edilemez kalmaktadwr. DOnme simetri ekseni bulunmayan
molekiiller nokta gruplarmna aittirler. C;: Bu grup E 6zdeslik isleminden bagka hicbir
simetri elemanina sahip degildir. Cs: Tek simetri elemani bir ayna diizlemidir. C;:
Tek simetri elemant i tersinme simetrisi merkezidir. C,: Tek simetri elemani olarak
(n#1 olmak fiizere) n-kathh donme eksenli molekiiller. Sn: Tek simetri elemani
olarak cift sayida (m=2 ile baglamak kaydiyla n=2m) donme-yansima ekseni seklinde
bir simetri elemanma sahip olan molekiiller. Cnn: n>1 mertebeli bir donme ekseni
(Cin=Cs) ve buna dik bir (yatay) ayna diizlemine sahip molekiiller (yatay terimi
donme ekseninin dikey olarak alinmasi geleneginden kaynaklanmaktadir). 2n simetri

islemleri C, dénme grubu ve bunun o, yansimastyla bilesiminden (S, = o, C,)

kaynaklanir [58].
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3. BULGULAR

Bu tez kapsaminda, incelenen sistemlerle ilgili elde edilen bulgularin yap1 ve enerji
analizleri sunulmaktadir. Optimizasyonlar, Gaussian paket programi, sonuglarin
gorsel cizimleri Chemcraft programi ve verilerin analizleri ise yontem kisminda
verilen denklemler yardimiyla yapildi. Bu yapilarla ilgili; spin g¢arpanlar1 (SC),
elektronik durumlar (ED), nokta gruplar (NG), toplam enerjiler (E:), baglanma
enerjileri (Ey), HOMO ve LUMO enerjileri, HOMO-LUMO enerji araliklar1 (gapmr),
en diisiik ve en yiiksek frekans degerleri (fnin Ve fmax), bag uzunluklari, toplam
atomik yiikler, iyonlagsma enerjisi, elektron ilgisi gibi nicelikler incelendi. Yap1 ve

enerji analizleri sonucunda gozlenen davraniglarin altindaki mekanizmalar tartigildi.
3.1. iki Atomlu Sistemler

Hesaplamalara Ti, B ve N atomlarmin farkli spin ¢arpanlarindaki izomerlerin enerji
analizleri yapilarak baglandi. Tek atomlu durum i¢in yapilan bu hesaplamalar
sonucunda Tablo 3.1°de goriildiigii gibi Ti atomunun 1, 3 ve 5 spin c¢arpanlarini
inceledigimizde spin ¢arpani 3 iken en kararli halde bulundugu goriilmektedir. N
atomunun 2, 4 ve 6 spin ¢arpanlarma bakildiginda spin ¢arpan1 4 iken daha diigiik
enerjili oldugu goriilmektedir. B atomuna baktigimizda ise 2, 4 ve 6 spin ¢arpanlari
icinde spin carpani 2 iken diger spin c¢arpanlarina gore daha diisiik enerjili oldugu
goriilmektedir. Spin ¢arpani, spin manyetik kuantum sayis1 kullanilarak hesaplanar.
Manyetik kuantum sayis1 +1/2 ve -1/2 degerlerinde spin yukar1 ve spin asagi olmak
tizere iki durumda bulunabilir. S, bir atomdaki spin kuantum sayilarmin toplami

olmak {izere (S=Xmy), spin ¢arpani 2|S|+1 ile hesaplanir.

Elektronlar atomlara kuantum sayilar1 artirilarak yerlestirilir. Ayni atomda birden
fazla elektronun bulunmasi durumunda diisiikk kuantum sayisindan itibaren dolus
sirasmin belirlenmesi gerekir. Bunun i¢in ilk olarak n, I ve my nin en kiigiik degerleri
(swrastyla 1, 0 ve 0) ile baslanir. ms, m;, 1 ve n swrasina gore kuantum sayilari
artirilirken geride kalan elektronlar i¢cin Pauli disarlama ve Hund kuralina gore

asagidaki gibi belirlenir:
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1. Elektronlar, atoma en diisiik toplam enerji verecek sekilde orbitallere yerlestirilir.
Buna gore n ve 1 nin en kii¢iik degerleri 6nce doldurulmalidir. Her bir sette yer alan

orbitaller (p, d) ayni enerjiye sahip olduklarindan, m; ve my i¢in siralama belirsizdir.

2. Pauli disarlama ilkesine gore; bir atomdaki her bir elektron i¢in tek bir kuantum
seti miimkiindiir. Yani bir atomda dort kuantum sayis1 ayni1 olan elektron bulunamaz.

En azindan bir kuantum sayis1 digerlerinden farkli olmak zorundadir.

3. Hund’un ¢oklu kuralina gore; elektronlar orbitallere en fazla toplam spin ya da en
fazla sayida paralel spin verecek sekilde yerlestirilmelidir. Elektrostatik itme
nedeniyle ayn1 orbitaldeki iki elektron farkli orbitaldeki, iki elektrondan daha yiliksek

enerjiye sahiptir.

Bu kurallar g¢ercevesinde Ti, N ve B atomlarinin spin carpanlarini belirleyecek
olursak; Hund’un ¢oklu kuralina gore en fazla sayida paralel spin olabilmesi i¢in
orbitallerdeki tiim eslesmemis elektronlarm +1/2 veya -1/2 spin manyetik kuantum
sayisina sahip olmasi gerekir. Ti’nin atom numarast 22 olup, [Ar] 3d* 4s” elektron
konfigiirasyonuna sahiptir ve d elektronlarinda 2 tane eslesmemis elektron bulunur.
Her iki elektronun da +1/2 veya -1/2 spin manyetik kuantum sayisina sahip olmasi
gerekmektedir. Bu durumda S=(+1/2)+(+1/2)=1 veya S=(-1/2)+(-1/2)=-1 olacaktir.
Spin ¢arpaninda S mutlak deger olarak alindigindan her durumda spin carpani
2|S|+1=2x1+1=3 olacaktir. N’nin atom numaras1 7 ve elektron konfigiirasyonu da 1s°
2s” 2p>diir. N’nin p seviyesinde ii¢ eslesmemis elektron vardir ve bu eslesmemis
elektronlarm en fazla paralel spini verecek sekilde dizildigi distiniiliirse;
S=(+1/2)+(+1/2)+(+1/2)=3/2 veya S=(-1/2)+(-1/2)+(-1/2)=-3/2 olur ve bu surumda
spin garpani 2|S|+1=2x(3/2)+1=4 olacaktir. B’nin atom numaras1 5°dir ve 1s* 2s> 2p'
elektron konfiglirasyonuna sahiptir. B i¢cinde benzer sekilde elektronlarin en fazla
paralel spini verecek sekilde dizildigi diisiiniiliirse p seviyesindeki 1 eslesmemis
elektrondan +1/2 veya -1/2 degeri gelir. Bu durumda S=(+1/2) veya S=(-1/2) olur ve
spin ¢arpani 2|S|+1=2x(1/2)+1=2 olarak bulunur. Cok atomlu durumlar i¢in yapilan

analizlerde bu diistik enerjili spin durumlarinin elde edilen degerleri kullanildi.
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Tablo 3.1. Ti, N, B i¢in Hesaplanan Nicelikler

Eiot HOMO LUMO gapuL
Atom - SC (V) (V) (V) (V)

Ti I 23110540 5,159 2,693 2.466
3 23112032 5,744 3257 2.487

5 23112013 -8.286 0.534 8.820

N 2 -1483.012 8.183 6,247 1.936
4 1485773 29.793 1.564 11357

6 -1468.384 -1.828 0.700 2.528

B 2 671,105 4833 3137 1.696
4 -667.499 5,027 3219 1.808

6 480254 3.569 -0.786 2.783

Ti, B ve N atomlarmnin iki atomlu molekiil durumlar1 i¢in hesaplamalar yapildi.
Kullanilan modelin gegerliligini gérmek i¢in iki atomlu molekiiller iizerinden bu
sistemlerin sonuglar1 diger calismalarla karsilastirilarak incelendi. Iki atomlu
sistemler i¢in yapilan enerji analizleri, bag uzunluklari, frekanslar1 Tablo 3.2°de
goriilmektedir. Farkli spin ¢arpanlarindaki izomer hesaplamalarinda; Ti,; 3, TiN; 2,
TiB; 6, Ny; 1, BN; 3, By; 5 spin durumunda enerjilerinin en diisiik oldugu goriildii.
Burada dikkat edilirse B, molekiiliiniin yiiksek spin ¢arpaninda daha diisiik enerjide
oldugu goriilmektedir. Deneysel olarak N,’nin bag uzunlugu 1.10 A ve bag enerjisi
9.76 eV dlgiilmiistiir [58]. N, nin bizim hesaplamis oldugumuz bag uzunlugu 1.10 A,
bag enerjisi 9.60 eV olup bu sonugla uyum igerisindedir. B, molekiiliiniin deneysel
bag uzunlugu 1.59 A, enerjisi de 2.99 eV’dur [58]. Bizim hesaplamalariniza gére
spin ¢arpani 2 iken yani diisiik enerjili durumda bag uzunlugu 1.64 A ve bag enerjisi
2.68 eV olarak bulundu. Deneysel sonuca yakin oldugu goriildi. B, ve N
molekiilleri kendi aralarinda kiyaslandigimda N, molekiiliiniin bag enerjisinin
oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir. BN molekiiliiniin bag uzunlugu 1.28 A ve bag
enerjisi 3.99 eV olarak bulunmustur [30]. BN molekiiliin bizim hesaplamis
oldugumuz bag uzunlugu 1.27 A ve bag enerjisi 4.65 eV olup bag uzunlugunun

deneysel sonugla uyum igersinde oldugu goriilmektedir.
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Tablo 3.2. Ti,, TiN, TiB, N,, BN, B, Molekiilleri i¢in Hesaplanan Nicelikler

SC Eiot Ey Ey Uzaklhik HOMO LUMO  gapy.  frekans
(eV) (eV)  (eV/atom) (A) (eV) (eV) (eV) (cm™)

Ti, 1 -46224.588  -0.525 -0.262 1.804 -2.920  -2.010 0.910 594
3 -46225.699 -1.635 -0.818 1.877 -3.807 -1.965 1.841 516

5  -46224.354 -0.290 -0.145 1.860 -2.836  -1.820 1.016 591

7 -46224457 -0.394 -0.197 2.005 -3.223 -2.223 1.000 367
TIN 2 -24602.824 -5.020 -2.510 1.557 -4.884  -2.901 1.983 1146
4  -24601.376  -3.572 -1.786 1.738 -5.005 -2.081 2.924 889

6 -24599.784 -1.979 -0.990 2.019 -4.520  -1.890  2.630 573

TiB 2  -23784.618 -1.481 -0.741 1.833 -4.472 -2.652 1.820 701
4  -23784.992 -1.855 -0.927 1.931 4764  -2.504  2.260 588

6  -23785.531 -2.395 -1.197 2.043 -4720  -1.834  2.887 621
N, 1 -2981.143  -9.597 -4.798 1.096 -11.999  -1.030  10.969 2444
3 -2973.850  -2.304 -1.152 1.278 -5.962 -4.141 1.821 1559

5 -2972.279  -0.733 -0.366 1.598 -8.349  -0.177 8.171 853

BN 1 -2160.703  -3.824 -1.912 1.264 -8.558 -6.637 1.921 1763
3 -2161.532  -4.654 -2.327 1.320 -8.981 -1.351 7.631 1567

5 -2157.790  -0.912 -0.456 1.581 -4.626  -2.347 2278 860

B, 1 -1343.826  -1.616 -0.808 1.641 -5.970  -4.628 1.343 956
3 -1344.651  -2.441 -1.220 1.745 -6.524  -4.599 1.925 812
5 -1344.886  -2.676 -1.338 1.519 -6.914  -0.648 6.266 1280

7 -1336.357 5.854 2.927 1.979 -4.541 -2.702 1.840 555

Ti, i¢in deneysel olarak atom basina baglanma enerjisi 1.540 eV ve bag uzunlugu da
3.677 A olarak bulunmustur [62]. 6-311++g** baz setiyle hesapladigimiz atom
basina baglanma enerjisi 1.635 eV ve bag uzunlugu da 1.877 A olarak bulundu. Ti,
icin farkli baz setleriyle hesaplanmig atom basina baglanma enerjileri ve bag
uzunluklart Tablo 3.3’de verilmistir. Secilen baz seti ile N, B,, BN ve Ti

molekiilleri i¢in hesaplanan nicelikler deneysel degerlere yakindir.

Tablo 3.3. Ti, I¢in Hesaplanan Nicelikler

Baz Seti Ey (eV/atom) Uzaklik (A)

6-311++g** -1.635 1.877
CEP-121G -1.434 1.853
3-21G -2.349 1.842
6-311G -1.231 1.809
Exp.P* 1.54+0.19 3.677
HF (61D 0.320 3.720
LDA ¢4 1.917 3.660
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Daha 6nce yapilan bor ¢aligmalarinda [4-8, 63, 64] bu baz setinin daha iyi sonuglar
vermesi sebebiyle bu tez ¢alismasinda da tercih edilmistir. B ve N atomlarinda daha
uyumlu olmasi, B topaklar1 i¢in iyi sonu¢ vermesi ve ilerde yeni caligmalarla
karsilagtirilabilir olmasi sebebiyle incelenen biitiin sistemlerde ayni baz seti

kullanild1

Ti, B ve N atomlarii kullanarak olusturulan iki atomlu sistemlerin atomlar
arasindaki etkilesmeleri ve baglanma enerjileri hakkinda bir fikir sahibi olabilmek
icin atomlar aras1 uzaklifin fonksiyonu olarak baglanma enerjilerinin nasil
degistigine bakild1 (Sekil 3.1). Atom basina baglanma enerjisi diisiikten yliksege
(mutlak deger olarak biiylikten kiigiige) N,>TiN>BN>Ti,>TiB>B, olarak degistigi
gozlendi. N bulunan molekiilde atom basina baglanma enerjisinin arttig1
goriilmektedir. Azot atomunun 5 tane degerlik elektronu vardir. Ciftlenmemis 2p’
elektronlar1 sayesinde ¢ ve m baglarini rahatlikla yapabilmektedir. Kendi aralarinda
ticlii bag yapabildigi i¢in baglanma enerjisi biiytiktiir. Sekil 3.1°de de goriildiigi gibi
en diisiik baglanma enerjisi Ny’ye aittir. N, molekiilinde p seviyesindeki tiim

elektronlar eslesmistir ve ¢ok kararli bir molekiil meydana gelmistir.
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Sekil 3.1. Ti,, TiN, TiB, N,, BN, B, Molekiillerinin Uzakliga Bagli Olarak
Hesaplanmis Atom Basia Baglanma Enerjileri
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3.2. Bor-Azot Sistemleri: ByNs., (y<6) ve (BN), (y<12) Yapilan

Bu kisimda ByNg., (y<6), (BN), (y<12) topaklarinin optimizasyonu yapildi. ByNg.,
(y<6) topaklar1 icin yapilan hesaplamalarda Ne halka yapisindan yola c¢ikilarak
sirastyla halkadaki N atomlar1 yerine B atomu yerlestirilerek optimizasyonlar
tamamlandi. Ancak halka yapida sinirlamaya gidilmedigi i¢in geometride serbest
klan sistem farkli yapilara gidebilmektedir. Optimizasyonlar sonucunda elde edilen
geometriler Sekil 3.2°de verildi. Parantez igindeki sayilar spin carpanlarini

gostermektedir. Diisiik enerjili yapilar B4N, yapis1 diginda diisiik spin ¢arpaninda

goriildii.

o exotete.

y=0-1 (1) y=0-1(3)  y=lI(l) y=lI(3) y=2I()
QEEE } N

00— [

\\‘ d \

y=2-11 (3) y=2-11(3)  y=2-1V (1) y—2V(1) y=2-VI (3)

y=3-1(1) y=3-11(3)  y=3-II1 (1) 31V (3)

y=3-VI (3) v=41(3)  y4Il(3) y=4- 111(1) y=4-1V (1)

y=4-V (3) y=4-VI(1)  y=5-I(1) y=5-1(3) y=6-1(1)

y=06-11 (3)

Sekil 3.2. ByNs., (y<6) yapilarmin optimizasyonu yapilmis geometrileri
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Izomerler hesaplanirken halkadaki B atomlarmin farkli yerlerde ve farkli spin
carpanlarindaki durumlar1 g6z Oniinde bulunduruldu. B atomu katildik¢a halka
yapinin simetrik goriiniimii bozuldu. Tiim N atomlarmin yerini B aldiginda, yani Be
yapisinda ise, tekrar halka yapinin korundugu goriilmektedir. B,N4-II yapismin halka
yapiy1 tamamen bozarak zincir geometriye doniistiigii gézlendi. Bu tipik davranisin
halka yapidan zincir geometriye doniisiimiindeki enerji adimlar1 Sekil 3.3°te
goriilmektedir. Bu yapida N atomlarmin B, molekiiliindeki borlara molekiiler olarak
(N2) baglanmay1 tercih ettigi goriilmektedir. B sayis1 arttikca yapi icerisinde B
atomlar1 kendi aralarinda bag yapmaya daha yatkin davranmaktadir. Calismamizin
asil amac1 sadece 0zel halka yapilar1 incelemek olmadigi icin 6 atomlu sistemler

burada prototip olarak ¢alisildi.

Bu kisimda incelenen yapilar i¢in hesaplanan bazi nicelikler Tablo 3.4’de verildi.
Yapilarin nokta gruplarina bakildiginda B;Ny4-VI yapismin Cyp, B4N»-I yapisinin Coy
ve diger yapilarinda Cs nokta grubuna sahip oldugu goriildii. Elde edilen yapilardan
Ne-1, Ne-11, BiNs-1I, BoNy-IV, BoNy-V, BsNs-11, BsN3-V, B3N3-VI, B4No-11, B4N,-I11,
B4N,-VI, BsN;-1I ve Bg-I topaklarinda negatif frekansa rastlandi.

ByNe.y (y<6) yapilar1 i¢in hesaplanan atom bagsina ortalama baglanma enerjilerine
baktigimizda (Sekil 3.4) degerlerin y<3’e kadar artarken y>3’ten sonra azaldigi
goriilmektedir. Bs;N3 yapisinda B ve N atomlar1 halka yapiya bir N bir B atomu
olacak sekilde yerlestiginde yapinin diger ByNg, yapilarina gore daha diisiik
baglanma enerjisine sahip oldugu goriildii (Sekil 3.4-a). Yapi icerisinde B atomunun
N atomuna kiyasla sayisal oran bakimindan %50’den daha az oldugu bolgede, bag
enerjisinde deger olarak artisa sebep oluyor. Alt1 atomlu bu topaklarda esit sayida B
ve N olmasit en karali komplekse karsilik geliyor. Bu orandan sonra ise B

katkilanmasinin artirilmasi ters etki yapmaktadir.
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Tablo 3.4. B,Ns., (y<6) Yapilar1 I¢in Hesaplanan Nicelikler

Eoot E, HOMO LUMO gapy.  fun £ax
6y 130 ED NG vy (Viatom) (V) (V) (V) (cm') (em’)
I TA" Cs -8934.637 -3.333 -8.728 -4.753 3976 731°) 1351
I °A" Cs -8933.844  -3.201 -7.670  -3.709 3961 319 1277
I 'A' Cs -8122343  -3.729 -8.128 -4346 3782 346 1592
I °A" Cs -8120.886  -3.486 -6.338  -3.507 2.831 205" 1479
I 'A' Cs -7311.024  -4.287 27752 -3.547 4205 398 1634
I °*A Cs -7309.954  -4.109 -5.755 -3.864 1.891 85 1940
m S3A'" Cs -7309.372  -4.012 6288 -2.941 3346 321 1693
IV 'A' Cs -7308.892  -3.932 7754 -3982 3773 356" 1513
vV A" Gy -7308.477  -3.862 -8.254  -3.908 4345 286V 1646
VI SBA'" Gy -7307.675  -3.729 -7.102  -1.828 5275 198 1563
I 'A Cs -6500.651  -5.003 -8.678 -3.358 5320 505 1669
I A" Cg -6497.650  -4.503 25609  -2.240  3.369 2540 1454
m 'A' Cs -6496320  -4.281 7171 3760 3.411 315 1740
IV 3A" Cs -6495.348  -4.119 -6.102 2764 3337 225 1565
Vo AT Cs -6492.952  -3.720 -6.848 -4262 2586 226V 1636
VI A" Cs  -6492.885  -3.708 27301 -2.981 4320 3250 1443
I S3A" G,y -5683.090  -4.521 -6.376  -3.142 3235 395 1646
I 3A C, -5682.323  -4.393 25313 2785 2.527 2900 1516
m 'A' Cs -5682.016  -4.341 5615 4288 1.327 373 1676
IV 'A Cs -5681.505 -4.256 4846 -2.897 1949 157 1496
vV  S3A" Cs -5678.754  -3.798 -6.962 3487 3476 185 1450
VI A" G -5677.297  -3.555 -6.087 -4.036 2.051 20 1743
I 'A' Cs -4866.943  -4.274 -6.992 3711 3.281 228 1558
I S3A" Cg -4865.517 -4.036 -5.893 -2.886 3.007 313Y 1566
I 'A Cg -4048.960  -3.722 -6.411  -4720 1.691 731% 1351
I 3PA Csg -4047.701  -3.512 -5.505 -3.486 2.018 319 1277

<
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Bu yapilarin HOMO-LUMO enerji araliklarma baktigimizda da yine ayni yapinin
(B3N3) enerji araliginin diger yapilara gore daha biiylik oldugu goriilmektedir (Sekil
3.4-b). Bor hibritlesme yaparak 3 eslesmemis elektrona sahip olarak N atomunun p
seviyesindeki ii¢ eslesmemis elektron formuna benzer hale gelebilmektedir. Bu
sebeple B ve N atomlar1 B-N seklinde sirali olarak bag yapmayi tercih etmekte ve bu
sekilde kararli bir yap1 olusturmaktadirlar (Sekil 3.2). B atomlar1 birbirleriyle bag
yapmakta ve N atomlarmi birbirlerinden ayirarak diizlemsel geometride

bulunmaktadir.
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Sekil 3.4. ByNe., (y<6) Yapilarmm Atom Basma Ortalama Baglanma Enerjileri (a)
ve HOMO-LUMO Enerji Araliklari (b)

BN 6zel halka yapilar1 BN nanotiip yapilara temel olusturmasi sebebiyle literatiirde
calisilan konulardandir [25, 28, 30]. Inceledigimiz esit sayida B ve N (%50-%50)
iceren topagm daha kararli ¢ikmasi bu ¢aligmalarin temasiyla uyum icersindedir. Bu
sebeple, (BN), (y<12) yapilarinda n=4’den itibaren 6zel olarak halka yapilar1 da

inceledik. Optimizasyon sonucu ulasilan geometrileri Sekil 3.5’de verilmistir. Bu
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yapilardan B4N4 yapist i¢in diizlemsel geometrideki izomer hesabi da yapildi. Bu
izomerin halka yapidaki B4N4 yapisina gore daha diisiik enerjili oldugu goriildii.
Hesaplanan bazi nicelikler Tablo 3.5°’de verildi. Bu yapilarin nokta gruplarina
baktigimizda Cs, Cs, S; ve S4 nokta gruplarina uydugu goézlendi. Halka yapilarda
enerji araliklar1 elmas i¢in bilinen yaklasik 5.5 eV degerinden daha biiytiktiir.
Dolayisiyla karbon nanotiiplerden daha kararhidir. Benzer sekilde 6zel yapilar baska

bir arastirmaya konu edilebilir.

(BN)y yapilar1 i¢in hesaplanan atom basma baglanma enerjilerine bakildigimda B4N,
diizlemsel dortgen yapmim diger yapilara gore daha diisiik enerjili oldugu
goriilmektedir (Sekil 3.6-a). Eger bauda halka yap1 alinsaydi, egrideki genel diisiis
egilimi korunacakti. Grafikteki ani diislis diizlem geometrili izomerin alinmasindan
kaynaklanmaktadir. Diger halka yapidaki n=6, 8, 10, 12 yapilarina bakildiginda ise
atom basina ortalama baglanma enerjisinin yapidaki B ve N atomlar1 arttik¢a azaldigi
goriilmektedir. B4N4 disindaki halka yapilar li¢ boyutlu geometridedir. Bundan
sonraki yapilar iki halkanin {ist iiste gelmesi ile olugsmakta ve nanotiipler i¢in temel
tas1 kabul edilebilecek bigimde biiylimektedir. (BN);, yapisinin diger halka yapilara
gore bagil olarak daha kararli oldugu sdylenebilir. Bu yapilarm HOMO-LUMO
enerji araliklarma bakildiginda da yapiya baglanan B ve N atomu arttik¢a enerji
araliginin arttig1 goriilmektedir (Sekil 3.6-b). Ancak B;,Nj» i¢in bag enerjisine gore
ortaya ¢ikan kararlilik burada gozlenmedi. En biiyilik enerji araligi B oNjo yapisinda

goriildii.

BIONIO

Sekil 3.5. (BN), (y<12) yapilarinin optimizasyonu yapilmis geometrileri
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Tablo 3.5. (BN), (y<12) Yapilar1 igin Hesaplanan Nicelikler

S0 NG Eoot E, HOMO LUMO gapy  fmi £
(eV) (eV/atom)  (eV) eV) (V) (ecm™) (ecm™)

I Cs  -4328.626 -3.717 -6.714  -5.689 1.025 574 1533
I C,  -8670.460 -5.368 -7.396  -1.689 5707 121 1825
II Sy -8664.156 -4.580 -8.954 4179 4775 692 1165
II S,  -13002.589 -5.110 -8.269  -2.684 5585 425 1268
I C, -17339.240 -5.263 -8.254  -1.748 6.506 191 1397
I Cs -19510.443 -5.474 -8.412  -1.911 6502 365 1388
I S, -21674.943 -5.308 -8.285 -1471 6.814 100 1483
I C, -26010.411 -5.328 -8.083  -1.632 6.451 47 1542
I G, -26007.878 -5.222 -7.075  -6.176 0900 194 1272

——
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Sekil 3.6. (BN), (y<12) Yapilari i¢in Hesaplanan (a) Atom Basina Ortalama
Baglanma Enerjileri ve (b) HOMO-LUMO Enerji Araliklari
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Sekil 3.7. (BN), (y<12) Yapilarinda Bor ve Azot Atomlari Uzerindeki Toplam
Yiikler

(BN)y (y<12) yapilarindaki toplam atomik yiik degerlerine bakildiginda tiim
yapilarda N atomunun elektron alici, B atomunun ise elektron verici oldugu
goriilmektedir (Sekil 3.7). Bu davranis yapinin biiylimesi ile de degismemektedir.

Ayrica en az elektron aligverisi B4Ny diizlemsel dortgen yapisinda olmustur.

3.3. Titanyum-Azot Sistemleri: Tiy (x<8) Topaklar1 ve N, Katkih Kompleksleri

Bu kisimda Tiyx ve TixN, (x<8) topaklar1 incelenerek sonuglar grafikler ve tablolar
halinde degerlendirildi. Incelemis oldugumuz bu yapilarla ilgili literatiirde benzer
calismalar mevcuttur [33-35, 37]. Daha oOnceki caligmalarda karsilasilan kafes
yapidaki Tix topaklarindan yaralanilarak hesaplamalar gerceklestirildi. Literatiirde
kafes geometrili Tiy topaklarindan; Tix (x=2-10) [33], Tix (x=2-5) [34], Tix (x=3-8,
13) [35], Tix (x=2-14, 19, 55) [37] topaklarinin izomerlerine rastlandi. Burada Tix
(x=1-8) topaklar1 i¢cin optimizasyonlar yapildi. Hesaplanan topaklara ait geometriler
Sekil 3.8’de verildi. Ti, dogrusal ve Tis topagi diizlemseldir. Tis topagina ait ii¢ tane
izomer hesabi yapildi. Bu izomerler arasinda iiggen prizma seklinde olan yapinin

daha diisiik enerjiye sahip oldugu goriildii. Tis topagma ait liggen iki-piramit ve
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dortgen piramit olmak tizere iki izomer hesab1 yapilarak tliggen iki-piramit yapisinin
daha diisiik enerjili oldugu goriildii. En kararhidan itibaren Tis topaginda da
sekizylizlii, dortgen iki-piramit ve besgen piramit olmak {izere {i¢ tane izomer hesabi1
yapildi. Tis topagi i¢in kaynak [37]’de sekizylizlii yap1 burada oldugu gibi en kararl
bulunurken, [34-36] numarali caligmalarda iiggen iki-piramit yapis1 kararl
bulunmustur. Literatiirdeki bu bilgiler de goz oniinde bulundurularak Ti; topaginda
besgen bi-piramit ve Tig topaginda altigen bi-piramit yapilarinda olmak iizere tek bir
yap1 hesab1 yapildi. Hesaplanan bu topaklarin literatiirle uyum saglamasi sebebiyle
yeni izomerler iizerinden hesaplamalara gerek goriilmedi. Bu topaklara ait
hesaplanan nicelikler Tablo 3.6’da verildi. Nokta gruplarmma baktigimizda Csy, Cs,
C,, C, simetrilerine uyduklar1 goriildii. Frekanslarma bakildiginda Tiec-III topagi

disinda diger topaklarda negatif frekansa rastlanmadi.

& & \ ¢ \ = \ 2 —%
«—L — . - \Tj'
¢ 3
2 4-1 4-11 4-111 51

5-1T 6-1 6-11 6-111 7 8

Sekil 3.8. Tiy (x<8) Topaklarinin Optimizasyonu Yapilmig Geometrileri

Tablo 3.6. Tiy (x<8) Topaklar1 i¢in Hesaplanan Nicelikler

Eoot E, HOMO LUMO gapy.  fun £an
x IS0 ED  SG (V) (Viatom) (V) (V) (@) (em') (cm’)
2 1 A C,, -46225.699 -0.818 -3.807 -1.965  1.841 516
31 A Cs  -69337.942 -0.616 3718 -2.062  1.656 34 358
4 1 A G, -92452.494 -1.092 3.698  -1.985 1714 139 363
n 'A G, -92452293 -1.042 -4.048  -2.532  1.516 88 359
m 'A C, -92451.827 -0.925 3.794 2400  1.394 58 419
5 1 'A Cs  -115567.387 -1.446 3915 2418  1.497 84 370
I 'A Gy -115566.408 -1.250 -3.832 2213 1.619 48 340
6 1 'A C, -138681.517 -1.554 3.810 -2.365  1.445 77 343
m 'A C, -138681.433 -1.541 23707 2322 1.385 20 345
m 'A Cg -138680.159 -1.328 23.992 2240 1.752 1479 305
7 1 A Gy -161796.945 -1.818 3583 -2.044  1.540 115 339
8 1 A Cg  -184910.774 -1.815 3357 2289  1.068 78 322
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TixN, (x<8) yapilarinin optimizasyonlar1 ile Sekil 3.9°da goriilen geometriler elde
edildi. N, eklenirken Tiyx topaklarindaki en kararli izomerler temel alindi. N;
baglanmasiyla Tix topaklarinda (Ti; yapisi hari¢) bir bozulma gozlenmedi. N,
molekiiler halde ve N atomlar1 ayr1 ayr1 (2N) tutunarak farkli izomerler elde edildi.
Bu izomerlere baktigimizda N atomlarnm ayr1 ayri1 (2N) tutundugunda N
atomlarmin Ti atomlariyla daha ¢ok elektron aligverigsinde bulunmasi sebebiyle
toplam enerjilerinin mutlak deger olarak daha biiylik oldugu goriilmektedir. Yap1

icerisine N, molekiil durumuyla ¢ok fazla yaklagamamaktadir.
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Sekil 3.9. Optimizasyonu yapilmis TixN, yapilarmin geometrileri

Bu yapilara ait elde edilen nicelikler Tablo 3.7°de verildi. Cs, Cov, C,, Cav nokta
gruplarma rastlandi. Ti;N»-I, TisN,-11, TigN»-I, TigN,-III topaklarinda negatif frekans
gozlendi. TiN, topaklarmin hesaplamasinda, Cao ve arkadaslari tarafindan YFT,
B3LYP fonksiyoneli kullanarak Ti i¢cin CEP-121G, N igin ise 6-311++G** baz seti
ile belirlenen Tiyx (x=1-7) yapilarinin nétr ve yiikli (-2,-1, +1,+2) durumlarma N;
baglamig ve farkli spin ¢arpanlarinda da hesaplama yaptiklar1 ¢aligmadan da
yararlanildi [38]. x=1 i¢in bizim en kararli izomerimiz onlarin hesaplamis oldugu
ikinci izomere, onlarin hesaplamis oldugu en kararli izomer ise bizim ,kinci
izomerimize karsilik gelmektedir. x=2, 4, 6 topaklar1 i¢in ayni izomerler ayni
kararlilikta bulunurken, x=3, 5, 7 ve 8 topaklarinda kararliliklar degigsmektedir. Bu
kullanilan baz seti farkliligi ve spin carpan1 farkindan kaynaklanabilecek bir

sonugtur.
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Tablo 3.7. Ti,N, Topaklar1 i¢in Hesaplanan Nicelikler

x SC NG Ejot E, Easne  HOMO LUMO  gapu  dyw fmi?l fma_x1
(eV) (eV/atom) (eV) (eV) (eV) V) A (mhH (emh)

1 1 Cun -26092.67 -3.03 -0.98 407 279 128 1.33 464 1225
1 C. -26092.40 -2.94 071 457 279 178  1.13 203 2115

2 1 C, -49210.72 -3.78 429 402 258 145 249 125 876
1 Cs -49207.14 -2.88 071 -3.74 -2.33 142 131 2719 1193

3 1 Cs -72324.41 -3.35 532 415 237 178  3.16 162 813
1 Cs -72322.06 -2.88 297 380 217  1.63 136 202 1057

4 1 Cs -95439.83 -3.36 -6.19  -3.58 -2.01 1.57 2.65 111 767
1 Cs -95438.29 -3.10 466 442 246 196 3.06 155 780

5 1 Cs -118551.32 -2.80 279 -3.83 215 168 139 116 968
1  Cs -118548.73 -2.43 -020 -3.83 -2.46 137 111 269 2241

6 1 Cs -141669.19 -3.18 661  -3.42 2.15 127 264 1200 710
1 Cs -141662.82 -2.39 024 371 253 118 111 11 2211

7 1 Cs -164780.98 -2.80 289 374 212 161 141 30 2254
1  Cs -164778.36 251 028 360 -206 154 1.11 124 933

8 1 Cs -187897.66 -2.99 574 -3.83 245 138 352 102 681
1 Cs -187897.54 2.97 -5.63  -3.68 235 134 336 126 655

A Cg -187892.25 -2.44 -033  -3.40 -2.34 .06 1.11 682 2277

Sekil 3.10’da verilen Tiy ve TixN, topaklari i¢in hesaplanmis olan atom bagina
ortalama baglanma enerjilerine baktigimizda Tiy topaklarinda yap1 biiyiidiikge enerji
azalirken, TiyN, topaklarinda enerjide dalgalanmalar olmakta ve genel olarak ¢ift
sayidaki Ti topaklarinda diger tek sayidaki yapilara nazaran daha diisiik enerjiye
sahip olduklar1 goriilmektedir. Yap1 biiylidilkge Tix ve TixN, topaklari arsindaki

baglanma enerjisi aralig1 da birbirine yaklagmaktadir.

Tix ve TixN, yapilariin toplam enerji lizerinden hesaplanan ikinci enerji farklarinda
(Sekil 3.11) Tix topaklarinin x=2, 4, 5, 7 topaklar1 komsu topaklara gore bagil olarak
daha kararli davranmaktadir. Ti,N, topaklarmin ikinci enerji farklarinda atom basina
baglanma enerjisinde ve N, ayrigmasmda oldugu gibi burada da maksimum degerlere
sahip olan topaklarm Tiy x=2, 4, 6 ayn1 davranig1 sergiledigi goriildii. Genel olarak
simdiye kadar yapilan enerji analizlerine gore, TisN, ve TigN, topaklarmin diger

topaklara gore bagil olarak daha kararli geometriler oldugu agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 3.11. Ti, ve TiN, Topaklar: I¢in Hesaplanan ikinci Enerji Farklar

50



Sekil 3.12°de verilen N, molekiiliiniin yapidan molekiiler olarak ayrigma enerjisine
baktigimizda Tix x=4, 6, 8 yapilarindan N, kopmasinin diger yapilara nazaran daha
zor oldugu goriilmektedir. Bu topaklarin atom bagina baglanma enerjilerine ve ikinci
enerji farklarma baktigimizda da yine ayni topaklarin enerjilerinin daha diisiik
oldugu goriildii. Bu yapilar komsularma gore de bagil olarak daha kararl oldugu i¢in
bu yapilardan N, ayrigmasi daha zordur. Ayrica bu topaklarda Ti ve N atomlarinin
daha giiclii bag olusturdugunu sdylemek miimkiindiir. Ayrica x<4 topagma kadar
yapiya bagli olan N, molekiiliinii koparmak i¢in gerekli enerjinin lineer olarak
azaldig1 goriilmektedir. Kaynak [38]" da TixN, topaklarinda hesaplanan N, ayrigma
enerjilerine bakildiginda, N, molekiiliiniin ayrigma enerjisinin TisN, degerinde en
diisiik (-6.78 eV) oldugu goriildii. Bu tez ¢aligmasinda yapilan hesaplamalara gore
TigN, yapismin ayrigma enerjisinin (-6.609), TisN, yapisinin ayrigma enerjisine gore

(-6.190) daha diisiik enerjide oldugu goriildii.
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Sekil 3.12. TixN, yapilar1 i¢in hesaplanmis N, ayrisma enerjileri
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Sekil 3.13°de verilen Tix ve TixN, topaklarmm HOMO-LUMO enerji araliklarinda
belirgin bir davramig gozlenmedi. Ancak egilim Ti sayis1 arttikga disis
gostermektedir. N, molekiilii eklenmesiyle TizN,, TisN,, Ti;N,, TigN, topaklarinin
enerji araliklarmin arttigi goriildii. Burada Tis, TizN,, TisNa, TiyN, topaklarmin
HOMO-LUMO enerji araligr diger topaklara gore daha yiiksektir. Bu topaklarda
HOMO elektron seviyesinden LUMO elektron seviyesine gecis daha zor olacagindan
tepkimeye girme yatkinliklar1 diger topaklara gore daha diistiktiir.
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Sekil 3.13. Ti, ve Ti,N, Topaklar: I¢in Hesaplanan HOMO-LUMO Enerji Farklar1

3.4. Titanyum-Bor-Azot Sistemleri: Ti;ByN, (y,z<6) Topaklar

Ti-B-N sistemleri ile ilgili literatiirde yiizey malzemesi ve ince film alaninda
calismalar mevcuttur [48-56]. Ancak her iicliniin de ayni anda c¢alisildigr mikro
Olgekli sistemlere rastlanilmamaktadir. Gegis metallerinin N ile tepkimeye girerek
olusturdugu malzemeler, fiziksel ve mekaniksel Ozellikleri bakimindan (yiiksek
erime noktas1 ve tepkimeye girme istegi gibi) endiistriyel uygulamalarda 6nemli bir

yer tutmaktadir. Bu TiN yapilara Al ve B gibi hafif elementler de katkilanarak ince

52



filmler elde edilmektedir [48, 49, 54-56]. Ayrica Ti-B-N sistemlerinin ylizey
malzemesi olarak kullanilmasiyla ilgili caligmalar da yapilmaktadir [50-53].

Literatiire katki saglayacagi ve deneysel calismalara yon verebilecegi diisiincesiyle
T11ByN, (y,z<6) mikro topaklarinin yap: ve enerji analizleri yapildi. Hesaplanan
sistemlerde, Ti-N ve Ti-B bag uzunlugu 2.5 A, B-B, N-N ve B-N bag uzunluklari ise
2 A degerlerinin altinda iken bu atomlarin kendi aralarinda bag yaptig1 kabul edildi.
Elektronik durumlar, nokta gruplar, toplam enerjiler, HOMO enerjileri, LUMO
enerjileri, HOMO-LUMO enerji araliklari, en diisiik ve en yiiksek frekans degerleri

tablolar halinde sunuldu.

3.4.1. Ti;B{N, (z£6) Topaklan

T1;B1N, (z<6) topaklar1 i¢in yapilan optimizasyonlar sonucu 51 tane yap1 incelendi
ve elde edilen geometriler Sekil 3.14’de verildi. Parantez igindeki degerler spin
carpanlarmn1 gostermektedir. Ti;BiN; topaklar1 i¢in farkli spin ¢arpanlarmdaki
izomerlere de bakildi. Ayni yapiya sahip fakat spin carpani yiiksek olan izomerlerin
enerjilerinin daha diisiik enerjili oldugu goriildi. Ti;B;N; topaklar1 diizlemsel olarak
sekillenirken, z=2"den sonra yapilarin iic boyutlu olarak sekillendigi goriilmektedir.
T1;B1N; topaginin en kararli izomerine bakildiginda her ii¢ atomun da birbiriyle bag
yaparak iicgen geometriye biirlindiiglii gozlendi. Bu topaga ait lineer yapilar da
gbzlendi. Ti-N-B yapist Ti-B-N ve B-Ti-N bi¢imli tek boyutlu izomerlerden daha
diisiik enerjili ve kararliligr yiiksek izomerdir. Benzer sekilde N, molekiiliiniin Ti ve
B arasinda tek boyutlu izomeri Ti-B-N, ve B-Ti-N, seklindeki lineer yapilardan daha
diistik enerji ¢ukurlarina sahiptir. Ti;B;N, topagmm en kararli izomerine
baktigimizda da N atomlarinin kendi aralarinda molekiiler halde bag yapmak yerine,
birbirinden ayrilarak Ti’ye baglandig1 durumda daha kararli yapida oldugu goriildii.
[k piramit yap1 (2-I11) bu grupta gdzlendi ve lineer yapilardan daha kararli ¢ikt1. Bu
kompleks grubunda iki boyutlu en kararli izomer igerisinde de N, yapisinin olmasi
beklenirken, 2-1 izomerinde 1-I’den basit biiylime yolu ile elde edilen yapida N
atomlar1 birbiriyle simetrik olacak sekilde diizlem icerisinde Ti ve B atomlariyla bag
yaparak yerlestigi goriildii. z>2 i¢in hesaplanan topaklarin en kararli izomerlerine
bakildiginda T1;BN; kararl tiggen yapisimin tiim topaklarda ayni1 kaldig1 ve eklenen

N atomlarmin kendi aralarinda da bag yaparak, N, molekiil halinde baglanmay1
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tercih ettigi goriilmektedir. Topaklarin iic boyutlu yapilarda daha kararli oldugu
anlagilmaktadir. Ornek olarak Ti;BN4 topaginda tiim atomlar Ti etrafina yerlesecek
sekilde diizlemsel yapmin optimizasyonu yapildi. Yapmin seklinin degiserek {i¢
boyutlu T1;B;N¢-1 izomerine doniistiigii goriildii. Bu doniisiimle ilgili optimizasyon

adimlar1 Sekil 3.15°de goriilmektedir.
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Sekil 3.14. T1,B|N, (z<6) Topaklarinin Optimizasyonu Yapilmis Geometrileri
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Sekil 3.15. T1;B 1N Yapisinin Ti;B;Ng-1 Topagina Doniistimiindeki Enerji Adimlar1

Calisilan topaklara ait bazi nicelikler Tablo 3.8’de verildi. En diisiikk frekans
degerinin sag istiinde parantez icinde verilen degerler o yapidaki negatif frekans
sayisin1 gostermektedir. Bu topaklardan 10 tanesinde negatif frekansa rastlandi. Bu
topaklara ait nokta gruplarina baktigimizda hepsinin Cs nokta grubuna ait olduklar1

goriildii.
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Tablo 3.8. Ti;B;N, (z<6) Topaklari Igin Hesaplanan Nicelikler

Etot Eb HOMO LUMO gapHL fmin fmax

x y BOED NG vy (eviatom)  (@V) (@V) (V) (em) (em’)
1 1 1 A" Cs  -25279.094 3395  -5228 -2.849 2379 320 1408
11 A" Cs -25278.067 -3.052  -4.836 -3.803 1.032 179 862
111 A" Cs -25278.045 3.045 4641 -3.158 1.483 341 1501
IV A" Cs -25277.598 2.896 -5.690 -4.606 1.085 718" 1359
\Y% A" Cs  -25276.422 2504 -5.665  -4.042 1.623 411 1702
VI 'A'"  Cs -25275.810 2300 -5904 -4433 1471 45210 1788
VII A" Cs -25275.004 2.031  -5.607 -3.424 2.184 489" 1063
VII A" Cg -25274.232 -1.774 4985 -3.819 1.166 484" 1041
2 1 A Cs -26771.299 4154 5360 -2.727 2.632 491 1485
1l A Cs -26768.374 3423 5478 2978 2499 416 1446
11 A Cs -26767.914 3308 -5392  -2.856 2.536 182 1131
v A Cs -26767.134 3113 -4.993  -3.828 1.165 87 1751
Y4 A Cs -26767.129 3111 4865  -2.571 2294 136 2084
VI A Cs -26766.698 3.004 -4.647 2429 2217 134 2108
VII A Cs -26766.354 2918  -4.684 2504 2.180 64 2177
VII 2A  Cs -26766.300 2904 4968 -2.670 2.299 65 1920
31 A Cs -28260.484 -4.006 -6.118 -3.353 2.765 63 1842
11 A Cs -28260.320 23973 5936 -2.967 2969 330 1548
11 A Cg -28260.272 3963 -4.963  -3.202 1.761 320 1527
v A Cs -28260.133 23935 4980 -2.939 2.040 100 2139
Y, A Cs -28259.426 23794 5807 -2.900 2.907 272 1304
VI - Cs -28258934 3.696  -7.118  -5.113 2.005 123 1498
VIl - Cs -28257.847 3478  -6.151 -3.187 2964 267 1495
Vil 'A G5 -28257.013 3311 4420 -3.065 1354 270 1087
IX A Cs -28255.755 23.060  -5.294 -3.156 2.137 57 2226
X A Cs -28255.545 -3.018 -4.086 -2.710 1.376 73 2197
XI A Cg -28253.571 2623 -5522  -3.895 1.627 87 1217
4 1 A Cs -29752.915 4448 5259 2972 2287 67 2156
1l A Cs -29752.754 4421  -6.133 -3.254 2.879 17 2002
111 ‘A Cs -29749.564 -3.889  -6.169* -3.244 2.925 76 1997
v - Cs -29749.186 -3.826  -5.571 2909 2.662 256 1322
\Ys A Cs -29748.774 3757 -5.559 2722 2.837 99 1904
VI A Cs -29748.586 3726 -4.956 2915 2.041 50 2182
VII %A Cs -29748.500 3712 -5309  -2.861  2.448 120 1524
VIII - Cs -29748.243 3.669  -5.829  -3.796 2.033 881 1871
5 1 A Cs -31242.181 4311  -5950 -3.613 2337 70 2294
1l A Cs -31242.167 4309 -5351  -3.305 2.046 30 2232
111 A Cs -31241.905 4272 -6215 -3.488 2.727 60 2085
Y A Cs -31241.894 4270 -5.866 -3.319 2.547 60 2356
\Y% A Cs -31241.567 4224 7828 -4.080 3.748 98" 2011
VI A Cs -31241.480 4211 -5217 -3.348 1.868 45 2160
VII - Cs -31241.292 4184 -5953 -3.896 2.057 16 1818
VII 'A  Cs -31239.186 -3.883  -6.461 -3.327 3.135 116 1992
6 1 A Cs -32734.712 4617 -5407 -3.018 2.389 50 2262
i T Cs -32734.461 4586 -5876 -3.121 2.755 64 2341
111 - Cs -32734.013 4530 -5989 -2.874 3.115 85 2201
v A Cs -32731.267 4186 -5504 2916 2.588 54 2231
\Ys - Cs -32730.435 4082 -6.036 -2.877 3.158 68 2031
VI - Cs -32730.394 -4.077 -5777 -3.834 1944 84" 2211
VII A Cs -32730.323 4068 -5.034 -3.113 1.921 450 2233
VII 2A  Cs -32724.752 3372 -6.255  -3.252 3.003 249 1070
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3.4.2. Ti;B;N, (z£6) Topaklan

Ti;B2N, (z<6) topaklar1 i¢in yapilan optimizasyonlar sonucu 49 yapi elde edildi
(Sekil 3.16). Topaklarm en kararli izomerlerine bakildiginda Ti;B,N3-1 topag: harig
diger yapilarda TiB, iicgen yapisinin komplekslerin ¢ekirdegini olusturdugu ve N
atomlarmin bu yap lizerine yerlestigi goriildii. Ti;BoN; topagindan ii¢ tane izomer
elde edildi. Bu izomerlere baktigimizda TiB, liggen yapis1 iizerine simetrik olarak
borlara ve titanyuma tutunacak sekilde yerlestiginde yapmin daha kararli oldugu
goriildii. Ti;B;N, topagmin izomerlerine baktigimizda N atomlarmin Ti’ye bagh
kalacak sekilde ayr1 ayri1 baglandigi topaklarin, molekiiler olarak bagli oldugu
topaklara nazaran daha kararli oldugu goriildi. Ti;B;Ns3 topagi i¢in hesaplanan
izomerlere bakildiginda, en kararli izomerde TiB; liggen goriinlimii korunmus fakat
B atomlar1 Ti’den uzaklagsmislardir. Bu yapida N atomlar1 Ti ve B atomlar1 arasma
koprii biciminde yerleserek sekillenirken, {igiincii N atomu sadece iki B atomuna
baglanmis ve B atomlarmin Ti ile bagmni zayiflatmistir. Ti;B,Ns4 topaginin
izomerlerine baktigimizda en kararli izomer T1;B,N, nin en kararli izomerinden (2-I)
biiylimektedir. TiB, yapisinda N atomlar1 B’lere ve Ti’ye baglanmis ve diger iki N
molekiiler formunu koruyarak titanyuma baglanmislardir. Benzer sekilde Ti;BoNy-I
topaginda da, N, molekiil formunu koruyarak titanyuma baglanmaktadir. Birinci
izomerde her iki N de Ti ile bag yaparken (iic boyutlu yap1), ikinci izomerde tek N
atomu titanyuma bagland: (diizlemsel iki boyutlu yap1) ve her iki N atomunun da
titanyumla bag yaptig1 izomerin (ii¢ boyutlu yapimnin) daha kararli oldugu goriildii.
TiB,Ns topagmin en kararli izomerine bakildigimda Ti;B,N»-I topagmmm kararli yapisi
tizerine N+N, olarak baglandig1 goriildi. TiB:Ns topagmmn en kararli izomerine
bakildiginda T1;B,N,-I topagina borlarla bag yapmayacak sekilde Ti atomuna N>+N,
olarak bag yaptig1 goriildii. N, molekiillerinden birinde tek N atomu Ti ile bag
yaparken, diger N, molekiilinde her iki N atomu da Ti ile bag yapmaktadir. Bu
topaklara ait bazi nicelikler Tablo 3.9’da verildi. Topaklarin Cs, C,, C,yv nokta

grubuna uyduklar1 gozlendi. Topaklardan dort tanesinde negatif frekansa rastlandi.
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Tablo 3.9. Ti;B,N, (z<6) Topaklar1 Igin Hesaplanan Nicelikler

Etot Eb HOMO LUMO gapHL fmin fmax

x y BBOED NG vy (evatom)  (eV) (V)  (€V) (em') (em’)
2 1 1 A Cs -25953.959 3486 -5.149 -2.812 2337 330 1436
11 A" Gy -25953.946 3483 -5.121  -2.789 2332 275 1406
11 A Cs -25949.850 2459 6474 -4419 2.055 365% 1067
2 1 A Cs -27447.158 4274 -5.147  -3.162 1984 227 1543
11 - Cs -27445217 -3.886 -6.971 -3.142 3.829 111 1482
11 A Cs -27444.093 3.661  -6.627  -3.941 2.686 132 1655
v A Cs -27443.084 3459 -5.189  -3.390 1.798 122 1451
Y4 A Cs -27442.849 3412 -5439  -3.309 2.129 51 2332
VI A Cs -27442.595 3361 -5.638 -2.823 2815 118 2097
VII  'A  Cg -27441.840 3210 -5.282 3211 2.071 186 1421
VII 'A' Cg -27441.504 23143 -4550  -3.124 1426 1540 1735
31 A Coy  -28940.429 4811 -5.813 -3.047 2.766 145 1746
i - Cs -28936.812 4208 -7.703 -3.268 4.435 121 1771
11 - Cs -28936.670 4185 -5.644 -2.958 2.686 104 1650
v - Cs -28936.065 4084 -6.018 -3323 2696 204 1603
Y4 - Cs -28936.000 -4.073 -5.365 -2.839 2.526 58 2133
VI A Cs -28935.971 -4.068 -5.850 -3.547 2.303 13 1893
VII  2A  Cs -28935.799 4.040 -5.323 -2.795 2.528 86 2239
VII 2A  Cg -28931.305 3291 -6.002  -2.944 3.059 208 1334
IX A Cs  -28929.209 2941 -6.016 -2.946 3.070 73 1780
4 1 - Cs -30429.210 4554 5818 -3.201 2617 45 1807
11 - Cs -30428813 4497 4698 -2.696 2.001 65 2123
11 A Cs -30429.036 4529 -6308 -3.043 3.265 188 1749
v A Cs -30427.831 4357  -6.969 -3.681 3.288 50 1575
Y4 - Cs -30427.290 4279 -7.384 -6.002 1.383 122 1692
VI A Cs -30427.239 4272  -8204 -6.268 1.936 55 1493
il - Cs -30426.786 4207 -6.878 -3.431 3.447 35 2418
VII 'A  Cs -30426.054 4103  -6.431 -4219 2212 30 1496
IX A C, -30425.434 4014 -5484 3226 2257 44 1603
X A Cg -30424.943 3.944 5648 -3.399 2251 184 1721
X1 - Csg -30424.559 -3.889 -5.028 -3.192 1.836 520 2195
XII  'A  C, -30424.482 -3.878  -5299 -3.323 1.976 37 2323
X1 - Cs -30424.364 -3.861 -5.468 -2.964 2.504 81 2292
XIV 'A  C, -30422.146 -3.545 5241 -4.047 1.195 34 2011
5 1 - Cs -31918.383 4409 -5.615 -3.175 2.440 57 2234
11 A Cs -31918.338 4404 -5775 -3.208 2.567 50 2267
111 A Cs -31918.150 4380 -5.872 -3.178 2.694 138 1762
v A C, -31917.890 4348 5317  -3.178 2.139 57 2207
Y, A Cs -31917.584 4310 -5386 -3.027 2.358 56 2286
VI - Cs -31916.755 4206 -6203 -3.585 2618 117 1698
VII  2A  Cs -31914.591 3935 -6.362  -3.754  2.609 34 2245
6 1 A Cs -33410.920 4671  -5.652 -3.270 2.383 65 2286
11 - Cs -33410.906 4670 -5.069 -2.935 2.133 66 2226
111 A Cs -33409.659 4531  -5966 -4.599 1.367 37 1839
v - Cs -33407.325 4272 -7.057 -4.081 2976 86 1718
Y, - Cs -33406.807 4214 -5573 -3.287 2.286 64 2125
VI A Cs -33406.082 4133  -5387 3217 2.170 42 2311
VI 'A' Cg  -33404.449 23952 -5.002  -2.735 2.267 28 2199
VIII - Cs -33399.949 3452 7332 -4958 2374 1529 1484
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3.4.3. Ti; B3N, (z<6) Topaklan

T1;B3N, (z<6) topaklarinin optimize olmus geometrilerine bakildiginda genel olarak
yar1 diizlemsel yapiya sahip izomerlerin daha diisiik enerjili oldugu goriildii. Bu
seride toplam 49 yap1 elde edildi. Ti;B3;N; topaginin birinci ve ikinci izomerleri
diizlemsel olarak sekillenirken, diger izomerlerin {i¢ boyutlu oldugu gozlendi.
T1;BsN;-III topagmin kafes yapida oldugu goriilmektedir. Ti;BsN, topaklarinda
T1;B3N; topaginin en kararli izomerinden N atomlarmin yerlesim yerlerine gore
farkli izomerler elde edildi. Ti;BsN;-I topaginda Ti-B bagi arasma, koprii gibi
baglanan N atomuna simetrik olarak diger N atomu da yine Ti-B arasina baglanarak
sekillendigi izomerin daha kararli yapida oldugu goriildii. Ti;B3;N,-VII izomerinde
N, molekiiliiniinTiB; ile zayif bir etkilesim i¢inde oldugu anlagilmaktadir. Ti;B3;N,-X
izomeri kafes bicimindedir. T1;B3N; ve T1;B3;N; yapilarinin en kararli izomerlerinde
B’ler ikili olarak birbirlerine ve Ti’ye baglanmis, N atomlar1 da bu yapiy1 bozmadan
B’lerin etrafina ve Ti’ye tutunmay1 tercih etmistir. z>2 i¢in en kararli izomerlere
bakildiginda artik yapiya eklenen N atomlar1 arttikca B ve N atomlarmin Ti etrafina
B-N seklinde sirali olarak dizilmeyi tercih ettigi goriildii. Ti;B3;N4-I topaginda N, B
atomlar1 halka biciminde dizilmis ve Ti atomu da N atomlarindan baglanarak halka
yapiya katilmistir. T1;B3Ns-I topagi Ti;B3;Ny-I topagindan biiyiiyerek Ti-N arasindaki
bag tlizerine bir N atomu gelerek kararli hale gecmistir. Ti;B3Ne-I topagmda biiylime
yine Ti;B3Ns-1 topagi ilizerinden olmus fakat burada N atomlar1 Ti-N arasina
baglanmak yerine molekiiler halde Ti atomuna baglanmayi tercih etmislerdir.
T1;BsNo(VID)-Ti;BsNo(IX), TiiB3sN4(IV)-Tii1BsNa(V)  ve  Ti;BsNg(I)-T1;B3Ng(11)
topaklarina baktigimizda N, molekiiliinde her iki atomun da Ti’ye bagl ve tek N’nin
Ti’ye bagl izomerleri goriilmektedir. Bu topaklarda genel olarak N, molekiiliiniin
tek N ile Ti’ye baglandigi durumda daha diisiik enerjili olduklar1 gézlendi. Bu
topaklara ait nicelikler Tablo 3.10°da verildi. Bu topaklarin hepsi Cs nokta grubuna
uymaktadir. Bu topaklardan 4 tanesinde negatif frekansa rastland.
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Tablo 3.10. Ti;B3;N, (z<6) Topaklar1 Igin Hesaplanan Nicelikler

Etot Eb HOMO LUMO gapHL fmin fmax

x vy B8O ED NG vy (evatom)  (eV)  @V) (@) (em!) (cm)
31 1 TA  Cs  -26630.690 3914 -6.052 -3.156 2.895 294 1560
11 A Cs  -26629.562 -3.688 -5313 -2.878 2.435 255 1480
111 A Cs  -26628.646 -3.505  -5.373  -3.232 2.142 148 1242
v 'A Cs  -26628.093 -3.395  -5354  -2.697 2.657 202 1046
\Ys 'A Cs  -26627.326 3241 -6423  -3257 3.166 51 1237
2 1 A Cs  -28123.472 4430 -5988 -3251 2.737 133 1602
I A Cs  -28123.394 4417  -5.653 -3.086 2.568 148 1637
11 A Cs  -28123.070 4363 -5.840 -3222 2618 61 1645
v A Cs  -28122.444 4258 -5.511  -3292 2219 100 1644
\Y% A Cs  -28121.826 4156 -5733  -3.013 2.721 50 1496
VI A Cs -28121.269 4.063 -6361 -3.707 2.654 54 2214
VII  2A  Cg -28119.058 3.694  -6366 -2.735 3.631 75 1416
VIII A Cs -28119.019 -3.688  -5.649 3372 2277 146 1619
IX A Cs  -28118.794 -3.650  -6.883  -6.307 0.576 77 2040
X A" Cs  -28118.040 23524 -6.204  -3323 2.882 2600 1261
31 A ¢ -29615.821 4736  -5430 -3.296 2.134 145 1716
I - Cs  -29614.994 4618 -5334 -3.496 1.838 147 1728
I A Cs  -29613.953 4470 -7.021  -4329 2.692 62 1672
v A Cs  -29613.501 4405 -7.644 -3.604 4.040 51 1484
\Y, A Gy -29612915 4321  -6.140 -3.322 2818 100 1618
VI - Cs -29612.718 -4293 4811 -3.089 1.722 140 1455
VII - Cs -29612.185 4217 -6.415 -4.473 1.943 107 1851
VII 'A Cg -29611.729 4152 5827  -3337 2.490 58 2310
IX A Cs  -29610.264 -3.943 4779  -3.819 0.960 55 2169
X A Cs  -29610.158 3927 -6.883  -6.307 0576  50@ 1668
X1 A Cs  -29609.874 -3.887  -4.865 -3.094 1.772 166" 1364
X A Cs -29606.192 3361 -6.204  -3.323 2882 113® 2289
4 1 A Cs  -31109.552 -5.139 5866 -3.203 2.663 145 1833
1l A Gy -31102.773 4292  -6389 -3.102 3.287 59 1995
111 A Cs  -31101.707 4158  -5.900 -3.139 2.761 53 1620
v A Cs  -31100.671 -4.029 -5709 -3.493 2216 51 2275
Y, - Cs -31100.013 3.947 5709 -3.261 2.820 62 2196
VI - Cs -31098.846 -3.801  -6.082 -3.439 3.316 98 1571
5 1 - Cs -32597.982 4863 -6.235 -3.157 3.078 92 1841
1l A Gy -32594.245 4448 5473 3266 2.207 34 2290
111 - Cs -32594.091 4431  -6200 -3.344 2.859 52 1823
v - Cs -32593.790 4397  -5729 -5.111 0.618 29 1748
Y, - Cs -32593.737 4392 5591  -3.602 1.989 49 2356
6 1 A Cs  -34091.107 5112 -6.582  -3.486  3.096 27 2052
1l - Cs -34091.075 25109 -5.647 -3.866 1.781 32 2455
111 - Cs -34086.524 -4.654 -8757 -3.207 5.550 40 2393
I\ - Cs -34086.390 4641 -6.045 -2.882 3.163 28 1908
Y, - Cs -34084.975 4641 -5823 -3.668 2.155 75 1904
VI - Cs -34086.396 4499 5815 -2.750 3.064 38 1742
VIl - Cs -34083.772 4379 5895 -2936 2959 1891 1673
VII %A Cg -34082.148 4216 -5418 -3.419 1.998 33 2312
IX A Cs  -34082.048 4206 -6.139 -2.944 3.195 134 1696
X - Cs -34081.487 4150 -5.789 -3.491 2.298 59 2329
XI - Cs -34081.259 4127 -6.831 -3.257 3.574 197 1441
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3.4.4. Ti;B4N, (z£6) Topaklan

Sekil 3.18’de verilen Ti;B4N, (z<6) topaklarinda da genel olarak diizlemsel ve yar1
diizlemsel topaklarin daha diisiik enerjili oldugu gdzlendi. Bu topaklara ait nicelikler
Tablo 3.11°de verildi. Bu seride toplam 72 yapi elde edildi. Ti;B4N; topaklar1 i¢in
hesaplanan izomerlere bakildiginda en kararli izomerde kararli saf B4 topaginin
rombik yapisi lizerine [2] Ti baglanmis ve Ti-B arasinda olusan bag iizerine de N
atomu baglanarak biiyiime gerg¢eklesmistir. Ti;BsN; topaginm VI, IX. ve X.
izomerlerinde yar1 kafes ve kafes sekillenmeler goriilmektedir. z>1 i¢in en kararli
izomerlerde topaga eklenen N atomu arttik¢a topaktaki borlarin kendi aralarinda
degil de N atomlarmni araya alarak Ti’ye baglanmaktadir. Ayrica bu topaklarda N
atomlar1 molekiiler halde degil de ayrisik durumdadir. iki ve ii¢ N igeren topaklarin
en kararli izomerlerinde Ti merkezli halka olusumu elde edildi. Bunun sebebi Ti
atomunun valans elektronlarinin bu atomun bag yapmaya yatkmligini artirmasidir.
T1;B4N; topagmin IX ve X. izomerlerine bakildiginda B’lerin kendi aralarinda bag
yaparak ve halka olarak Ti’ye baglanmis ve N atomlarinin da molekiiler olarak Ti’ye
bagli durumlar1 goriilmektedir. Bu izomerlerden borlarin kendi aralarinda bag
yaparak Ti’ye bagl oldugu durumun enerjisi daha diisiiktiir. Ti;B4Ny4 topaginda en
kararli izomerde B ve azotlarin Ti atomunun etrafina yerlestigi goriilmektedir.
Ti;B4N4 topaginda iki B atomu araya bir tane N alarak Ti’ye bagh kalmay1 ve B-N
seklinde swali dizilmeyi tercih ettigi goriilmektedir. Ti;B4sNs topaginda halka
yapidaki siralt B-N’lerin N atomlaridan titanyuma tutunacak sekilde baglandiginda
daha kararli yapida oldugu ortaya c¢ikti. Ti;BsNg topaginin en kararli izomerine
bakildiginda Ti’ye 2(B,N3) seklinde baglandig1 goriilmektedir. Bu grupta incelenen
topaklarda atom sayismnin artmasi konfigiirasyon uzaymmda daha fazla yapimnin
olusmasina sebep olmaktadir. O sebeple daha fazla yapisal izomer ortaya ¢ikmakta
ve en kararli yapinin belirlenmesi de zorlasmaktadir. Elde edilen izomerlerin
cesitliligi ve gerek spin carpanlari gerekse atomlarin koordinasyonlar:1 en disiik
enerjili yapidan kararliligi zayif olana dogru siralamayi degistirmektedir. Bu da

biiyiime mekanizmalarinda farkli yollarm ortaya ¢ikmasma sebep olmaktadir.
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Tablo 3.11. Ti;B4N, (z<6) Topaklar1 I¢in Hesaplanan Nicelikler

Etot Eb HOMO LUMO gapHL fmin fmax

x vy B8O ED NGy (eviatom)  @V) (V) (@) (em') (em’)
4 1 1 A Cs  -27306.304 4013 -5929 -3.033 2.897 190 1542
11 A Cs  -27306.066 -3.973  -6.086 -3.420 2.666 99 1622
111 A Cs  -27305.924 -3.950  -6.152  -3.400 2.751 64 1668
v A Cs  -27305.607 -3.897 -5722  -3352 2.370 81 1570
\Ys A Cs  -27305.111 3.814  -5206 -2.650 2.556 106 1310
VI A Cs  -27305.049 -3.804 -5.880 -3.436 2.444 99 1379
Vil A Cs  -27304.865 3.773  -5.678  -3.162 2.517 102 1511
Vi - Cs -27304.756 3755 -5.901  -3.533 2.368 175 1594
IX A Cs  -27303.066 3512 -5.526  -3.295 2232 141 1008
X A Cs  -27303.300 3473 -5.507  -2.775 2732 157 1137
2 1 A Cs  -28799.673 4525  -6.423  -3.420 3.003 83 1670
I A, Gy -28799.660 4523 -6.523  -3516 3.007 2110 1680
11 A Cs -28798.488 4356 -5.984 -3.445 2.539 103 1628
v 'A Cs -28797.743 4249 5248 2582 2666 227 1433
Y4 'A Cs -28795.962 -3.995 -5.838 -4226 1.612 61 1535
VI A Cs  -28795.612 3.945 5633  -4.145 1.487 91 1565
VII A Cs  -28795.113 3.873  -5310 2739 2.571 83 1670
VIII 'A Cs -28795.017 3.860 -6.214 -3358 2.856 104 1494
IX A Cs  -28794.139 3734 4872 3300 1.571 27 2126
X A" Cs  -28793.985 3712 5485 -3.422 2.063 51 2300
31 - Cs  -30291.431 4707  -6.292 -3.611 2.681 64 1720
11 - Cs  -30290.738 -4.621  -6.089 -3.931 2.158 59 1712
11 - Cs  -30290.187 -4552 5511 -3.052 2.459 37 1709
v A Cs  -30288.355 4323 4297 2544 1.753 113 1637
Y4 - Cs -30288.009 4280 -5.934 3432 2.502 49 2272
VI - Cs -30287.876 4263 -5910 -3.372 2.539 16 2225
il A Cs  -30286.041 -4.034  -5956 -3.523 2432 64 2162
VII %A Cs -30285.583 3976 -6.129 -3.953 2.176 68 2304
IX A Cs  -30285.080 3914 -6.227  -4.037 2.190 77 2145
4 1 A Cs -31783.831 -4.921  -5.867 -3.628 2.239 107 1798
I - Cs -31783.780 4915  -6.059 -3.433 2.627 125 1743
I - Cs -31783.638 4899  -5609 -3.289 2.320 9 1791
v - Cs -31783.486 4882  -6.089 -3.874 2216 82 1730
Y4 - Cs -31782.946 4822 4918 -2.445 2473 93 1790
VI - Cs -31782.695 4795  -6.086 -4.648 1.438 32 1811
VIl - Cs -31782.496 4772 -8.097 -4333 3.764 53 1684
Vi - Cs -31782.146 4733 -5.014 -4.542 0471 34 1933
IX 'A, Cu -31782.117 4730  -3.720 -2.314 1.406 184 1617
X - Cs -31781.473 4659 -5959 3234 2726 210 1553
XI A Cs  -31781.122 4.620 -5.254  -3.299 1.955 212 1416
XII - Cs -31779.954 4490 -5820 -3.492 2.329 101 1494
Xl 'A Gy -31779.886 4482 5834 -3.138 2.696 109 1888
XV - Cs -31779.235 4410 -5.652 -3.791 1.861 58 1693
XV - Cs -31778.381 4315  -6275 -4.225 2.050 93 1811
XVl A C, -31778.062 4280 -6332 -3.762 2.570 72 1679
XVIL A" Cs  -31777.408 4207 -5472 -3.438 2.034 2239 1012
XVII 'A  Cs -31777.377 4204 -5720 -2.666 3.055 253 1673
XIX - Cs -31776.735 4132  -5249 3285 1964 68" 2305
XX - Cs -31776.313 4085 -5813 -3.484 2330 1340 1662
XXI 'A Cs -31776.143 -4.067 -5.124 -3.416 1.708 46 2208
XXII 'A  Cs -31775.587 -4.005 -5.881 -3.637 2.244 103 1835
4 5 1 - Cs -33278.210 -5.289  -5911 -3.215 2.696 82 1926
Il - Cs -33276.971 25165 -5.724  -2.800 2.924 79 1884
111 - Cs -33273.843 4853 -5.669 -3.254 2415 136 1713
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v A Cs  -33273.420 -4810 -5.786 -2.903 2.883 109 1868

\Ys - Cs -33270.464 4515  -5.675 -3.342 2.333 54 2405
VI A Cs  -33269.794 4448  -5939 -2.742 3.197 78 1810
Vil A Cs  -33269.741 4442  -6.198 -3.349 2.849 121 1762
6 1 'A Cs -34765.764 4970 -8.013 -3.839 4.174 33 1757
I - Cs -34765.385 4936 -6.567 -3.919 2.648 65 1789
11 - Cs  -34764.636 4868 -5058 -2376 2.683 45 1827
v - Cs -34764.577 4862 -4818 -4238 0.581 71 1908
\Y% - Cs  -34764.524 4858  -6.792 -3.235 3.557 165 1776
VI - Cs  -34760.886 4527  -5321  -2.704 2.618 171 1665
VII - C, -34760.310 4475 -5.188 -2.849 2.339 103 1691
VII A Cs -34759.466 4398  -6.208 -3.425 2.782 44 2371
IX A Gy -34758.720 4330 -6.144 3365 2.779 42 1928
X - Cs  -34758.330 4294 5903 -3.816 2.086 105 1479
X1 A Cg  -34758.046 4269 -5.189 -3.413 1.776 50 2249
X1I - Cs  -34755.860 -4.070 -5280 -3.282 1.999 140 1709

Dolayisiyla  negatif  frekansli  yar1  kararli  (metastable)  durumlarda
gozlenebilmektedir. Faz uzayindan global minimumlara ulagsmada zorluklarin tam
olarak giderilmemis olmasi sebebiyle, hesaplamalarda tayin edilen yerel (local)
minimumlardan en disiik enerjili olan izomer, o kompleks i¢in en kararli topak
olarak kabul edildi. Bu topaklar Cs, C,, Csy, C4v nokta gruplarmma uymaktadir. 4

topakta negatif frekansa rastlanmistir.

3.4.5. Ti;BsN, (z£6) Topaklan

Sekil 3.19°da geometrileri verilen Ti;BsN, (z<6) topaklarinda diizlemsel, yar1
diizlemsel ve ii¢ boyutlu yapilar goriilmektedir. Bu topaklara ait hesaplanan
nicelikler Tablo 3.12°de verildi. Toplamda 70 yap1 incelendi. incelen yapilarin en
kararli izomerlerine bakildiginda Ti;BsN; igerisinde borlar kendi aralarinda da bag
yaparak kararli saf Bs yapisini [2] korudu ve Ti atomu koordinasyon sayisi {i¢ olacak
sekilde borlara baglandi. N atomu ise Ti-B bagi {lizerine tutunarak yapiy1
tamamlamaktadir. Ayni Bs yapisinda titanyumun iki B atomuyla baglanarak
olusturdugu topagin daha kararsiz yapida oldugu goriildi (VI. izomer). Ayrica X.
izomerin kafes geometride oldugu goriilmektedir. Ti;BsN, topaginda en kararli
izomerde biitlin borlar titanyuma tutunmus ve N atomlar1 da simetrik olarak iki
uctaki borlara ve titanyuma tutunarak baglanmay1 tercih etmislerdir. Simetrik olarak
N eklenmesiyle Ti;BsN;-I topagindan biiyliyen daha az kararli Ti;BsN»-IV yapisi
elde edildi.
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Tablo 3.12. Ti;BsN, (z<6) Topaklar1 Igin Hesaplanan Nicelikler

Etot Eb HOMO LUMO gapHL fmin fmax

Xy BOSC NG vy (@Vatom)  (@V) (V) (V) (em') (em’)
5 1 1 1 Cs -27982.183 4122  -5767  -3.090 2.677 237 1434
11 1  Cs -27981.987 -4.094 -5308 -2.721 2.587 290 1383
m 1 Cs -27981.716 -4.055  -6.156  -4.017 2.140 124 1634
IV 1 Cs -27981.644 -4.045 5469  -3.124 2345 241 1355
\Ys 1 Cs -27981.541 -4.030 -6.292  -4480 1.813 156" 1623
VI 1 Cs -27981.592 -4.037 -4996  -3.420 1.575 152 1441
VII 1 Cs -27980.504 -3.882 -4.831 -3302 1.529 148 1565
VII 1 Cs -27980.444 3.873  -6.014 -4273 1.741 129 1635
IX 1 Cs -27979319 3713 -6.340  -3.874  2.467 41 1494
X 1 Cs -27979.266 3.705  -5.446  -3.068 2379 229 1048
X1 1  Cs -27979.110 -3.683 -6.548  -4.052 2496 91V 1230
XII 1 Cs -27977.667 3477  -5870  -3.478 2.391 216 929
2 1 2 Cs -29475.359 4532 6442 3729 2714 59 1666
i 2 Cs -29475.152 4506 -5.720  -3.000 2.720 117 1564
m 2 Csg -29474.886 4473  -6.188  -3.846 2.342 52 1629
IV 2 Cs -29474.570 4433  -5.627  -3.435 2.192 240 1461
\Ys 2 Cs  -29473.909 4351 4966  -3.705 1.261 51 1562
VI 2 Cs -29473.837 4342 5905 -3.824 2.081 221 1614
VII 2 Cs -29471.505 -4.050 -5318 -3356 1.962 102 1383
VII 2 Cs -29470.833 3.966  -5428  -3.656 1.773 42 2219
IX 2 Cs -29470.746 -3.955 -6.074 -3.446 2.629 44 2008
X 2 Cs  -29470.646 3.943 5440  -3.608 1.832 65 2231
XI 2 Cs -29470.373 -3.909 -6.170  -3.966 2.204 66 1582
31 1 Cs -30967.951 4786  -6.636  -3.838 2.798 83 1730
11 1 Cs -30967.790 4768  -7.191  -3.391 3.800 167 1754
m 1 Cs -30967.472 4733 -5202  -2.907 2.295 77 1847
IV 1 Cs -30967.361 4720 -5210 -2.738 2.472 163 1642
\Ys 1 Cs -30966.714 4649  -5879  -3.440 2439 102 1673
VI 1 Cs -30966.389 4612  -6395 -3.240 3.155 199 1702
VII 1 Cs -30966.044 4574  -5393 2826 2.567 130 1809
VII 1 Cs -30964.451 4397  -6349  -4.144 2205 77 1689
IX 1 Cs -30963.947 4341  -6236  -3.905 2.331 66 1827
X 1  Cs -30959.622 -3.861  -4.471  -2.686 1.785 208® 1389
4 1 2 Cs  -32460.539 4989 4523 2382 2.141 69 1939
I 2 Cs  -32460.165 4952 5302 -2.898 2404 73 1935
m 2 Cs -32460.109 4946  -6.405 -3.595 2.810 83 1711
IV 2 Cs -32460.055 4941 4544 2402 2.142 66 1937
\Ys 2 Cs  -32459.831 4918 -5292  -2.838 2.455 82 1916
VI 2 Cs -32459.371 4872  -5812  -3257 2.555 70 1891
VII 2 Cs -32459.260 4861 -5474 2782 2691 510 1927
VII 2 Cs -32458.878 4823  -4763  -2.288 2475 173 1762
IX 2 Cs -32456.519 4587 -6.010 -3.615 2.395 60 2381
X 2 Cs  -32456.461 4581 -6.141 -3.670 2.471 53 2114
XI 2 Cs -32456.055 4540 -5450 -2.889 2.561 128 1637
XII 2 Cs -32455.892 4524 6235  -4.195 2.040 85 2100
Xl 2 Cs -32453.586 4294  -6.102 -4.083 2.019 92 1640
XIV 2 Cs -32452.575 4192  -5683 -3.717 1.965 48 2271
XV 2 Cs -32452.469 4182  -5.626 -3364 2262 45 2282
5 5 1 1 Cs -33952.927 -5.137 -4441 2807 1.634 59 1973
i 1 Cs -33952.170 -5.068  -5.320 -3.0376 2.283 30 1907
m 1 Cs -33951.516 -5.008  -5.314  -3.072 2242 115 1717
IV 1 Cs -33951.267 4986 -4232 2250 1.983 124 1722
\Ys 1 Cs -33950.823 4945 5106 -2.782 2.324 102 1820
VI 1 Cs -33950.821 4945 6129  -3.652 2477 90 1795
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viI 1 Cs  -33950.699 -4934  -5953  -3.682 2271 138 1790
VI 1 Cs  -33949.196 -4.798  -6.292  -3.609 2.683 42 2400
IX 1 Cs  -33946.065 -4.754  -6.574  -3.434 3.140 102 1794
X 1 Cs  -33946.065 -4.513  -6.574  -3.434 3.140 84 1681
XI 1 Cs  -33945.742 -4.484  -6.664  -3.489 3.175 34 1750
X 1 Cs  -33945.571 -4.468  -5.704  -3.016 2.687 162 1708
6 I 2 Cs  -35444.536 -5.195  -5.089  -2.160 2929 57 1930
II 2 Cs  -35443.393 -5.100  -6.166  -3.177 2.989 145 1759
III 2 Cs  -35442.426 -5.019 -5313  -2.576  2.737 92 1753
v 2 Cs  -35441.764 -4964  -6.208  -3.118 3.090 57 1818
\'% 2 Cs  -35443.516 -5.110  -6.250  -3.129 3.121 105 1732
VI 2 Cs  -35439.651 -4.788  -5.304  -2.930 2374 84 1827
ViI 2 Cs  -35438.633 -4703  -6.476  -3.710 2.766 61 1940
ik 2 Cs  -35434.457 -4.355  -5.868 -3.234 2.634 38 2307
IX 2 Cs  -35434.322 -4.344  -6.199  -3.300 2.898 90 1800
X 2 Cs  -35434.266 -4339  -5536 -3.075 2461 47 2281

Sekil 3.19’da z>2’den sonra borlar birbirlerinden ayrilarak N atomlarini araya
aldiklar1 durumlarda daha kararl bir yapiya biirlinmiislerdir. z=4, 5, 6 topaklarinin en
kararli izomerlerinde N ve B atomlar1 B-N seklinde sirali olarak dizilip iki ugtaki
atomlardan Ti’ye baglanarak halka yapida kalmay: tercih ettigi goriildii. . Tim
atomlarin Ti etrafina sirali olarak dizilen izomerlerin optimizasyonu da yapildi
(TiyBsN3-IV, Ti;BsN4-VIII, Ti;BsN4-XII, T1i;BsNs-1V, Ti;BsNs-XII, Ti;BsNe-VI).
Halka yapidaki topaklara gore daha kararsiz yapida olduklar1 goriildii. Bu topaklar Cs
nokta grubuna uymaktadirlar.

3.4.6. Ti;B¢N; (z£6) Topaklan

TiB¢ topaklarma N atomunun baglandig1 sistemlerden toplam 60 yap1 incelendi. Bu
topaklarin kararli geometrileri Sekil 3.13°de goriilmektedir. Bu yapilara ait nicelikler
Tablo 3.13’de verildi. TiB¢N; topag1 i¢in hesaplanan en kararli yapida borlar kendi
aralarinda bag yapmaktadir. B; nin tekerlek yapisinda halkadaki B atomlarmin bir
tanesinin yerine Ti atomu yerlesmekte ve bu topagm lizerine N atomu Ti-B bagi
tizerinde koprii biciminde yerleserek TiBgN; kompleksinin en kararli izomerini
olusturmaktadir. Ti atomu {li¢ tane B atomuyla bag yaparak koordinasyonunu
olusturmaktadir. Tkinci izomerde Bg ve N atomlar1 yar1 kafes yap1 olusmaktadir. Bu
tip yapilar “kase” olarak da adlandirilmaktadir. VI. izomerde N atomu TiBe
yapisinda titanyumla bag yapmaylp dort B atomuyla baglanmaktadir. TiB¢N,
topaginin en kararli izomeri TiB¢N; topaginin en kararli izomerinden biiytimektedir.

N atomu bu topaga yine Ti-B bagi lizerinde ikinci ve simetrik olarak koprii biciminde
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baglanmay1 tercih etmistir. Ayrica N atomlarinin molekiiler halde degil de ayrigarak

baglandig1 izomerlerin daha diisiik enerjili olduklar1 goriildii (2-1X, -X, -XI, -XII).
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Sekil 3.20. T1;BsN, (z<6) Topaklarinin Optimizasyonu Yapilmis Geometrileri
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Tablo 3.13. Ti;BsN, (z<6) Topaklar1 Igin Hesaplanan Nicelikler

Etot Eb HOMO LUMO £apHL fmin fmax

Xy BBOSC 86 vy (@Vatom) (V) (@) (V) (em) (em)
6 I 2  Cs -28658.729 4287 -5883 -3.569 2314 94 1551
11 2 Cs -28658.623 4273 -5827 -3.363 2.464 167 1418
IMm 2 Cs -28657.558 -4.140  -6.467 -3.597 2.870 82 1628
IV 2 Cs -28656.616 -4.023 -6316 -3.330 2.986 119 1617
\Ys 2 Cs -28656.253 3977  -6.142 -3.818 2.324 98 1636
VI Cs -28655.084 -3.831  -5.813 -2.729 3.084 104 1183
VII 2 Cs -28654.641 3.776  -6.209 -3.428 2.780 118 1366
2 1 1 Cs -30151.780 4619 -6239 -3.363 2.876 195 1554
i 1 Cs -30151.333 4569 -5385 -2.852 2.533 233 1593
Im 1 CS -30151.145 4549  -5790 -3.920 1.870 71 1481
IV 1 Cs -30151.026 4535  -6.624 -4273 2352 69 1703
\Ys 1 Cs -30149.987 4420  -4764 -3272  1.492 126 1596
VI 1 Cs -30149.524 4368 -6.180 -1.505 4.675 87 1601
VII 1 C, -30148.506 4255  -5933 4293 1.640 3530 1247
VIII 1 Cg -30148.039 4203 -5.818 -3.732 2.085 11 1720
IX 1 Cs -30147.949 4193 -5.848 -3.938 1911 160 1509
X 1 Cs -30147.444 4137 -5463 -3.686 1.776 31 2272
XI 1 Cs -30147.417 4134 -5468 -3.547 1.921 42 2290
XII 1 Cs -30147.038 4.092  -5965 -3.761 2.204 60 2280
XII 1 Cs -30145.281 -3.897  -6.832  -3.960 2.873 33 1639
31 2 Cs -31643.671 4769 -6.183 -3.303 2.880 97 1591
11 2 Cs -31643.487 4751  -5.104 -2.815 2.289 164 1570
m 2 -31643.381 4740 -4.982 -2.840 2.142 178 1608
IV 2 Cs -31642.908 4693 -5.646 -3.498 2.148 176 1712
\Ys 2 Cs -31642.809 -4.683 -6.193 -4246 1.947 54 1650
VI 2 Cs -31641.175 4519 -4.635 -3.077 1.558 66 1749
4 1 1 Cs -33136.278 4957  -5.646 -3.223 2422 23 1795
11 1 Cs -33135.882 4921  -5372  -3.045 2.327 136 1693
a1 -33135.657 4900 -5253 2575 2678 1360 1718
IV 1 Cs -33135.142 4853 -4845 2928 1917 124 1728
\Ys 1 Cs -33133.584 4712 -8706 -3.228 5.478 125 1694
VI 1 Cs -33133.368 4692  -6.095 -3.984 2.111 36 2412
VIl 1 C, -33131.582 4530 -5829 -4.635 1.194 56 1786
VII 1 Cs -33130.146 4399  -6.198 -3.308 2.890 152 1731
IX 1 Cs -33129.759 4364 -6307 -3.589 2.719 46 1493
X 1 Cs -33129.502 4341 -6271 -3.861 2411 51 1768
XI 1 Cs -33129.350 4327  -5710 -3.613 2.097 75 1722
XII 1 Cs -33128974 4293  -5498 3754 1.744 38 2308
X 1 Cs -33128.370 4238  -5902 -3.743 2.159 37 2332
5 1 2 Cs -34629.085 5130 -6.377  -3.555 2.822 32 2431
I 2 Cs -34628.380 5071 4713 -1954 2760 1160 1891
m 2 Cs -34625.157 4802 -5415 -3.079 2.336 98 1875
IV 2 Cs -34624.522 4750 -5.433  -3.704 1.729 102 1835
\Ys 2 Cs -34624.440 4743 5837 -2.848 2.989 136 1381
VI 2 Cs -34622.097 4547 -5881 -3.690 2.191 79 1623
VII 2 Cs -34621.506 4498  -5577 -3.102 2.475 122 1823
6 6 1 1 Cs -36121.232 25225 -6.193  -3.419 2.774 52 1976
11 1 Cs -36120.819 -5.194 4302  -2.135 2.168 12 1831
m 1 Cs -36120.165 -5.143  -6.040 -3.887 2.153 69 1848
IV 1 Cs -36119.698 -5.107  -6.128  -3.494 2.634 35 1805
\Ys 1  Cs -36118.870 -5.044 5205  -3.114  2.090 40 1765
VI 1 C, -36118.742 -5.034  -5415  -3.079 2.336 28 1732
Vil 1 Cs -36117.777 4960 -4998 -3.022 1.976 37 1745
VI 1 Cs -36117.320 4925 -6241 -3.624 2616 248 1305
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IX 1 Cs -36114.507 -4.708  -7.579  -5.779 1.800 62 1843
X 1 Cs -36113.898 -4.661  -6.163 -3.413 2.750 93 1658
XI 1 Cs -36113.812 -4.655  -6.254 -3.246 3.009 116 1693
X 1 Cs  -36110.671 -4.413  -5530 -3.864 1.667 30 2321
Xar 1 Cs -36110.535 -4.403  -5937 -3.144 2.794 75 1904
XIV 1 Cs  -36109.830 -4.348  -6.304 -3.280 3.024 55 1798

Aynai seride 2-XIII izomerinde N atomlar1 ayr1 olmasina ragmen kararlilig1 en diisiik
yapidadir. Bunun sebebi B; uydu topak parcasinin ana yapidan ayrigik davranmasi
olabilir. TiB¢N3 topaginin izomerlerine baktigimizda en kararli olan izomerde B
atomlarmin ayr1 ayr1 baglandigi goriildii. TiBgN3 topaginin diger izomerlerinde N
atomlarmin borlar arasina yerlestigi yada Ti ile bag yaptig1 izomerler elde edildi.
TiBe¢N4 topaginin en kararli izomerinin B-N halkasinin ortasinda Ti bulunmaktadir.
Doérdiincli N atomu da iki B atomuna tutunmustur. Bu N atomunun bagl oldugu
borlarin titanyumdan kismen uzaklagarak baglandigi goriildii. TiB¢Ns topaginin en
kararli izomeri TiB¢N;3-1 topagindan biiytimektedir. Yapida N atomlarinin birbirinden
ayrigarak borlar arasmda baglanmay1 tercih ettigi gozlendi. TiBsNg topaginin
izomerlerinde diizlemsel, yar1 diizlemsel, kafes yapilar goriilmektedir. En kararli
izomerde N-B seklinde siralanarak halka meydana gelmistir. Diger izomerlerde de
yine N atomlar1 B atomlar1 arasina girerek baglandi. Bu topaklarda ¢ogunlukla Cg
simetrisi gozlendi. Sadece li¢ topakta negatif frekans ortaya ¢ikt1 ve bunlarda en

kararli izomerler degildir.

3.4.7. Enerji Analizleri

Buraya kadar sunulan geometri ve bu geometrilere ait hesaplanan nicelikler
lizerinden analizler yapilacaktir. Sekil 3.21°de T1,ByN, (y,z<6) topaklarmnm en kararl
izomerleri i¢in N sayisinin fonksiyonu olarak ¢izilen atom bagina ortalama baglanma
enerjileri goriilmektedir. Yap1 icerisinde ii¢ farkl tiirden atom olmasi sebebiyle, elde
edilen bu enerjiler her bir atomun bag enerjisi olarak kabul edilmemelidir. Ortalama
bir deger olarak degerlendirilerek topak biiyiikliigii ile degisimi incelenebilmektedir.
Ayn1 tip atomlar i¢in bu nicelik daha yaygin kullanilmaktadir. O durumda dahi, yap1
icerisinde topagm i¢ kisminda ve ylizeyinde bulunan atomun baglanma enerjilerinin
farkli olacagini diislinlirsek, yine yaklasik bir deger oldugu anlagilmaktadir. Sekil
3.21° de gorildigi gibi dalgalanmalar olmakla birlikte N artis1 ile baglanma

enerjisinin azaldig1 gozlenmektedir. B sayisinin y=3-6 oldugu durumlarda birbirine
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yakin egilim goriilmekte ve dalgalanmalar azalmaktadir. Tiim topaklara bakildiginda
Ti;B4Ns topaginin atom basina ortalama baglanma enerjisinin diger topaklara gére en
diisiik degere sahip oldugu goriilmektedir. Ozellikle Ti;ByN, (y=1,2,3) serisindeki
topaklarda dalgalanmalar daha fazla iken T1;ByN, (y=4,5,6) topaklarinda yaprya N ve
B atomu eklendik¢e yapilarin atom bagina ortalama baglanma enerjisinde diisiis
goriildii. T1;B1N,, T1;B1Ns, Ti;B1Ns, T1;B2N3, Ti;B2Ns, TiiB3Na, T1;B3Ng topaklari

seri i¢indeki komsu topaklarina gore, daha diisiik enerji degerlerine sahiptir.
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Sekil 3.21. Ti;ByN, (y,z<6) Topaklarmm Atom Basina Ortalama Baglanma Enerjileri

Sekil 3.22°de T1;ByN, (y,z<6) topaklarinin en kararli izomerleri i¢in B artigma gore
cizilen atom basma ortalama baglanma enerjilerine bakildiginda seri iginde
dalgalanmalar olmaktadir. Ancak N atomunda oldugu kadar olmamaktadir. Genel
olarak ortalama baglanma enerjisinin diistiigii goriilmektedir. Yapiya N ilavesinde

azotun p orbitallerinde bulunan elektronlariyla titanyumun d orbitallerinde bulunan
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elektronlarmin giiclii hibritlesme 6zelligi sebebiyle B atomuna gore yapidaki atom

basina ortalama baglanma enerjisinde daha etkili olmas1 beklenen bir sonuctur.
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Sekil 3.22. Ti;ByN, (y,z<6) Topaklarmm Atom Basina Ortalama Baglanma Enerjileri

B ve N artisinin etkilerini bir arada gorebilmek icin es yiizey egrileri kullanildi. Sekil
3.23’de B ve N degisimine gore atom basina baglanma enerjileri verildi. Buradan
goriilecegi iizere koyu renkte olan gukurlar enerjinin diisiikk oldugu, agik renkte olan
cukurlar ise enerjinin yiiksek oldugu bolgelerdir. Atom basma baglanma enerjisinin
yapida 4 B, 5 N ve 6 B 6 N atomu oldugu bolgelerde daha diisiik oldugu ¢ukurlardir
ve yaklasik 5.0 eV civarindadir. Yapida tek N atomu varken B atomunun artiginda

enerjinin yiiksek oldugu anlasilmaktadir.

Topaklarin parcalanmaya kars1 daha kararli olanlarin belirlenmesinde kullaniglh olan
bir nicelikte toplam enerjiler lizerinden hesaplanan ikinci enerji farklaridir. Komsu
yapilarina gore bagil olarak yliksek kararliligin belirlendigi ikinci enerji farklar:
TiByN, (y,z<6) topaklar: icin Sekil 3.24’de verildi. T1i;BiN,, T1;BiN4, TiiB,N3,
T1;B3Ny, Ti;B3N4, Ti;BsaN, ve Ti;B4Ns topaklarmin komsu topaklara gore bagil
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olarak daha kararli oldugu goriildii. Ti;BsN, ve Ti;BeN, serilerinde belirgin bir

minimum veya maksimum degerler gozlenmedi.

Ti1ByN;

Sekil 3.23. T1;ByN, (y,z<6) Topaklarmimn Atom Basina Ortalama Baglanma Enerjileri

ikinci Enerii Farki (eV)
Hh b LN LA o 2N w s e N @
T

Sekil 3.24. Ti;ByN; (y,z<6) Topaklarmin Ikinci Enerji Farklar1
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Bir molekiiliin kimyasal kararliliginin yani reaksiyon yapmada yapisal kararliligmin
korundugunu anlamada, HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki fark dnemli
bilgiler veren bir niceliktir. Sekil 3.25’de T1i;ByN, (y,z<6) topaklarinin en kararh
izomerleri i¢cin hesaplanan HOMO-LUMO enerji araliklar1 goriilmektedir. Bu
topaklarda Ti;B,N;, TijBsN3 ve Ti;BsNs topaklarmin HOMO-LUMO enerji
araliklariin seri i¢indeki komsu topaklara gore daha kiiciik oldugu goriildii. Bu
topaklarda en yiiksek dolu orbitalden, en diisiik bos orbitale elektron gegisi daha
kolay olacagindan tepkimeye girme egilimi diger topaklara gére daha fazla oldugu
anlagilmaktadir. Sekil 3.25°den goriilecegi lizere HOMO-LUMO enerji araligi en
yiiksek topak Ti;B4Ng’dir. Ikinci enerji fark degerlerini inceledigimiz bu topaklarda
yine ayni topagin (T1;B4Ns) enerjisinin yiiksek, yani diger topaklara gore daha kararl
bir yapiya sahip oldugu goriildii. Dolayistyla bu topak i¢in de tepkimeye girme istegi
az ve kimyasal olarak sert oldugu sOylenebilir. Diger topaklarim HOMO-LUMO
enerji araliklarinda c¢ok biiyiikk farkliliklar olmamakla beraber, 1.9-3.2 eV

araligindadir.
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Sekil 3.25. T1i;ByN, (y,z<6) Topaklarmin HOMO-LUMO Enerji Araliklar
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Yapi iizerindeki elektron dagilimlarmi goérmek icin HOMO-LUMO bulutlar1 da
cizildi. TiiByN, (y, z <6) topaklarinin en kararli izomerleri i¢gin HOMO-LUMO
bulutlar1 Sekil 3.26-3.28’ te goriilmektedir. Bu topaklarin elektron yogunluklarina
bakildiginda genel olarak HOMO ve LUMO elektron yogunlugun Ti etrafinda
toplandig1 goriilmektedir.

z=1

z=2

z=3

7=

z=5

z=6

Sekil 3.26. T1;ByN, (y=1, 2, z<6) Topaklarmm HOMO-LUMO Bulutlar1
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z=1

7=

7=

7=

z=6

Sekil 3.27. T1;ByN, (y=3, 4, z<6) Topaklarmm HOMO-LUMO Bulutlar1
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z=1

z=2

7=

z=5

z=6

Sekil 3.28. T1;ByN, (y=5, 6, z<6) Topaklarmm HOMO-LUMO Bulutlar1

Atomlar iizerindeki yiik degisimleri de incelendi. Sekil 3.29’da Ti,ByN, (y,z<6)
topaklarinda Ti, N ve B atomlar1 {izerindeki toplam atomik yiikler verildi. Ti
atomlarmin elektron verici, N atomlarmimn elektron alict ve B atomlarmin ise hem
elektron alic1 hem elektron verici bir davranis sergiledigi goriildii. Tek N atomu
oldugunda B ve N atomlar1 lizerindeki yiikler birbirine olduk¢a yakindir. Bazi
yapilarda yapiya baglanan N atomu arttik¢a borlar titanyumla degil de N atomlariyla
daha fazla etkilesime girdiginden dolayr B atomunun elektron alici durumdan

elektron verici duruma gectigi gézlendi.
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Sekil 3.29. Ti;ByN, (y,z<6) Topaklarinda Ti, N ve B atomlar1 Uzerindeki Toplam
Atomik Yiikler

Incelenen topaklardan elektron kopartilmasi veya eklenmesi durumunda enerji
degisimlerine bakilarak molekiiliin elektron kaybetme ve elektron tutma 6zellikleri
de incelenebilmektedir. Iyonlagsma enerjisi bir atom ya da molekiilden elektron
koparmak i¢in verilmesi gereken enerjidir. Molekiil elektron verdikten sonra
geometrisini degistirebilmekte ve daha diisilk enerjili bir hale ge¢mektedir.
Iyonlasma enerjisi eger molekiil geometrisini degistirmeden sadece elektronun
molekiilden atilmasi ile hesaplanarak (ayni1 geometri iizerinde oldugumuz i¢in) VIP

denir. Sekil 3.30’da Ti;ByN, topaklar: i¢cin hesaplanan VIP degerleri elde edildi.
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goriilmektedir. Bu grafige baktigimizda Ti;ByN, topaklar1 i¢in hesaplanan HOMO-
LUMO enerji araliklartyla (Sekil 3.25) benzerlik gostermektedir. HOMO-LUMO
enerji araligi kiiciik olan topaklarin iyonlasma enerjileri icin de daha az enerji
gerektigi agikca anlagilmaktadir. HOMO-LUMO enerji aralig1 kii¢lik olan Ti;B,N»,
T1;BsN; ve Ti;BsNs topaklarmin burada da iyonlagsma enerjilerinin daha diisiik
oldugu goriilmektedir. HOMO-LUMO enerji araligi en yiiksek olan Ti;B4Ng
topaginin Sekil 3.30°de goriildiigii gibi iyonlagsma enerjisinin de en yiiksek oldugu
goriildii. Bu sebeple Ti;B4sNg topagindan bir elektron koparmak i¢in diger topaklara
gore daha fazla enerji verilmelidir. HOMO-LUMO enerji araligi biiyiik olan
yapilarda HOMO seviyesinden LUMO seviyesine elektron gecisi zor oldugundan, bu
yapilardan elektron koparmak yani serbest hale getirmek icin daha fazla enerji

gerekmektedir.
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Sekil 3.30. Ti;B,N, (y,z<6) Topaklarinda Vertical (Dogrudan) Iyonlasma Enerjisi
(VIP)

Elektronun sisteme ne kadar saglam baglandigin1 ortaya c¢ikarmak igin VEA
degerleri de hesaplandi. Yapiya bir elektron ilave edildiginde geometrisi degismeden

hesap yapilarak VEA elde edildi. Sekil 3.31°de TiByN, (y,z<6) topaklar1 i¢in
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hesaplanan VEA degerleri goriilmektedir. Hesaplanan enerji degerleri genel olarak
yapt igerisinde B ve N atomlarmin sayisi ¢ift oldugunda daha biiytktir. Tim

topaklar i¢cinde en yiiksek elektron ilgisi Ti;BsNs topaginda gozlendi.

40 Ti41ByN ]
r 1 y z . O ievvenn y:']
L _ A — y=2
35 ——0-— y=3 B
—Oo— y=4 )
30F BRSO yfg / '
- y_ /
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0.5F ]

Z .
Sekil 3.31. T1i;ByN, (y,z<6) Topaklarinda Vertical (Dogrudan) Elektron Ilgisi

VIP ve VEA degerleri kullanilarak kimyasal sertlik hesabi da yapildi. Kimyasal
sertlik yapmimn tepkimeye girme egiliminin diisilk oldugunu ifade eder. Ti;ByN,
topaklar1 i¢in hesaplamis oldugumuz kimyasal sertlik degerleri Sekil 3.29” da verildi.
T1;B1Nj, T1;BsNs ve Ti;BsNg topaklarmin diger topaklara nazaran kimyasal sertligi
diistik cikmigtir. Kimyasal reaksiyona giren iki yapidan hangisinin elektron verecegi,
hangisinin ise elektron alacagi sadece iyonlasma enerjisi ya da elektron ilgisiyle
belirlenememektedir. Iyonlasma enerjisi ve elektron ilgisini birlikte iceren
elektronegatiflik ile bu 6zellik belirlenebilmektedir [57]. Elektronegatifligi kiiclik
olan molekiilden elektron kaybmin daha kolay olacagi [57] gbz dnilinde bulundurulur.
Sekil 3.33’de verilen Ti;ByN, (y,z<6) topaklarmin elektronegatifliklerine bakilirsa:
T1,B|N, topaklarinda; z=2, 4, 6, TiB,N, topaklarinda; z=2, 5, 6, TiyBi;N,
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topaklarinda; z=3, 4, Ti;B4N, topaklarinda; z=1, 3, 5, Ti;BsN, topaklarinda; z=2, 4, 5
ve T1;B¢N, topaklarinda; z=1-4, 6 yapilarinda elektron kaybmin daha kolay olacagi
anlasilmaktadir. Diger topaklarin  elektronegatifliklerinin  yliksek  oldugu
goriilmektedir. Genel olarak tiim topaklar1 inceledigimizde en kolay elektron verecek
topagin 7.804 eV elektronegatiflik degeri ile Ti;BsNs, en zor elektron koparilabilecek
topagin ise 12.015 eV ile Ti;B4sNg oldugu goriildii. Bu yapilarin geometrilerine
bakildiginda (Sekil 3.18, Sekil 3.19) TiB4Ng yapisinda N ve borlarin sirali olarak
halka bi¢ciminde dizildigi, B ve N atomlarindan da titanyuma baglandiklar1

goriilmektedir.
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Sekil 3.32. T1;ByN, (y,z<6) Topaklar: I¢in Hesaplanan Kimyasal Sertlik
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Sekil 3.33. Ti;B,N, (y,z<6) Topaklar1 Igin Hesaplanan Elektronegatiflik

Burada calisilan Ti-B-N sistemlerinin N atomlarint birakma mekanizmalar1 da
incelendi. T1;ByN, topaklarinin en kararli izomerleri tizerinden N, 2N, N, N+N; ve
2N, ayrigma kanallar1 i¢in enerji hesab1 yapildi. Tablo 3.14°de verilen bu ayrigma
kanallarna ait enerjilere baktigimizda, tek basma N ayrigma enerjisinin molekiiler
olarak ayrigma enerjisinden daha biiyiiktiir. Bu topaklarda yapi-N ayrigmalarinda
T1;B4Ns topagimi Ti;B4Ns+N olarak neden ayristirmak i¢in daha fazla enerji gerektigi
gbzlendi. Bu yapinin geometrisine bakildiginda B ve N’lerin B-N seklinde sirali
olarak Ti etrafinda halka yapida dizildikleri goriilmektedir (Sekil 3.18). Bu sebeple
bu yapidan N atomunu koparmanim daha zor oldugu anlasiimaktadir. iki N atomunun
molekiil olarak degil de pargali ayrisma kanallarma bakildiginda N, Nj, N+N,
ayrisma enerjilerine gore daha fazla enerji gerektigi goriildii. Ayrica 2N kopmasinda
N sayisinin sabit tutuldugu, B atomunun sayisi arttik¢a enerjinin arttigi (Ti;B,Ns

yapist harig) ortaya ¢ikti.
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Tablo 3.14. TiByN, (y,z<6) Topaklarmmn En Kararl Izomerler Uzerinden

Hesaplanan Ayrisma Kanallar1

Ayrisma Ayrisma
Reaksiyon Enerjisi Reaksiyon Enerjisi
(eV) (eV)
Ti1B1N2—>Ti1B1N1+N -6.432 Ti1B4N2—>Ti1B4N1+N -7.596
Ti1B1N3—>Ti1B1N2+N -3.412 Ti1B4N3—>Ti1B4N2+N -5.986
Ti1B1N3—>Ti1B1N1+2N -9.844 Ti1B4N3—>Ti1B4N1+2N -13.581
Ti1B1N3—>Ti1B1N1+N2 -0.247 Ti1B4N3—>Ti1B4N1+N2 -3.984
Ti1B1N4—>Ti1B1N3+N -6.658 Ti1B4N4—>Ti1B4N3+N -6.627
Ti;BiNs—Ti;B|N,+2N -10.070 T1;B4Ns—Ti;BsN,+2N -12.612
TilBlN4—>TilBlN2+N2 -0.473 TilB4N4—>TilB4N2+N2 -3.015
Ti1B1N4—>Ti1B1N1+N+N2 -6.905 Ti1B4N4—>Ti1B4N1+N+N2 -10.611
Ti1B1N5—>Ti1B1N4+N -3.493 Ti]B4N5—>Ti1B4N4+N -8.606
Ti;B1Ns—Ti;B;N;+2N -10.151 Ti;B4Ns—Ti;B4N;+2N -15.233
Ti]B]N5—>Ti1B1N3+N2 -0.554 Ti]B4N5—>Ti1B4N3+N2 -5.636
Ti1B1N5—>Ti1B1N2+N+N2 -3.966 Ti1B4N5—>Ti1B4N2+N+N2 -11.622
Ti1B1N6—>Ti1B1N5+N -6.759 Ti1B4N6—>Ti1B4N5+N -1.781
T1;B1Ne—Ti; B N4 +2N -10.251 Ti;BsNe—Ti;B4N,+2N -10.387
TilBlNéﬁTilBle"‘Nz -0.654 TilB4N6—>TilB4N4+Nz -0.790
T11B1N6—>T11B1N3+N+N2 -7.312 T11B4N6—>T11B4N3+N+N2 -7.417
TilB1N6—>TilB1N4+2N2 -1.128 TilB4N6—>TilB4N4+2N2 -3.806
TilB2N2—>Ti1B2N1+N -7.426 Ti1B5N2—>Ti1B5N1+N -7.403
Ti1B2N3—>Ti1B2N2+N -7.498 Ti1B5N3—>Ti1B5N2+N -6.819
Ti;B,N;—Ti; BN +2N -14.923 T1;BsN3—Ti;BsN;+2N -14.222
Ti1B2N3—>Ti1B2N1+N2 -5.326 Ti1B5N3—>Ti1B5N1+N2 -4.625
Ti1B2N4—>Ti1B2N3+N -3.008 Ti1B5N4—>Ti1B5N3+N -6.815
Ti1B2N4—>Ti1B2N2+2N -10.506 TilB5N4—>TilB5N2+2N -13.634
TileN4—>TileN2+N2 -0.909 TilB5N4—>TilB5N2+N2 -4.037
Ti1B2N4—>Ti1B2N1+N+N2 -8.335 Ti1B5N4—>Ti1B5N1+N+N2 -11.440
Ti1B2N5—>Ti1B2N4+N -3.400 Ti]B5N5—>Ti1B5N4+N -6.615
Ti]B2N5—>Ti1B2N3+2N -6.408 Ti]B5N5—>Ti1B5N3+2N -13.430
Ti]B2N5—>Ti1B2N3+N2 3.189 Ti]B5N5—>Ti1B5N3+N2 -3.833
Ti1B2N5—>Ti1B2N2+N+N2 -4.309 Ti1B5N5—>Ti1B5N2+N+N2 -10.652
Ti1B2N6—>Ti1B2N5+N -6.764 Ti1B5N6—>Ti1B5N5+N -5.836
T1;B,Ne—Ti;Bo,N4+2N -10.164 Ti;BsNg—Ti;BsN,+2N -12.450
TilB2N6_>Ti1B2N4+N2 -0.567 TilB5N6—>TilB5N4+Nz -2.853
T11B2N6—>T11B2N3+N+N2 -3.575 T11B5N6—>T11B5N3+N+N2 -9.668
T11B2N6—>T11B2N4+2N2 -1.476 TilB5N6—>TilB5N4+2N2 -6.890
TilB3N2—>Ti1B3N1+N -7.009 Ti1B6N2—>Ti1B6N1+N -7.278
Ti1B3N3—>Ti1B3N2+N -6.576 Ti1B6N3—>Ti1B6N2+N -6.118
Ti1B3N3—>Ti1B3N1+2N -13.585 Ti1B6N3—>Ti1B6N1+2N -13.396
Ti1B3N3—>Ti1B3N1+N2 -3.988 Ti1B6N3—>Ti1B6N1+N2 -3.799
Ti1B3N4—>Ti1B3N3+N -7.958 Ti1B6N4—>Ti1B6N3+N -6.835
Ti;B;Ns—Ti;B;N,+2N -14.534 T1;BNs—Ti;BeN,+2N -12.953
TilB3N4—>TilB3N2+N2 -4.937 Ti1B6N4—>TilB6N2+N2 -3.356
T1;B3Ns—Ti;B;N;+N+N, -11.946 Ti;BsNs—Ti;BsN;+N+N, -10.633
Ti1B3N5—>Ti1B3N4+N -2.657 Ti]B6N5—>Ti1B6N4+N -7.034
Ti;B3Ns—Ti;B;N;+2N -10.615 Ti;BsNs—Ti; BgN5+2N -13.869
Ti]B3N5—>Ti1B3N3+N2 -1.018 Ti]B6N5—>Ti1B6N3+N2 -4.272
Ti]B3N5—>Ti1B3N2+N+N2 -7.594 Ti1B6N5—>Ti1B6N2+N+N2 -10.390
Ti1B3N6—>Ti1B3N5+N -7.352 Ti1B6N6—>Ti1B6N5+N -6.374
T1;BsNe—Ti;B;N,+2N -10.009 Ti;BsNe—Ti;BgN4+2N -13.408
TilB3N6—>TilB3N4+Nz -0.412 T11B6N6—>T11B6N4+Nz -3.811
T11B3N6—>T11B3N3+N+N2 -8.371 T11B6N6—>T11B6N3+N+N2 -10.645
TilB3N6—>TilB3N4+2N2 -5.350 T11B6N6—>T11B6N4+2N2 -7.166
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Molekiiler ayrigma enerjilerine baktigimizda da Ti;B,N; topagmnin Ti;B,N;+N,
olarak ayrigma enerjisinin diger topaklara gére daha biiylik oldugu goriildii. Yine bu
yapiin geometrisine baktigimizda N atomlarmin molekiiler olarak degil de ayr1 ayr1
aralarina B atomlarini alarak baglandigi goriilmektedir (Sekil 3.16). Bu sebeple bu
yapida Ti;B,N;+N;, seklinde ayristirma zordur. TiB,Ns— Ti;B,N3+N, ayrigma
enerjisinde pozitif enerji degeri goze ¢arpmaktadir. TiB,Ns topagmnin geometrisine
baktigimizda 3 N atomu Ti’ye borlarla birlikte baglanirken 2 N atomu N, halinde Ti
atomuna baglanmistir (Sekil 3.16). Bu sebeple TiB,Ns topagini Ti;B,N3+N, olarak
ayirmak icin disaridan bir enerji verilmeden ayrisabilecegi ve N, molekiiliiniin zay1f
etkilestigi agikga goriilmektedir. TiByNg (y=1-6) topaklarmi Ti;ByN,+2N, olarak
ayristirmak icin gerekli enerjinin y arttikca yani yapiya eklenen B atomu arttik¢a
artmaktadir. Bu yapilarin geometrilerine bakildiginda yapida bir ve iki B atomu
oldugunda N atomlar1 N, olarak molekiiler halde baglanirken, {i¢ B atomundan sonra
artik N’lerin B atomlar1 arasina girerek swali baglanmay: tercih ettigi goriildi.

Dolayisiyla bu yapilardan N atomlarini molekiiler halde koparmak daha zordur.
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4. SONUC ve ONERILER

Bu caligmada, Ti, B ve N atomlar: kullanilarak olusturulan ByN¢., (y<6) , (BN),
(y<12) sistemleri (30 yap1), Tix (x=1-8) topaklar1 ( 12 yap1) ve bu topaklara N,
baglanarak olusturulan Ti,N, (x=1-8) ( 17 yap1) sistemleri ile T1;ByN, (y,z<6) (351
yap1) topaklarinin analizleri YFT/B3LYP/6-311++g** ile Gaussian paket programi
kullanilarak yapildi. Literatiirde yapilan benzer ¢aligmalarla kiyaslama yapilarak [58,
59, 62] tek ve iki atomlu sistemler icin ulagilan sonuclarin literatiirle uyumlu olmasi
ve daha Once yapilan bor ¢aligmalarinda [4-8, 63, 64] ayni baz setinin kullanilmasi
sebebiyle segilen baz setinin bu calisma i¢in uygun oldugu sonucuna varildi. iki
atomlu sistemler i¢in bag enerjisinin diisiikten yliksege N,<TiIN<BN<T1,<TiB<B;
olarak degistigi gozlendi. Bu siralama minimum enerji ¢ukuru diisiik olanin yani
negatif deger olarak bag enerjisi diisikk olanin (N,), daha kuvvetli baglandigini
gosterir. Bu ikili etkilesmelerde yapida N atomu oldugunda bag enerjisinin daha
diisiik oldugu goriildii. ByNe.y (y<6) halka yapilar1 i¢cin yapilan analizler sonucunda,
B ve N atomlarinin halka yapida bir N bir B atomu olacak sekilde yerleserek
olusturdugu B3;Nj; topaginin, diger yapilara gére baglanma enerjisinin daha diisiik, ve

HOMO-LUMO enerji araligmin daha yiiksek oldugu g6zlendi.

Iki diizlemsel halkanimn iist iiste gelmesi ile olusan ve nanotiipler icin temel tas1 kabul
edilebilecek bicimde olan (BN), (y<12) 6zel halka yapilarinda (BN), yapis1 diger
halka yapilara gore daha kararli ¢ikti. Bu yapilarn HOMO-LUMO enerji
araliklarinin yapiya baglanan B ve N atomu sayisi arttikga artmaktadir. HOMO-
LUMO enerji araliklar1 5.5-7 eV aralifinda degismektedir. Bu deger yalitkanlarin
HOMO-LUMO enerji araligma yakimndur.

Ozel olarak inceledigimiz kafes yapidaki Ti, (x<8) topaklar1 icin yapilan
hesaplamalarda topak biiyiidiikkce baglanma enerjisinin yogun madde formundaki
degerine yaklagarak azaldigi N, molekiilii baglanmasiyla bu egilimin sadece ¢ift
sayidaki Ti topaklarinda etkin oldugu gozlendi. Metal katkili B topaklarinda N,
molekiiliiniin yapidan ayrigmasi icin gerekli enerjinin yine ¢ift sayidaki Ti

topaklarinda daha fazla oldugu goriildii. Daha biiyiik topaklar iizerine yapilabilecek
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caligmalarda topagin hangi biiytikliikten sonra yogun madde formundaki baglanma
enerjisi ile Ortiistiigiinii tespit etmek, incelenen sistemin topak bdlgesinden yogun
madde bolgesine gecis smnirmi ongdrmemize katki saglayabilecektir. N, molekiilii
bagli tek sayidaki Ti topaklarmm HOMO-LUMO enerji araliklarinin diger yapilara
gore daha yiiksek oldugu goriildii. Mikro topaklarini inceledigimiz Tiy (x<8) ve N,
katkili komplekslerinde TiN sistemlerinin olusum mekanizmasi ile ilgili ¢caligmalara

katki saglayacag diisiincesindeyiz.

T1;ByN, (y,z<6) mikro topaklariyla ilgili yapilan hesaplamalarda yapida az sayida N
ve B atomu varken N’lerin molekiiler halde borlarin da kendi aralarinda bag yapmay1
tercih ettigi goriildi. Yapiya eklenen B ve N atomu sayis1 artik¢a; B ve N atomlarinin
B-N seklinde yapi olusturduklar1 ve Ti atomunun da bu halka yap1y1 bozmadan halka
yapiya dahil oldugu goriildii. T1;B1N,, Ti;B1Ny, T1;B2N3, Ti;B3sNa, T1;B3N4, Ti;BaNy,
T1;B4Ns topaklarmin komsu topaklara gore bagil olarak daha kararli olduklari, N ve
B artisi ile degisen atom bagina ortalama baglanma enerjilerinde genel egilimin diisiis
seklinde oldugu gozlendi. Yapilan elektronegatiflik hesabina gore en kolay elektron
verecek topagin T1;BsNs, en zor elektron koparilabilecek topagin da Ti;B4sNs oldugu
ortaya c¢iktl. Topaklarda yapi-N, 2N, N;, N+N,, 2N, ayrisma kanallarinda;
ayrismalarin zordan kolaya dogru siralamasinin, 2N, N+N,, N, 2N, ve N, seklinde
degistigi anlasildi. Yapiya N, molekiil formunda bagl iken, molekiiler kopmada
kolay olmaktadir.

Daha biiyiikk Ti-B-N topaklarmnin parcalanarak daha kiiciik molekiillere
ayristirildiklarinda enerji ¢ukuru daha derin olan izomerlere gitmesi muhtemeldir.
Burada tayin edilen kararli topaklarin pargalanmalar sonucunda ortaya ¢ikacak iiriin
kompleksler olabilecegi diisliniilebilir. Tez kapsaminda ulasilan bulgular yeni
caligmalara 151k tutabilecegi gibi Ti-B-N sistemleri ile ilgili ¢alismalarda kaynak

almabilecek niteliktedir.
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