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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu ¢aligmada kullanilmig bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar ile birlikte agsagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklama

E Molekiiliin toplam enerjisi

v Frekans

u Elektriksel dipol moment

a Kutuplanabilme yatkinligi

P Dalga fonksiyonu

p Elektron yogunlugu

Ecer Gerilme enerjisi

Egik Biikiilme enerjisi

Egur Burulma enerjisi

EypwaaLs Van Der Walls enerjisi

Erirx Elektronik enerji

ET Toplam enerji

EV Cekirdek-elektron ¢ekim ve ¢ekirdek ciftleri
arasindaki itme potansiyel enerjisi

E Elektron-elektron itme terimi

EX Degis-tokus enerjisi

E¢ Korelasyon enerjisi



EX¢ Degis-tokus ve korelasyon enerjisi

Ep3iyp B3LYP enerjisi

EXS, vp B3LYP degis-tokus ve korelasyon enerjisi

E¥pa Yerel degis-tokus enerjisi

EXgs Becke 88 degis-tokus enerjisi

ESwns Vosko, Wilk, Nussair korelasyonu

ESp LYP korelasyon enerjisi

Y Gerilme titresimi

1) Ag1 biikiilme titresimi

T Burulma

B3LYP LYP korelasyon enerjili 3 parametreleri Becke-Lee

Yang karma metodu

DFT Yogunluk fonksiyon teorisi

MM Molekiiler mekanik metotlar

SCF Self Consistent Field (Oz uyumlu alan)
SQM Scaled quantum mechanic

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital
LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital
MINDO Modified Neglect of Diatomic Overlap
Ab-initio Temel ilkelere dayanan kuantum kimyasal

hesaplamalar

Xi



1. GIRIS

Bilgisayar teknolojilerinin hizla gelismesiyle bilimsel ¢aligmalarda simiilasyon
(benzetim) tekniklerinin kullanimi da yayginlasarak devam etmektedir. Bu gelisme
bilimsel arastirmalarda yeni disiplinlerin olusmasi yani sira, farkli branglardan
arastirmacilarin da birlikte calisma alanlar1 bulabilecekleri firsatlar saglamaktadir.
Deneysel g¢alismalarin hedefledigi, fakat yiiksek risk tasiyan ve maliyetli birgok
arastirmalarda, bilgisayar tabanli yapilan ¢alismalar literatiire biiyiik oranda veri
kazandirmakta ve bu veriler, bircok bilimsel ¢alismalardaki gibi, bilgisayar tabanli
hesaplamalara doniik uygulamalarin artmasi ile nano boyutta yapilan ¢alismalara da

onemli Olgiide katkida bulunulmaktadir.

Sayilar1 birkag atomdan binlercesine kadar ¢ikabilen atomlarin bir araya
gelerek olusturduklar topluluklara atom topaklart denir. Bu yapilar tek cins atom
veya molekiillerden olusabildikleri gibi farkli cins atomlar veya molekiillerden de
olusabilmektedirler. Prensip olarak iki atom topak olusturuyor olsa da, ii¢ boyutlu

yapiy1 saglamak i¢in en az dort atoma ihtiyag vardir.

Topaklar, kat1 yapilardan ve molekiillerden yapisal ve fiziksel ozellikleri
acisindan farkhidir. Molekiiller kararli yapilar olup birbirini ¢ok az etkilerken,

topaklar molekiillere gore kararsiz ve bityiime egilimindedir.

Bu c¢alismada, tek Kiikiirt atomu ile Galyum atomlarinin olusturduklar
topaklarin oOncelikle kararli yapilart elde edildi. Galyum ve Kiikiirt’ten olusan
topaklarin yapisal ve spektroskopik ozellikleri Gaussian 09W programinda yogunluk
fonksiyonel teori (DFT) yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplamalar ve teorik

fotoelektron spektrumlari tez ¢alismasinda ayrintili olarak verilmistir.



2. ATOM TOPAKLARI

“Topak” sozlikkte “ayni tiirden nesnelerin bir araya gelmesi ya da birlikte
bliylimesi” olarak tanimlanmaktadir. Nanotopaklar onlarca ya da yiizlerce atomun bir
araya gelmesi ile meydana gelen bir pargaciktir. Bu pargaciklar ortalama 1 ile 10
nanometre boyutlarindadir. Nanotopaklar izole edilmis tek bir mikroskobik atom
veya molekiil ile makroskobik dl¢cekte maddenin kat1 hali arasinda bir gecis durumu
olarak gdz Oniine alinabilir. Maddenin izole edilmis haldeki atom veya molekiil
temel alinarak, topaklarin boyutlarina gére maddenin bulk halinin elektronik ve
yapisal bircok ozelligi belirlenebilir. Bunun yaninda, maddenin bu hali hem bulk
durumundan hem de molekiiller durumdakinden ¢ok farkli ozelliklere sahip

olabilmektedir [1,4].

Nanotopaklar temel bilimler ve teknolojiye uygulama agisindan son yillarda
asir1 bir ilgi cekmistir. Nanotopaklarin fizik, kimya, biyoloji, miithendislik ve medikal

alanlarda ¢ok yogun uygulama alanlar1 vardir.

Nanotopak nedir?

Atomlarm Kiimelenmeleri

8&&{»00'“‘ ......

Topak Boyutu

Sekil 2.1 Atom kiimelenmeleri

Topaklar ile molekiil arasindaki farkliliklar asagidaki tabloda 6zetlenmistir.
Cizelge 2.1 molekiil ile topak arasindaki farkliliklar agisindan ¢ok onemli bilgiler

vermektedir [5].



Cizelge 2.1 Molekiil ve topaklarin karsilastiriimasi

Molekiil Topak
Dogal halde bulunabilir. Yalnizca laboratuvarda sentezlenebilir.
Cevresel ortamlarda kararlidir. Yalnizca duragan ve Vakum ortamlarda kararlidir.

Bir diger molekiil ile zayif sekilde Topaklar zayif etkilesme gosterebilirken ayni zamanda siddetli bir
etkilesir. sekilde de etkilesebilir.

Tipik birka¢ izomeri olabilir. Cok fazla sayida izomeri vardir.

Oncelikli olarak iyonik veya kovalent Zayif van der Walls, metalik, iyonik veya kovalent sekilde

baglanma yapabilir. baglanabilir.

Topaklari molekiilden farkli kilan nedir? Cizelge 2.1’de topaklari
molekiillerden ayirt etmek igin bazi oOzellikler gosterilmektedir. Topaklar ve
molekiiller daha 6nceden de belirtildigi gibi iki atomdan olusabilecegi gibi binlerce
atomdan olusabilir. Hp, O, ve N; gibi molekiiller dogada dogal halde bulunurken,
topaklar laboratuvar ortaminda yapay olarak olusmaktadirlar. Genel olarak
molekiiller ¢evresel ortamlarda kararli bir durum sergilerken, topaklar duragan ve
vakum ortamlarda kararlilik gosterebilirler. Topaklar molekiillere gére daha giiglii
etkilesimler sayesinde biiyiik topaklar olusturabilirler. Molekiillerin bilesimi dogada
sabittir. Oysa topaklarin boyutlar1 ve bilesimi kolayca degistirilebilir. Verilen bir
topakta atomlardan farkli geometrik desenlere sahip ¢ok sayida izomerler
bulunabilir. Ote yandan, molekiillerin atomik yapilarinda ender olarak goriilen dzel
geometrik formlar1 vardir. Anlasilacagi tizere molekiiller ve topaklar birbirinden
karakteristik olarak ¢ok farklidir. Tek istisna Cgo bir topak olarak kesfedilmesine

ragmen, bir molekiiliin 6zelliklerinin cogunu gdsterir.



Topak ozellikler

Bulk dzellikleri

o=

Bulk degeri <——n atom sayis1

Sekil 2.2 Topak ozelliklerin topak biiyiikliigline gore degisimi.

Topaklarin maddenin kristal hali ile atom veya molekiil hali arasinda bir koprii
vazifesi gordiigli ifade edilir. Yukaridaki sekilde de goriilecegi lizere, izole edilmis
atom veya molekill temel alinarak, topaklarin boyutlarina gére maddenin kristal
halinin elektronik ve yapisal bircok 6zelligi belirlenebilir. Birka¢ atomdan olusan
topaklari, tek bir atomun eklenmesiyle ¢ok farkli topaklara donistiirebilirsiniz.
Topak boyutu birka¢ yiiz atomdan birka¢ bin atoma ulastiginda, biiytikligi ve
ozellikleri farkli topaklara ulasilir. Sekil 2. 1’de atomlar aras1 mesafeye bagli olarak,
manyetik ve optik 6zelligin nasil degistigi gosterilmektedir. Topaklar, mikroskobik
yapidan baglayarak makroskobik sistemlerin  olugmasini anlamak agisindan
onemlidirler. Cok kiigiik topaklar molekiillere, ¢cok biiyiik topaklar bulk yapilara

benzemektedir, topaklar ise bu ara bolgeyi doldururlar [6].



3. KISA BiR TARIHCE

Topak caligmalari, 1950 - 1960 yillar1 arasinda kiitle spektrometresi yardimiyla
iyon kaynaklarinda topaklarin izlenebilmesi ile baslamistir. Topaklar {izerindeki
caligmalar 1970’lerde hiz kazanmis ve hala giincelligini koruyan bir arastirma

konusudur.

Topaklarla ilgili son yillarda bir¢ok deneysel ve teorik calisma yapilmigtir
[7,12]. 1960’a kadar metal topaklar (MT) tlizerine yapilan ¢alismalar daha ziyade
katalizor amagli olmakla birlikte fiziksel 6zellikleri yeterince incelenmemistir [12].
Daha sonraki yillarda literatiirde rastlanilan, metal topaklarin en diisiik enerjili
geometrileri [12,32], yapisal izomerleri [21,23], erime mekanizmalarinin incelenmesi
[22] ve bunlarin pargalanma mekanizmalarini [33] igeren ¢alismalar yapilmistir.
Bunlarin yani sira topak-molekiil etkilesmeleri, reaksiyon mekanizmalari [34,36] ve

kompleks yapilari da [37] aktif bir bigimde incelenmektedir.

Lazerle buharlasma tekniklerinin  gelismesiyle, periyodik tablodaki
elementlerin ¢ogu i¢in topaklar su an tiretilebilinmektedir. 1980°lerden bu yana gecis
metal topaklari, yari iletken metal topaklari, alkali ve alkali metal topaklari ve bu

topaklarin ikili veya {iclii topak c¢alismalar1 da mevcuttur.

Fizik ve kimya da metal topak simiilasyonlar1 ¢ok énemli bir arastirma alani
haline gelmistir. Bilgisayar teknolojisi ve yogunluk fonksiyonu teorisine dayanan
verimli Dbilgisayarlarin gelistirilmesi ile birlikte binlerce atom igeren topak

modellemeleri dahi yapilabilinmektedir.



4. TOPAKLARIN ATOMIK YAPISI

Kristaller 14 farkli kafes yapisi 6zelligi gosterirler. Bunlar arasinda; hacim
merkezli kiibik (bec), yiizey merkezli kiibik (fcc) ve altigen paketli (hep) yapilart en
yaygin olanlaridir [38]. Mg gibi toprak alkali elementler hcp, Na gibi alkali metaller
bee yapr Ozelligi gosterirler. Ote yandan Cu gibi metaller fcc yapr olustururlar.
Ortaya ¢ikan bu kristal yapinin kag tane atomdan olustugu temel bir soru olmustur.
Topaklarin  biyiikligiini  bir fonksiyon olarak degerlendirip kristal yapinin
aciklanmasi beklenmektedir. Ancak, mevcut deneysel teknikler kullanilarak topak
yapisint agiklamak zordur. Birg¢ok topaklarin analizinde kullanilan spektroskopik
teknikler hassas ¢aligmalar icin ¢ok fazla biiyiikk ve kirnim teknikleri i¢in kiigiiktiir.
Topak geometrilerinin belirlenmesi deney ve teori arasindaki sinerji ile artik
mimkiindiir [39,43].

Teorik bilgiler ve gelismis bilgisayar kodlar1 sayesinde, arastirmacilar yiizlerce
atom igeren topaklarin geometrisine, izomerlerine ve kararliliklarinin belirlenmesine
olanak sagladi. Bu topaklarin hesaplanan elektronik ve titresim 6zellikleri, deneylerle
karsilastirilabilir ve teorik olarak belirlenen yapmin dogrulugu ispatlanabilir. Bu
karsilagtirmalar siklikla kullanilan deneysel teknikler; fotoelektron spektroskopisi
(PES) [39,44], hapsolmus iyon elektron kirmimi (TIED) [45-46], iyon hareketliligi
[47,48] ve infared spektroskopisidir [49].

Verilen bir topagin bir¢ok izomerlerinin oldugu ve en disik izomerler
arasindaki enerji farkliliklar teorik modelin dogrulugu ile verilmektedir [41]. Buna
ragmen, bir topagin taban durum geometrisini tam dogru bir sekilde tahmin etmek
yine de ¢ok zordur. Daha karmasik ¢aligma sonucunda elde edilen veriler ile, taban
durum yapisindaki deneysel olarak gozlenen parametreler her zaman dogru
olmayabilir. Yiiksek enerjili izomerler, potansiyel enerji yiizeyinde ¢ok genis bir
alana yayilmig olabilir. Yiiksek enerjili izomerin spin ¢ok katliligi taban durumun

cok katliligindan farkli olabilir [50]. Tim bunlara ragmen, topaklarin yapisal



dontigiimlerinin nasil olustugunu belirleme caligmalar1 dikkate deger bir bigimde

ilerlemisgtir.

Bu donisiimi gostermek igin alkali metal, toprak alkali metal, konjige metal,
gecis metal, yart iletken ve heteroatomik topaklarin yapilar1 ve taban durum

geometrileri tartigilacaktir.

4.1. ALKALI METAL TOPAKLARI

Sekil 4.1’de Na topaklarina baktigimizda kiiciik topaklarda diizlemsel yap1
varken [51,52], altidan fazla atom igeren yapilarda ii¢ boyutlu yapi olustugu
goriilmektedir. Alt1 atomdan kiigiik topaklarda bes katli simetri ortaya ¢ikmaktadir.
Kristallerde bes katli simetri yasaklanmig iken, bu durum topaklar i¢in gegerli
degildir. Metallerden olusan yari-kristallerin bes katli simetriye sahip olduklar
bilinmektedir. En biiylik Na topaklarinin ¢alismalarinda dahi, topak yapis1 bec kristal
yapisina sahip olamamaktadir. Buna ragmen, bir topaktaki atomlar aras1 mesafe hizli
bir sekilde kristaldeki degere yaklasir. 10’dan daha az atom iceren topaklarda
atomlar aras1 mesafe, bulk durumundaki en yakin komsular arasindaki mesafeye %
10 kadar yaklasmaktadir. Bu atomlarin c¢ogu yiizey atomlar1 olmasma ragmen,
atomlarin  yerlesimleri  kristalin  yiizeyine olan benzerlikleri ¢ok nadir

gozlenebilmektedir.
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Sekil 4.1 Sodyum topak geometrileri.

4.2. TOPRAK ALKALI METAL TOPAKLARI

Be, Mg, Zn ve Cd gibi toprak alkali metallerin en dis kabugu ns® seklinde
doludur. Bundan dolay1 bu atomlar, s ve p orbitalleri tam olarak {ist {iste gelene ve

topagin boyutlar yeterli sekilde biiyliyene kadar bir diger atom ile zayif etkilesir.



Bu topaklarda, dort atomlu topak yapilarinin ii¢ boyutlu kapali paket seklinde
olmasi1 gerektigi varsayilmistir. Bu gergekten beklenilen bir durumdur. Sekil 4.2°de
Be topaklarmin geometrik yapilari gosterilmistir. Kiigiik topaklarda yapilar ¢ok
kompakttir. Topak ebatlar1 bliyiidiikce sert kiire paket kurallar1 gecerli olmaya
baslamaktadir. Bes katli simetrik ikosahedrik yapilar 13 atom i¢eren topaklar olusana
kadar ortaya ¢ikmamaktadir. Bu durum toprak alkali topaklar ile karsilagtirildiginda,
alt1 atomlu alkali topaklarda ortaya ¢ikmaktadir. Oysa bu tip toprak alkali metal

topaklarinda 13 atomdan sonra meydana gelmeye baslamaktadir [38].

n=2 (1) n=3(3) n=4(8) n=5 (4) n=8 (9) n=7(8

R
n=8(2) n=9(2) n=10(3) n=11(4) n=12(5) n=13(15)
n=14(3) n=15(2) n=16(1)  n=17(4) n=18(5) n=19(6)
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Sekil 4.2 Berilyum topaklarinin genetik algoritma ile elde edilen taban durum

geometrileri.
4.3. KONJIGE METAL TOPAKLARI

Cu, Ag ve Au gibi konjuge metal grup elementleri serbest elektron yapilarina
sahip ve alkali metallere benzer monokovalent yapilara sahiptirler. Bu yapilarin
kararliliklar1 alkali metallerdekine benzer bir karakteristige sahip olmasina ragmen,
yapilar ¢ok farklidir. Bu topaklar arasinda Altin topaklar essiz 6zelliklere sahiptir.
Molekiil durumundaki Altin kimyasal olarak inaktif iken, topak halindeki yapilari
cok reaktif olabilmektedir. Ozellikle, Altin topaklarmin geometrileri ¢ok farkli bir

degisim gostermektedir. Sekil 4.3’te 11 atom iceren topaklar diizlemsel yap1 6zelligi



gostermektedir. 14-18 arasinda atom igeren topaklarin kafes yapida olduklar1 6n
goriilmektedir. Daha fazla atom igeren yapilarda kompakt piramidal yapilar ortaya
cikmaktadir. Anyonik altin topaklarinin yapisal degisimleri asagidaki sekilde
verilmektedir. Altin topaklarmin yapilarindaki bu kesin farklilasma elektronik

yapisindaki relativistik etkilerden ortaya ¢ikmaktadir [54,58].

Anion Au-clusters determined from HR-PES experiment and SO-DFT calculation
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Sekil 4.3 Iyonik altin topaklarmn geometrileri

4.4. GECIS-METAL TOPAKLARI

Gecis metal topaklarinin ozellikleri bos molekiiler orbitalleri tarafindan
belirlenir. Bu bos orbitaller basit metallerin s ve p elektronlarindan dahi iyi lokalize
olmaktadir. Sonug olarak, gecis metal topaklarinin magnetik 6zellikleri, elektronik
yapist ve geometrileri basit metal topaklarindan ¢ok farkhidir. Geg¢is metal
topaklarinin kararliliklart herhangi bir pratik kurala uygun olarak degismez. Ayni
zamanda, yapilart Al ve Na gibi basit metal topaklarindan ¢ok farkli bir sekilde
degisir [59]. Ornegin, bu topaklarm c¢ogu yalnizca dort atoma kadar ii¢ boyutlu
yapida olduklar1 varsayilir. Buna ragmen, basit metal topaklarinda oldugu gibi gecis

metal topaklar1 da ikosahedral geometriye sahiptir. Bunlarin kristal yapilarina
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herhangi bir benzerlik gostermezler. Ornek olarak Ni topaklarmin geometrileri Sekil

4.4’te gosterilmistir.

Sekil 4.4 Nikel topaklarin taban durum geometrileri.

45. YARIILETKEN TOPAKLAR

Elmas ve silikon tetrahedral koordinasyona neden olan sp* baglanmasima sahip
yari-iletkenlerdir. Buna ragmen, Si aksine, karbon hem elmas hem de grafit
yapilarina sahiptir. Daha sonraki durumlarda sp® baglanmasi kurallari gegerli
olmaktadir. Grafit diizlemsel ve iletkendir. Buna ragmen, karbon ve silikon topaklar
cok farkli yapilar ortaya g¢ikarmaktadir. Silikonun aksine karbon topaklar {inlii
fulleren yapilarina benzemektedir. 10 ve daha az atom igeren karbon topaklarinin
geometrileri asagidaki sekilde gosterilmistir. Tek sayida atom igeren yapilar lineer
yapiya, c¢ift sayida atom igeren topaklar ise halka yapisina sahiptirler. Sekil 4.5°te
gosterildigi gibi Karbon topaklarinin kafes yapilart 20 atomlu yapilar ile ortaya
cikmaya baglar. 60 atoma kadar olan topaklar ise fulleren olarak bilinen yapilara

benzer bir geometri ile ortaya ¢ikmaktadir.
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Silikon topaklar ise en ¢ok caligilan sistemlerdir. Bu topaklarin geometrileri
hem karbon hem de metal atom topaklarindan ¢ok farklidir. Yapilan g¢alismalar
sonucunda, Si topaklarin kafes yapidaki formlari bulunamamaistir. Sigy yapisinin Cego
yapisinda olabilecegi tartigilmistir; fakat Sigy topaginin bir endohedral g¢ekirdege
sahip oldugu tespit edilememistir. Yapilan teorik ¢alismalarda Sijs ve Siy
topaklarinin kafes yapisinda olabilecegi gosterilmesine ragmen heniiz deneysel
olarak tespit edilebilmis degildir. 70 atomlu topaklar elde edilene kadar yapilarin Si

kristal yapilarina herhangi bir benzerligine rastlanilmamistir [60,78].
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Sekil 4.5 Karbon atom topaklarinin taban durum geometrileri.
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4.6. HETEROATOMIK TOPAKLAR

Birden fazla atom tiirii igeren heteroatomik topaklarin alagimlara benzer
ozellikler gostermesi ¢ok biiyiik bir beklentidir. Elementler bulk formunda alasim
olamayabilirler. Klasik bir 6érnek Al ve K igin verilmektedir. 1000 K atomundan
yalnizca 1 tanesi Al atomu ile erimis fazda bir arada bulunabilir; fakat tek bir K
atomu Aj3 topagina kuvvetli bir sekilde baglanabilir. K’nin konsantrasyonu yaklasik
%8 olana kadar bu durum miimkiin olabilmektedir. Buna ragmen, elementlerin
herhangi bir kompozisyonu heteroatomik topaklar i¢in miimkiin olabilir. Bu yiizden,
iki veya daha fazla atom iceren topaklarin diger atomlar ile nasil etkilestigini
anlamak igin ¢ok iyi bir zemin olustururlar. Cok fazla sayidaki ¢alismada, topagin
kompozisyonunun degismesiyle topagin 6zellikleri, elektronik yapisi ve geometrisini
anlamak i¢in yapilmistir. Bu topaklar metal, yari-iletken ya da metal-yariiletken
atomlar1 igeren kompozisyonlar meydana getirmektedir. Bu yapilar ayn1 zamanda
metal, ge¢is metali veya gegis metali ile metal atomlarinin basit bir karigimini igeren
bilesimlere sahiptirler. Bu topaklarda, baglanma metalik karakter tasiyan niteligi

hatirlatmaktadir.

Heteroatomik topaklarin yapisi yalnizca, onlarin bulk durumundaki alagim
yapisindaki 6zelliklere sahip olmayan metal atomlarindan meydana gelir. Baglanma
kovalent veya iyonikte olabilir. Bu yiizden bu tip Ornekleri de incelemek
gerekmektedir. Tk 6rnek Au ve Al iceren heteroatomik topaklardir. Au ve Al basit
metal olarak davranirken, Al topaklarinin yapist Au topaklarinin yapisindan ¢ok
farklidir.

Al topaklar dort atoma kadar ii¢ boyutlu kompakt formundadir. Bununla
beraber, Au topaklar 12 atomlu topaklara kadar diizlemsel yapidadir. Au 20 atomdan
sonra piramidal yapiya sahip olabilmektedir. Diger taraftan Al topaklar ikosahedrik
bliylime mekanizmasina sahiptir. Al ve Au topaklar birlikte alasim olusturduklar
zaman bu karakteristiklerden hangisi dominat olacaktir? Ornek olarak, AljpAusgg

topaginin geometrisi Sekil 4.6’da verilmektedir [79].
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Sekil 4.6 Al12Auy topaginin olasi taban durum geometrileri.
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5. TOPAKLARIN ELEKTRONIK YAPISI

Atomlarda enerji seviyeleri birbirlerinden ayrik ve kuantize olmustur. Bir
atomdaki en diislik yiiksek dolu ve en diisitk bos molekiiler orbital arasindaki enerji
aralig1 atomun kararlhiligi, reaktivitesi ve elektronik Ozelliklerini belirlemek icin
kullanilabilir. Topak veya molekiil elde etmek i¢in atomlar bir araya geldiklerinde,
bu enerji seviyeleri st liste gelmeye baslar. Bu durumda HOMO-LUMO gap degeri
degisir. Elektronlar atomlar tarafindan olusturulan baglar boyunca dagilir. Kiiciik
topaklarda, topaklarin metalik ya da metalik olmayan elementlerden olustuguna
bakilmaksizin HOMO-LUMO arasindaki enerji gap her zaman mevcuttur. Bundan
dolayi, kiigiik metal topaklarda mevcut metalik baglanma olugmasi
beklenilmemektedir. Na topaklarinin kararliligi Jellium model ve serbest elektron
modeli kullanilarak anlasilmaya ¢alisilirken, Knight tarafindan ortaya ¢ikarilmis bir
durumdur [80].

Jellium modelde iyonlarin pozitif yiiklerinin R yaricapl kiireye diizgiin olarak
dagildigini  ve valans elektronlarinin  elektronik  seviyelerde  bulundugu
varsayllmaktadir. lgili kiiresel potansiyel cukurundaki elektronlarin dalga
fonksiyonlart Bessel fonksiyonlaridir. Bu fonksiyonlar kabuktaki her birinin
dolulugu ve orbital agisal momentumu seklinde tanimlanir. Elektronik tabakalar 1s?,
1p°, 1d™, 2% 1f*, 2p°, 1g™, 2d™, 3s® gibi artan enerji seviyeleri ile doludur. R’nin
sonsuza gitmesi durumunda, topaklar kristal olmaya baslarlar. Pozitif yiikler tim
kristal iizerine diizglin bir sekilde dagilir. Elektron dalga fonksiyonu diizlem dalga
olmaya, ayrik seviyeler ise enerji bandlar1 olmaya baglar. Topaklardaki yukaridaki
elektronik kabuklar asagidaki sekilde doldurulur.

2 (159, 8 (1s% 1p%), 20 (1s% 1p°, 1d™, 25?), 34 (1s% 1p°, 1d™, 2s? 1), 40
(1s%, 1p°, 1d™°, 252, 1%, 2p®), 58 (1s? 1p° 1d™, 2% 1f“ 2p° 1g™), 70 (1s% 1p°,
1d%°, 2s?, 1, 2p°, 1g'® 2d', 3s%). Bu yiizden Na tam doludur. Bu kabuklardaki
elektronlar ise 2, 8, 20, 34, 40 ve 70 seklinde verilebilir.
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Bunlar Sekil 5.1°de gosterilen Na topaklariin kiitle spektrumunda goze ¢arpan
pikler olarak goziikmektedir. Asagidaki spektrumda, eger bir topak tam olarak kapali
elektronik kabuklara sahip ise, yakininda bulunan diger topaklardan daha kararh
oldugunu dnermektedir. Ornegin, pozitif yiiklii Na topaklardaki elektron sayis1 notral
topaklarindan daha azdir. Dolayisiyla, pozitif yiiklii Na topaklart i¢in Jellium model
n=3, 9, 21 seklinde olacaktir. Bu durumdaki nétral topaklar daha kararlidir. Bu
durum deneysel olarakta gosterilmistir. Yukarida anlatildigr gibi, Jellium model basit

metal topaklarin elektronik yapisini resmetmek igin oldukga popiiler bir yontemdir.
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Topak basina Na atom sayi1st

Sekil 5.1 Topak basina sodyum atom sayisinin degisimi.

Metalik olmayan elementlerin topaklar1 Jellium model kullanilarak
aciklanamaz. Bu ylizden, bu tip topaklarin elektronik yapisindaki degisimi

anlayabilmek i¢in topagin atomik yapisini1 tam olarak goz ontine almak gerekir [81].

Ornegin, ametal elementlerin topaklar: Jellium modeliyle agiklanamaz. Bu
nedenle elektronik yapmin diizgiin bir sekilde anlasilmasi igin, bir modele
basvurmadan, topagin atom yapist goz Oniine alinarak baglanma ve elektronik
yapisini incelemek gerekir. Enerji bandinin evrimini anlamak i¢in topak boyutundaki
HOMO LUMO gab degisimini izlemek gerekir ve bu olgiilebilir bir niceliktir. Bunlar

deneysel olarak fotoelektron spektroskopisi ve hiz haritasi goriintiileme yontemleri

16



ile belirlenebilir. Negatif iyon topaklarindaki iyotlardan, sabit frekansli bir lazerle
elektronu soker ve ayrilan elektronun kinetik enerjisi fotograflanarak 6l¢iiliir. Bunu
takip eden PES spektrumlarina karsilik gelen nétr topaklarinin elektron enerji
seviyelerinin izlerini tasir. Olgiilen PES spektrumlar1 notr topak ve anyon enerji
seviyelerini yansitip yansitmadigi ile ilgili tartigmalar olsa da, bir 6l¢iim yaptigt
kesindi. PES verilerinden elde edilen iki tepe arasinda 6lgiilen HOMO LUMO enerji
acigmin biyiikligi fonksiyon olarak ¢izilebilir. Topak 15 ile 18 atom igerdigi
zaman, topak boyutunu artirdigimizda kaybolan HOMO LUMO boslugunun azaldigi
belirlenmistir. 15-18 atom igeren Mg topaklar1 metalik karakter gostermis olsa dahi,
HOMO LUMO bosluklarinin  topaklarin  biiyiimesi ile tekrar artmasi
beklenilmektedir. Bir topagin metalik ya da metalik olmayan 6zellik gdstermesi
durumunda HOMO — LUMO gab degerinin degisiminin arastirilmasi gerekmektedir
[82].

Gegis metali topaklarinin elektronik yapist daha karmasiktir. Bu topaklarin
elektronik yapisi d orbitalindeki elektronlar tarafindan belirlenir. Spin, relativistik
etki gibi nedenlerden dolayi, basit modeller ile yeni gecis metal topaklarinin
elektronik yapisininin agiklamasi yapilamamaktadir. Yari iletken topak elemanlar
icin HOMO LUMO bosluk evrimi farklidir, topaklar biiyiidiik¢e daha kiigiik HOMO
LUMO bosluklar1 olusur. Hiz harita goriintileme yontemi fotografin asimetrisinin
tespitine imkan vermis ve elektronun hangi orbitalden ¢iktig1 belirlenebilmistir. Son
calismalar siliper atomlarin izoelektronik sistemlerin c¢alismalar1 kullanilarak
dlciilebilecegini ortaya koymustur. Ornegin, Ni, Pd ve Pt elementleri TiO, ZrO ve
WC benzemektedir [85,86].

6. TOPAKLARIN OZELLIKLERI

Yapilan tartigmalardan da anlagilacagi iizere, topaklarin ozellikleri topagin
bilesenlerinden ¢ok farkli bir sekilde olabilmektedir. Bununla birlikte, 100 atom
igeren topaklar bile bulk davraniglar ile ilgili ¢ok fazla isaretler vermeyebilir. Bu

boyutlardaki topaklar atom ve bulk arasinda bir koprii olarak kullanilmaz. Bu
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durumda ortaya ¢ikan temel soruya cevap verebilmek bu biiyiikliikteki topaklar ile
pek miimkiin degildir. Peki, bir topak ne kadar atom igerir ise bulk davraniglarini
anlamamiza yardimci olur? Bunlara ek olarak, bir topak boyut ve bilesimlerine bagli
olarak ¢ok farkli 6zelliklere sahip olabilmektedir. Topaklar ve 6zellikleri ile ilgili
olarak bazi bilgiler agsagida verilmektedir [85].

6. 1. MANYETIK OZELLIKLER

Materyallerin  manyetik 6zellikleri teknolojide ¢ok onemli bir rol
oynamaktadir. Bu temel Ozellikleri anlamak oOnemli arastirma alanlarindan biri
olmustur. Manyetik 6zelliklere sahip bir malzeme igin, her bir atomun bir manyetik
momenti vardir. Bu manyetik moment ve manyetik Ozellikleri anlamak, yeni
manyetik malzemeler gelistirmek igin bir anahtar gérevi iistlenir. Katilarda manyetik
moment ¢iftlenmemis elektron spinlerinden kaynaklanir. Periyodik tablodaki
elementlerin yaris1 bir spin manyetik momente sahiptir. Clinkii bu elementler tek
sayida elektrona sahiptirler. Ornegin Fe, Co, Ni gibi elementler ferromanyetik 6zellik
gosterirler. Diger elementler anti-ferromanyetik, ferromanyetik, paramanyetik gibi
ozelliklere sahiptir. Bu oOzelliklerin temel sebebini anlayabilmek, malzemelerin
manyetik 6zelliklerinin gelisiminde bize yardimci olabilir. Bu durumda topaklar bize

cok 6nemli bilgiler verir.

Manyetik moment ve ¢iftlenim yerel koordinasyonun, boyut ve atomlar arasi
mesafeden etkilendigi bilinmektedir. Komsu kenarlardaki elektron spinleri arasindaki
cakigmanin artmasiyla, manyetik moment azalir. Bu yilizden, metal topaklarindaki
diisiik koordinasyon, diisiikk boyut ve artan atomlar arasindaki mesafeler manyetik
momentin artmasia katki saglar. Sonug olarak, tek boyuttaki yapilarda atomlar
yiizeyde bulunanlardan daha biiyilk manyetik 6zelliklere sahiptir. Ayn1 durum bulk
durumunda da mevcuttur. Bu baglamda topaklar sifir boyutlu birimler olarak ifade
edilebilir. Bir topaktaki atomlarin ¢ogu yiizey atomlart oldugu igin, bir topaktaki

atomlarin manyetik momenti bulk durumundakinden daha biiyiik olacaktir. Bu
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durum Stern-Gerlach deneyleri ile dogrulanmistir. Bir topaktaki atom basina
manyetik moment serbest atom ile bulk durumu arasinda yerellesmistir. Bu deger
¢ok hizli bir degisim gosterir ve sekil 6.1’ de de goriilecegi tizere monoton bir sekilde
degismez. Manyetik moment 1000 atomlu bir topakta dahi bulk durumuna
yaklagmaz. Manyetik olmayan elementlerin topaklari da bazi farkli 6zellikler
gosterebilir. Ornegin, Bulk durumunda paramanyetik 6zellik gdsteren V ve Rh’nin
kiiciik topaklar1 ferromanyetik 6zellik gosterebilir. Bulk durumunda anti-
ferromanyetik ozellik gosteren Mn 5 ya da daha kiiglik atom igeren topaklar

ferromanyetik 6zellik gosterir.

Bir topagin topolojisi ile Onerilen spin durumlar1 arasinda yakin bir iliskide
vardir. Topoloji ve manyetizma arasindaki karsilikli etkilesme tartismalarindan bir
tanesi ise Lis topaklari lizerine yapilan calismadir. Lis spinlerin ¢iftlendigi (spin
singlet) manyetik olmayan durum ya da iki spinin g¢iftlenmedigi (spin triplet)
manyetik durum olarak varsayilabilinir. Lis topagmin diizlemsel yapida ve spin
singlet oldugu zaman minimum enerjide oldugu tespit edilmistir. Buna ragmen, Lig
topaginin tetrahedron yapida oOnerilen spin durumunun triplet olmasi gerektigi
belirlenmistir. Bu durumda Li4 topaginin manyetik momenti 1pg dir. Bu durum ayni
boyut ve ayni sayida atomdan olusan bir topak, topolojiye bagli olarak hem manyetik

hem de manyetik olmayan bir durum ortaya ¢ikartabilir [86,93].
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Sekil 6.1 Demir topaklarinda atom basina manyetik moment degisimi.
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6.2. REAKTIF(TEPKISEL) OZELLIKLER

Topaklar ayn1 zamanda essiz bir reaktif 6zellik gosterir. Bunun nedeni biiylik
bir hacim-ylizey oran1 ve yiizey atomlarinin diisiik koordinasyon 6zellikleri
gostermesidir. Bundan dolayi, iyi bir kataliz olarak kullanilabilecek ucuz ve bol

miktarda metalik elementlerin topaklari elde edilebilir.

Bunun yani sira, hem etkilestigi molekiil sayis1i hem de topaklarin boyutlar
kontrol edilebildigi i¢in topaklar heterojen katalizin temel prensiplerini anlamak igin
Iyl zemin olusturabilir. Essiz reaktif 6zellik gésteren bir metal topaga klasik bir 6rnek
altin topaklardir. Bulk durumundaki altin kimyasal olarak inaktiftir, topak
formundaki altin ise reaktif bir malzemedir. Bu durumda altin topaklar iyi bir kataliz
Ozellik gosterebilir. Benzer bir durumda, demir topaklari i¢in vardir. Demir topaklar

hidrojenlere baglanabilir ve reaktivitesi boyutlarina gore degisim gosterir.
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Sekil 6.2 Demir topaklarinda, Atom sayisi-Goreli reaktivite ve elektron baglanma

enerjisi.
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Topaklarin reaktivitesinin degismesi ile elektron ilgilerini de degistirecektir.
Klor periyodik tabloda bulunan elementlerden en yiiksek elektron ilgisine (3.61 eV)
sahiptir. Buna ragmen, 10 eV’dan daha yiiksek elektron ilgisine sahip topaklar
vardir. Bundan dolayi, bu topaklar siiper halojen olarak da isimlendirilebilir. Bunlar
da halojen atomlar tarafindan gevrilen ¢ekirdekte bir metal atomu igerirler. Siiper
halojenlere giizel bir Ornek PtFg’dir. Son zamanlarda, elektron ilgisi siiper
halojenlerden biiyiik olan yiiksek elektronegativiteye sahip yeni bir malzeme tiirii

kesfedildi. Bu yapilar hiperhalojen olarak adlandirildi. Bu yapilar siiperhalojenler

tarafindan ¢evrilmis ¢ekirdekte bir metal atomu igermektedir.

Gecis metali ile Ny’nin etkilesmesi gibi molekiillerin etkilesmesi topaklarin
geometrisinin resmedilmesi i¢in kullanilmaktadir. Daha Onceki tartismalarda
belirtildigi gibi, topaklarin yapisini elde edebilecegimiz ¢ok az deneysel yontem
mevcuttur. Bir metal topak degisik basing altinda gaz molekiillerine maruz
birakildiginda, topaklar farkli sayida molekiilii sogurabilir. Ornegin, Sekil 6.3’te
Ni7’nin etkilesmesi 6rnek olarak gosterilmistir. Bu durum topaklarin reaktivitesi i¢in

ilging bir durum meydana getirmektedir [94,100].
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Sekil 6.3 Farkli akim tiipii sicakliklarinda Ni7’nin nitrojen alim ¢izimi.

21



6.3. OPTIK OZELLIKLER

Materyallerin optik ozellikleri elektronik yapilarma ve HOMO-LUMO gab
araliklarina gore belirlenir. Topaklarmn HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki
topagin boyut ve olusturan atomlarina gore degisiklik gosterir. Ek olarak, HOMO-
LUMO gap degeri siirfektanlar ya da farkli ligandlar ile topagin kaplanmas: ile de
degistirilebilir. Bu yiizden, topagin kaplanmasi, bilesimleri ve boyutlar1 degistirilerek
istenilen band araliginda yeni topaklar sentezlemek miimkiindiir. Ornegin, bu sayede
infrared radyasyonu sogurabilmesi i¢in altin topaklar silikon parcaciklar ile kaplanir.
Kaplamasi yapilan bu yap1 da tiimor tedavisinde kullanilabilen bir yapi haline

doniistiiriilebilir [102].

6.4. ERIME OZELLIKLERI

Topaklarin kaynamasi topaklarin bazi 6nemli 6zelliklerinin ortaya ¢ikmasina
neden olabilir. Nanopargaciklarin kaynama noktasi genellikle yiizey atomlari
tarafindan domine edilen bulk durumundan daha kiiciiktiir. Diisiik koordinasyondan
dolayi, yiizey atomlar1 bulk atomlarindan daha 6nce kaynamaya baglar. Tiim bunlara
ragmen, bir topagin kaynama karakteristigi diger bir elementin durumundan c¢ok
farkli olabilir. Na topag1 Na kristalinden daha diisiik kaynama noktas1 varken, kii¢iik
Ga topaklarmin kaynama noktast Ga bulk durumundan daha biiylik olabilir.
Asagidaki sekilde, topaklarin birgok oOzelliklerinden yanlhizca birkag tanesi
resmedilmistir. Bu resim, atom yerine topaklar yapi tas1 olarak kullanilir ise yeni bir

malzeme sinifinin sentezlenebilecegini dngdrmektedir [103,106].
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Sekil 6. 4 Yirmiyiizlii biiylime modeli topaklari.
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7. FOTOELEKTRON SPEKTROSKOPISI (PES)

PES topak, iyon ve molekiillerin elektronik yapisini incelemek i¢in uygun bir
spektroskopi tiiriidiir. Foton enerjisine bagli olarak, PES’in iki ana ¢alisma alani
vardir. Birincisi X-ray fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve digeri ise ultraviyole
fotoelektron spektroskopisidir (UPS). XPS ile ilgili ¢alismalar 1960 yillarinda
Siegbahn’s grubu tarafindan ThB core elektronlar ile ilgili dl¢limlerinin yapilmasi
ile baglamaktadir [107,108]. Core elektronlarin1i 200-2000 eV enerjisine sahip
fotonlar kullanilarak XPS deneysel diizenekleri ile incelenmektedir. XPS yogun bir
sekilde yogun madde calismalarinda da kullanilir. 10 yildan beridir, UPS Turner
grubu tarafinda gaz fazindaki serbest molekiillerin ¢alismalarinda kullanilmaktadir
[108,109]. Diisiik foton enerjisinden dolayi, UPS’ de core elektronlarindan ziyade
valans elektronlarini iyonize edebilir. Buna ragmen, fotoelektronlar diisiik kinetik
enerji tastyan maddeler tarafindan sogurulur. Bu durum da XPS ile karsilagildiginda

daha iyi spektral ¢oziiniirliik elde edilir.

PES’in ilk uygulamalari helyumun elektron affinitesini 6lgmek i¢in 1967
yilinda negatif yiikli tiirleri i¢in yapildi [110]. 1980 yillarin basindan beri anyon
durumundaki topaklar i¢in yaygin olarak uygulandi. Bu konularda Lineberger [111],
Smalley [112], Meiwes-Broer [113], Bowen [114], Newmark [115,116], Zewail
[117], Kaya [118], Wang [119,120], Haberland and Issendorff [121,122], and
Gantefor [123,124] gruplar1 tarafindan ¢ok yogun bir sekilde ¢alismalar
yapilmaktadir. Bu gruplar genel olarak negatif yiiklii topaklarin PES ¢aligsmalarini
yapmaktadir.

PES deneylerinde, bir anyon kiimesi belirli foton enerjili (4v) lazer demeti
vasitastyla uyarilir. Rezonans durumunda bu uyarilma gerceklesir. Daha sonra
elektron enerji analizOriindeki elektron kinetik enerjilerine  bagli  olarak,
fotoelektronlar ayrilir ve analiz edilir. Elektron sayisi ve elektronlarin ugus zamani

yogunluk-E; fotoelektron spektrumu olarak kaydedilir.
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Elektron analizorleri ve lazer tekniklerinin gelismesi ile fotoelektron
spektrumlar1 kimyasal dinamik ve spektroskopi adresli bir ¢ok problemin ¢ok hassas
aciklamalarina imkan saglamistir. Bunlardan en popiiler olan teknik magnetic-bottle
time-of-flight fotoelektron spektrometresidir. Bu yontemde daimi bir miknatis ve
kinetik enerji analizi yapmak i¢in elektronlarin hareket ettigi magnetik sise kullanilir.
Magnetik siseli PES ¢ok yiiksek elektron toplama yetenegine sahiptir yaklasik
~100%. Bu durumu elde edebilmek i¢in genellikle ¢ok iyi bir ¢6ziintirlik(AEW/Ey),
uzun bir ugus tiipl (birka¢ metre) ve diislik enerjili fotonlar kullanilir. Buna ragmen,
magnetic-bottle time-of-flight PES simirli bir ¢6ziiniirliige sahiptir. 1 eV kinetik

enerji i¢in yaklagik 20-50 meV’luk bir ¢6ziiniirliige sahiptir.

Fotolektron spektrumlar:t elektron affinitelerinin ve piklerin siddetlerinin
Ol¢iimiine de olanak saglamaktadir. Koopman teoremleri bu nicelikleri tahmin
etmekte iken PES spektrumlarinin detayli sekilde incelemesi ile en dogru veriler elde
edilebilmektedir. Ayrica, fotoelektron spektrumlarimi analiz etmek igin, yiiksek
seviyede teorik hesaplamalar yapmak gereklidir.
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Sekil 7.1 Foton saliniminin sematik gosterimi. Foton salinim1 anyonik taban
durumundan(M), nétral uyarilmig(M*) ve nétral taban (M) duruma gegisler

olarak meydana gelir.
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Sekil 7.2 Foton salinimi igleminde tek bir elektronun olas1 gecis durumlari.
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8. GLOBAL MINIMUM YAPISINI ARASTIRMAK

Topaklarin potansiyel enerji ylizeyi taramasi ile global minimum ve diger
diisiik enerjili durumlarin kimyasal yapilarini bulmak ic¢in yapilmaktadir. Bu islem
birka¢ farkli yontem ve bu yontemlerden iiretilmis program kullanilarak yapilabilir.

Asagidaki kisimlarda bu yontemler ve programlar hakkinda kisa bilgiler verilecektir.

8.1. SIMULATED ANNEALING YONTEMI

Bu yontemde, topaklar yiiksek sicaklik degerinden kademeli olarak sicaklik
degeri diisiiriildiigi zaman topaklarin yeni yerlesimini belirleme temelli bir benzetim
yontemidir. Bu durumda, atomlar en kararli yap1 seklinde birbirlerine baglanacaktir

[125].

8.2. BASIN HOPPING YONTEMI

Bu yontem simulated anneling yonteminin modifiye edilmis bir durumu olarak
g6z Oniline almabilir. Basin Hopping algoritmasinda, potansiyel enerji yiizeyindeki
yerel minimum yapis1 gegis yapilariin kabul edilebilirligini hesaplamak i¢in bir giris

yapisi olarak kullanilir [126,128].

8.3. GENETIK ALGORITMA

Genetik algoritma iki ana yapidan yeni bir yapinin iiretilmesi esasi ile ¢aligan
bir yontemdir. Bu ana yapilar yerel minimum olarak optimizasyon iglemi yapilmis
yapilardir. Bu yontem ile sadece yerel minimum degil diger bazi yerel minimumlarda

bulunabilir [129].
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8.4. COALESCENCE KIiCK (CK) METODU

CK metodu bir islem boyunca keyfi olarak {iretilen yapilarin ¢ok biiyiik
miktardaki popiilasyonunu konu edinir. Bu islemde tiim atomlar olusan yapilarin
iiretimini saglamak igin kiitle merkezinden kademeli olarak itilir. Daha sonra tiim

yapilar yerel minimumu elde etmek i¢in optimize edilir [130].

8.5. CARTESIAN WALKING (CW) METODU

CW metodu kartezyen grid noktalarinda keyfi adimlar ile yapilar iiretmek igin
kullanilan bir yéntemdir. Uretilen gegici yapi igin her bir adimda bir atom farkli bir
noktaya hareket ettirilir. Daha sonrasinda yapi tamamiyla optimize edilir. Adimlar
her bir prosediirde maksimum yer degistirmeye izin verecek sekilde olmasini ister ve
bir atomun minimum yer degistirmelerini ya da daha 6nce yerlesmis atomunkinden
daha kiigiik yer degistirmelerine imkan vermeyecek sekilde bir prosediire sahiptir
[131].

8.6. TGMin METODU

TGmin Basin-Hopping kodlarinin iizerine insaa edilmistir. Basin hopping
kodlarindan farki, TGmin giris yapisina kontrollii pertiirbasyon ile uygulanir ve
geometriye bir 6n optimizasyon uygular. TGmin genellikle biiyiik topaklar igin

kullanilir.
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9. MOLEKULER MODELLEME

Molekiiler modelleme, bir molekiiler sistemin yapisal, elektronik ve
spektroskopik biiyiikliikleri hesaplama yontemlerini ihtiva eder. Bu hesaplamalarda
kullanilan yontemler Molekiiler Mekanik Metotlar ve Elektronik Yapi1 Teorisi

Metotlar1 olmak iizere iki ana gruba ayrilir. Her iki yontem de benzer hesaplamalar

yapar.

9.1. MOLEKULER MEKANIK METODLAR

Molekiiler mekanik hesaplamalar, molekiiler sistemdeki elektronlart acik bir
sekilde goz Online almaz. Bir molekiil, yaylarla birbirine baglanmis kiitlelerden
olusan bir sisteme benzer tarzda, harmonik kuvvetlerle etkilesen kiitleler toplulugu
olarak ele alinir. Burada kiitleler, elektronlarin, etrafinda kiiresel olarak dagildigi

atom ¢ekirdeklerini; yaylar ise atomlar arasi kimyasal baglar1 temsil eder.

Atomlar arasi etkilesmeler iki kisma ayrilir [132];

1. Kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi etkilesmeler
a. Gerilme

b. Aci biikiilme

c. Burulma

d. Diizlem dis1 ag1 biikiilme

2. Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar aras1 etkilesmeler

a. Van der Waals etkilesmeleri

b. Elektrostatik etkilesmeler
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Molekiildeki baglar ve acilar birbirine bagimlidir. Bundan dolayr olusan bir
gerilme, biikiilme veya burulma hareketi komsu baglar1 ve bag acilarini etkiler. Bu
tiir ¢iftlesme ile olusan etkilesimlerin enerjisi, genelde saf etkilesimlere gére daha
kiiciiktiir. Bu tiir ciftlesme ile olusan etkilesmeler; burulma-biikiilme, gerilme-

biikiilme gibi etkilesimler 6rnek olarak verilebilir.

Atomlar aras1 etkilesimlerin her biri potansiyel enerji ile tanimlanir. Molekiiliin
toplam potansiyel enerjisi, bu etkilesimlere karsilik gelen potansiyel enerjilerin

toplamidir.

ETOP. = EGER. + EBUK, + EBUR. + E + E (91)

V.D.WAALS ELEK.

Burada Eg : gerilme enerjisi, Eg, : ag1 biikiilme enerjisi, Egyg : burulma

(torsiyon) enerjisi, E, pwaas: Van der Waals enerji, Eg g : elektrostatik enerji

terimidir.

9.2. ELEKTRONIK YAPI METODLARI

Elektronik yapi metotlari, klasik fizik yasalari yerine kuantum mekaniksel
yasalar1 kullanir. Kuantum mekaniksel olarak bir molekiiliin enerjisi ve diger

biiyiikliikleri,

HY =EY (9.2)

Schrodinger denklemi ile belirlenir. Bu denklem ile sadece hidrojen atomunun
belirli durumlarinin tam ¢6ziimii miimkiindiir. Bu nedenle ¢ok atomlu sistemler igin
farkli yaklagim metotlar1 kullanilmas1 gerekir. Bu yaklagimlardan biri elektronik yap1
metotlaridir. Bu metotlar degisik yaklasik matematiksel metotlar ile karakterize edilir

ve yar1 deneysel metotlar ve ab initio metotlar olmak tizere ikiye ayrilir.
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9.3. YARIDENEYSEL METOTLAR

Yar1 deneysel metotlar kullanilarak yapilan hesaplamalarda molekiil ig¢in
olduk¢a fazla deneysel veri kullanmaya ihtiya¢ vardir. MINDO, AM1 ve PM3

hesaplama metotlar1 yar1 deneysel metotlardir.

9.4. abinitio METOTLARI

Ab initio metotlari, molekiiler mekanik ve yari1 deneysel metotlarin tersine
hesaplamalar i¢in 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fizik

sabitlerini kullanir. Deneysel degerlere ihtiyag duymaz [133].

1969 yilinda Pulay tarafindan klasik caligmalar baglatilmistir [134]. Bu
calismalar molekillerin kuvvet alanlarinin ve titresim spektrumlarinin kuantum
mekaniksel ab initio yontemler ile hesaplanmasina dayanir. Bu ¢aligmalar “kuvvet”
veya “gradyent” metotlar1 kullanilarak ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin
hesaplanmasinda gercek¢i ve iyi sonug veren bir yaklasimdir. Pulay’in bu konuya
getirdigi temel katki, enerjinin niikleer koordinatlarina gore birinci tlirevinin
(potansiyelin gradyenti) ab initio metotlarda analitik olarak elde edilebilecegini
gbstermis olmasidir. Bu yontem Hartree-Fock metodu icin de gelistirilmistir. 1970
yilindan sonra birinci ve ikinci analitik tiirevleri kullanilarak ab initio metotlar1 ile
spektroskopik biyiikliikler hesaplanmigtir. Spektroskopik biiytikliikler Hartree-Fock
(HF), Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT), Moller-Plesset teorisi (MP2) gibi
yontemler kullanilarak hesaplanir [135,136]. Bu yontem, birinci tilirevlerin
hesaplanmas1 sonucunda geometrik optimizasyon yapar. Ikinci tiirevler ise, kuvvet
sabitlerini hesaplar. Bu hesaplar kullanilarak titresim frekanslar1 bulunur. Infrared ve
Raman siddetlerini bulmak icin dipol momentlerin tiirevlerinden yararlanilir.
Glinlimiizde kuantum mekaniksel yontemler kullanilarak yapilan hesaplamalar

GAUSSIAN, GAMES, HONDO, Q-CHEM gibi paket programlari ile yapilmaktadir.
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Bu programlarin tamami degisik mertebeden analitik tlirevler kullanmaktadir.
Cizelge 9.1.°de enerjinin tiirevlerinden hangi biiyiikliiklerin hesaplanabilecegi

verilmektedir.

Ne+Ng+N;+Ng

Ozellik 9.
T R aB™ 01" AR ™ &)

Cizelge 9.1 Enerji tiirevlerinden hesaplanabilen fiziksel biiytikliikler.

Ne ng N Nk Ozellik

0 0 0 0 Enerji

1 0 0 0 Elektrik Dipol Moment
0 1 0 0 Manyetik Dipol Moment

0 0 0 1 Enerjinin Gradyenti

2 0 0 0 Elektrik Polarizebilite

0 0 0 2 Harmonik titresim frekanslar1

1 0 0 1 Infrared sogurganlik yogunlugu

3 0 0 0 Birinci elektrik hiperpolarizebilite

0 0 0 3 Titresim frekanslarina anharmonik diizeltme
2 0 0 1 Raman yogunlugu

Burada; E: Toplam enerji, F: Dig Elektrik Alan, B: Dig Manyetik Alan, I: Niikleer Manyetik
Moment, R: Atomik koordinatlara karsilik gelir.

9.4.1. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Molekiillerin hareketi, kuantum mekaniksel olarak incelendiginde, ¢ekirdegin
hareketi ve elektronlarin hareketi olmak iizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin
kiitlesinin, elektronun kiitlesinden ¢ok biiylik olmasi nedeniyle bu iki hareket ayri

ayr diistiniilerek bu ayrim yapilabilir. Bu yaklasima Born-Oppenheimer yaklagimi
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denir [137]. Bir molekiilin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali

formda,

E,=E"+EY +E’ +E*° (9.4)

e

seklinde yazilabilir. Burada; E' elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik
enerji, EV cekirdek-elektron cekimi ve cekirdek ¢iftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisi, E’ elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulumb &z-
etkilesim olarak da tanimlanir), E*C=E*+E® ise degis-tokus enerjisi (EX) ve
korelasyon enerjisi (E®) terimlerine karsilik gelir. Bu durum elektron-elektron
etkilesmelerinin geri kalan kismini kapsar. Degis-Tokus enerjisi ayni spinli
elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir. Kuantum mekaniksel dalga
fonksiyonunun anti simetrikliginden dolay1 ortaya g¢ikar. Korelasyon enerjisi ise
farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Bu enerjilerin biiytikliikleri
hakkinda bir fikir edinmek i¢in Neon atomunun enerjilerini 6rnek olarak verelim.
Neon atomunun hesaplanmis enerjileri: E.= -129,4 E'™=129 EV=-312 E’=66 E°=
-0,4 E*=-12 atomik birim hartree’dir (1 hartree H=27,192 eV dur) [138].

Hartree-Fock (HF) modelinde enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga
fonksiyonu ¥’ye bagimlidir. Bunun yani sira bu modelde korelasyon enerjileri

dikkate alinmaz.

Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) enerji ifadesi elektron yogunlugu p’ya
baglidir. Yogunluk fonksiyon teorisinde kullanilan {i¢ temel kavramin tanimi asagida

verilmistir.

Elektron yogunlugu (p(r)): Herhangi bir noktadaki elektronun yogunlugunu

tanimlar.

Homojen elektron gaz modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizgiin

dagilmis n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif ylikten olustugu
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varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. DFT modellerinde enerji ifadeleri,
elektron dagilimmin V hacimli bir kiip i¢erisinde oldugu ve elektron yogunlugunun
p=n/V ile verildigi sistemde n, V—o oldugu varsayimi yapilir. Burada p sabit kabul

edilmistir.

Fonksiyonel:  Fonksiyonel kavrami, DTF’de sik¢a kullanilmaktadir.
Fonksiyonel; Bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denir ve f(x) ile
gosterilir [139]. Bir F fonksiyonu f(x)’e bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel

denilir ve F[f] ile gosterilir.

Enerji Fonksiyonelleri

Literatiirde sikca kullanilan enerji fonksiyonlarinin bir¢ogu asagida verilmistir.
Kinetik enerji fonksiyonlari: H28, TF27, ...

Degis tokus enerji fonksiyonlari: F30, D30, B88, ...

Korelasyon enerjisi fonksiyonlari: LYP, VWN, ...
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10. KARMA YOGUNLUK FONKSIYON TEORISi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi degis-tokus enerjisi icin iyi sonug
vermedigi gibi korelasyon enerjilerini de hesaplayamaz; fakat kinetik enerji ifadesi
icin uygun bir ifade verebilir. DFT modelleri ise, degis tokus ve korelasyon
enerjilerinde daha iyi sonug verir; fakat kinetik enerji ifadesi i¢in iyi sonu¢ veremez.
Bu nedenle tam enerji ifadelerinin hesabi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine,
bu modellerin her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde
kullanildigr karma (melez, hibrit) modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji,
bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi ¢ogu biiyiikliikleri saf modellerden daha

iyi hesaplamaktadir [140].

10.1. B3LYP KARMA YOGUNLUK FONKSIYON TEORISI
Bir karma model yukarda sozii edilen enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir
enerji ifadesi elde edebilir.

Becke, degis tokus fonksiyonu ve korelasyon enerjisi Exc i¢in asagidaki karma

modeli 6nermistir.

E;(aﬁma = CHFE)I-<|F + CDFTE)SI—T (10.1)

Burada cyr Ve Cper’ler sabitlerdir. Bu karma modeller arasinda en iyi sonug
verenler BLYP ve B3LYP karma yogunluk fonksiyonlaridir. B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi;

Egsive = E'+EY +E’ + Eé??LYP (10.2)

olarak elde edilmistir [140].

Bu modeller incelendiginde, degis-tokus ve korelasyon enerjileri icin ilgili

ifadelerin iyi sonuglar vermesine ragmen tam sonuclar vermedigi goriilebilir. Bu
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enerjiler ile ilgili olarak DFT modelinde atomik ve molekiiler sistemler i¢in daha iyi

sonug verecek fonksiyon c¢aligsmalari literatiirde yogun olarak devam etmektedir.
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11. TEMEL SETLER

Cogu elektronik yapr metotlar1 bilinmeyen molekiil orbitallerini (MO) ifade
etmek i¢in bilinen temel fonksiyonlarin bir setini kullanir. Her bir MO, temel set
olarak bilinen atomik orbital (AO) terimlerinin dogrusal toplamidir. Yani LCAO
veya MO metodunda molekiiliin dalga fonksiyonu molekiilii olusturan atomlarin

dalga fonksiyonlarinin toplami olarak yazilir.

Y = 2n=1 Cui ¢i (11.1)

Burada ¥; molekiiler orbitali p ¢ atomik orbitalleri gosterir. c,; ise molekiiler

orbital acilim katsayis1 olarak adlandirilir. Temel setler atomik orbitaller igin
tanimlanmistir. Fakat molekiilleri olusturan atomlarin atomik orbitallerinde
biiyiikliik, sekil veya yiik bakimindan onemli degisiklikler olur. Bu da o6zel
tanimlamalar gerektirir. Bunun icin temel sete polarize ve difiiz fonksiyonlar
eklenerek genisletilmis temel set tanimlanmistir. Genisletilmis temel setler
molekiiliin yiiksek dereceden orbitallerini hesaba katarak, molekiiler yiik
dagilimindaki, komsu atomlarin etkilesmesinden kaynaklanan sekil ve boyut

degisikliklerini tanimlar.

Atomlar birbirine yaklastirildiginda diger cekirdeklerin etkisiyle elektronik
yogunluk bozulur. Yiik dagiliminin yeniden yapilanmasi kutuplanma etkisine sebep

olur. Bunu gidermek i¢in eklenen temel fonksiyonlara polarize fonksiyonlar denir.

Uyarilmig ve iyonik molekiillerde elektron yogunlugu molekiiliin temel
durumuna gore daha dagmiktir. Bu durumu matematiksel olarak modellemek igin
daginik fonksiyonlar (difiize) kullanilir. Temel setlere eklenen bu fonksiyonlara

difiize fonksiyonlar denir. Literatiirde degisik sekillerde gosterilen veya program
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verilerinde bulundurulan ¢ok sayida temel set vardir. k-nImG temel set split-valans
tipi temel set olarak bilinir. Bu gosterimde k kor orbital veya i¢ kabuktaki
elektronlarin kag tane ilkel gaussian tipi fonksiyon ile temsil edildigini gdsterir. nlm
ise hem valans orbitallerinin kaga yarildigin1 hem de bunlarin kag tane ilkel gaussian
fonksiyonu ile temsil edildigini gosterir. Eger gosterimde sadece (nl) var ise ikili
yarilma, (nlm) var ise ti¢lii yarilma dikkate alinir. Temel set gosteriminde G den 6nce
difiize fonksiyonlar i¢in + veya ++ gosterimi kullanilir. + agir atomlar igin p-
fonksiyonunu, ++ ise Hidrojen atomu i¢in s- fonksiyonunu tamimlar. Polarize
fonksiyonlart belirtmek i¢cin G den sonra parantez i¢inde agir atomlar i¢in d, df ve

Hidrojen atomu i¢in p, pd harfleri kullanilir.

Genelde atomik orbitali tam ifade edebilmek icin ¢ok sayida temel fonksiyona
ihtiya¢ duyulur. Kullanilan temel fonksiyon sayisi arttik¢a orbital daha iyi tanimlanir.
Bunun i¢in molekiil sisteminin yapisal, elektronic ve spektroskopik ozellikleri
hesaplanirken temel setlere difiize ve polarize fonksiyonlar eklenerek dogrulugu

arttirilir.

Temel fonksiyon sayis1 fazlalastikca daha fazla hesaplama siiresi ve daha fazla
bilgisayar hafizas1 gerekir. Bu nedenle yapilacak bir hesaplamada amaglanan sonuca

uygun temel set sec¢ilmelidir.
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12. GEOMETRIK OPTIMIiZASYON

12.1. MINIMIZASYON YONTEMLERI

Bir baslangi¢c geometrisi i¢in bir f fonksiyonu tanimlansin. Bu f fonksiyonu

x(1) degiskenlerine baghdir. Ancak bu degiskenler birbirlerinden bagimsizdir. f

2

fonksiyonunun alabilecegi minimum deger, % =0 veya > >0 sartini

sagladigi noktalardir.
Minimum enerji degerlerini hesaplamak i¢in iki temel yontem kullanilir.

1. Steepest Descent, Gradyent ve Powel yontemleri: Bu metotlar

8% =0 bagmtisini kullandigt i¢in birinci tiirev metotlari olarak bilinir.

2

2. Newton- Raphson yontemi: Bu metot >0 bagmtisim1 kullandig1

2
i

i¢in ikinci tiirev metodu olarak bilinir.

Gradyent metodu daha hassas hesaplama yapabilmekte ve minimum enerjideki
geometrik yapiyr daha iyi tahmin edebilmektedir. Dolayisiyla bu kisimda sadece

Gradyent yontemi tartisilacaktir.
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12.2. GRADYENT (KUVVET) METODU

Hesaplamalar molekiile ait belirli bir geometriyi olusturarak baslar. Bir
koordinat sisteminde atomlar arasindaki yer degistirmeler, molekiiliin enerjisinde ve
diger bircok oOzelliklerinde degismelere neden olur. Molekiiliin yapisindaki
degisiklikler sonucunda enerjinin koordinata bagimli oldugu sonucuna varilir. Bu
bagimlilik molekiiler yapi ile molekiiliin enerjisi arasindaki iligkidir. Bu iliski

“potansiyel enerji ylizeyi” olarak tanimlanir.

Iki atomlu bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji
grafigi Sekil 12.1 ’de verilmistir. Burada minimum enerjili nokta E, ve minimum

enerjiye karsilik gelen koordinat nokta Xy, ile gosterilmistir

Potansiyelin harmonik kism1 Hooke yasasi ile verilir.

E=E, +£G(x—xm)2
2 (12.1)

Burada G: enerjinin konuma gore ikinci tirevidir ve kuvvet sabiti olarak

adlandirilir. Yani kuvvet sabiti,

—=G=k (12.2)
ifadesi ile verilir.
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Sekil 12.1. iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar aras1 mesafeye

bagimliligi

Bir molekiil i¢in dnce potansiyel enerji ylizeyi dogru tanimlanir. Bu tanimdan
yararlanilarak molekiiliin denge geometrisine karsilik gelen minimum enerjili noktasi

hesaplanir. Cok parcacikli sistemler i¢cin Hooke yasasi,
E=E +1(x—xm)+G(x—xm) (12.3)
S\ 272 X=X
Veya

1 G, G, ..
E:Em+§<[x1—x1m},[x2—x;“]...) v Gy o (12.4)

41



m
olarak ifade edilir. Burada 22 : yer degistirme vektdrii ve G: elemanlarini kdsegen

ve kosegen dis1 kuvvet sabitlerinin olusturdugu Hessian matrisidir.

[ 0°E O°E
82X:l.z azX1X2 Gll GlZ
O0°E I €
= 12,5
0°%; (12:5)

m m
Molekiiler geometri optimizasyonu %1 ve *2 konumlarina karsilik gelen

minimum enerjili degerlerdir. Hesaplamalarda once gradyent vektorii g hesaplanir.

0E OE
= =l . 12.6
<g| J [8Xl 0X, } (12.6)

Daha sonra gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar hesaplanir.

(9]|=(0.0,...) (12.7)

Ciinkii gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma

karsilik gelir. Bu geometri, molekiiliin minimum enerji geometrisi olarak tanimlanir.

Bir molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi birgok maksimum ve minimum
bolgeler icerir. Potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu
yerlere karsilik gelir. Bir molekiil i¢in birgok farkli minimumlar bulunabilir ve bu
minimumlar molekiiliin farkli konfigiirasyonlarina karsilik gelir. Bu hesaplamalar
yapilirken bazen bir sirt bdlgesinde bir yonde yerel minimum, diger yonden bir
maksimuma karsilik gelir. Bu tlir noktalar eyer noktalan olarak tanimlanir. Bu
noktalar iki denge yapis1 arasindaki gegislere karsilik gelir (Sekil 12.2).
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E(r)

Kararli nokta Kararli nokta

Eyer noktasi

v
-

Sekil 12.2.1ki boyutta potansiyel enetji yiizeyi

Genel olarak geometrik optimizasyon, potansiyel enerji yiizeyindeki
minimumlar1 aragtirarak molekiiler sistemlerin denge yapilari1 tahmin eder.
Optimizasyon geometrisi hesaplanirken, gecis yapilar1 hesaplanabilir. Ancak bu

¢aligma i¢in minimum optimizasyon geometrisi hesaplanmstir.

Geometrik optimizasyon, tanimlanan giris geometrisindeki molekiiler yapi ile
baslar ve potansiyel enerji yiizeyini dolagarak devam eder. Dolastig1 noktalardaki
enerji ve gradyenti hesap ederek hangi yone dogru ne kadar gidilecegine karar verilir.
Minimumlarinda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyenti sifirdir.
Bu noktalarda kuvvet de sifirdir. Potansiyel enerji ylizeyinde gradyent vektdrii g’nin

sifir oldugu noktalara “kararli noktalar” denilir.

Enerjinin atomik koordinatlara goére ikinci tlirevi kuvvet sabitini verir.
optimizasyon algoritmalar1 genellikle Hessian matrisi kullanilarak kuvvet sabitleri ve

bir noktadaki ylizeyin egriligini tamimlar ve bdylece bir sonraki asamanin
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belirlenmesini saglar. Bir sonraki asamada hesaplanan geometrik parametrelerin
degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal edilebilir derecede ise

optimizasyon tamamlanmis olur.

EO
EU
0 0
0 0

=<
A4
»

ot
-

Sekil 12.3 Potansiyel enerji egrisindeki maksimum ve minimum noktalarin

karakteristigi
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13. MATERYAL METOT

Bu ¢aligmada, Kiikiirt katkilanmis Galyum atom topaklarmin giris dosyalari
CK yazilim ile elde edildi. CK ile elde edilen giris dosyalar1 Gaussian 09 programi
vasitastyla B3LYP/Lanl2DZ hesaplama metodu ve temel seti kullanilarak optimize
edildi. Goreli enerjisi 50 k.cal/mol civarinda olan tim yapilar PBEPBE ve
MPW1PW91 metodu SDD temel seti kullanilarak tekrar optimize edildi.

Topaklarin geometrik optimizasyonlari, herbir hesaplama modelinde de higbir
sinirlama yapilmadan hesaplanmistir. Yapilan optimizasyonlar sonucunda topaklarin

denge durumundaki optimize enerjisi, yapisal ve elektronik 6zellikleri elde edildi.

1 a.u.=627,51530 kcal/mol
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14. GALYUM ATOM TOPAKLARI

Galyum (Ga) atom numarast 31 ve atom agirhigr 69,72 gr olan periyodik
sistemin 3. grubunda bulunan giimiis beyazliginda bir elementtir. Galyum, baslica
elektronik, lazer diyotlar, fiber optikte hesap makinelerinde, radyo, televizyon ve
miizik setleri gibi cihazlarda genis uygulama alanina sahiptir. Bunlarin yaninda siiper
iletken iiretiminde V-Ga ve Ni-Ga alasimlan dis tedavisinde yiiksek 1s1ya dayanikli

magnezyumlu alasimlarin sertligini arttirmada kullanim olanagi bulunmaktadir.

Galyum topaklar1 ile genelde kiigiik topaklar olarak homojen ve heterojen
yapida calisilmigtir. Literatiirde rastlanilan galyum topaklari en fazla 26 atom
icermektedir. Ga, topaginin en diisiik enerjili geometrik yapisit diizlemsel, Dp
simetrili olarak verilmistir. Gaz topaginin yapilan galismalarda en diisiik enerjili
geometri yapist eskenar tiggen, simetri durumu Dg, olarak bulunmustur. Gay
topaginin ise yapilan caligmalarda en diisiik enerjili geometri yapisi kare, simetri
durumu Dgp’dir. Gas topaginin en diisiik enerjili geometri yapisi besgen, simetri
durumu C; olarak belirtilmistir. Gas topagi icin yapilan c¢alismalarda en disiik

enerjili geometri yapisi liggen prizma, simetri durumu C2v olarak agiklanmustir.

Katkilanmis Galyum topaklar1 da ¢ok yogun bir arastirma alani olmustur.
Gecis metali, yar1 metal ve ara gecis metali katkili calismalara literatiirde rastlamak
miimkiindiir. Bu c¢alismada bir ametal olan kiikiirt katkili galyum topaklarinin

caligmas1 sunulacaktir.
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15. KUKURT KATKILI GALYUM ATOM TOPAKLARI

15.1. Ga,S TOPAKLARI

15.1.1. Ga,S CK Hesaplama Sonuglari

\\

D P 9 9 o9

Str-1 Str-2 Str-3

Sekil 15. 1 CK algoritmasi ile elde edilen Ga,S yapilari

Cizelge 15. 1 CK algoritmasi ile elde edilen Ga,S yapilarin hesaplama sonuglari

J

B3LYP/Lanl2DZ

Optimize enerji(a.u) Goreli Enerji(eV)
Str-1 -4227.25344967 0
Str-2 -4227.24461930 5.54
Str-3 -4227.22796214 15.99

15.1.2. Ga,S Hesaplama Sonuglari

Sekil 15. 2 Optimize edilmis Ga,S yapisi
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Cizelge 15. 2 Optimize edilmis Ga,S yapilarin hesaplama sonuglari

BP86/SDD MPW1PW91/SDD

Optimize Enerji(a.u.)  Goreli Enerji(eV) 1.VDE Optimize Enerji(a.u) Goreli Enerji(eV) 1.VDE

Str-1  -402.51318230 0 1.48 -402.45593739 0 1.96

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 15. 3 GayS topaginin teorik PES spektrumu (BP86/SDD)
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Sekil 15. 4 Ga,S topaginin teorik PES spektrumu (MPW1PW91/SDD)
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15.2. GazS TOPAKLARI

15.2.1. Ga3S CK Hesaplama Sonuglari

e W e

Str-1 Str-2 Str-3

‘7
SR 9

Sekil 15. 5 CK algoritmasi ile elde edilen GasS yapilari

Cizelge 15. 3 CK algoritmasi ile elde edilen GasS yapilarin hesaplama sonuglari

B3LYP/Lanl2DZ

Optimize enerji(a.u) Goreli Enerji(eV)
Str-1 -6142.73337265 0
Str-2 -6142.71919980 8.89
Str-3 -6142.71373544 12.32
Str-4 -6142.69215039 25.87
Str-5 -6142.68987023 27.30
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15.2.2. GasS Hesaplama Sonuglari

Str-1 Str-2

Sekil 15. 6 Optimize edilmis GasS yapisi

Cizelge 15. 4 Optimize edilmis GasS yapilarin hesaplama sonuglari

BP86/SDD MPW1PW91/SDD

Optimize Enerji(a.u)  Goreli Enerji(eV) 1.VDE  Optimize Enerji(a.u) Goreli Enerji(eV) 1.VDE

Str-1  -404.62898798 0 2.04 -404.55699090 0 1.98

Str-2  -404.62898800 0 1.48 -404.55699088 0 1.98

100
90
80
70

60
50

|

20

K \ \

0 2 4 6 8 10

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 15. 7 GasS topaginin teorik PES spektrumu (STR-1,BP86/SDD)
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Sekil 15. 8 GasS topaginin teorik PES spektrumu (STR-2,BP86/SDD)
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Sekil 15. 9 GasS topaginin teorik PES spektrumu (STR-1,MPW1PW91/SDD)
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Sekil 15. 10 GasS topagimin teorik PES spektrumu (STR-2,MPW1PW91/SDD)
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15.3. GasS TOPAKLARI

15.3.1. Ga,S CK Hesaplama Sonuglari

8 A\ N

Str-1 Str-2 Str-3

Str-4 Str-5 Str-6

Str-7 Str-8 Str-9

¢ ¢ 4

Str-10 Str-11 Str-12
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7 ed L

Str-13 Str-14 Str-15

2,

Str-16 Str-17 Str-18

Str-19

Sekil 15. 11 CK algoritmast ile elde edilen GasS yapilari
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Cizelge 15. 5 CK algoritmast ile elde edilen GasS yapilarin hesaplama sonuglari

B3LYP
Optimize enerji(a.u) Goreli Enerji(eV)

Str-1 -8058.21900101 0

Str-2 -8058.21199572 4.40
Str-3 -8058.21030121 5.46
Str-4 -8058.21012059 5.57
Str-5 -8058.20606098 8.12
Str-6 -8058.20598634 8.17
Str-7 -8058.20561304 8.40
Str-8 -8058.20561305 8.40
Str-9 -8058.19768369 13.38
Str-10 -8058.19645057 14.15
Str-11 -8058.19333645 16.10
Str-12 -8058.19113220 17.49
Str-13 -8058.19113237 17.49
Str-14 -8058.18994746 18.23
Str-15 -8058.18658120 20.34
Str-16 -8058.18311974 22.52
Str-17 -8058.18312051 22.52
Str-18 -8058.18312052 22.52
Str-19 -8058.18292772 22.64

15.3.2. Ga4S Hesaplama Sonuglari

»
J >—9

Str-1 Str-2

Sekil 15. 8 Optimize edilmis GasS yapisi

56



Cizelge 15. 6 Optimize edilmis GayS yapilarin hesaplama sonuglari

BP86/SDD MPW1PW91/SDD

Optimize Enerji(a.u) Goreli Enerji(eV) 1.VDE Optimize Enerji(a.u) Goreli Enerji(eV) 1.VDE

Str-1  -406.77184079 0 2.04 -406.68493439 0 2.02

Str-2  -406.76442806 4.651 - -406.67877973 3.862 2.22

100
90
80
70
60
50

: .|

20

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 15. 13 GayS topaginin teorik PES spektrumu (STR-1, BP86/SDD)
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Sekil 15. 9 GayS topaginin teorik PES spektrumu (STR-1, MPW1PW91/SDD)
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Sekil 15. 10 GayS topaginin teorik PES spektrumu (STR-2, MPW1PW91/SDD)
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15.4. GasS TOPAKLARI

15.4.1. GasS CK Hesaplama Sonuglari

AN
k\\
Str-1 Str-2 Str-3
Str-4 Str-5 Str-6

Str-7 Str-8 Str-9
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Str-10 Str-11 Str-12
Str-13 Str-14 Str-15

Str-16

Str-17 Str-18
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Str-19 Str-20 Str-21

Str-22 Str-23 Str-24

Str-25

Sekil 15. 11 CK algoritmasi ile elde edilen GasS yapilari
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Cizelge 15. 7 CK algoritmast ile elde edilen GasS yapilarin hesaplama sonuglari

B3LYP
Optimize enerji(a.u) Goreli Enerji(eV)

Str-1 -9973.72091266 0

Str-2 -9973.71682720 2.56
Str-3 -9973.71552590 3.38
Str-4 -9973.70594143 9.39
Str-5 -9973.70547575 9.69
Str-6 -9973.69982479 13.23
Str-7 -9973.69738784 14.76
Str-8 -9973.69659221 15.26
Str-9 -9973.69580034 15.76
Str-10 -9973.69569229 15.83
Str-11 -9973.69227463 17.97
Str-12 -9973.68944145 19.75
Str-13 -9973.68455815 22.81
Str-14 -9973.68247980 24.12
Str-15 -9973.68237187 24.18
Str-16 -9973.68165292 24.64
Str-17 -9973.68165280 24.64
Str-18 -9973.68155493 24.70
Str-19 -9973.68131513 24.85
Str-20 -9973.68029275 25.49
Str-21 -9973.67975040 25.83
Str-22 -9973.66574210 34.62
Str-23 -9973.66321100 36.21
Str-24 -9973.65972006 38.40
Str-25 -9973.64566520 47.22
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15.4.2. GasS Hesaplama Sonuglari

Str-1 Str-2

Sekil 15. 12 Optimize edilmis GasS yapisi

Cizelge 15. 8 Optimize edilmis GasS yapilarin hesaplama sonuglari

BP86/SDD MPW1PW91/SDD

Optimize Enerji(a.u) Goreli Enerji(eV) 1.VDE Optimize Enerji(a.u) Goreli Enerji(eV) 1.VDE

Str-1  -408.91271565 0 2.16 -408.81151016 0 2.06

Str-2  -408.90633149 4.006 2.36 -408.80412088 4.636 2.26
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15.5. GasS TOPAKLARI

155.1.  GasS CK Hesaplama Sonuglari

Str-1 Str-2 Str-3

Str-4 Str-5 Str-6

str-7 Str-8 St
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Str-10 Str-11

N
2
)

Str-12

Str-13 Str-14 Str-15

Str-16 Str-17
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Str-18



Str-19 Str-20 Str-21

Str-22 Str-23 Str-24

Str-25 Str-26 Str-27
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Str-29

Str-28 Str-30

Str-31 Str-32 Str-33

Str-34 Str-35 Str-36
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Str-37 Str-38

Str-39

Str-40 Str-41 Str-42
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Str-43 Str-44 Str-45

?

Str-46 Str-47 Str-48

Str-50

Str-49 Str-51
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Str-52 Str-53 Str-54

Str-55 Str-56 Str-57
Str-58 Str-59

Sekil 15. 22 CK algoritmasi ile elde edilen GagS yapilari
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Cizelge 15. 9 CK algoritmast ile elde edilen GagS yapilarin hesaplama sonuglari

B3LYP
Optimize enerji(a.u) Goreli Enerji(eV)

Str-1 -11889.19542010 0

Str-2 -11889.19426360 0.73
Str-3 -11889.19338910 1.27
Str-4 -11889.19239290 1.90
Str-5 -11889.18990740 3.46
Str-6 -11889.18990750 3.46
Str-7 -11889.18885200 4.12
Str-8 -11889.18812660 4.58
Str-9 -11889.18779390 4.79
Str-10 -11889.18755750 4.93
Str-11 -11889.18737170 5.05
Str-12 -11889.18690450 5.34
Str-13 -11889.18650120 5.60
Str-14 -11889.18650080 5.60
Str-15 -11889.18634850 5.69
Str-16 -11889.18614830 5.82
Str-17 -11889.18592410 5.96
Str-18 -11889.18563240 6.14
Str-19 -11889.18474690 6.70
Str-20 -11889.18415080 7.07
Str-21 -11889.18286540 7.88
Str-22 -11889.18162270 8.66
Str-23 -11889.18112170 8.97
Str-24 -11889.18039320 9.43
Str-25 -11889.18026990 9.51
Str-26 -11889.17956820 9.95
Str-27 -11889.17904320 10.28
Str-28 -11889.17825160 10.77
Str-29 -11889.17812400 10.85
Str-30 -11889.17812390 10.85
Str-31 -11889.17625610 12.03
Str-32 -11889.17621870 12.05
Str-33 -11889.17609320 12.13
Str-34 -11889.17507700 12.77
Str-35 -11889.17496930 12.83
Str-36 -11889.17494230 12.85
Str-37 -11889.17431340 13.24
Str-38 -11889.17364730 13.66
Str-39 -11889.17312030 13.99
Str-40 -11889.16956240 16.23
Str-41 -11889.16852310 16.88
Str-42 -11889.16800470 17.20
Str-43 -11889.16800140 17.21
Str-44 -11889.16719240 17.71
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Str-45 -11889.16461300 19.33
Str-46 -11889.16397440 19.73
Str-47 -11889.16357920 19.98
Str-48 -11889.16357860 19.98
Str-49 -11889.16337380 20.11
Str-50 -11889.16298430 20.35
Str-51 -11889.16273000 20.51
Str-52 -11889.16198430 20.98
Str-53 -11889.15947230 22.56
Str-54 -11889.15358010 26.26
Str-55 -11889.15202020 27.23
Str-56 -11889.14649400 30.70
Str-57 -11889.14126830 33.98
Str-58 -11889.13732560 36.45
Str-59 -11889.10944170 53.95
15.5.2. GagS Hesaplama Sonuglari
Sekil 15. 16 Optimize edilmis GagS yapisi
Cizelge 15. 10 Optimize edilmis GagS yapilarin hesaplama sonuglari
BP86/SDD MPW1PW91/SDD
Optimize Enerji(a.u) Goreli Enerji(eV) 1.VDE Optimize Enerji(a.u) Goreli Enerji(eV) 1.VDE
Str-1  -411.03067208 0 1.94 -410.91782437 0 1.94
Str-2  -411.02814895 1.583 2.62 -410.91479644 1.900 1.94
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