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OZET

Bu caligmada, n=1-9 araligindaki saf bor atom topaklar1 (By) ile arsenik katkili bor
topaklarinin (AsB;) elektronik ve yapisal ozellikleri incelendi. Bu ¢aligmada yapilan
hesaplamalar Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT/B3LYP fonksiyoneli) formalizmi
alinda GAUSSIAN 09 programi kullanilarak gerceklestirildi. Ik olarak her atom
topagmin farkli izomerleri HF/3-21G teori seviyesinde optimize edildi. Ardindan en
kararli izomerler B3LYP/6-311+G(2df) teori seviyesinde herhangi bir simetri
kisitlamas1 olmadan yeniden optimize edildi ve ardindan titresim frekansi analizleri
gerceklestirildi. Son olarak ise dogru enerji degerlerinin elde edilebilmesi i¢in en kararli
yapilara tek nokta enerji (SPE) hesaplamalari yapildi. En kararli izomerler igin
dogrudan iyonlasma potansiyelleri (VIP), dogrudan elektron ilgileri (VEA), HOMO-
LUMO enerji farklar1 (Eg), atom basina baglanma enerjileri (Ey), Kimyasal sertlikleri

(M), yiik dagilimlari ve radyal dagilim fonksiyonlari (RDF) incelendi ve tartisildi.

Anahtar Kelimeler: Atom topaklari, Bor topaklari, Arsenik katkisi, DFT, Yapisal
kararhhk.

Tez Damismani: Dr. Ogr. Uyesi Iskender MUZ

Sayfa Adedi: 44



INVESTIGATION OF STRUCTURAL AND ELECTRONIC PROPERTIES OF
ARSENIDE DOPED BORON (AsBy; n=1-9) CLUSTERS

(M. Sc.THESIS)

Kazim SANLI

NEVSEHIR HACI BEKTAS VELI UNIVERSITY

GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

APRIL, 2019

ABSTRACT

In this study, the electronic and structural properties of pure boron clusters with
arsenide doped boron clustersin range of n=1-9 was investigated. This calculations was
performed by means of Density Functional Theory (DFT/B3LYP functional) formalism
in Gaussian 09 software. Firstly, the different isomers of the each atom cluster were
optimized by HF/3-21G level of theory. Then, selected the most stable isomers were
reoptimizated and carried out vibrational frequency analyses without any symmetry
restrictions by B3LYP/6-311+G(2df) level of theory. Finally, the most stable isomers
carried out single point energy (SPE) calculations to obtain accurate energy values.
Vertical ionization potential (VIP), vertical electron affinity (VEA), HOMO-LUMO
energy gap (Eg), binding energy (Ep), chemical hardness (n), charge distributions and
radial distribution functions (RDF) have also been investigated and discussed for the

most stable isomers.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1. Amac¢ ve Kapsam

Insanoglunun atom kuramini kabuliiyle baslayan, maddenin davranislari iizerine yapilan
yogun c¢alismalar giinlimiizde atom ve molekiil topaklar1 olarak devam etmektedir.
Atom ve molekiil topaklar1 biiyiikliik olarak nanometre 6l¢iilerinde olmasi sebebi ile bu
alan dogrudan nanobilim ve nanoteknolojinin vazgeg¢ilmez alanlarindan biri haline
gelmistir. Maddenin istenilen Olclilere gore, daha saglam, daha kaliteli, daha uzun
Omiirlii, daha ucuz, daha hafif ve daha kiiciik cihazlar gelistirilmesini temel alan
nanobilim ve daha bir¢ok farkli ¢alisma alanini1 konu alan topaklar, kimi aragtirmacilar
tarafindan maddenin besinci hali olarak bile kabul gérmektedir.

Topaklar ayni ya da farkli cins atom veya molekiillerin birlesmesi sonucu ortaya ¢ikan
formlardir. Biiyiikliiklerine gore smiflandirildiginda mikro-topaklar, kiigiik topaklar,
orta boy topaklar, biiyiikk topaklar ve ¢ok biiyiik topaklar olarak sayilari iki atomdan
baslaylp yiiz binlerce atomu bulabilmektedir [1]. Topaklar bu smnir araliklarinda
degisken atom sayilari ile farkli 6zellik ve formlarda yer almaktadir.

Topaklar sekil itibariyle molekiillere benzeyebilirler fakat yapisal olarak incelendiginde
topaklar ile molekiiller arasinda farkliliklar vardir. Molekiillerin atom sayilar1 kesindir,
tek yapilarin1 daima muhafaza ederler ve kararli yapilardir. Molekiiller dogada saf halde
bulunup kararl bir yapiya sahip iken topaklar yalnizca laboratuvar ortaminda elde edilip
duragan ve vakumlu ortamlarda kararli bir yapida olabilmektedir. Molekiiller diger
molekiiller ile zayif etkilesime girerken topaklar zayif ve giiglii etkilesime
girebilmektedirler. Molekiillerin belli yapiya sahip sinirli sayida izomeri olabilir iken
topaklarin izomerlerinin sayist atomlarin dizilim kombinasyonlarmmin ¢ok farklh
olabilmesinden dolayr ¢ok daha fazla olabilmektedir. Molekiiller arasi baglanma
kovalent ve 1yonik baglanma seklinde iken topaklar arasi baglanma iyonik, kovalent,
metalik veya zayif van der walls baglari ile olabilmektedir. Topaklar molekiillere gore
kararsiz ve biiylime egilimi gosterirler. Topaklarin atom sayilart degisiklik

gosterdiginden herhangi bir topak ayni sayida atom igermesine ragmen, kararliliklart
1



degiskenlik gosterebilmektedir. Bir topagi olusturan atomlarin sayist onun 6zelliklerinin
belirlenmesinde 6nemli bir rol almaktadir. Ornegin iki atomun birlesmesiyle lineer
(dogrusal) bir topak olusabilirken, {i¢ atomdan olusan bir topak diizlemsel yani iki
boyutlu bir forma doniisebilir. Bir topagin ii¢ boyutlu bir forma doniisebilmesi igin ise
en az dort atoma ihtiya¢ bulunmaktadir. Bunun yaninda, topaklarda atom sayisi arttikca,
miimkiin olan kararli yapilarin sayisi da artmaktadir [2-5]. Yani bir atom grubunun
farkli sekillenimde birgok formu elde edilebilir. Bunu en basit haliyle anlatmak
gerekirse, ayni tiir iki atomdan olusan bir topak tek bir form halini alabilir ve bunun tek
bir kararlilik durumu s6z konusudur. Bununla birlikte ayni tiir {i¢ atomdan olusan bir
topagin ise en az iki farkli formu s6z konusudur ve bunlarin kararliliklart birbirinden
farkli olabilir. Atom topaginin biiylimesi ile farkli geometrilere sahip bu tiir formlarin
olugmasi ise izomer kavramini ortaya ¢ikartmaktadir. Haliyle atom topaginin biiyiimesi
izomerlerin sayisini arttirmaktadir.

Topaklarin en 6nemli gorevlerinden birisi de molekiil ile Kkristal (bulk) yap1 arasinda
koprii vazifesi gorebilmeleridir. Topaklar ile kristalleri kendi i¢inde karsilagtirdigimizda
kristaller, kafes yapisinin farklilasmasimma gore 14 farkli o6zellik gosterebilir. Kafes
yapilar goz oniinde bulunduruldugunda; hacim merkezli kiibik [bcc], yiizey merkezli
kiibik [fcc] ve altigen paketli [hep] yapilar en yaygin olarak bilinenleridir. Kiiciik
topaklarda bulunan atomlar kristal yapidakilerden farkli bir ¢evreye sahip
olabilmektedir. Ornedin, atom topaklarmnda besgen geometri goriiliir iken kristal
yapilarda bu geometri goriilmemektedir. Atom topaklarinin iyonlagsma yapilar1 ve
elektronik uyarilmalar1 kristallarden c¢ok farklidir. Atom topaklarimin kararlilig
atomlarin birbirine baglanma enerjileri ile anlasilmaktadir. Atom topaklari enerjilerine
gore kiyaslandiginda kuvvetli ve zayif etkilesimler olmak iizere iki baslikta
incenebilmektedir. Bunun yaninda, topak geometrilerinin elde edilmesi teorik ve
deneysel ¢alismalar ile miimkiin olabilmektedir. Yapilan ¢alismalar sonucu elde edilen
topaklar g6z Onilinde bulunduruldugunda topaklarin g¢esitli fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin degisimi sistematik olarak incelenerek molekiiler yapidan Kristal yapiya
gecis aydinlatilabilir.

Bir topagin kararliligi saptanirken elektronik yapisini anlamamiz, muhtemelen yeni
yonler ortaya cikarabilecek ve bu bize olasi biiyiime serisi hakkinda bilgi verebilecektir.
Topaklarin kararliligi atomlarin baglanma enerjisi gibi birgok fiziksel 0Ozelligin

incelenmesi sonucunda anlasilabilir. Topakta bir atomun fazla olmasi veya bir atomun
2



eksik olmasi bazen yapiy1r ¢ok etkilemezken bazen de bir topakta tek bir elektronun
fazlalig1 veya eksikligi beklenmeyen bir sonug ortaya koyabilir. Bu topaklarin gizemini

artiran en onemli Ozelliklerden biridir.

1.2. Literatiir Ozeti

Bor atomu, yoriingesinde bes elektronu bulunan ve bos bir p orbitaline sahip yar1 metal
bir elementtir. Elektronegatifligi diisiik bir element olmasi sebebi ile elektronca zengin
bilesiklerle kolayca yiiksek bag yapma egilimi vardir. Bor atomu biiyiik koordinasyon
sayilarina ve kisa kovalent yaricapa sahip oldugundan kendi atomlar1 ile dogrudan
birleserek giiclii bag yapma yetenegine sahiptir [6]. Bor dogada saf halde bulunmayip,
bilesikler halinde ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica tiim kristal bor formlar1 laboratuarda elde
edilmektedir. Bor’un valans elektronlarinin s?p’den sp®’ye hibritlenmesi, ¢oklu bag
yapma egilimine yatkin olmasi, saf borun elmasa yakin bir sertlik, diisiik yogunluk,
ayrica 2300°C gibi yiiksek bir erime noktasina sahip olmasi sebebi ile bor atom
topaklar1 ve bilesikleri olduk¢a 6nemlidir.

Bor atom topaklar1 iizerine yapilan ve yapilacak olan ¢aligmalar gelecekte
calisilabilecek konulara 1sik tutmasi amaciyla onem addetmektedir. Nitekim topak
caligmalarim1 kendine konu alan ve nano-diinyada kullanilan malzemeler olarak,
nanotop, nanotlip ve nanogubuk farkli boyutlara sahip nano yapilar elektronikten
biyolojiye, ileri malzemelerden tibba kadar bir¢ok alanda biiyiik merak uyandirmaktadir
[7-9]. Literatiirde katkisiz bor atom topaklari iizerine olduk¢a yogun calismalar
bulunmaktadir. Bor atom topaklarindan olusan 6zellikle mikro topak araliginda bulunan
B, (n=2-12) yapilarinin lineer, diizlemsel, yar1 diizlemsel, konveks, kafes ve agik kafes
gibi iki boyutlu formlar tercih ettigi goriilmektedir [10-12]. Bununla birlikte bor atom
topaklarindan &zellikle kiigiik topak smifina giren B, (n=13-25) calismalarinda iki
boyutlu yapilardan {i¢ boyutlu yapilara gecisin oldugu rapor edilmektedir [13-14].

Bor mineralleri, yerkabugunda az miktarda, genellikle hep kirinti, sedimentler,
camurtaslar1 ve tiifler i¢inde belli yerlere yogunlasmis ve y1gilmis oldugu bilinmektedir.
Bor; atom agirligi ¢ok kiiglik, metalik ve metalik olmayan oOzellikler gosteren bir
element olmanin yaninda her tiirlii jeolojik ortamda olusan arsenik gibi minerallerle
birlikte bulunabilmektedir. Nitekim diinyanin bir kisim bdlgelerinde, bor yataklarinin

yaninda arsenigin de bulundugu bilinmektedir. Volkanik aktivitenin yogun oldugu
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alanlar, fosil ve giincel jeotermal sistemlerin bulundugu alanlar ve evaporit yataklar1 bu
ortamlara 6rnek olarak verilebilir. Borun ¢oklu bag yapma 6zelligi olagan dis1 ender
bilesiklerin olusmasina sebebiyet vermektedir. Ulkemizin en &nemli yeralt1 kaynag
olan bor rezervlerinin saf olarak elde edilebilmesi, lilkemiz i¢in de ayr1 bir 6neme
sahiptir. Bor-arsenik bilesiklerinin yapisinin iyi anlasilmast gerekmektedir. Dahast bunu
en verimli sekilde kullanmak gelecekte yapilacak deneysel arastirmalar agisindan kritik
bir éneme sahiptir. Ulkemiz, diinyanin bilinen bor rezervlerinin yaklasik %73'line
sahiptir. Diinyada ve 0Ozellikle iilkemizde bor bilesiklerinin belli bir kisminin
damarlarinda diisik miktarda da olsa arsenik gozlenmektedir. Bor minerallerinin
bulundugu ortamlarda genellikle arsenigin ayni ortamlarda bulunmasi ilgi ¢ekici bir
durumdur.

Arsenik, dogada ¢ok az miktarda bulunur ve genellikle oksijen, klor ve kiikiirtle bilesik
yapmaktadir. Bitki ve hayvanlarda ise karbon ve hidrojenle bilesik yapar. Arsenigin
0zel bir tadi ve kokusu olmamakla birlikte genellikle ihtiva ettigi bilesiklerinde suda
¢Oziiniir, yanma ile havaya karigabilir, yerde birikebilir ve parcalanamayan oOzellige
sahiptir. Inorganik arsenik, insanlar igin ¢ok zehirli iken organik arsenik nispeten
sagliga daha az zararlidir. Bunun yaninda besinlerde ve suda yiiksek miktarda bulunan
(60 ppm) arsenik oldiiriicii 6zellige sahip olabilmektedir.

Bor elementi Ill. grup, arsenik elementi ise V. grup elementleridir. Ill. -V. grup
bilesikleri elektronik ve opto-elektronik aletlerde yaygin kullanimindan dolay1 ¢esitli
arastirma gruplarinin dikkatini ¢ekmektedir. Son yillarda, malzeme biliminde III. -V.
grup bilesikleri ve alasimlarinin yapisal ve elektronik 6zellikleri yogunluk fonksiyonel
teorisini kapsayan niimerik metot ve modeller ile yogun olarak ¢alisilmaktadir [15-18].
Bunun yaninda, bor bilesikleri sertlik, yiiksek erime noktasi, yiiksek termal iletkenlik,
genis band araliklar1 gibi ilging mekanik o6zelliklerinden dolayr son yarim ytlizyildir
teorik ve deneysel ¢alismalara konu olmaktadir [19-25].

I11.-V. grup elementlerinin tiim {iyeleri essiz elektronik yap1 ve uygun fiziksel 6zellikler
sergilerler. Ozellikle, BAs gii¢lii kovalent bag o6zelligi sergiler ve bu ozelligi onu
digerleri arasinda benzersiz yapmaktadir. Dahas1 genis band araligina sahip olmasi
sebebiyle BAs; yaygin kullanilan AlAs ve GaAs bilesikleri arasinda oldukca iddialidir.
Son zamanlarda gerceklestirilen bir deneysel ¢aligmada p tiirli elektrot olarak kullanilan
BAs’in foto-elektrokimyasal ve foto-voltaik uygulamalar i¢in uygun bir aday oldugu

rapor edilir. Bununla birlikte BAs bilesiginin sentezlenmesinin oldukca zor olmasi onun
4



yapisal, elektronik ve optik Ozelliklerinin halen tartigmalara agik bir konu oldugunu
gostermektedir. Fakat bu materyallerin deneysel olarak arastirilmasit zor olmanin
yaninda hem ciddi mali kaynaklar hem de uzun deneysel siirecler gerektirmektedir. Ote
yandan teorik ¢aligsmalar, muhtemel avantajli yapilarin tespiti ile deneysel ¢alismalarin
hedefe ulagsmasini kolaylagtirmaktadir. Buna ragmen, bu alandaki teorik ¢alismalar hem
cok az hem de belli bir sistematigi takip etmemektedir. BAs bilesikleri literatiirde yogun
bir sekilde ¢alisilmistir [26-40]. Bununla birlikte en iyi bilgilerimiz dahilinde bor atom
topaklarina arsenik elementi katkilandiginda sistemin yapisal ve elektronik
Ozelliklerinin  nasil  degistigi  lizerine literatiirde  herhangi bir c¢aligmaya
rastlanmamaktadir.

Bu tez calismasinda bor atom topaklarina katkilanmis arsenik atomundan olusan AsB,
(n=1-9) topaklarinin atom basina baglanma enerjileri, ikinci dereceden fark enerjileri,
ayrisma enerjileri, iyonlasma potansiyelleri, elektron ilgileri, kimyasal sertlikleri,
HOMO-LUMO enerji farklari, NPA vyik yogunluk analizleri, radyal yogunluk
fonksiyonlar1 yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kullanilarak Gaussian 09 programu ile

hesaplanmustir.



BOLUM 2

HESAPLAMA YONTEMIi

Atom topaklar1 deneysel ve teorik olarak incelenebilmektedir. Deneysel yontemler ile
topaklarin yapisal, elektronik ve spektroskopik pek cok 6zelligi incelenmesine ragmen
bunlar belli sinirlar igerisinde gerceklestirilebilmektedir. Bunlar iizerine deneysel
calismalarda bir 6zelligi incelemek pahali ve ¢cok zaman alan islemler gerektirdiginden
giiniimiizde bu siireci bilgisayar programlari ile yapmak daha ekonomik olmaktadir.
Bilgisayar teknolojilerinin hizli gelismesi, atom topaklar1 caligmalarinda simiilasyon
tekniklerinin  kullanimi1  yayginlastirmaktadir. Boylece deneysel c¢alismalarin
hedefledigi ancak zaman, maliyet ve yiiksek risk tasiyabilen pek cok arastirma
konusunda simiilasyon teknikleri arastirmacilara pek ¢ok c¢alisma alaninda firsatlar
sunabilmektedir. Deneysel caligmalar1 desteklemek ve Ongoriide bulunabilmek icin

cesitli teorik yontemler kullanilmaktadir.

2.1. Ab-initio Yontemleri ve Hatree-Fock (HF) Teorisi

Ab-initio’nun anlami “bastan, baslangigtan itibaren”dir. Ab-inito yontemler kuantum
mekanigi kanunlarin1 esas almaktadir. Bununla birlikte bu ydntemlerde deneysel
parametreler kullanilmamaktadir.

1928-1958 yillar1 arasinda Hartree, Slater, Fock, Roothaan ve Hall isimli bilim insanlar1
Ab-inito metotlarinin  temellerini  atmuglardir [41-42]. Hartree, ¢oklu elektron
sistemlerinin her bir elektronu i¢in tek elektron dalga denklemini yazmistir ve bu dalga
denklemlerini Oz Uyumlu Alan (Self Consistent Field, SCF) yontemiyle ¢dzmiistiir.
Slater ise c¢oklu elektron sistemlerinin tam dalga fonksiyonlarimi Slater determinant
dalga fonksiyonlari olarak yazmistir. Son olarak Fock sistematik olarak yaptigi
caligmalar ile Hartree ve Slater’in yaptig1 calismalari birlestirerek denklemleri Hartree-
Fock (HF) sekline doniistiirmiistiir. Denklemlerin analitik ¢oziimler ise molekiiler
orbitaller ve atomik orbitallerin lineer kombinasyonlar1 kullanilarak Roothaan ve Hall
tarafindan yapilmistir [43-44]. Zaman igerisinde yapilan bu calismalar sonucunda
Hartree- Fock yontemi ortaya ¢cikmistir. Ancak bu metot icerisinde elektron korelasyon
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etkilerinin kullanilmayis1 beraberinde bircok yeni metodun gelistirilmesine neden
olmustur [45-49]. Ab-initio olarak bilinen Moller-Plessent Perturbasyon Teorisi
(Moller- Plessent Perturbation Theory, MP) [50-51], Konfigiirasyon Etkilesimleri
Metodu (Configuration Interaction, ClI) [52-53] ve Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
(Density Functional Theory, DFT) metotlarin tiimii Hartree-Fock metodunu esas
almaktadir. Bu anlamda, elektronik yapi hesaplamalarinin temelini HF teorisi olusturur
[52]. Hamiltonyen operatorii ve dalga fonksiyonu bilinen N elektronlu bir sistemin
enerji ve diger Ozellikleri hesaplanabilir. Elektronlarin spin yonleri HF teorisinde
incelenirken spinler acik ve kapali yonelimli kabuk seklinde ikiye ayrilir. Kapali kabuk
yapisina sahip sistemler orbitallerinin tiimiiniin zit spinli iki elektrondan olustugu
sistemlerdir. Ac¢ik kabuk yapisina sahip sistemler ise orbitallerinde eslesmemis en az bir
elektron igeren sistemlerdir. Elektronlar diger elektronlarin hareketlerini etkileseler de
molekiiler sistemdeki zit spinli elektronlarin hareketleri arasindaki iliskiyi agiklamada
HF teorisi zayif kalmaktadir. HF teorisi elektronlar arasi etkiyi ortalama bir etki olarak
varsay1p her bir elektronu 6nemsemesine ragmen elektron ¢iftleri arasinda olusan anlik
etkilesimleri 6nemsemez.

Kuantum mekaniksel kurallar ile bir durumun enerjisini ve bu enerjiye baglh olarak
diger fiziksel 6zelliklerini de hesaplayabilmek i¢in Schrodinger denklemini kullanmak

gerekir.

Schrédinger denklemi,

Hy = Ey (2.1)

ile ifade edilir. (2.1) denklemindeki H sistem i¢in toplam enerji operatoriidiir, E ise
sistem i¢in toplam enerji degeridir. W sistem igerisindeki ¢ekirdek ve elektronlar: tarif

eden dalga fonksiyonu olup,
= z ¢y @y 2.2)
v

denklemi ile ifade edilir. Schrodinger denklemi, hidrojen atomu ve iyonize olmus tek
atomlu (H, H,™,Li*?) hidrojene benzer atomlar i¢in analitik ¢6ziim yapabilmektedir.
Ancak cok elektronlu atomlar ve molekiiller i¢in denklem ¢dziimlemeleri su an ig¢in

yetersiz kalmaktadir. Bu ¢oziimlerin yapilabilmesi i¢in bazi kabuller ve ihmallerin
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yapilmas1 gerekmektedir. Yakin tarihteki bilgisayar teknolojisindeki gelismeler
neticesinde ¢ok molekiillii sistemlerinde Schrédinger denklem ¢oziimlerinin
yapilabilmesi saglanmistir. Cok molekiillii sistemlerde elektronlarin hareketlerinin
tanimlanabilmesi i¢in ¥ dalga fonksiyonu kullanilir. ¥ dalga fonksiyonu sekil (2.2)
deki gibi atomik orbitallerin (@) dogrusal bilesimi seklinde ifade edilir. Bu metot
atomik orbitallerin lineer bilesimi ilkesi ( Linear Conbination of Atomic Orbitals,

LCAOQ) olarak bilinir.

Elektronik yap1 hesaplamalari iki baslik altinda, tek ve ¢ok elektronlu sistemler olarak

incelenir.

2.1.1. Tek elektronlu sistemler

Tek elektronlu sistemlerde Schrodinger denklemleri ile dogru sonuglara ulagmak

mumkundiir.

Z ¢y (Huw —ESyy) =0 (2.3)
v

|Hyp —ESy| =0 (2.4)

(2.3) denklemi sekiiler esitlik , (2.4) denklemi ise sekiiler determinant denklemidir. Hy,

ve S, nicelikleri tek elektronlu sistemler igin alinan integral degerleridir. Bu ¢6ziim

+ 142
,Li

yontemi ile H, H, gibi tek elektronlu elementlerin enerji degerleri hesaplanabilir

[54].

2.1.2. Cok elektronlu sistemler

Bir sistemde birden fazla elektron bulunduran molekiiller i¢in elektronun hareket ve
enerjileri hesaplanmak istenirse elektron-elektron, elektron-¢ekirdek ve ¢ekirdek-
cekirdek etkilesimleri g6z Oniinde tutulmalidir. Bu etkilesimler Schrédinger
denklemindeki potansiyel enerjinin gosterim sekli olarak ifade edilebilir. Bununla
beraber elektronlarin ve ¢ekirdegin kinetik enerji operatorleri ile spin hareketlerinden ve

yoriinge hareketlerinden olusan manyetik moment etkilesimleri de goz Oniinde



tutulmalidir. Bu nedenle Schrodinger denkleminde bazi kabullerde bulunup dogruya en
yakin c¢oziimlemeler yapilmaya calisilmalidir. Atomik orbitallerin lineer birlesimi
(LCAO) bu yontemlerden birisidir. Bu yontem, ¢oklu elektron molekiil spin orbitallerini
tek elektronlu molekiil spin orbitallerinin dogrusal bilesimi olarak kabul etmektedir.
Elde edilen dalga fonksiyonlari ¢oziimler i¢in olduk¢a uygundur. Bagka bir yontem ise
Born - Oppenheimer ¢oziim yoludur.

Bu ¢6ziim yolu elektronlarin ¢ekirdege gore daha hizli oldugu yaklasimini baz alir. Bu
sayede Schrodinger denklemi, elektron ve c¢ekirdek koordinatlarina bagli birer denklem
olarak iki sekilde elde edilebilir [41]. En sonunda molekiiler sistemin Hamiltonyen

operator denklemi,

X D)X TN s
_z.i - Tia — L T} (22)
i i a i i>j
ile gosterilebilir [54]. Hamiltonyen denklemi c¢o6ziimlenmesi oldukca karmasik
oldugundan Schrodinger denkleminin ¢6ziimii ancak bilgisayar yardimi ile

gerceklesebilmektedir.. Bu ¢oziimlemelerin tiimii elektronik yapi hesaplamalari olarak

adlandirilir.
2.2. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Elektronik yapilarin ab- initio hesaplamalarini temel alan bir diger yontem ise yogunluk
fonksiyonel teorisi (Density Functional Theory, DFT)’ dir. Bu teoriyi Kohn ve
Hohenberg toplam elektronik enerjiyi elektron olasilik yogunlugunun bir fonksiyonu
olarak tanimlandig1 bir teoremi baz alarak gelistirmistir. Bu teoreme goére bir sistemin
tiim 6zelliklerinin elektron olasilik yogunlugu ile tanimlanabilecegi belirtilmektedir [55-
60]. Bu teoreme Hohenberg-Kohn (HK) teoremi denir. Eger toplam elektron yogunlugu,
tek elektronlu dalga fonksiyonlarindan meydana geliyorsa tek elektronlu yogunluklara
ayrisacaktir. HF teorisinde ifade edilen dalga fonksiyonlar1 da burada belirtilen tek
elektronlu dalga fonksiyonlar1 gibidir. HK teoremi ise bu bahsedilen elektronik enerjiyi
i¢ ayr1 terimden olustugunu varsayarak olasilik yogunlugunun bir fonksiyonu (p)

olarak adlandirir ve elektronik enerjiyi,

E[p] = T[p] + Vce[p] + Vee[p] (2.6)



seklinde ifade eder. Bu denklemde belirtilen T[p] Kinetik enerjiyi, V,.[p] ¢ekirdek
elektron potansiyel enerjisini ve V,,.[p] elektron- elektron itme potansiyel enerjisini
gostermektedir. HF yonteminin DFT yonteminin temelini olusturdugunu, korelasyonun
etkisi ihmal edilse de HF yontemine gore degis tokus etkisi iyl bir sekilde
hesaplanmaktadir. Elektron kolerasyonu goz oniinde bulunduruldugunda elektronlarin
birbirleriyle olan etkilesimlerinden ortaya c¢ikan enerjiye korelasyon enerjisi
denmektedir. Yogunluk fonksiyonel teorisi korelasyon enerjisini hesaplamalara kattig1
icin HF teorisi sonras1 yontemlerden biridir. Bununla birlikte HF teorisini de baz alarak
hesaplamalar yapar.

Hohenberg-Kohn (HK) teoremine gore denklemdeki toplam elektronik enerjinin
bulunmasi icin elektron yogunluguna bagl ifadelerin kullanilmasimin uygun oldugu
goriilmektedir. Kohn ve Sham yaptiklar1 ¢aligmalar neticesinde SCF yontemiyle elde
edilen dalga fonksiyonundan elektron yogunlugunu ifade etmenin daha dogru olacagi
bir teorem olusturmuslardir [59]. Kohn-Sham (KS) teoreminde (2.6) yer alan iigiincii
terim iki kisimdan olusmaktadir. Coulomb itme terimi (J[p]) bu terimin birinci
kismidir. Coulomb itme terimi elektronlar arasi etkilesimden kaynaklanir. Digeri ise
degis tokus korelasyon(E,.[p]) kismidir. Bu sayede KS ile (2.6) denkleminin bir kez
daha ifadesi,

Elp] = Ts[p] + Veelp] + J1p] + Exc[p] (2.7)
seklinde elde edilir. Bu denklemde birinci kisim olarak ifade edilen terim birbiri ile
etkilesime girmeyen elektronlarin kinetik enerji degeridir. Molekiiler spin orbitalleri KS
teoreminde etkilesime girmeyen elektronlarin spin fonksiyonlarmma bagli olarak

tanimlanmaktadir. Denklemdeki bu orbitallere KS orbitalleri (d){(s ) denir. (2.7)

esitligindeki ilk terim

1
Tlpl = =5 > (#FI716) 28
i
ile verilirken ikinci terim HK teoreminde daha 6dnceden de tanimlandig: sekilde yani
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Velpl =) ). Z:if 4, 2.9)

seklindedir. Ugiincii terimse elektronlar aras1 etkilesimden kaynaklanan Coulomb itme

terimidir.
1 1 2
ol =3 [[ %drm (2.10)

seklindedir. Denklemdeki r terimi tek elektronun bulundugu hacmin yarigapini
gostermektedir. i1k ii¢ terime ait hesaplamalar bu sekildeyken dérdiincii terimin katkist
kiiciik olsa da hesaplamasi giictiir. Aslinda dordiincii terimi ifade edebilmek DFT
hesaplamalarinin temel amacidir [55-60]. Degis tokus korelasyon enerjisinin denklemini

olusturmak i¢in ise (2.6) denklemi (2.7) denkleminde yerine yerlestirilerek,

Exclp] = Tlp] = Ts[p] + Veelp] = JIp] (2.11)
denklemi elde edilir. Elde edilen bu denklemde T[p]-Ts[p] fark: bize kinetik korelasyon
enerjisini, Ve[p]-J[p] farki ise Coulomb korelasyon enerjisini elde etmemizi saglar. KS

teoreminde molekiiliin temel durumdaki elektron yogunlugu (p) ile etkilesime girmeyen

elektron sayisi ise (ps) ile esit oldugu kabul edilir ve denklemi ise,

p() = ps(1) = ) | (212)

seklinde yazilir. Bu denklemden sonra (2.11) denkleminde goriilen degis-tokus

korelasyon enerjisi;

Exclp] = AT[p] + AV,.[p] (2.13)

seklinde yazilabilir [54].
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2.3. Hesaplama Yontemi

BhAs (n=1-9) topaklarinin olasi izomerleri literatiirde daha 6nce rapor edilen saf bor
atom topaklart (B, ve By:1) calismalarinda elde edilen izomerlerin geometrileri
kullanilarak ve bunlara ¢esitli konumlamalarda bir arsenik atomunun baglanmasi ile
elde edilmistir [61-65]. Her bir topak i¢in tiim izomerler elde edildikten sonra Hatree-
Fock (HF) yontemi ile 3-21G temel seti kullanilarak 6n optimizasyon islemi
gerceklestirilmistir. Elde edilen giivenilir geometrilere daha sonra yogunluk fonksiyonel
teorisi (DFT) formalizmi altinda Becke'nin {i¢ parametreli Lee-Yang-Parr koreleasyon
(B3LYP) fonksiyonu ile 6-311+G (2df) temel seti kullanilarak optimizasyon siiregleri
uygulanmistir. Bunun yaninda her bir atom topagi serisinde bulunan tiim izomerlerin
potansiyel enerji yiizeyleri iizerinde bulunan yerel (lokal) minimumlar ile en kararh
izomere karsilik gelen kiiresel (global) minimumun bulunabilmesi i¢in harmonik
titresim frekansi hesaplamalari da herhangi bir simetri kisitlamast olmadan
gerceklestirilmistir. Ardindan daha giivenilir enerji degerleri elde etmek icin CCSD(T)
yontemi kullanilarak tek nokta enerji (SPE) hesaplamasi gergeklestirilmistir.
Optimizasyon hesaplamalari icerisinde atom topagi serilerinin ¢ift valans elektronuna
sahip yapilart icin singlet/triplet ve tek valans elektronuna sahip yapilar1 icin
doublet/quadruplet spin durumlar1 da ele alinmistir. Kullanilan sayisal yontemin
dogrulugu i¢in B, dimer hesaplamalar1 gerceklestirilmis ve hesaplanan degerler literatiir
ile uyum igerisinde oldugu gorilmiistiir. Tiim hesaplamalar Gaussian09 programi
kullanilarak gergeklestirilmistir [66]. Bunun yaninda yapilarin gorsellestirmesinde

Gauss View 5.0.9 programi kullanilmugtir [67].
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BOLUM 3

HESAPLAMA VE SONUCLAR

Bu béliimde ¢alismada kullanilan arsenik katkili bor (AsB,; n=1-9) topaklar1 yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) formalizmi altinda B3LYP/6-311+G*, B3LYP/6-311+G(2df),
CCSD(T)/6-311+G* ve CCSD(T)/6-311+G(2df) teori seviyelerinde hesaplanmistir.
Literatiirde saf bor atom (Bn; n=2-9) topaklarinin var olan geometrileri diistiniilerek
B3LYP teorisi ile optimizasyon siireci baslatilmis ve enerjileri (ZPE) hesaplanmustir.
Daha sonra daha dogru enerji degerlerinin elde edilmesi i¢cin CCSD(T) teori seviyesinde
saf bor topaklar1 ve arsenik katkili bor topaklarinin tek nokta enerji (SPE) hesaplamalari
gerceklestirilmigtir. Elde edilen izomerlerin lokal minimum olup olmadiklarin
gorebilmek igin B3LYP/6-311+G(2dp) teori seviyesinde frekans analizleri
gerceklestirilmistir. Arsenik katkili bor (AsBy) topaklari i¢in n’nin tek degerleri i¢in
singlet ve triplet yapilarin n’nin ¢ift degerleri icin doublet ve quadruplet yapilari
hesaplamalara dahil edilmistir. Boylece topagin acik ve kapali kabuk durumunda ortaya
cikabilecek en kararli izomerleri kapsamli bir sekilde incelenmistir. En kararh
izomerlerin kartezyen koordinatlar1 ve titresim frekanslart EK1’ de verilmistir.
CCSD(T)/6-311+G(2df) teori seviyesinde gergeklestirilen enerjilere (SPE) gore enerji
farklar1 hesaplanmis ve izomerler siralanmistir. Enerji hesaplama sonuclarinin detaylari
ise EK2’ de verilmistir.

Bu c¢alismada hem arsenik katkili bor topaklarinda bor atomlarinin sayisinin sistematik
arttirilmasit hem de saf bor atom topaklarina bir arsenik atomunun katki edilmesi
neticesinde sistemin yapisal ve elektronik Ozelliklerinin nasil degistigi incelenmistir.
Her iki durum i¢in hesaplanan parametreler karsilastirilmis ve bir arsenik atomunun
sistemi nasil etkiledigi tartisilmistir. Hesaplama sonuglari tablo ve sekillerle verilmistir.

Gerekli degerlendirme ve yorumlar bu kapsamda yapilmaistir.
3.1. Yapisal Ozellikler
Sekil 3.1°de saf bor (By; n=2-9) topaklar i¢in en kararli izomerleri ve arsenik katkili bor

(AsBn; n=1-9) topaklari i¢in en kararli iki izomerinin geometrileri, nokta grup
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simetrileri, elektronik seviyeleri (spin durumu), toplam enerjileri ve arsenik katkili bor
(AsB,; n=1-9) topaklari ikinci izomerleri ile en kararli izomerleri arasindaki bagil enerji
farklar1 verilmistir. Sekil 3.1’den hem saf bor topaklarina bir arsenik atomunun
katkilanmasi ile olusan geometri hem de bir bor atomu ile bir arsenik atomunun yer
degistirmesi sonucu ortaya ¢ikan geometri net olarak goriilebilir. B, topaginin en kararli
izomeri lineer geometri ile D., nokta grup simetrisine ve triplet spin durumuna sahiptir
[68]. Burada bir bor atomu ile bir As atomunun yer degistirmesi ile elde edilen BAs
topaginin lineer geometrisi ile ayni spin (triplet) durumunu fakat C., nokta grup
simetrisini tercih ettigi goriilmektedir. BAs topagmin ikinci izomeri singlet spin
durumunu ile bu topagin en kararli izomerinde 8,39 kcal/mol daha yiiksek enerjiye
sahiptir. B, topagma bir arsenik atomu katkilandiginda (AsB;) olusan yapi {iggen
(ikizkenar ya da eskenar iiggene benzemeyen) bir geometriye doniismektedir. BoAS
topagmnin ikinci izomeri As-B-B seklinde C, nokta grup simetrisi ile lineer bir
geometriyi tercih etmektedir. AsB, topaginin bir arsenik atomu ile bor atomunun yer
degistirmesi (B3) sonucunda olusan yap1 Csp nokta grup simetrisi ile eskenar tiggen bir
geometri halini almaktadir [68-70]. Burada (B3 topaginda) bor atomlarinin birbirleri ile
ne kadar kuvvetli bag yaptigi net olarak goriilmektedir. B; topagina bir arsenik
atomunun katkilanmasi (B3As) ile arsenik atomunun topagin kenarinda yer aldigi (B-B-
B-As) ve C,, nokta grup simetrisini tercih ettigi goriilmektedir. B3As topagimin triplet
CA) spin durumuna sahip ikinci izomerinin singlet (*A) spin durumuna sahip en kararh
izomerden 25,74 kcal/mol daha yiliksek enerjiye sahip oldugu goriilmektedir. B3As
topaginda bir arsenik atomu ile bir bor atomu yer degistirdiginde (B4) topaginin dortgen
seklinde Doy, nokta grup simetrisi ile diizlemsel bir forma sahip oldugu goriliir [68-70].
BsAs topagmin Bgstopagina bir arsenik atomunun katkilanmasi ile biiyiiyebilecegi
goriilebilmektedir. BsAs topaginin ikinci izomerinin en kararli izomerden 43,67
kcal/mol daha yiiksek enerji ve C,, nokta grup simetrisi ile diizlemsel bir geometriye
sahiptir. BsAs topaginda bir arsenik atomu ile bir bor atomunun yer degistirmesi (Bs)
sonucunda “W” seklinde ve Cp, nokta grup simetrisine sahip diizlemsel bir geometri
olusmaktadir. Bs topagi, BsAs topaginin en kararli izomerine geometri olarak
benzemektedir. Fakat burada olusan yap1 daha diizlemsel bir geometriye sahiptir [68-
71]. Boylece arsenik atomunun yapimin geometrisini etkiledigi ve degistirdigi

sOylenebilir. Bs topagina bir arsenik atomunun katkilanmasi ile elden edilen yapinin
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(BsAs) her ne kadar yapmin nokta grup simetrisini etkilese de kolayca Bs topagindan
bliyliyebilecegi goriilmektedir. BsAs topagmin ikinci izomeri en kararli izomerden
14,86 kcal/mol daha yiiksek enerjiye sahiptir. Bu izomerdeki bir arsenik atomunun bir
bor atomu ile yer degistirmesi sonucunda Bg topagi elde edilebilir. Bg topagi Cs, nokta
grup simetrisi ile yari-diizlemsel bir geometriye sahiptir [68-71]. Bor atom topaklarinin
n=5’ten sonra diizlemselden yar1 diizlemsel geometriye gectigi goriilmektedir. BgAS
topag1 Be topagina bir arsenik atomunun katkilanmasindan ziyade BsAs topagina bir bor
atomunun katki edilmesi ile kolayca biiyiiyebilecegi goriilmektedir. BgAs topaginin iki
izomeri de diizlemsel geometriye sahiptir. En kararli izomer ikinci izomerden 7,94
kcal/mol daha diisiik enerjiye sahiptir. Bu topakta bir arsenik atomu ile bir bor
atomunun yer degistirmesi sonucunda Cp, nokta grup simetrili ve yar1 diizlemsel bir
geometri sahip B; topagi en kararli izomer olarak rapor edilmektedir [68-71]. By
topagina bir arsenik atomunun katki edilmesi ile B7As topaginin en kararli izomeri
kolayca biiyiiyebilir. Cg, nokta grup simetri ve semsiye seklinde bir geometriye sahip
olan en kararli izomer bu topagin ikinci izomerinden 4,96 kcal/mol daha diisiik bir
enerjiye sahiptir. B7As topaginda bir arsenik atomu ile bir bor atomunun yer
degistirmesi sonucunda D7, nokta grup simetrisi ve triplet spin durumu ile diizlemsel
geometriye sahip Bg topagi en kararli izomer olarak rapor edilmektedir [68-71]. Bsg
topagina bir arsenik atomu katki edilmesi ile C,, nokta grup simetrisine sahip BgAs
topagi elde edilebilir. Burada arsenik atomu Bg topagina kenardan baglanarak en kararli
1izomeri olarak kolayca biiyiiyebilir. BgAs topaginin ikinci izomerinde arsenik atomu Bg
topagna tipki B7As topagindaki ile benzer semsiye seklinde baglanmayi tercih
etmektedir. Ikinci izomer en kararli izomerden 18,38 kcal/mol daha yiiksek enerjiye
sahiptir. BgAs topaginda bir arsenik atomu ile bir bor atomunun yer degistirmesi
sonucunda Bg topaginin en kararli izomeri olarak D7, nokta grup simetrisine sahip yapi
rapor edilmektedir [69-71]. By topagina bir arsenik atomunun katki edilmesinden ziyade
BsAs topagina bir bor atomunun katki edilmesi ile BgAs topagi elde edilebilir. Cs nokta
grup simetrisi ve 'A spin durumuna sahip en kararli izomerin ikinci izomerden yalmzca
1.58 kcal/mol daha diisiik enerjiye sahip oldugu goriilmektedir. BgAs topaginda bir
arsenik atomu ile bir bor atomunun yer degistirmesi ile Big topag1 kolayca biiyiiyebilir.
Bio topagmin en kararli izomeri literatiirde C7, nokta grup simetrisi ve singlet spin

durumu sahip yar1 diizlemsel geometrisi ile rapor edilir [69-71].
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Sekil 3.1. Saf bor (Bp) ve arsenik katkili bor (B,As;n=1-9) topaklarinin en kararl
izomerleri, nokta gruplari, elektronik seviyeleri ve bagil enerji farklar1 (kcal/mol).
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Sekil 3.2’te saf bor (Bp; n=2-9) topaklari i¢in bor-bor (B-B) ortalama bag uzunluklari,
arsenik katkili bor (BpAs; n=1-9) topaklar1 i¢in ise B-B bag uzunluguna ek olarak bor-
arsenik (B-As) ortalama bag uzunlugu goériilmektedir. Saf bor topaklari (Bn; n=2-9) i¢in
B-B ortalama bag uzunlugu 1,6 A civarindadir. Bunun yaninda sisteme bir arsenik
atomunun katki edilmesi (BnAs; n=1-9) ile bu bag uzunlugunda 6nemli bir degisim
gorilmemektedir. Saf bor topaklarinda Bs, Bs ve Bg topaklarinin B-B ortalama bag
uzunluklarinin hem komsu topaklara hem de arsenik katkili bor topaklarina kiyasla daha
kisa mesafede baglanmayi tercih ettigi goriilmektedir. Bunun yaninda B-As ortalama
bag uzunlugu 1,9 A civarindadir. B7As ve BgAs topaklarinda B-As ortalama bag
uzunluklart keskin bir pik vermektedir. B7As topagimin sahip oldugu semsiye tipi
geometri sayesinde arsenik atomunun bor atomlari ile kiiciik topaklara kiyasla daha
uzak bir mesafede bag yapmay1 tercih ettigini gostermektedir. BgAs topaginin sahip
oldugu geometri (B7As topagi haric) daha oOncekilerden farkli bir biiyiime
gostermektedir. Buna ragmen B-As ortalama bag uzunlugunun artmasinin sebebi olarak
By topaginin (B; ve B4 hari¢) diger topaklara kiyasla B-B ortalama bag uzunluklarinin
daha kisa olmas1 ve bdylece bor atomlar: ile arsenik atomu arasinda bag mesafesinin

uzamasi olarak yorumlanabilir.

| _@— B-As (B As)
< 21| —= BB(BAS)
~ - —a— B-B(B,)
g,’ I
)
S 20¢
5 i
N 1,9F
- i
:g‘) [
0 1,8 -
© I
E 17F
L [
g i
O 1,6 _'
1’5 L | | 1 1 1 1 | 1 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9
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Sekil 3.2. Arsenik katkil1 saf bor (Bp) ve arsenik katkili bor (B,AS; n=1-9) topaklarinin
bor (B-B) ve bor-arsenik (B-As) ortalama bag uzunluklari.
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3.2. Atom Basina Baglanma Enerjileri
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Sekil 3.3. Arsenik katkili saf bor (Bp) ve arsenik katkili bor (By,As; n=1-9) topaklarinin
atom bagina baglanma enerjileri (Ep).

Topaklarin baglanma enerjisi kararliligin bir 6l¢iisii olarak kabul edilir. Topaklarin
kararliligini tespit etmek icin atom basina baglanma enerjileri hesaplanabilir. Atom

basina diisen baglanma enerjileri (3.1) denklemi ile verilir.

E,(B,As) = [E(As) + nE(B) — E(B,As)]/n + 1 (3.1)

Sekil 3.3’de saf bor (B,; n=2-9) topaklar1 ile arsenik katkili bor (B,As;n=1-9)
topaklarinin atom bagma diisen baglanma enerjilerinin atom sayisina (n) bagl olarak
degisimi goriilmektedir. Ayrica arsenik katkili bor (Bp,As; n=1-9) topaklarinin atom
basina diisen baglanma enerji degerleri Tablo 3.1°de listelenmistir. Sekil 3.3°’de hem saf
bor topaklarinda hem de arsenik katkilt bor topaklarinda bor atomlarinin sayisinin
artmasi ile baglanma enerjileri artan bir egilim gostermektedir. Tablo 3.1°de Bg ve BgAs
topagina dogru baglanma enerjilerinde artistan ziyade 4,46 eV gibi sabit bir degerde
kaldig1 goriilmektedir. Bunun yaninda saf bor topaklarina katki edilen bir arsenik

atomunun baglanma enerjisinin saf bor topaklarina gore daha yiiksek oldugu ve bu
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nedenle arsenik katkilt bor topaklari i¢in katki edilen arsenik atomunun baglanmayi

giiclendirdigi sdylenebilir.

Tablo 3.1. B3LYP/6-311+G(2df) teori seviyesinde hesaplanan (BhAs; n=1-9)
topaklarinin atom basina diisen baglanma enerjileri (Ep), bor atomunun
ayrisma enerjisi (Ef), dogrudan iyonlasma potansiyelleri (VIP), dogrudan
elektron ilgileri (VEA) HOMO-LUMO enerji farklar (Eg) ve kimyasal
sertlikler (). (Tiim degerler eV birimi olarak verilmektedir.)

Structure Ep E; VIP VEA E(.JI {l
B.As 2,29 4,57 9,96 2,60 8,29 3,73
B,As 3,08 6,71 9,02 1,48 9,76 3,87
BsAs 3,50 5,65 8,17 1,78 7,70 3,38
BsAs 3,85 5,65 8,06 2,60 8,34 2,97
BsAs 4,04 5,73 7,90 2,98 7,21 2,78
BeAs 4,21 6,68 7,99 2,91 2,79 2,93
B-/As 4,29 5,56 7,91 1,27 4,59 3,82
BsAs 4,46 5,40 7,63 3,87 1,93 2,41
BoAs 4,46 5,79 7,50 3,27 2,80 3,11

3.3. Ikinci Enerji Farklar

Atom topaklarinda yapisal kararliligin atom sayisina (n) bagli degisimi ve topaklarin
bagil kararliligini belirlemek i¢in ikinci enerji farklari incelenebilir. Bu nicelik kiitle
spektroskopisi deneylerinde siklikla karsilastirma amacli olarak kullanilabilir. ikincil

enerji farklari (3.2) denklemi ile verilir.

A2E(B,As) = E(B,,,As) + E(B,_,4As) — 2E(B,As) (3.2)

Sekil 3.4°de arsenik katkili bor (BhAs; n=1-9) topaklarinda kararlilik fonksiyonuna
karsilik gelen ikinci enerji farklari goriilmektedir. Burada goriilen maksimumlar bagil
olarak daha kararli olan formlar1 ifade etmektedir. Arastirilan aralikta kararliligi komsu
topaklara gore daha yiiksek olanlar n=4, 6 ve 8 topaklaridir. Bu ii¢ topak igerisinde en
yiiksek kararliligi BgAs topag1 gostermektedir.
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Sekil 3.4. Arsenik katkili bor (B,As; n=1-8) topaklarmin ikinci enerji farklari (A’E).

3.4. Ayrisma Enerjileri

Arsenik katkili bor topaklarindan bir B atomunu koparmak i¢in gerekli enerji (3.3)

denklemi ile hesaplanabilir.

E;(ByAs) = E(B,_1As) + E(B) — E(By,As) (3.3)

Sekil 3.5°de arsenik katkili bor (B,As; n=1-9) topaklarindan bir bor atomunu koparmak
icin gerekli enerjileri goriilmektedir. Sekil 3.5°te, Sekil 3.4°de goriilen benzer bir egilim
goriilmektedir. Ozellikle n=4, 6 ve 8 topaklar1 igin goriilen maksimumlar burada da net
olarak goriilmektedir. Dahas1 BgAs topagindan bir bor atomunu koparmak digerlerine
gore daha zordur ve daha ¢ok enerji gerektirir. Bunun yaninda BAs topagindan bir bor
atomu koparmak digerlerine gore daha kolaydir. Ayrica BpAs topaklarinda bir bor
atomu koparmak i¢in gerekli enerji atom sayisinin artmasiyla azalma ve artma seklinde

degisim gosterse de genel olarak artma egiliminde oldugu sdylenebilir.
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Sekil 3.5. Arsenik katkili bor (BpAs; n=1-9) topaklarindan bir B atomunu ayirmak i¢in
gerekli enerjileri (E).

3.5. Iyonlasma Potansiyelleri

Topaklardan elektron koparmak icin gerekli enerji miktar: iyonlasma potansiyeli olarak
adlandirilir. Bu sebeple bir topagin katyon hali ile nétral hali arasindaki enerji farkli
iyonlasma potansiyelini verir. lyonlasma potansiyeli hesaplamalarinda topagm katyonik
formundaki enerjisi notral formun geometrisi kullanilarak hesaplanir. Dogrudan

iyonlagsma potansiyeli ise (3.4) denklemi kullanilarak hesaplanabilir.

VIP(B,As) = [E(B,As)katyon] — [E(B,As)notral] (3.4)

Sekil 3.6’da saf bor (B,; n=2-9) topaklar1 ile arsenik katkili bor (B,As; n=1-9)
topaklarinin dikey (dogrudan) iyonlagsma potansiyellerinin atom sayisina (n) bagh
olarak degisimi goriilmektedir. Burada saf bor (B,; n=2-9) topaklarinin dikey iyonlasma
potansiyeli n=2-7 aralifinda genel anlamda azalma egilimi gdstermektedir. Ardindan
n=8-9’da ise kiiclik bir artig goriilmektedir. Arsenik katkili bor (B,As; n=1-9)

topaklarinda n=9 topagi hari¢ iyonlasma potansiyeli genel anlamda azalma egilimi
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gostermektedir. Dahasi, arsenik katkili bor (B,As) topaklarinda n=1-8 araliginda (n=7
hari¢) dikey iyonlagsma potansiyeli saf bor topaklarina kiyasla nispeten daha diisiiktiir.
Hem saf bor topaklarin1 hem de arsenik katkili bor topaklarin1 karsilastirdigimizda B;As
ve BoAs topaklar1 hari¢ katkilanan arsenik atomunun sistemden bir elektron koparmak

icin gerekli enerjiyi azalttig1 soylenebilir.

10,0

90 |

VIP (eV)

85|

80|
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Sekil 3.6. Saf bor (B,) ve arsenik katkili bor (BhAs; n=1-9) topaklarinin dogrudan
iyonlagma potansiyelleri (VIP).

3.6. Elektron Tlgileri

Topaklarin bir elektron alarak anyonik form haline doniismesi igin gerekli enerji
elektron ilgisi olarak adlandirilir. Bu sebeple bir topagin nétral hali ile anyonik hali
arasindaki enerji farkli elektron ilgisini verir. Elektron ilgisi hesaplamalarinda topagin
anyonik formundaki enerjisi bulmak i¢in nétral formun geometrisi kullanilir. Dogrudan

elektron ilgisi (3.5) denklemi kullanilarak hesaplanabilir.

VEA(B,As) = [E (B, As)notral] — [E(B,As)anyonik] (3.5)
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Sekil 3.7. Saf bor (B,) ve arsenik katkili bor (BhAs; n=1-9) topaklarinin dogrudan
elektron ilgileri (VEA).

Sekil 3.7°de saf bor (Bp; n=2-9) topaklar1 ile arsenik katkili bor (BpAs; n=1-9)
topaklarinin dogrudan elektron ilgilerinin atom sayisina (n) bagli olarak degisimi
goriilmektedir. Burada hem saf bor topaklarinda hem de arsenik katkili bor topaklarinda
dogrudan elektron ilgileri i¢in net bir egilimden bahsedilemez. Bununla birlikte arsenik
katkil1 bor topaklar igerisinde B3As, B7As ve BgAs topaklarinin elektron ilgilerinin saf
bor topaklarindaki esleniklerine (Bs, B7 ve Bg) gore daha diisiik elektron ilgisine sahip
oldugu geriye alan diger topaklarin (B4As, BsAs ve BgAs) ise saf bor topaklarindaki
esleniklerine (B4, Bs ve Bg) nispeten daha yliksek elektron ilgisine sahip oldugu

sOylenebilir.

3.7. Kimyasal Sertlik

Kimyasal sertlik topagin kimyasal kararliligini belirlemede ve kimyasal reaksiyona
girme egilimini incelemede kullanilmaktadir. Kimyasal sertlik (3.6) denklemi

kullanilarak hesaplanabilmektedir.

n ~ 1/2(VIP — VEA) (3.6)
23



Sekil 3.8’de saf bor (B,; n=1-9) topaklar1 ile arsenik katkili bor (B,As;n=1-9)
topaklarinin  kimyasal sertliklerinin atom sayisina (n) bagh olarak degisimi
gorilmektedir. Burada saf bor (B,; n=1-9) topaklarinin kimyasal sertlikleri bor
atomlariin sayisinin artmasi ile genel anlamda azalma egilimi gostermektedir. Bunun
yaninda arsenik katkili bor (B,As; n=1-9) topaklarinin da benzer bir egilim gosterdigi
sOylenebilir. Bununla birlikte B7As ve ByAs topaklarinin komsu topaklara (BgAs ve
BsAs) kiyasla yliksek degerlere sahip olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 3.8. Saf bor (B,) ve arsenik katkili bor (B,As; n=1-9) topaklarinin kimyasal
sertlikleri (1).

3.8. HOMO-LUMO Enerji Farklar:

HOMO-LUMO enerji farklar1 tipki kimyasal sertlik gibi topagin kararliligini
belirlemede kullanighh bir niceliktir. HOMO en yiiksek dolu molekiiler orbitale ve
LUMO ise en diisiik bos molekiiler orbitale karsilik gelen enerji degerleridir. HOMO-
LUMO enerji farklar ise (3.7) denklemi kullanilarak hesaplanir.

Eg = Erymo — Enomo (3.7
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Sekil 3.9. Saf bor (B,) ve arsenik katkili bor (BhAS; n=1-9) topaklarinin HOMO-LUMO
enerji farklari (Ey).

Sekil 3.9’da saf bor (Bp; n=2-9) topaklar1 ile arsenik katkili bor (BpAs; n=1-9)
topaklarinin HOMO-LUMO enerji farklarinin atom sayisina (n) bagh olarak degisimi
goriilmektedir. Burada saf bor (B,; n=2-9) topaklarinin HOMO-LUMO enerji farklari
bor atomlarinin sayisinin artmasi ile By, Bg Ve Bg topaklarinda maksimumlar vermesine
ragmen 2-4 eV araliginda degisim gostermektedir. Bunun yaninda arsenik katkili bor
(BnAs; n=1-9) topaklarinin HOMO-LUMO enerji farklari bor atomlarinin sayisina bagli
olarak artmasi ile genel anlamda azalma egilimi gostermektedir. Buna ek olarak
HOMO-LUMO enerji farklar1 Sekil 3.8’de kimyasal sertlik degerlerindeki gibi B;As ve
BgAs topaklarinda komsu topaklara (BgAs ve BgAs) kiyasla daha yiiksek degerlere
sahiptir. Bu sonu¢c HOMO-LUMO enerji farklan ile kimyasal sertlik parametrelerinin
birbiri ile uyumlu sonuglar verdigini ve destekledigini gostermektedir. Sekil 3.8 ve Sekil
3.9’dan n=7 ve 9 topaklarinin kimyasal reaksiyona girme egilimlerinin diisiik oldugu
anlasilmaktadir. Bunlara ek olarak B7As ve BgAs topaklari ikinci fark enerjileri ve

ortalama bag uzunluklar1 grafiklerinde de tipik davramiglar gostermektedirler. Sekil
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3.10°da ise arsenik katkili bor (BpAs; n=1-9) topaklarmin HOMO ve LUMO resimleri

verilmektedir.
3.9. Radyal Dagilim Fonksiyonu (RDF)

Sekil 3.11°de arsenik katkili bor (B,AS; n=4-9) topaklarinin en kararli izomerleri icin
radyal dagilim fonksiyonlar1 (RDF) goriilmektedir. Buna gore BjAs, BgAs ve ByAs
topaklarinin B-B etkilesmeleri BsAs, B7As ve BgAs topaklarma gore daha yiiksek
dagilim gostermektedirler. Bunun yaninda belirtilen bu topaklar i¢in B-B ve B-As
etkilesmeleri de birbirlerinden farklilik gostermektedir. B-As etkilesmeleri
incelendiginde BoAs topagi diger topaklardan daha kisa etkilesmeye sahiptir. Sekil
3.11°de B;As topagi i¢in B ve As arasindaki bag diger topaklardan daha zayif oldugu
icin B-As daha yiiksek radyal dagilima sahiptir ve daha dardir. Incelenen araliktaki
topaklarin karsilastirmalarina gore B7As topagi i¢in B-As etkilesmesi diger topaklardan
daha giicliidiir. B7As ve BgAs topaklari i¢in Sekil 3.2°de ortalama bag uzunluklarinda da

tipik davranislar goriilmesi bu kisimdaki sonuglar1 destekler niteliktedir.

Tablo 3.2. Arsenik katkili bor (BpAs; n=1-9) topaklarinin dogal popiilasyon
analizleri (NPA).

Structure As B(1) B(2) B(3) B(4) B(5) B(6) B(7) B(8) B(9)

BAs -0,02 0,02

BoAs 0,29 -0,36 0,06

BsAs 045 -0,26 -0,26 0,06

B.AS 0,36 -0,11 -0,30 0,18 -0,13

BsAs 033 -0,13 -0,25 -0,07 -0,10 0,22

BesAs 041 -0,09 -0,14 -0,11 -0,12 -0,20 0,24

B-As 0,73 -0,22 -0,08 -0,08 -0,08 -0,08 -0,08 -0,08

BsAs 065 -0,12 005 0,20 0,09 0,20 0,05 -0,31 -0,31
BoAs 054 -046 -0,16 0,12 0,09 0,16 0,01 -0,03 -0,02 -0,24

3.10. Dogal Yiik Dagilimlar1 (NPA)

Tablo 3.2°de arsenik katkilt bor (BpAsS; n=1-9) topaklarinin dogal popiilasyon analizleri
(NPA) goriilmektedir. Sekil 3.12°de ise arsenik atomunun dogal yiik dagiliminin atom

sayisina (n) bagl olarak degisimi goriilmektedir. Sekil 3.12°de arsenik atomunun
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yiikleri (n=1 hari¢) pozitif deger vermektedir. Sekilde goriilecegi iizere atom sayisinin
artmasi ile arsenik atomu tiizerindeki ylik miktar1 n=3 ve 7°de maksimumlar vererek
genel bir artis egilimi gostermektedir. Tablo 3.2’°de BAs topagi hari¢ ylik gecisinin
arsenik atomundan bor atomlarina dogru oldugu goriilmektedir. Buna gore arsenik
atomunun elektronik yiiklerinin en yakin bor atomlarina katkida bulundugu sdylenebilir.
Bu sonuglara gore As atomu Bp,As (n=2-9) topaklarinda elektron verici gorev

ustlenmektedir.
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B,As

B;As

BsAs

BAs
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Sekil 3.10. Arsenik katkili bor (B,As; n=1-9) topaklarinin HOMO ve LUMO resimleri.
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(RDF).
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Sekil 3.12. Arsenik katkili bor (B,As; n=1-9) topaklarindaki As atomunun yiik dagilim
fonksiyonu.

Bu tez c¢alismasinda rapor edilen sonuglar Inorganica Chimica Acta dergisinde

yayinlanmistir [72].
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BOLUM 4

SONUC VE TARTISMA

Bu tez calismasinda, arsenik katkili bor (BpAS; n=1-9) topaklarinin yapisal ve elektronik
Ozelliklerinin arastirilabilmesi i¢cin B3LYP ve CCSD(T) fonsiyonelleri ve iki farkl
temel set kullanilarak optimizasyon, frekans ve single point enerji hesaplamalari
gerceklestirilmistir. Arsenik katkilt bor (BpAs; n=1-9) topaklar1 igin atomlar1 arasi
ortalama bag uzunluklari, atom basimna baglanma enerjileri, ikinci fark enerjileri,
topaktan bir bor atomunun ayrigsmasi igin gerekli enerji, B-B ve B-As atomlar1 arasi
ortalama bag uzunluklari, dogrudan iyonlasma potansiyelleri, dogrudan elektron ilgileri,
HOMO-LUMO enerji farklari, kimyasal sertlikleri, dogal yiikk dagilimlari ve radyal
dagilim fonksiyonlar1 incelenmistir. Literatiirde rapor edilen en kararli saf bor (B,; n=2-
9) topaklar1 i¢in ayn1 fonksiyonel ve temel setler kullanilarak gerekli hesaplamalar
yapilmistir. Boylece hem saf bor topaklari hem de arsenik katkili bor topaklar1 i¢in yap1
ve enerji karsilastirmasi yapilmistir. Geometri olarak arsenik katkili bor topaklarinin en
kararl1 iki izomerleri ile saf bor topaklarinin en kararli izomeri rapor edilmistir.

Sonuglar, saf bor topaklarina katkilanan As atomu topagin kenar bolgelerine yerlesmeyi
tercih ettigini ve orada bor atomlarina baglanladigin1 gostermektedir. Bununla birlikte
calisilan aralikta As atomu yapisal olarak topagin merkezinde bag yapmay: tercih
etmemektedir. Bunun sebebi; bor atomlarinin kendi aralarinda yaptigi giicli
etkilesmedir. Saf bor topaklar1 ile arsenik katkili bor topaklari karsilastirildiginda
topaklara katki edilen As atomu sistemin baglanma enerjisini arttirdigi goriilmektedir.
Dahasi, kararligr isaret eden ikinci fark enerjileri ve ayirma enerjileri incelendiginde
BsAs, BgAs ve BgAs topaklarmin komsu topaklardan daha kararli olduklar
goriilmektedir. Bunun yaninda, arsenik katkili bor topaklarinda HOMO-LUMO enerji
farklar1 ve kimyasal sertlik degerleri bor atomlarinin sayisinin artmasi ile genellikle
azalmaktadir. HOMO-LUMO enerji farkinin BAs topaginda 8.29 eV’ dan BgAs
topaginda 1.93 eV’ a ciddi bigimde diismesi iletkenligin 6nemli bir sekilde arttigini
gostermektedir. Kimyasal sertlikler incelendiginde BAs topaginda 3.73 eV’ dan BgAs
topaginda 2.41 eV’ a diistiigli goriilmektedir. Sonuglar saf bor topaklarina katkilanan As
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atomu sistemin elektronik 6zelliklerini de 6nemli dlciide etkiledigi goriilmektedir. Son
olarak bu calisma BgAs topaginin opto-elektronik uygulamalar i¢in 6nemli bir bilesik

olabilecegini gostermektedir.
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EK1:

EK2:

EKLER

B3LYP/6-311+G(2dp) teori seviyesinde hesaplanan arsenik katkili bor
(BrAs; n=1-9) topaklarinin en kararli izomerlerinin geometrileri, elektronik
spin durumlari, nokta grup simetrileri, kartezyen koordinatlari, titresim
frekanslari.

B3LYP/6-311+G* ve B3LYP/6-311+G(2dp) teori seviyelerindeki sifir
nokta enerjileri (ZPE) ile CCSD(T)/6-311+G* ve CCSD(T)/6-311+G(2dp)
teori seviyelerindeki tek nokta enerji (SPE) hesaplamalari sonucunda elde

edilen toplam enerjiler.

39



BAs (3% - C.)

EK1

H 5 0.000000000 0.000000000 -1.609587000
33  0.000000000 0.000000000 0.243877000
Frekanslar -- 804.6137
B,As (C; - 2A)
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33 0.000000000 0.427345000 0.000000000
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5 0.732896000 -0.610133000 -0.000003000
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Frekanslar -- 414.7639 418.6986 469.3670
Frekanslar -- 555.5873 758.9620 963.3736
Frekanslar -- 1117.9339 1317.7450 1360.0926
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BsAs (C; - 2A)

5 2.967021000 0.651170000 0.000017000
5 1.426093000 0.961344000 -0.000011000
5 -0.154347000 1.118614000 -0.000012000
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5 -0.763553000 -0.840164000 -1.371336000
33  0.885195000 -0.000018000 0.000030000
5 -0.763708000 -0.767465000 1.413242000
5 -0.763641000 0.840193000 1.371282000
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5 -1.571023000 0.000003000 0.000002000
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Frekanslar -- 1240.0148 1391.5421 1456.9848
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BoAs (Cs - *A)

5 -1.595710000 -0.271354000 0.000586000
5 -0.168357000 -1.172522000 0.000359000
5 -1.564500000 -1.916448000 -0.000182000
5 -2.946022000 -1.154937000 -0.000344000
5 -3.093669000 0.430328000 -0.000358000
5 -1.902651000 1.505928000 0.000026000
5 -0.477983000 2.223968000 -0.000150000
5 0.943093000 1.637704000 -0.000255000
5 -0.256679000 0.603358000 0.000892000
3 1.676133000 -0.285761000 -0.000087000
Frekanslar -- 29.1978 87.5821 273.8916
Frekanslar -- 282.1674 313.3638 341.7322
Frekanslar -- 398.6702 426.4940 438.5852
Frekanslar -- 498.9090 510.0999 549.4200
Frekanslar -- 603.9305 697.6954 768.6159
Frekanslar -- 822.5493 855.0333 964.8668
Frekanslar -- 1077.5818 1109.8627 1152.1059
Frekanslar -- 1218.1009 1294.6879 1335.2168
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EK2

Yapi Temel Set Enerji (Hartree)
BAs(la) |, B3LYP/6-311+G* -2260.5855
((c-C,) NI B3LYP/6-311+G(2df)  -2260.5854
L, CCSDT/6-11+G(2df) -2258.9317
&l CCsDT/6-311+G* -2258.9059
B:As (2a) ,, B3LYP/6-311+G(2df)  -2285.4199
(Cs-2A) NI B3LYP/6-311+G* -2285.4184
L CCSDT/6-311+G(2df)  -2283.7015
8 CCSDT/6-311+G* -2283.6636
BsAs (3a) , B3LYP/6-311+G(2df)  -2310.2577
(Ca-'A) NI B3LYP/6-311+G* -2310.2543
L CCSDT/6-311+G(2df)  -2308.4786
o CCSDT/6-311+G* -2308.4270
BAs (4a) , B3LYP/6-311+G(2df)  -2335.1127
(Cs-%A) NI B3LYP/6-311+G* -2335.1077
L CCSDT/6-311+G(2df)  -2333.2614
S CCSDT/6-311+G* -2333.1977
BsAs (5a) , B3LYP/6-311+G(2df)  -2359.9587
(Cs-'A) NI B3LYP/6-311+G* -2359.9520
L CCSDT/6-311+G(2df)  -2358.0411
S CCSDT/6-311+G* -2357.9644
BeAs (6a) , B3LYP/6-311+G(2df)  -2384.8142
(Cs-2A) NI B3LYP/6-311+G* -2384.8061
L CCSDT/6-311+G(2df)  -2382.8232
S CCSDT/6-311+G* -2382.7354
B-As (7a) |, B3LYP/6-311+G(2df)  -2409.6532
(Cev-*A) NI B3LYP/6-311+G* -2409.6425
L CCSDT/6-311+G(2df)  -2407.6265
8 CCSDT/6-311+G* -2407.5202
BgAs (82) wy B3LYP/6-311+G(2df)  -2434.5300
(Cav-2A) NI B3LYP/6-311+G* -2434.5189
L CCSDT/6-311+G(2df)  -2432.4113
8 CCSDT/6-311+G* -2432.2969
BoAs (9a) , B3LYP/6-311+G(2df)  -2459.3578
(Cs-'A) N B3LYP/6-311+G* -2459.3437
L CCSDT/6-311+G(2df)  -2457.1842
8 CCSDT/6-311+G* -2457.0552
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