T.C.
AHI EVRAN UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

TITANYUM, MANGAN VE KROM KATKILI BOR
ATOM TOPAKLARININ ELEKTRONIK VE YAPISAL
OZELLIKLERININ YOGUNLUK FONKSIYON
TEORISI (DFT) ILE INCELENMESI

Mikail Dogus KARAKAS

YUKSEK LiSANS TEZi
FiZiK ANABILIM DALI

KIRSEHIR 2013



T.C.
AHI EVRAN UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

TITANYUM, MANGAN VE KROM KATKILI BOR
ATOM TOPAKLARININ ELEKTRONIK VE YAPISAL
OZELLIKLERININ YOGUNLUK FONKSIYON
TEORISI (DFT) ILE INCELENMESI

Mikail Dogus KARAKAS

YUKSEK LiSANS TEZi
FiZiK ANABILIM DALI

DANISMAN
Doc. Dr. Yusuf ERDOGDU

KIRSEHIR 2013



Fen Bilimleri Enstitiisii Miidiirliigii’ne

Bu calisma jiirimiz tarafindan Fizik Anabilim Dalinda YUKSEK LISANS TEZI

olarak kabul edilmistir.

Baskan: Dog. Dr. Abdullah YILDIZ

Uye: Dog. Dr. Omer DERELI

Uye: Dog. Dr. Yusuf ERDOGDU

Uye: Yrd. Dog. Dr. M. Tahir GULLUOGLU
Uye: Yrd. Dog. Dr. Mustafa OZDURAN
Onay

Yukaridaki imzalarin, ad1 gegen 6gretim iiyelerine ait oldugunu onaylarim.

.../.../2013

Dog¢. Dr. Mahmut YILMAZ
Enstitii Miidiirt



0z

TITANYUM, MANGAN VE KROM KATKILI BOR ATOM TOPAKLARININ
ELEKTRONIK VE YAPISAL OZELLIKLERININ YOGUNLUK FONKSiYON
TEORISI (DFT) ILE INCELENMESI

Mikail Dogus KARAKAS

Bu ¢alismada, Saf Bor Atom Topaklarinin ile Titanyum (Ti), Mangan (Mn)
ve Krom (Cr) katkili Bor Atom topaklarinin n<7’e kadar elektronik ve yapisal
Ozellikleri incelendi. Bu hesaplamalar Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT/B3LYP
fonksiyoneli) yardimiyla GAUSSIAN 09 programi kullanilarak yapildi. ilk olarak
her atom topagmin farkli geometrik yapilar1 CEP-121G temel seti kullanilarak
optimize edildi. Hesaplamalarda farkli baslangi¢ geometrileri i¢in herhangi bir
simetri kisitlamasi olmaksizin ¢alismalar yapildi. Bu hesaplamalar notr ve iyon atom
topaklar1 i¢in yapildi. Bu hesaplama sonuglarindaki belirlenen kararli geometrik
yapilar 6-311G++ (d,p) temel seti kullanilarak tekrar optimize edildi. Son olarak bu
hesaplamalar sonucunda en kararli yapilar belirlendi. Bu yapiya cc-pVDZ temel seti

ile tekrar optimizasyon islemi yapildi.

Anahtar Kelimeler: Atom Topaklari, Nano Topaklar, Bor Atom Topaklari,
BTi, BMn, BCr, DFT, B3LYP



ABSTRACT

INVESTIGATIONS OF ELECTRONIC AND STRUCTURAL PROPERTIES OF
TITANIUM, MANGANESE AND CHROMIUM DOPED BORON ATOM
CLUSTERS BY DENSITY FUNCTIONAL THEORY (DFT)

Mikail Dogus KARAKAS

In this study, the electronic and structural properties of Pure boron atom
clusters with Titanium, Manganese and Chromium doped Boron Atom cluster up to 7
atoms was investigated. This calculations was performed by means of Density
Functional Theory (DFT/B3LYP functional) in Gaussian 09 software. Firstly,
different geometrical structure of the every atom cluster was optimized by CEP-
121G basis set. Calculations are carried out without any symmetry restrictions for
different starting geometries. This calculations was performed for neutral and ionic
atom clusters. Results of this calculations, the low-lying candidate structures were
then fully re-optimized at the B3LYP/6-311++G(d,p) level. According to the our
calculations, the most stable structures were determined. Finally, optimization

calculations of this geometry carried out again.

Keywrods: Atomic Clusters, Nano Clusters, Bor Atom Clusters, BTi, BMn,
BCr, DFT, B3LYP
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1. GIRIS

Atom kurami kullanilmaya baslandiktan sonra maddenin davranis1 iizerine
bircok calisma baslatilmistir. Ilk olarak 1930’lu yillarda atomlarin ve molekiillerin
Ozelliklerinin incelenmesiyle cekirdek fiziginin ve pargacik fiziginin gelismesine
katki saglamistir. Bu yondeki ¢alismalar daha sonra yogun madde calismalarinin
gelismesini saglamistir. Teorik ve simiilasyon teknikleriyle birlikte bilgisayarlarin
hizla gelismesiyle 1960’lardan itibaren topaklara ve ozellikle metal topaklara olan
ilginin hizla artmasini saglamistir. Bu nedenlerin en basinda topaklarin nanoaletlerin
pargast olarak kullanilmas1 gelmektedir. Atom ve Molekiil topaklar birbirine
karakteristik olarak metalik, kovalent, iyonik, hidrojen bagi veya Van der Waals
bagiyla baglanmis sayis1 birka¢ atomdan binlerce atoma kadar ¢ikan sinirl sayidaki
atom ve molekiillerin bir araya gelerek olusturduklar topluluklardir. 1970’11 yillarin
ardindan bu ¢alismalar atom ve molekiil topaklar1 olarak isimlendirilmistir. Atom ve
molekiil topaklarinin boyutlart nanometre 6l¢eginde yer aldigindan nanobilim ve
nanoteknolojinin ilgi alanina girmektedir. Baz1 arastirmacilar topaklari1 maddenin
besinci hali olarak tanimlamaktadir. Topaklar farkli sartlarda bir arada tutulan atom
gruplaridir. En yaygimn tanimi ise topaklarin farkli bilim dallarini biraraya getiren

sonlu yapilar olmasidir [1-3].

Molekiillerden farkli olarak atom topaklar1 yapilar1 ve igerdigi atomlar
bakimindan farklidirlar. Molekiiller belli bir yapiya ve atom grubuna sahiptirler.
Ancak topaklar herhangi bir sayida atom ve molekiil yapisindan olusturulabilir. Bu
nedenle atom topaklari gesitli sekillerde siniflandirilabilirler. En 6nemli siniflama ise
atom sayilarina yani biiyiikliiklerine gore yapilir. Atom sayilarina gore topaklar bes

gruba ayrilir [3-5]. Bunlar;

e 2ile 10 atom igeren ¢ok kii¢lik mikro atom topaklar

e 10ile 100 atom igeren kii¢iik atom topaklar

e 100 ile 1000 atom igeren orta atom topaklar

e 1000 ile 10000 atom igeren biiylik atom topaklar

e 100000 atomdan daha fazla igeren ¢ok biiyiik atom topaklar



Topaklarin baz1 fiziksel ozellikleri uygun bir fonksiyon ile topaklarin
biiyiikliikleri cinsinden ifade edilir. Bu ifadeler ya atom sayilari, N ya da topak kiire
yapisindaysa yarigapi, R cinsinden tanimlanir. Kiiremsi atom topaklarini
bliytikliiklerine gore farkli bir sekilde daha siniflandirilir. Atom topagindaki toplam
atom sayis1 N ile, kiiremsi yapidaki atom topaginin yaricapt R, yiizey atomlarinin
say1s1 Ns, hacim atomlarinin sayis1 da Ny ile gosterilir. Bu tiir {i¢ grupta simiflandirilir

[6]. Bunlar;

e Toplam atom sayis1 2 ile 20 arasinda degisen veya ¢apt 1.1 nm den kii¢iik
olan yiizey ve hacim atomlar1 ayirt edilemeyen ¢ok kii¢iik atom topaklar.

e Toplam atom sayis1 20 ile 500 arasinda degisen veya cap1 1.1 ile 3.3 nm
arasinda olan veya yiizey atomlarinin hacim atomlarina oranmi 0.9 ile 0.5
arasindaki kiigiik atom topaklar.

e Toplam atom sayis1 500 ile 10 milyon arasinda degisen veya ¢ap1 3.3 ile
100 nm arasinda veya yiizey atomlarinin hacim atomlarma oranm1 0.5’den

kiictik olan biiyiik atom topaklar.

Bu smiflandirmadaki atom topaklarinin toplam atom sayist N, Ns ve Ny ‘nin

toplamina esittir. Atom topaklarini igerdikleri atom cinsine gore siniflandirilir [7-9].

Bunlar;

e Altin, Glimiis, Bakir, Aliiminyum, Nikel, Sodyum gibi metal topaklar
e Karbon, Silisyum, Germanyum gibi yariiletken topaklar

e Magnezyum oksit, Sodyum kloriir gibi iyonik topaklar

e Helyum, Neon, Argon gibi asal gaz topaklar

e Su, Azot gazi, Hidrojen floriir, Benzen gibi molekiil topaklar

Topaklar ya serbest parcaciklar olarak yalitilmig, parcacik demetleri halinde ya
homojen olan veya homojen olmayan orgiilerin i¢inde veya ylizeye yapigmis olarak,
buhardan biriktirme, ya da nano parcaciklar olarak iiretilebilirler. Atom topaklarinin

iretilmesinde baglica i1ki yol vardir; ya atomlardan buharlagma yontemi ile
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biriktirilerek ya da kristal yapidan ufalayarak elde edilebilirler, aynen nano imalatta
oldugu gibi. Topaklar elektron ve foton ¢arpigsmalar ile incelenebilir. Demet yansima
yontemleri de topaklarin tespit edilmesinde kullanilir. Ozellikle kiigiik topaklarin
hem deneysel olarak hem de kurumsal olarak c¢ok sayida arastirmaci tarafindan
incelenmesinin baglica sebebi kataliz, kristal biiylitme, fotograf¢ilik gibi alanlardaki

olaylarin atom seviyesinde anlagilmasina yardimci olmasindandir [10,11].

Atom topaklarinin, ozellikle kiigiik topaklarin bazi 6zelliklerini soyle ifade
edebiliriz. Atom topaklarinda bulunan atomlar kristal yapidaki atomlardan farkli bir
cevreye sahiptirler. Ornek olarak birinci komsu sayis1 her zaman kristal yapidaki gibi
olmayarak daha az olabilir. Kristografi acisindan ilging bir sekilde kristal yapilarda
besgen geometri goriilmezken topaklarda goriilebilir. Elektronik uyarilmalar ve
iyonlagma Ozellikleri kristallerden ¢ok farklidir. Atom topaklarinin bazi 6zellikleri
topagin biiytlikliigiine baglidir. Topaklardaki atom sayilari arttikca degisimin fazla
olmas1 beklenirken, farkli fiziksel Ozellikler i¢in farkli degisim egrileri goriiliir.
Topaklarin kararliligt atomlarin baglanma enerjileri ile anlasilmaktadir. Enerji
bakimindan atom topaklar1 zayif etkilesmeler (asal gaz topaklari, molekiil topaklari)

ve kuvvetli etkilesmeler (birgok metal topaklari) olarak ikiye ayrilir [12].

Bu yaklasimlar kimyasal ve fiziksel yaklasimlar arasinda bir koprii iglevini
goriir. Kimyasal yaklagimlarda molekiil seviyesinde, birka¢ atom biiyiikliiklerde
inceleme yapilirken, fiziksel yaklasimlarda kristal yapi seviyesinde incelemeler
yapilir, ¢ok sayida atom dikkate alinir. Secilen uygun bir fonksiyon ile topaklarin
baglanma enerjisi, iyonlasma potansiyeli, erime sicakligi gibi birtakim fiziksel

ozellikleri topak biyiikliigiine bagl olarak kolayca hesaplanabilir [13-15].

Bazi atom topaklarinda art1 yiikli metal topaklardan olustuklari igin
Coulomb Patlamasi1 (CP) olarak bilinen ilging bir 6zellik meydana gelebilir. Bu
ozellik ayn1 zamanda topagin kararliligi hakkinda bilgi vermektedir. Topaklardaki
art1 yiik fazlaligi baz1 durumlarda atomlar arasindaki cekici etkilesmeyi yenerek
topak atomlar1 bir arada durmakta zorlanir ve dagilir. Art1 yiik fazlaligi aslinda

elektron kaybi demektir [16-18].



Topaklar yiliksek diizeyde iyonlastirilirsa (elektron kopartilirsa) arti  yiikce
zenginlesirler. Bu durum topak {izerinde elektron azlig1 olusturacagindan Coulomb

patlamasina sebep olur (Sekil 1.1) [19].

X Coulomb
i gltie + 7 patlamas:

= L

[ 4y R T =

oo 0/ + J; +~.‘
;g

@ 0 t +
£ v
_ gok mertebeli ivonlagma
0o \ ++ gok yiiklii ivonlar
thDr_l..:E o o X o
elektronlar * +
farkh biiyiikliilderde
topaklar

Sekil 1.1 Atom Topaklarinda Coulomb Patlamasi (CP) olaymin temsili gosterimi

Topaklar deneysel olarak {iretilirken ayni zaman da birka¢ cesit inceleme
yontemi de beraberinde uygulanir. Ornegin, ¢ok fotonlu iyonlasma spektroskopisi
stipersonik akiskanlar icinde bulunan kiiclik topaklarin incelenmesinde kullanilir.
Fotoelektron Spektroskopisi yontemleri eksi yiiklii kiigiik topaklarin incelenmesinde,
elektron sacilma yontemleri de topaklarin yapilarini incelemede kullanilir. X- 1sinlar
ile de ylizey iizerine konmus topaklarin yapilar1 incelenebilir. Yiizeye konmus
topaklar1 inceleme yontemleri baslica iki gruba ayrilir: Dar alanli hassas yontemler
(taramali-tinellemeli elektron mikroskoplart gibi) genis alanli yontemler ( X-1sinlart
spektroskopileri) gibi. Genellikle incelemeler bu yontemlerin birkagt birden
kullanilarak incelemeler yapilmaktadir. Kiiciik topaklar genel olarak demet
deneylerinde incelenir. Kiitle spektroskopsi direkt olarak yapilart ve saglamliklar
hakkinda bilgi verir. Elektronik yapilar1 hakkindaki bilgiler de elektronik
polarizasyon, manyetik moment, foto-iyonlasma potansiyelleri ve ayrisma (dagilma)

stireclerinin 6lgtimlerinden elde edilir [20-23].
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Atom topaklarinin kuramsal olarak incelemesinde iki yaklagim vardir.
Birincisi kiiciik topaklarin yapilar1 ve elektronik 6zelliklerinin kuantum yontemleri
ile incelenmesidir. Diger yaklasim ise atom seviyesinde klasik mekanik kurallarina
dayanan bilgisayar benzetisim yontemleridir. Bu tiir hesaplar Molekiiler dinamik
yontemi, Monte Carlo yontemi ve statik yontem olarak {i¢ gruba ayrilir. Benzetisim
yontemlerinin uygulanabilmesi i¢in topaktaki atomlar arasi etkilesmeleri tanimlayan
bir potansiyel enerji fonksiyonunun olmasi gerekir. Boyle bir fonksiyon elde etmek
genellikle isin en zor ve onemli kismini olusturur. Literatiirde bir¢ok malzeme i¢in
tanimlanmis ve katsayilar1 tayin edilmis potansiyel enerji fonksiyonu mevcuttur.
Topaklar ya serbest parcaciklar olarak yalitilmig, pargacik demetleri halinde ya
homojen olan veya homojen olmayan orgiilerin i¢inde veya ylizeye yapigsmis olarak,
buhardan biriktirme, ya da nano parcaciklar olarak tiretilebilirler. Atom topaklarinin
tiretilmesinde baglica iki yol vardir; ya atomlardan buharlasma yontemi ile
biriktirilerek ya da kristal yapidan ufalayarak elde edilebilirler, aynen nano imalatta
oldugu gibi. Topaklar elektron ve foton carpigmalari ile incelenebilir. Demet yansima
yontemleri de topaklarin tespit edilmesinde kullanilir. Ozellikle kiigiik topaklarin
hem deneysel olarak hem de kurumsal olarak c¢ok sayida arastirmaci tarafindan
incelenmesinin baslica sebebi kataliz, kristal biliyiitme, fotografcilik gibi alanlardaki

olaylarin atom seviyesinde anlagilmasina yardimci olmasindandir [24,25].

Bu alandaki teorik yapilan ¢aligmalar topak biliminin geligmesine ve
uygulamasina onemli Olgiide katki saglamistir. Topaklarin enerjileri ve erime
sicakligi gibi 6zelliklerini deneysel olarak 6lgmek oldukga zordur. Bu yiizden teorik
modellemeler ve simiilasyon metotlarla bu o6zelliklerin agiklanmasi daha kolay

olmustur [26].

Bu ¢alismada Saf Bor Atom Topaklarinin ile Titanyum (Ti), Mangan (Mn) ve
Krom (Cr) katkili Bor Atom topaklarinin n<7’e kadar elektronik ve yapisal
ozellikleri incelendi. Bu hesaplamalar Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT/B3LYP
fonksiyoneli) yardimiyla GAUSSIAN 09 [27] ve Gaussview 5.0 [28] paket programi
kullanilarak yapildi. Optimizasyon sonucunda bu topaklarin optimize enerjileri,

elektronik ve yapisal 6zelliklerinin elde edilmesi amaglandi.



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

yapar [26,29].

2.1. MOLEKULER MEKANIK METODLAR

Molekiiler sistemdeki hesaplamalar elektronlari agik bir sekilde goz Oniine
almaz. Bu hesaplamada molekiiller, yaylarla birbirine baglanmis kiitleler gibi
harmonik kuvvetlerle etkilesen kiitleler toplulugu olarak ele alinir. Burada; kiitleler
elektronlarin etrafinda kiiresel olarak dagildigi atom c¢ekirdeklerini; yaylar ise
atomlar aras1 kimyasal baglari temsil eder. Atomlar arasi etkilesmeler iki kisma

ayrilir [29].
Bunlar;
1. Kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi etkilesmeler
a. Gerilme
b. Ac¢1 biikiilme
c. Burulma
d. Diizlem dis1 a¢1 biikiilme

2. Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar arasi etkilesmeler

a. Van der Waals etkilesmeleri

b. Elektrostatik etkilesmeler



Molekiildeki baglar ve agilar birbirine bagimli olduklarindan bir gerilme, biikiilme
veya burulma hareketi yaptiklarinda, komsu baglar1 ve bag agilarini etkiler. Bu tiir
etkilesim enerjisi, genelde saf etkilesimlere gore daha kiigliktiir. Bu tiir ¢iftlesme
etkilesmelere; burulma-biikiilme, gerilme-biikiilme gibi etkilesimler 6rnek olarak

verilebilir.

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

toplamidir.

ETOP. = EGER. + EBL"JK. + EBUR. + EV. D‘WAALS+ EELEK (21)

Burada Eg : gerilme enerjisi, Eg, : a¢1 biikiilme enerjisi, Eg: burulma

(torsiyon) enerjisi, E, 5 waas: Van der Waals enerji, E_ .. : elektrostatik enerji

terimidir [30,31].

2.2. ELEKTRONIK YAPI METODLARI

Elektronik yap1 metotlar1, klasik fizik yasalari yerine kuantum mekaniksel

yasalar1 kullanir. Kuantum mekaniksel olarak bir molekiiliin enerjisi,

HY =E¥ (2.2)

denklemi ile belirlenir. Bu Schrodinger denklemi sadece hidrojen atomunun belirli
durumlarinin tam ¢6ziimiinii yapabilmektedir. Bu nedenle ¢ok atomlu sistemlerin
¢cOziimleri icin farkli yaklagim metotlar1 kullanilmasi gerekir. Bu yaklagimlardan biri
olan elektronik yap1 metotlar1 degisik yaklasik matematiksel metotlar ile karakterize

edilerek; yar1 deneysel metotlar ve ab initio metotlar olmak iizere ikiye ayrilir.



2.2.1. Yar1 Deneysel Metotlar

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

hesaplama metotlar1 yar1 deneysel metotlardir.

2.2.2.ab Initio Metotlari

Ab initio metotlari, yar1 deneysel metotlarin tersine hesaplamalar i¢in 151k
hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fizik sabitlerini kullandig1 i¢in

deneysel degerlere ihtiyag duymaz [32].

1969 yilinda Pulay tarafindan baslatilan bu calismalar; molekiillerin kuvvet
alanlariin ve titresim spektrumlarinin kuantum mekaniksel ab initio yontemler ile
hesaplanmasina dayanir [33]. Bu caligmalar “kuvvet” veya “gradyent” metotlari
kullanilarak ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda gercekci
ve 1yl sonu¢ veren bir yaklasimdir. Pulay’in bu konuya getirdigi temel katki,
enerjinin niikleer koordinatlarina gore birinci tiirevinin (potansiyelin gradyenti) ab
initio metotlarda analitik olarak elde edilebilecegini gosterdi. Bu yontem Hartree-
Fock metodu igin de gelistirildi. Ancak 1970 yilindan sonra birinci ve ikinci analitik
tirevleri kullanilarak ab initio metotlar1 ile spektroskopik biiyiikliikler
hesaplanmistir. Spektroskopik biiytikliikkler Hartree-Fock (HF), Yogunluk Fonksiyon
Teorisi (DFT), Moller-Plesset teorisi (MP2) gibi yontemler kullanilarak hesaplanir
[34,35]. Bu yontemde, birinci tiirevlerin hesaplanmasi sonucunda geometrik
optimizasyon, ikinci tiirevler ise kuvvet sabitlerini hesaplar. Bu hesaplar kullanilarak
titresim frekanslar1 bulunur. infrared ve Raman siddetlerini bulmak iginde dipol
momentlerin tiirevlerinden yararlanilir. Glinimiizde kuantum mekaniksel yontemleri
kullanan programlar GAUSSIAN, GAMES, HONDO ve Q-CHEM gibi paket
programlar1 bulunmaktadir. Bu programlarin tamami degisik mertebeden analitik
tirevler kullanmaktadir. Tablo 2.1.’de enerjinin tiirevlerinden hangi biiyiikliiklerin

hesaplanabilecegi verilmektedir.



Ne+Ng+Nn +ng

Ozellik ® F OB oI OR " (2.3)

Tablo 2.1 Enerji tiirevlerinden hesaplanabilen fiziksel biiyiikliikler [36].

NE Ng n NR 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 frekanslari

1 0 0 1 Infrared sogurganlik yogunlugu

3 0 0 0 Birinci elektrik hiperpolarizebilite

0 0 0 3 Titresim frekanslarima anharmonik diizeltme

2 0 0 1 Raman yogunlugu

1 0 0 2 Ust ton ve Kombinasyon bandlarmin infrared yogunluklar
4 0 0 0 ikinci elektrik hiperpolarizebilite

2 0 0 2 Ust ton ve Kombinasyon bandlarinin Raman yogunluklar

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



2.3. KUANTUM MEKANIKSEL ENERJi IFADELERI VE YOGUNLUK
FONKSIYON TEORISI

Molekiillerin hareketi kuantum mekaniksel olarak cekirdegin hareketi ve
elektronlarin hareketi olmak tizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin kiitlesi elektronun
kiitlesinden ¢ok biiyiik olmasi nedeniyle bu iki hareket ayr1 ayr1 diisiiniilebilmektedir.
Bu Born-Oppenheimer yaklasimi olarak bilinir [37]. Bir molekiiliin elektronik

enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali formda,

E,=E"+EY +E’+E*° (2.4)

e

seklinde yazilabilir. Burada; ET elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik
enerji, EV ¢ekirdek-elektron ¢ekimi ve gekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisi, E’ elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulumb &z-
etkilesim olarak da tanimlanmir), EX°=E*+EC 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 cikar. Korelasyon enerjisi ise
farklr spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Bu enerjilerin biiytikliikleri
hakkinda bir fikir edinmek i¢in Neon atomunun enerjilerini 6rnek olarak verelim.
Neon atomunun hesaplanmus enerjileri: E.= -129,4 E'=129 EV=-312 E’=66 EC=
-0,4 E*=-12 atomik birim hartree’dir (1 hartree H=27,192 eV dur) [32].

Hartree-Fock (HF) modelinde enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu

Y’ye bagimlidir. Bunun yani sira bu modelde korelasyon enerjileri dikkate alinmaz.
Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) enerji ifadesi elektron yogunlugu p’ya baghdir.

Yogunluk fonksiyon teorisinde kullanilan ii¢ temel kavramin tanimi asagida

verilmisgtir.
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Bunlar;

1. Elektron yogunlugu p(r). Herhangi bir noktadaki elektronun yogunlugunu

tanimlar.

2. Homojen elektron gaz modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi nétralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu
varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. DFT modellerinde enerji ifadeleri,
elektron dagiliminin V hacimli bir kiip igerisinde oldugu ve elektron yogunlugunun
p=n/V ile verildigi sistemde n, V—oo oldugu varsayimi yapilir. Burada p sabit kabul

edilmistir.

3. Fonksiyonel: DFT’de sik¢a kullanilan Fonksiyonel kavramidir. Bagimsiz x
degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denir ve f(x) ile gosterilir. Bir F
fonksiyonu f(x)’e bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel denilir ve F[f] ile gdsterilir

[32, 38].

2.3.1.Enerji Fonksiyonelleri

Literatiirde sik¢a kullanilan enerji fonksiyonlariin bir kismi agsagida verilmistir.
Kinetik enerji fonksiyonlar: H28, TF27, ...

Degis tokus enerji fonksiyonlari: F30, D30, B8S, ...

Korelasyon enerjisi fonksiyonlari: LYP, VWN, ...

2.3.2.Karma Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi degis-tokus enerjisi ve Kkorelasyon
enerjilerini hesaplamada yetersiz kalmasina ragmen kinetik enerji ifadesi i¢in uygun
bir ifade vermektedir. DFT modelleri ise degis tokus ve korelasyon enerjilerinde
daha iyi sonug¢ verirken kinetik enerji ifadesi icin iyi sonuglar vermez. Bu nedenle
tam enerji ifadelerinin hesabr i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine, bu

modellerin her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde
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kullanildig1 karma (melez, hibrit) modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji,
bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi ¢ogu biiyiikliikleri saf modellerden daha

1yi hesaplamaktadir.

2.3.3.B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Bir karma model yukarda sozii edilen enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir
enerji ifadesi elde edebilir. Bu yontemde Becke, degis tokus fonksiyonu ve

korelasyon enerjisi Exc i¢in asagidaki karma modeli dnermistir.

EXC

karma

= CHFE>I-<|F + CDI—_I'E>E§F——I' (2.5)

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

molekiiliin toplam elektronik enerji ifadest;

Egsve = E"+EY+E’ + Eéé:LYP (2-1)

olarak elde edilmistir [39]. Bu modeller incelendiginde degis-tokus ve korelasyon
enerjileri i¢in ilgili ifadelerin 1yi sonuglar vermesine ragmen tam sonuglar vermedigi
gortlebilir. Bu enerjiler ile ilgili olarak DFT modelinde atomik ve molekiiler

sistemler i¢in daha iyi sonug¢ verecek fonksiyon ¢aligmalari literatiirde yogun olarak
devam etmektedir [32, 40, 41].
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3. GEOMETRIK OPTIMIiZASYON

3.1. MINIMIiZASYON YONTEMLERI

Bir baslangi¢ geometrisi i¢in bir f fonksiyonu tanimlanir. Geometrik
optimizasyon bu f fonksiyonu x(i) degiskenlerine baglidir. Ancak bu X(i)

degiskenleri birbirlerinden bagimsizdir. f fonksiyonunun alabilece§i minimum

2

deger, % =0 veya > > 0 sartin1 sagladig1 noktalardir.

Burada minimum enerji degerlerini hesaplamak i¢in;

1. Steepest Descent, Gradyent ve Powel yontemleri: Bu metotlar o =0

bagintisini kullandig1 i¢in birinci tiirev metotlari olarak bilinir.

2

2. Newton- Raphson yontemi: Bu metot >0 bagintisim1 kullandig igin

2
i

ikinci tirev 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.

3.2. GRADYENT (KUVVET) METODU

Hesaplamalar molekiile ait belirli bir geometriyi olusturarak baslar. Bir
koordinat sisteminde atomlar arasindaki yer degistirmeler, molekiiliin enerjisinde ve
diger bircok Ozelliklerinde degigmelere neden olur. Molekiiliin yapisindaki

degisiklikler sonucunda enerjinin koordinata bagimli oldugu sonucuna varilir.
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Bu bagimlilik molekiiler yap1 ile molekiiliin enerjisi arasindaki iliskidir. Bu
iliski “potansiyel enerji yiizeyi” olarak tanimlanir. Iki atomlu bir molekiilde bag
gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi Sekil 3.1 de verilmistir. Burada
minimum enerjili nokta E, ve minimum enerjiye karsilik gelen koordinat nokta Xp,

ile gosterilmistir.

Potansiyelin harmonik kism1 Hooke yasasi ile verilir.
1 2
E=Em+§G(x—xm) (3.2)

Burada G: enerjinin konuma gore ikinci tiirevidir ve kuvvet sabiti olarak adlandirilir.

Yani kuvvet sabiti,

-G =k (3.2)

—>r

Sekil 3.1 iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar arasi mesafeye

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

hesaplanir. Cok parcacikli sistemler i¢in Hooke yasasi,
E=E_+= x-X +G Xx—X (3.3)

veya

1 Gll GlZ
E:Em+§ [xl—xlm],[xz—x;“]... . G, .. (3.4)

olarak ifade edilir. Burada x—x": yer degistirme vektdrii ve G: elemanlarini kdsegen

ve kosegen dis1 kuvvet sabitlerinin olusturdugu Hessian matrisidir.

O’°E  O°E

82)(12 alexz Gll GlZ
0°E v Gy
5 e | = 35
0°X; (3.5)

Molekiiler geometri optimizasyonu X' Ve X, konumlarina karsilik gelen minimum

enerjili degerlerdir. Hesaplamalarda once gradyent vektorii g hesaplanir.

<g|:g{a?’aY’“} (3.6)

Daha sonra gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar hesaplanir.
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(g|= 0,0.,... (3.7)

Ciinkii Gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma

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

Geometrik optimizasyon tanimlanan molekiile ait belli bir yapi ile baslatilir
ve potansiyel enerji yilizeyini 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 vektorii g’nin
sifir oldugu noktalara “kararli noktalar” denilir. Enerjinin atomik koordinatlara gore
ikinci tlirevi kuvvet sabitini verir. Optimizasyon algoritmalar1 genellikle Hessian
matrisi kullanilarak kuvvet sabitleri ve bir noktadaki yiizeyin egriligini tanimlar ve
bdylece bir sonraki agamanin belirlenmesini saglar. Bir sonraki agsamada hesaplanan
geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal

edilebilir derecede ise optimizasyon tamamlanmis olur [32, 35, 42].

Bir molekiiliin potansiyel enerji ylizeyi bir ¢ok maksimum ve minimum
degerler igerir. Potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu
yerlere karsilik gelir. Bir molekiil i¢in bir ¢ok farkli minimumlar bulunabilir ve bu
minimumlar molekiiliin farkli konfigilirasyonlarina karsilik gelir. Bu hesaplamalar
yapilirken bazen bir sirt bolgesinde bir yonde yerel minimum, diger yonden bir
maksimuma karsilik gelir. Bu tiir noktalar eyer noktalan olarak tanimlanir. Bu

noktalar iki denge yapis1 arasindaki gegislere karsilik gelir (Sekil 3.2).
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E(r)

4

Kararli nokta Kararh nokta

Eyer noktasi

v
-

Sekil 3.2 Iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Genel olarak geometrik optimizasyon, potansiyel enerji yilizeyindeki minimumlari
aragtirarak molekiiler sistemlerin denge yapilarini tahmin eder. Optimizasyon
geometrisi hesaplanirken, gecis yapilart hesaplanabilir. Ancak bu ¢aligmada sadece

minimum optimizasyon geometrisi hesaplanmustir.

Bu calismada Gaussian 09 paket programinda gecerli olan algoritma Berny
Hard Schlegel tarafindan gelistirilen Berny Algoritmas: kullanilir [43]. Berny
algoritmas1 molekiiler sistemin toplam enerjisinin birinci tiirevi (gradyant) ve ikinci
tirevi (Hessian Matrisi) hesaplanarak sistemin minumum enerjili yapisi1 bulunur.
Potansiyel enerji yiizeyi (PES) bir molekiiliin yapisindaki degisikliklere karsi
sistemin enerjisinin degisim grafigi olarak bilinir. Sekil 3.3’de goriildiigii gibi
potansiyel enerji ylizeyinde birden ¢ok maksimum, minimum ve eger noktalari
bulunabilir. Belirlenen noktalara karsilik gelen yapilar kararli olarak bilinir. Bu
kararli noktalar enerjinin birinci ve ikinci tlirevi ile belirlenir. Belirlenen kararh
noktalarda enerjinin birinci tiirevi sifirdir. Eger ikinci tlirevlerinin tamami pozitif ise
o nokta yerel minimum, tamami negatif ise yerel maksimum, yalnizca bir tanesi

negatif ise eyer noktasi adi verilir [44].
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Eo
Eo
0 0
0 0

»
A\ 4
=
N

Sekil 3.3 Potansiyel enerji egrisindeki maksimum ve minimum noktalarin

karakteristigi (Burada g gradyant, k kuvvet sabitidir.)
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4. TEMEL SETLER

Elektronik yap1 metotlar1 bilinmeyen molekiil orbitallerini (MO) tanimlamak
icin bilinen temel fonksiyonlarin bir setini kullanir. Her bir MO, temel set olarak
bilinen atomik orbital (AO) terimlerinin dogrusal toplami seklinde ifade edilir.
Tanimlanan yeni orbitaller LCAO veya MO metodunda molekiiliin dalga fonksiyonu

molekiilii olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami olarak yazilir [45].
v, :zcﬂiﬂ (4.1)
u=l

Burada i y molekiiler orbitali p ¢ atomik orbitalleri gosterir. i Ccp ise
molekiiler orbital agilim katsayisi olarak adlandirilir. Temel setler atomik orbitaller
icin tamimlanmustir. Fakat molekiilleri olusturan atomlarin atomik orbitallerinde
biiyiikliik, sekil veya ylik bakimindan onemli degisiklikler olur. Bu da 0&zel
tanimlamalar gerektirir. Bunun i¢in temel sete polarize ve difiiz fonksiyonlar
eklenerek genisletilmis temel set tanimlanmistir. Genisletilmis temel setler
molekiiliin  yliksek dereceden orbitallerini hesaba katarak, molekiiler yiik
dagilimindaki, komsu atomlarin etkilesmesinden kaynaklanan sekil ve boyut

degisikliklerini tanimlar [45].

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

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

Uyarilmis ve iyonik molekiillerde elektron yogunlugu molekiiliin temel
durumuna goére daha daginiktir. Bu durumu matematiksel olarak modellemek icin
daginik fonksiyonlar (difiize) kullanilir. Temel setlere eklenen bu fonksiyonlara
difiize fonksiyonlar denir. Literatiirde degisik sekillerde gosterilen veya program
verilerinde bulundurulan ¢ok sayida temel set vardir. Bu setler k-nimG temel set ve

split-valans tipi temel set olarak bilinir.
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Bu gosterimde k kor orbital veya i¢ kabuktaki elektronlarin kag tane ilkel
gaussian tipi fonksiyon ile temsil edildigini gosterir. 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 t¢li yarilma dikkate alinir. Bu durum temel set gosteriminde G den once difiize
fonksiyonlar igin + veya ++ gosterimi kullanilir. + isareti agir atomlar i¢in p-
fonksiyonunu, ++ isareti ise Hidrojen atomu igin s- fonksiyonunu tanimlar. Polarize
fonksiyonlar1 belirtmek i¢in 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 i¢in ¢ok sayida temel
fonksiyona ihtiyag duyulur. Kullanilan temel fonksiyon sayist arttik¢a orbital daha
Iyi tanimlanir. Bunun i¢in molekiil sisteminin yapisal, elektronik ve spektroskopik
Ozellikleri hesaplanirken temel setlere difiize ve polarize fonksiyonlar eklenerek

dogrulugu arttirilir.
Temel fonksiyon sayisi fazlalastikga daha fazla hesaplama siiresi ve daha

fazla bilgisayar hafizas1 gerekir. Bu nedenle yapilacak bir hesaplamada amaglanan

sonuca uygun temel set secilmelidir.
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5. MATERYAL METOT

Bu ¢alismada Bor atomunun Titanyum (Ti), Mangan (Mn) ve Krom (Cr)
katkilanmig atom topaklarinin giris dosyalar1 Gauss View paket programinda
hazirlandi. Hazirlanan giris dosyalar1 Gaussian 09 paket programi sayesinde
hesaplamalar1 yapildi. Hesaplamalar DFT/B3LYP metodu CEP-121G, 6-
311++G(d,p) ve cc-pVDZ temel setleri kullanilarak yapildi.

Molekiillerin geometrik optimizasyonlari her bir hesaplama modeli i¢in hi¢bir
sinirlama yapilmadan hesaplanmistir. Yapilan optimizasyonlar sonucu topaklarin
denge durumundaki optimize enerji, yapisal ve elektronik 6zellikleri elde edildi. (1
a.u.=627,51530 kcal/mol)

B3LYP/cc-pVDZ hesaplamalari  kullanilan yapilar i¢in molekiillerin
elektronik enerjileri en yiiksek dolu molekiil orbital enerjileri (HOMO) ve en diisiik
bos molekiil orbital enerjileri (LUMO) belirlendi. Hesaplamalar sonucunda; Elde
edilen verilerden HOMO-LUMO enerji farki (AE)

AE=Enomo-ELumo (5.1)

olarak bulundu.

21



6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. ATOM TOPAKLARI

“Topak” sozlik anlami ayni tiir ya da farkli tiirden nesnelerin bir araya
gelmesi veya birlikte biiylimesi olarak tanimlanmaktadir [46]. Atom topaklart
onlarca ya da yiizlerce atomun bir araya gelmesi ile meydana gelen bir pargaciktir.
Bu pargaciklar ortalama 1 ile 10 nanometre boyutlarinda bir yapi1 olusturur.
Nanotopaklar izole edilmis tek bir mikroskobik atom veya molekiil ile makroskobik
Olcekte maddenin kat1 hali arasinda bir ge¢is durumu olarak géz oniline alinabilir.
Maddenin izole edilmis haldeki atom veya molekiil temel alinarak, topaklarin
boyutlarima gore maddenin bulk halinin elektronik ve yapisal bircok 0Ozelligi
belirlenebilir. Ancak maddenin bu hali hem bulk durumundan hem de molekiiler

durumdakinden c¢ok farkli 6zelliklere sahip olabilmektedir.

Nanotopak nedir?

IAtomlarm kiimelenmeleri I

140000808 -

Topak Boyutu

Sekil 6.1 Basit bir atom topaginin olusum durumu

Nanotopaklar hem temel bilimler hem de teknolojiye uygulama agisindan
bakildiginda son yillarda asir1 bir ilgi ¢ekmektedir. Nanotopaklarin Kimya, Biyoloji,
Miihendislik ve Medikal alanlarda ¢ok yogun uygulamalar1 vardir. Bu ¢alismalarin

¢ogu Altin, Aliiminyum ve Bor tabanli nanotopaklari iizerine yapilmaktadir.

22



Atom topaklari ve nanoyapili malzemeler, bulk malzemelerde bulunmayan
bircok yeni Ozellikler gosterir. Kullanilan malzemelerin boyutlart kiigiildiigiinde,
bulk materyallerin 6zellikleri kritik bir degere ulasincaya kadar diizenli olarak
degismektedir. Ozellikler belirli boyutlarin altinda diizensiz bir sekilde farklilasir.
Ayrica atom topaklar1 ile nanoyapilar birlestirilerek daha uygun ozelliklere sahip
yeni malzemelerde olusturulabilir. Meydana gelen bu malzemelerin 6zellikleri yeni
teknolojilere ve nanoteknolojik ilerleme saglayacak sekilde olacakir [47-52]. Bu
nedenle molekiiler ve atomik topaklarla ilgili olarak son yirmi yilda hizli bir biiylime

goriilmiistiir [53-55].

Topaklar; katalizor, yiizey bilimi, yogun madde fizigi ve malzeme bilimi gibi
bircok disiplini bir araya getiren bir alandir. Ornek olarak Altmis karbon atomundan
olusan elmas ve grafit’den sonra bu topaklarin disinda yeni bulunan karbonun
ticiincli seklinin kesfi gosterilebilir. Bu Cgp topagi, jeodezik kubbenin mimari
Buckminster Fuller’den sonra Buckminsterfullerene olarak isimlendirildi.
“Buckyball” lakapli, herbiri bir futbol topunun altmis kosesini iggal etmesiyle altmis
karbon atom topagmin kimyasal olarak baglanmasidir [56]. Gaz-fazinda diizlemsel
karbon molekiilleri [57-59] tizerine en son g¢alismalar, diizlemsel altin yapilar [60-
62], diizlemsel bor topaklari [63,64], tim-metalik aromatik molekiiller [65,66], Auz
[67], B2y [68], AusSi [69], gibi daha biiyiik band aralikli topaklar ve halojen benzeri
sihirli topak Aly3 [70], topak biliminin halen ¢ok aktif ve heyecan verici bir alani

olarak goziikmektedir.

Biiyiik topaklarla heterojen kataliz, atmosferik kimya ve molekiil ile yogun
madde caligmalar1 yapilmaktadir. Yapilan bu ¢aligmalar ile istenilen ve beklenen bazi
olgular1 anlamamizda gerekli bir ilerleme saglamistir. Kiiciik topaklarda ise i¢
molekiiler kuvvetler, hidrojen bagi, kimyasal dinamikler, yeni nano-optik ve
manyetik malzemelerin ¢alisilmasinda 6nemli ilerlemeler saglanmigtir. Topak
caligmalar1 151k teknolojileri, fiziksel sogurma, kimyasal sogurma, reaktivite,
biyosensorler ve nano-malzemeler gibi fonksiyonel malzeme tabanli nano yapilarin

anlasilmasinda giderek yeni olanaklar sunmaktadir.
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Atom topaklar1 ylizey caligmalari i¢in model olarak kullanilirsa bulk’un
yiizeyi hakkinda yeni bakis agis1 saglayabilir. Bilindigi gibi, ylizey elektronik yap1
bilgi teknolojisi malzemelerin kimyasal sogurma ve Kkatalitik Ozelliklerinin
anlasilmasinda 6nemlidir. Yiizey calismalar1 sayesinde yiizeyde bulunan kusurlarin
varlig1 ile bulk’da bulunmayan elektronik hallerin tespiti iizerine yogunlagmaktadir.
Bir topak yiiksek bir yiizey-hacim oranina sahip oldugu i¢in topagin kimyas1 aslinda
onun yiizeyinde olusur. Yiizey bilimi sayesinde Kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin

anlasilmas1 saglanmaktadir.

Topaklar yeni geometrik sekillerde farkli kimyasal reaksiyonlar gosteren
malzemelerdir. Bu 6zellikleri ile topaklar, petrol rafineri merkezlerin de, Kirlilik
kontroliin de ve ilaglarin sentezinde endiistriyel katalizor olarak kullanilir. Bir
topagin katalizor etkinligi, yiizeye tutunabilmesi icin yeterince giiclii bir reaktif
¢ekme yetenegine, yiizeyden birakmasi igin ise yeterine zayif olan son ftriinleri
tutmasina baglidir. Topaklar ayrica aktif katalitik caliyma alanlar1 i¢in ideal bir
laboratuvar gorevi goriirler. Topaklarin bosalmis bag kapasitesi onlar1 kolayca
¢ekilen molekiiller yapar. Bu o6zellikler sanayi de ¢ok degerlidir. Ciinkii bircok
katalizor etkin bir sekilde katalizorlerin istenilen reaksiyonlari hizlandirdigi gibi

istenmeyen reaksiyonlari da hizlandirir.

Topaklar yeni oOzellikleriyle yeni tiir malzemelerdir. Istenilen elektronik
niteliklere sahip ince film topaklari mikroelektronik de ¢ok ilgi ¢ekicidir. Bu
malzemelerin optiksel hafiza, resim isleme ve siiperiletkenlik alanlarinda bir
uygulamalar1 vardir. Bir makine, ndtron sistemleri gibi kati-hal elektronigi ve
biyolojik sistemler arasinda bir baglant1 olarak kullanilacak sekilde tasarlanabilir.
Boyle bir baglanti, kisinin duyu bdlgelerinin i¢ine nano bilgisayar ¢ipleri
yerlestirilmesiyle engelli bir kiginin beynine bir televizyon kameradan goriintiiyii

aktarmada kullanilabilir.
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6.1.1. Saf Bor Atom Topaklar

3 boyutlu kafes benzeri yapisal 6zellige sahip olmasi durumunda bulk bor
dayanikli bir materyaldir [71, 72]. Ancak 3 boyutlu kafes yapilarin kiigiik bor atom
topaklari i¢in kararsiz oldugu ileri siiriilerek yerine diizlemsel ya da yari-diizlemsel
yapilar onerilmistir [73—75]. Son on yil iginde bu konuda yapilan deneysel ve teorik
calismalara gore, bulk durumundaki elemental bor’un ii¢ boyutlu (3D) kafes yapili
[76] olmasina ragmen, bor atom topaklarinin anyonlarda By;', [77-89] nétrlerde Byg
[80] ve katyonlarda Byg* [90] taban durumlarinda en azindan diizlemsel ya da yari-

diizlemsel yapilar sergiledigini gostermektedir.

Sekil 6.2 (a) B6 octahedron, (b) B12 cuboctahedron ve (c) B12 icosahedron atom
topaklari

Bor dort degerlik orbitalleriyle bir elektron eksiligi olan ve sadece ti¢ degerlik
elektronlu bir elementtir. Sonug olarak, bor 6zellikle ii¢ boyutlu (3D) yapilar, genis
elektron paylasimiyla kafes benzeri yapisal birimlere (B;, icosahedron, Bg
octahedron, Bj, cuboctahedron) dayanmaktadir [91,92]. 1980’lerin sonunda bor
topaklariyla ilgili ilk deneysel calismalar, oldukca kararli Bys™ topak igeren kiitle
spektrokopi aragtirmalarinda gozlenen katyonik bor topaklarma benzer 3D yapilara
bir baslangi¢ olusturmustur [93]. Teorik arastirmalar, bor atom topaklarini izole
etmek icin kafes benzeri yapilarin kararsiz oldugunu ve diizlemsel ya da yari-
diizlemsel yapilarin enerji olarak tercih edilmesi onerilmektedir [94-99]. Son on yil
icinde, ab initio hesaplamalariyla baglantili olarak negatif yiiklii bor atom topaginda

(Bn) boyutu segilmis atom topaklarmin fotoelektron spektroskopisi, bor topak
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anyonunun diizlemsel oldugunu ya da en az n=21’e kadar yari-diizlemsel oldugunu
ortaya koymustur [100-110]. Anyonik topaklar i¢in 2D’den 3D’ye gegisin
bilinmemesine ragmen notr topaklar i¢in [105] B,o’de ve katyonik topaklar igin [111]
By ’da ortaya ¢ikacagi onerildi. By i¢in ilk 3D yapinin giftkat-halka sekline (Csy)
sahip oldugu bulundu [104] ve By’de nétr topaklar igin gegis boyutu son
hesaplamalarla yeniden olusturuldu [112].

Koordinasyon sayist molekiiler yapilarin en temel karakteristiklerinden
birisidir. Yiiksek koordinasyon sayilariyla molekiiller genellikle sekiz ve 18 elektron
kurallarin1 ihmal ederler. Merkez atom ve tiim c¢evresel atomlar arasinda esit
uzakligiyla bir diizlemsel tiirde miimkiin olabilecek en yiiksek koordinasyon sayisi
bulunmalidir. Boyle yiiksek koordinasyonlu diizlemsel kimyasal tiirler elde
edebilmek i¢in hem mekanik hem de elektronik faktorler dikkate alinmalidir.
Mekanik faktor bir monoklik halkanin bosluguna sigmasi i¢in merkezi atomun dogru
boyutlarina yerlesmesini gerektirir. Elektronik faktor ise yiiksek-simetri yapisinin
elektronik kararliliga ulagsmasi i¢in degerlik elektronlarmin dogru sayida olmasinm
gerektirir. Bor atom topaklari1 lokalize ve delokalize olarak es zamanli katilabilme
yetenegi nedeniyle son derece simetrik diizlemsel yapilar olusturdugu bilinmektedir
[113-119]. Diizlemsel bor atom topaklar1 giiclii iki-merkez-iki-elektron (2c-2e) B-B
o baglarina sahip bir ¢evresel halkadan olusur. Bir ya da daha fazla merkezi atom
delokalize 6 ve m baglar1 aracilifiyla dis halkaya baglanir. Ust diizey hesaplamalarla
deneysel c¢alismalar birlestirildiginde B," iyonlarmin n=16’ya kadar diizlemsel
oldugu bulunmus iken [120] kiigiik bor atom topak iyonlarinin en az By, de
diizlemsel oldugunu gostermektedir [121-125]. Diizlemsel bor atom topaklarinda
kimyasal baglar oldukga dikkat ¢ekicidir. Aromatiklik i¢in (4N+2) Huckel’in kuralini
takip eden ¢ diizleminde ve 7 diizlemin disinda her ikisi de delokalize olmus iki tiir
bag vardir. Ozellikle de alt1 ¢ ve alt1 7 elektronlariyla sistemler ¢ift kat aromatiktir
ve Bg® ve By gibi her biri merkezde bir B atomu ve sirasiyla bir B; ve Bg monoklik
halkasi i¢eren oldukca yiiksek simetrik diizlemsel topaklara neden olmaktadir [121].
D-,Bs®> ve DgnBg~ molekiiler tekerlerinde, ¢evredeki her bir B atomu B-B ¢evresel
kovalent baglara iki elektron ve dekolize baglara tek elektron katki saglar, oysa

merkezi B atomu dekolize baglar i¢in onun tiim degerlik elektronlarina katki saglar.
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Bu yeni bag durumlari degerlik elektronlarmin uygun sayisiyla diger atomlar ve
boyutlar, MOB,- tipli atom topaklar iiretmek i¢in merkezi bor atomunun yer

degistirebilecegini 6nermektedir [126].

ab initio hesaplamalariyla baglantili olan fotoelektron spektroskopi (PES)
calismalar1 gostermektedir ki kiiciik anyonik bor atom topaklari (By) en az n=20"ye
kadar genislemis bir boyut aralig1 i¢in diizlemsel ya da yari-diizlemseldir.[127-130]
Delokalize baglanma c¢oklu aromatikligi olusturur ve diizlemsel topaklarin
kararliligini arttirir. Bg® ve By iki atom topagi miikemmel simetrileriyle D7p-
BOB;>~ ve Dg,-BOBg molekiiler tekerlek-tipli topaklar olarak one g¢ikmaktadir
[131-133]. Ornegin sekiz ve dokuz atomlu anyonik bor atom topaklari, bir merkez B
atomu ve bir monocyclic B; ve Bg halkasiyla molekiiler bir tekerlek seklindedir. Bu
molekiiler tekerlekteki kimyasal baglar ilgi ¢ekicidir [134]. Merkez B atomu ii¢
delokalize o ve m baglari araciligiyla dis halkaya bagli iken ¢evresel B; ve Bg
halkalar1 klasik sekilde iki-merkez-iki-elektron (2c-2e) tarafindan baglidir. Dokuz
atomlu (Bg) topagi milkemmel bir Dg, simetrisiyle kapali kabuktur. 28 degerlik
elektronu arasindan, 16 tanesi 2c-2e cevresel baglarimi sekillendirmek, 6 tanesi {i¢
delokalize ¢ baglarin1 sekillendirmek ve geri kalan 6 tanesi de ti¢ delokalize =
baglarin1 sekillendirmek igin kullanilir. Delokalize olan ¢ ve 7 baglarinin her biri
cifte aromatiklige ve Bg- molekiiler tekerleginde yliksek elektronik kararlilifa yol
acan aromatiklilik i¢in (4n + 2) Hiickel kuraliyla uyumludur. Cifte aromatikliligi
yerine getirmek igin, sekiz atom topagi 26 degerlik elektronu gerektirir: Bunlar, yedi
klasik g¢evresel 2c—2c B-B baglari i¢in 14 tane, 6 delokalize o eclektronlart ve 6
delokalize 7 elektronlaridir. Bu yiizden, Bg” atom topagi miikemmel bir D
simetrisiyle kapal1 bir kabuk sistemidir, aksine diizlemsel bir Cy, yapisina sahip 25
degerlik elektronlu Bg- atom topagi, en yiikse8i isgal eden molekiiler orbital
(HOMO) ¢ift kat bir dejenere orbital (1e;") oldugu icin Jan Teller etkisinden dolayi
D+h yapisindan hafifge bozulur. Nétr Bg atom topagi yari-dolu bir HOMO (1e;,") ve
{icli bir taban elektronik durumuyla (°*A;) milkemmel bir D7, yapiya sahiptir

[135,136].
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6.1.2. Katkili Bor Atom Topaklari

Bor atom topaklar1 spektroskopisinde son zamanlardaki gelismelere ragmen
[135], metal katkili bor atom topaklar1 daha az bilinmektedir. AuyB; ve AuBig
olmak iizere metal katkili bor atom topaklarini karakterize eden ¢ok az ortak

deneysel ve teorik ¢aligma vardir [137,138].

Altigen, yedigen ve sekizgen COB;- tipi atom topaklari, hexa-, hepta- ve octa
koordinat diizlemsel karbonlarinin Grnekleridir. Bu topaklar ile ilgili caligmalar
bulunmaktadir [139-141]. Ancak, fotoelektron spektroskopi (PES) ¢alismalari
gostemistir Ki karbon merkezden farkli olarak boyle topaklarda gevresel pozisyona
yerlesmektedir [142,143]. Ciinkii C, B’den daha elektronegatiftir ve bu yiizden
sadece tekerlek yapmin gevresinde miimkiin olan lokalize iki-merkez-iki-elektron

(2c-2e) o baglarina katilmayi tercih eder.

[k olarak Schyler ve arkadaslar1 tarafindan, Hexa- ve heptakoordinat karbon
atomuyla CB¢>, C3B4 ve CBy tekerlek-tipli yapilar bulunmustur. Yiiksek simetrili
hiperkoordinat yapilarin iyi baglanma agisindan hem elektronik hem de geometrik
ihtiyaglar1 yerine getirdigi igin yerel minimumda oldugu bulundu [144,145].
Ozellikle de Schleyer ve arkadaslar1i tekerlek yapilarin 6 7 elektronlariyla =
aromatikligine dikkati ¢ekti. Fotoelektron spektroskopisi (PES) ve teorik ¢alismalarin
ortakligi, karbonun merkezden ziyade boyle topaklarda cevresel pozisyonu isgal
ettigini gostermistir, ¢linkii karbon bordan daha elektronegatiftir ve bu yilizden
tekerlek yapilarin ¢evresinde sadece miimkiin olan lokalize 2¢c-2e ¢ bagina katilmay1
tercih eder [146, 147]. Merkez ve 6-10 koordinasyon sayilarinda bir ana grup atom
ile diizlemsel tekerlek-tipli bor halkalarinin bir dizisi teorik olarak arastirilmistir

[148-150].

Son zamanlarda, iki kat aromatik yapilari (M(X)©Bnq') belirlemek ve Co©Bg’,
Ru©Byg, [151] Ta©Bjy, NbOBjy [152] anyon ve Rh©Bgy, IrOBg [153] ndtr
topaklarda da test etmek i¢in gegis metalinin bi¢imsel degerlikleri (x), ¢evresel bor

atomlarinin sayisi (n) ve topaklarin yiikiinii (q), kullanarak bu tiir bilesikler igin bir
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tasarim prensibi Onerilmektedir. ki kat aromatik BOBy Z ve B©Bg topaklarinin
[154] bag modelinden elde edilen tasarim prensibinde, sistemdeki bag elektronlart 3n
+ X + @, n (2ce-2e) B-B ¢evresel baglara katilimi ve aromatik dekolize baglarin 2
takimi, her biri aromatiklik i¢in (4N + 2 elektron) Hiickel’in kuralin1 yerine getirmesi
gerekmektedir. Geometrik kisitlamalar, katkilayicinin boyutlarina bagh olarak 8
atom ya da daha fazlasi icin minimum Bor halka boyutunun olusmasini
beklemektedir. Demir i¢in uygulandiginda, tasarim prensibi iki kat aromatiktir :
FeBgz', FeBg, ve FeBlo0 takip eden kapali kabuk 6ngérmektedir. Tiim bu topaklarda,
Demir atomu 2 bicimsel degere sahiptir. Iki katli aromatik sistemdeki acik kabuk

ayni zamanda Demir’in bigimsel degeri 3 olan FeBg™ ve FeBy’ i¢in var olabilir.

Yapilan c¢alismalar taban durumundaki FeBg’un aromatik ve bir Dgp
simetrisine sahip oldugunu gostermektedir. Bu Dgh-Fe©B82' tekerlek yapist ayrica
FeBg® potansiyel enerji yiizeyinde kiiresel minimumdadir. Ayni zamanda nétr ve
yiklii demir katkili bor atom topaklari [155-157] i¢in DFT metodunu kullanan
geometri optimizasyonu ve enerji hesaplamalar1 hakkinda ¢esitli baska ¢alismalarda
bulunmaktadir. Mevcut ¢alismada Fe©Bg ve Fe©Bg ‘in ¢ift katli aromatik metal-
merkezli borometalik bilesikler oldugunu deneysel ve hesaplamali kanitlarla
gosterildi. Simdiye kadar ki aliiminyum katkili bor topaklarinin PES ve ab initio
ortak ¢aligmalari, aliminyum atomunun AlBg’, AlB7, AlBg’, AlBg, AlB1y ve AlBy;
sistemlerinde merkezi pozisyonu onledigini gostermistir [158-160]. Aliiminyumlu
Bs ve Bg bir bor atomunun izoelektronik degisimiyle ilgili bir ¢alismada Al’nin,
AlIB; ya da AIBg de merkezi pozisyondan uzaklastigi gosterildi [161]. Bunun
yerine, her iki topak diizlemsel olmayan semsiye-tipli yapilara sahiptir, pozitif olarak
yiiklenmis bir Al iyonu bir B> ya da bir Bg® karsit iyon’a baglhidir. Doldurulmans
d-orbitalleriyle ge¢is metalleri, sekiz ya da dokuz elemanli bir bor halkasinin igine
sigacak dogru boyutlara sahipse bir diizlemsel geometri deki ¢evresel atomlarla baga
daha elverisli olabilmektedir. Aslinda bir dizi teorik hesaplama bir gecis metal atomu
ile Bg ve Bg molekiil tekerlegindeki merkezi B atomlarinin degistirilmesi 6nerilmistir
[162-166]. Ozellikle de Fe merkezli FeBy atom topagiin analizlerini kullanarak iki
kat aromatik oldugu diisiiniilmektedir [167].
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6.2. SAF BOR ATOM TOPAKLARI

6.2.1.B, Atom Topagi

By notr atom topagu:

Tablo 6.1 B, nétr atom topaginin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
2541 Optimize enerji  Goreli Enerji ~ Optimize enerji ~ Goreli Enerji ~ Optimize enerji
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
B> Singlet -5.25620687886 1.099 -49.3864884154 1.079 -
Triplet -5.28816579047 0.230 -49.4197382640 0.175 -
Quintet  -5.29663543266 0 -49.4261906859 0 -49.4200887629
Septet -4.98645710324 8.434 -49.1110749183 8.568 -

B>
Sekil 6.3 B, Atom Topagi

B, iyon atom topagi:

Tablo 6.2 B, iyon atom topaginin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
2541 Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
B, Doublet  -5.33097679704 0.926 -49.4723805878 0.865 -
Quartet  -5.36506033096 0 -49.5041990413 0 -49.4866449505
Sextet -5.24369274405 3.300 -49.3857397907 3.221 -
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6.2.2. Bz Atom Topaklar

B3 notr atom topaklarr.

Tablo 6.3 B3 notr atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
2541 Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
Bs-1 Doublet  -8.07468875183 0 -74.2982715888 0 -74.2859792166
Quartet  -8.03402575540 1.105 -74.2444373553 1.463 -
Bs-2 Doublet  -7.97649049577 2.670
Quartet  -8.02373243239 1.385
Sextet -8.00451230643 1.908
)99
Bs-1 Bs-2
Sekil 6.4 B; Atom Topaklari
B3 iyon atom topaklari:
Tablo 6.4 B3 iyon atom topaklarinin hesaplama verileri
CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
2541 Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
Bs-1 Singlet -8.16330778175 0 -74.3970675729 0 -74.3713336416
Triplet ~ -8.13173058633 0.858 -74.3532072234 1.192 -
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Tablo 6.4 (devam) Bs iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

Bs-2 Singlet -8.06945910569 2.551
Triplet -8.09491527369 1.859
Quintet  -8.06155082600 2.766

6.2.3. B4 Atom Topaklar

B4 notr atom topaklarr.

Tablo 6.5 B4 n6tr atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
2541 Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
Bs-1 Singlet  -10.80013865220 1.370
Triplet  -10.78379792360 1.814
B4-2 Singlet  -10.85053776390 0 -99.1575461546 0 -99.1384332420
Triplet  -10.82230443500 0.767 -99.1111699737 1.261 -
B4-3 Singlet  -10.78500596080 1.781
Triplet  -10.77826987530 1.965
Bs-4 Singlet  -10.84966105380 0.023
Triplet  -10.82230048070 0.767
B4-5 Singlet  -10.74920471110 2.755
Triplet  -10.75215300720 2.675
Quintet  -10.77903725530 1.944
Septet  -10.69021813020 4.359

I I I 9 I

Bs-1

Sekil 6.5 B4 Atom Topaklari
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» I3 A
Bs-3 Bs-4 Bs-5

Sekil 6.5 (devam) B4 Atom Topaklari

B4 iyon atom topaklarr:

Tablo 6.6 B4 iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ

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

2S+1

Bs-1 Doublet  -10.87109930110 1.349
Quartet  -10.85923638050 1.671

B4-2 Doublet  -10.92071550560 0 -99.2221962128 0 -99.1972083186
Quartet  -10.88985475850 0.839 -99.1845145910 1.024 -

B4-3 Doublet  -10.87625039290 1.209
Quartet  -10.86505650860 1.513

Bs-4 Doublet  -10.91510870700 0.152
Quartet  -10.85553093800 1.772

B4-5 Doublet  -10.84272310590 2.120
Quartet  -10.88985472560 0.839
Sextet  -10.74038150740 4.903
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6.2.4.Bs Atom Topaklar

Bs notr atom topaklarr.

Tablo 6.7 Bs notr atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ

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

25+1

Bs-1 Doublet  -13.51725973150 2.776
Quartet  -13.52674461730 2.518

Sextet  -13.53147073230 2.389

Octet -13.47488983600 3.928

Bs-2 Doublet  -13.48208378380 3.732
Quartet  -13.56029900960 1.606
Sextet  -13.44395503390 4.769

Bs-3 Doublet  -13.61936141200 0 -123.9928438450 0 -123.9734152070
Quartet  -13.54977371330 1.892 -123.9114170830 2214 -

Bs-4 Doublet  -13.52618719720 2.533
Quartet  -13.51929289130 2.721

Bs-5 Doublet  -13.56243832490 1.547
Quartet  -13.55094329350 1.860

Bs-6 Doublet  -13.48144219630 3.750
Quartet  -13.55094326570 1.860
Sextet  -13.48905152060 3.543

Bs-7 Doublet  -13.42635232160 5.248
Quartet  -13.53745140300 2.227
Sextet  -13.48905232860 3.543

I III
Bs-1

Sekil 6.6 Bs Atom Topaklari
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e, 9
3 T ek

Bs-6 Bs-7

Sekil 6.6 (devam) Bs Atom Topaklari

Bs iyon atom topaklart:

Tablo 6.8 Bs iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ

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

2S5+1

Bs-1 Singlet  -13.61033459920 1.918
Triplet  -13.61539799040 1.780
Quintet  -13.63794884710 1.167
Septet  -13.57917075790 2.765

Bs-2 Singlet  -13.57342902080 2.921
Triplet  -13.59527413760 2.327
Quintet  -13.58320513250 2.656

Bs-3 Singlet  -13.67598121370 0.133 -124.0569602540 0.017 -
Triplet  -13.68088643250 0 -124.0575968740 0 -124.0301893270
Quintet  -13.61303622920 1.844 -123.9627591690 2.578 -
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Tablo 6.8 (devam) Bs iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

Bs-4 Singlet  -13.57417880490 2.901
Triplet  -13.62450576580 1.533
Quintet  -13.60177729060 2.151

Bs-5 Singlet  -13.65885719270 0.599
Triplet  -13.65023874310 0.833

Bs-6 Singlet  -13.66146324630 0.528
Triplet  -13.62703768740 1.464

Bs-7 Singlet  -13.53014832640 4.098
Triplet  -13.63301955700 1.301
Quintet  -13.60788680550 1.985

6.2.5. Bg Atom Topaklar

Be notr atom topaklarr:

Tablo 6.9 Bg notr atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ

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

25+1

Be-1 Singlet  -16.25573707860 3.449
Triplet  -16.25573707860 3.449
Quintet  -16.29492981400 2.383
Septet  -16.25781538000 3.392

Be-2 Singlet  -16.37183022460 0.292 -148.8170084460 0 -148.7948778260
Triplet  -16.38257906020 0 -148.7720078940 1.223 -
Quintet  -16.31165058130 1.928 - - -

Bs-3 Singlet  -16.28304005370 2.706
Triplet  -16.27166155960 3.016

Be-4 Singlet  -16.27807852430 2.841
Triplet  -16.30213817470 2.187
Quintet  -16.29462967200 2.391

Be-5 Singlet  -16.30866038450 2.009
Triplet  -16.28717916220 2.594

Be-6 Singlet  -16.35659680350 0.706
Triplet  -16.36451174110 0.491
Quintet  -16.31852639690 1.741
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Tablo 6.9 (devam) Bg notr atom topaklarinin hesaplama verileri

Be-7 Singlet  -16.27546297440 2.912
Triplet  -16.29373262760 2.415
Quintet  -16.27307954350 2.977

I I I II

)9
R

WP te
2w

Sekil 6.7 Bg Atom Topaklari
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Be iyon atom topaklarr:

Tablo 6.10 Bg iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ

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

2S+1

Be-1 Doublet  -16.35720983460 3.179
Quartet  -16.38470735080 2431
Sextet  -16.36609861750 2.937

Bs-2 Doublet  -16.47414126270 0 -148.9271395860 0 -148.8968355280
Quartet  -16.45793267130 0.440 -148.8604816740 1.812 -

Be-3 Doublet  -16.37119688250 2.799
Quartet  -16.35030149630 3.367

Be-4 Doublet  -16.38780311370 2.347
Quartet  -16.38557474230 2.408

Be-5 Doublet  -16.38642732670 2.385
Quartet  -16.40507957470 1.877
Sextet  -16.39513992300 2.148

Bs-6 Doublet  -16.41933839500 1.490
Quartet  -16.45442688140 0.536
Sextet  -16.39301828860 2.205

Be-7 Doublet  -16.37819516030 2.608
Quartet  -16.38291987730 2.480
Sextet  -16.35915998280 3.126

6.2.6. B7 Atom Topaklar

B notr atom topaklarr:

Tablo 6.11 By n6tr atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ

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

2S5+1

Br-1 Doublet  -19.02715793580 3.285
Quartet  -19.02892537390 3.237
Sextet  -19.02016629710 3.475

38



Tablo 6.11 (devam) B7 nétr atom topaklarinin hesaplama verileri

Bs-2 Doublet -19.14798025510 0 -173.6945316170 0 -173.6672446570

Quartet -19.10775495040 1.093 -173.6552137510 1.069 -
B7-3 Doublet -19.14189384150 0.165

Quartet  -19.14285411120 0.139

Sextet -19.04628959180 2.765
B;-4 Doublet -19.07635182040 1.947

Quartet -19.07737924290 1.919

Sextet -19.02106461450 3.451
B;-5 Doublet -19.10351993080 1.208

Quartet  -19.09141993300 1.537
B+-6 Doublet -18.67099755830 12.970

Quartet -18.70608238020 12.016

Sextet -18.72305673290 11.554

Octet -18.86161617060 7.786

Dectet -18.79893456660 9.491

I‘_ iF i‘i i'— ’; iFJ
B;-1
B;-2 B;-3 B.-4
A /
B;-5 B,-6

Sekil 6.8 B7 Atom Topaklari
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Tablo 6.12 By iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

By iyon atom topaklari:

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
2541 Optimize enerji ~ Goreli Enerji ~ Optimize enerji ~ Goreli Enerji ~ Optimize enerji
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
Bs-1 Singlet  -19.09658502250 4.505
Triplet  -19.12828647600 3.643
Quintet  -19.12984958760 3.601
Septet  -19.11802576640 3.922
B;-2 Singlet  -19.23218134540 0.818
Triplet  -19.25161883910 0.289
Quintet  -19.17239651120 2.444
B--3 Singlet  -19.26228030070 0 -173.7955380060 0.157 -173.7620001180
Triplet  -19.25697241820 0.144 -173.7906669370 0.290 -
B7-4 Singlet  -19.16311085700 2.696
Triplet  -19.16500451380 2.645
Quintet  -19.14823486170 3.101
B+-5 Singlet  -19.24501036750 0.469
Triplet  -19.17948796870 2.251
B+-6 Singlet  -18.78912330870 12.866
Triplet  -19.05918113020 5.522
Quintet  -18.84193055300 11.430
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6.3. TITANYUM KATKILI BOR ATOM TOPAKLARI

6.3.1.BTI Atom Topag:

BTi nétr atom topaklarr:

Tablo 6.13 BTi ndtr atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
2541 Optimize enerji  Goreli Enerji ~ Optimize enerji ~ Goreli Enerji ~ Optimize enerji
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
BTi Doublet  -60.5737231943 0.944 -874.064582242 0.873 -
Quartet  -60.5751545780 0.905 -874.076800485 0.541 -
Sextet -60.6084404596 0 -874.096703708 0 -874.123947498
Octet -60.4382138237 4.628 -873.929895530 4.535 -
I’
BTi
Sekil 6.9 BTi Atom Topag1
BTi iyon atom topaklarr:
Tablo 6.14 BTi iyon atom topaklarinin hesaplama verileri
CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
2541 Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
BTi Singlet -60.6059909017 1.042 -874.105331290 0.791 -
Triplet  -60.6231568458 0.575 -874.116559994 0.486 -
Quintet  -60.6443174382 0 -874.134455192 0 -874.159982032
Septet -60.6066998180 1.022 -874.099717708 0.944 -
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6.3.2.B2Ti Atom Topaklari

B2 Ti notr atom topaklart.

Tablo 6.15 B,Ti n6tr atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
2541 Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji
+
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
B,Ti-1  Singlet -63.3582499253 0 -898.932345049 0 -898.954366566
Triplet -63.3471379236 0.302 -898.913902768 0.501 -

B,Ti-2  Singlet -63.3239663405 0.932
Triplet  -63.3149120917 1.178

B,Ti-3  Singlet -63.2460461593 3.051
Triplet -63.2482172278 2.992
Quintet  -63.2298142738 3.492

' 99—
B,Ti-1 B,Ti-2

—dJ

B,Ti-3

Sekil 6.10 B,Ti Atom Topaklari
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B2 Ti iyon atom topaklarr:

Tablo 6.16 B,Ti iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
2541 Optimize enerji ~ Goreli Enerji ~ Optimize enerji ~ Goreli Enerji ~ Optimize enerji
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
B,Ti-1 Doublet -63.4043960574 0 -898.977679224 0 -898.998915473
Quartet  -63.4020923453 0.062 -898.968945797 0.237 -
B,Ti-2 Doublet  -63.3643928259 1.087
Quartet  -63.3572051021 1.283
B,Ti-3 Doublet -63.2967935674 2.925
Quartet  -63.3025794825 2.768
Sextet -63.2995373793 2.851
6.3.3.B3Ti Atom Topaklar
BsTi notr atom topaklarr:
Tablo 6.17 B3Ti notr atom topaklariin hesaplama verileri
CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
2541 Optimize enerji ~ Goreli Enerji ~ Optimize enerji ~ Goreli Enerji ~ Optimize enerji
+
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
BsTi-1 Doublet  -66.0803868736 1.539
Quartet  -66.0707118444 1.802
BsTi-2  Doublet  -65.9621779257 4.753
Quartet  -65.9586541672 4.849
BsTi-3  Doublet  -66.1370005880 0 -923.785134649 0.060 -923.803161891
Quartet  -66.1094806001 0.748 -923.754455954 0.894 -

BsTi-4  Doublet  -66.1069865452 0.816
Quartet  -66.1229419434 0.382
Sextet -66.0804702425 1.537

BsTi-5 Doublet  -66.0075293742 3.520
Quartet  -65.9982868455 3.771
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Tablo 6.17 (devam) B3Ti notr atom topaklarinin hesaplama verileri

BsTi-6  Doublet  -66.0792753386 1.569
Quartet  -66.0869756880 1.360
Sextet -66.0804667613 1.537

¥ e e

BsTi-1

I I

BsTi-2
BsTi-3 BsTi-4 BsTi-5

j\/ﬁa

B3Ti-6

Sekil 6.11 B3Ti Atom Topaklari
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B3Ti iyon atom topaklarr:

Tablo 6.18 B3Ti iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
2541 Optimize enerji ~ Goreli Enerji ~ Optimize enerji ~ Goreli Enerji ~ Optimize enerji
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
BsTi-1  Singlet -66.0494467979 3.733
Triplet -66.1292613343 1.563
Quintet  -66.1248228077 1.683
BsTi-2  Singlet -66.0186568351 4.570
Triplet -66.0464199621 3.815
Quintet  -66.0450317839 3.853
BsTi-3  Singlet -66.1862700446 0.012
Triplet -66.1867442644 0.001
Quintet  -66.1765782047 0.276
BsTi-4  Singlet -66.1862704057 0.012 -923.835850428 0.006 -
Triplet -66.1867443079 0 -923.836088507 0 -923.852030978
Quintet  -66.1765776987 0.276 -923.827910807 0.222 -
BsTi-5  Singlet -66.0732150493 3.087
Triplet -66.0927168740 2.556
Quintet  -66.0802886192 2.894
BsTi-6  Singlet -66.1438773780 1.165
Triplet -66.1485933926 1.037
Quintet  -66.1542990370 0.882
Septet -66.1254701202 1.666
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6.3.4.B4Ti Atom Topaklar

B4Ti notr atom topaklart.

Tablo 6.19 B4Ti notr atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ

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

25+1

B4Ti-1  Singlet -68.7853328181 3.166
Triplet  -68.8052537741 2.625
Quintet  -68.8209591220 2.197
Septet -68.8114879026 2.455

B4Ti-2  Singlet -68.6813669973 5.993
Triplet -68.7032247422 5.399
Quintet  -68.7141046942 5.103
Septet -68.7362798694 4.500
Nonet -68,7040408112 5,377

B4Ti-3  Singlet -68.6374583458 7.187
Triplet  -68.6690492360 6.328
Quintet  -68.7179261453 4.999
Septet -68.7151560421 5.074

B,Ti-4  Singlet -68.7372931907 4.472
Triplet -68.7187796481 4.976

B4Ti-5  Singlet -68.8519927832 1.354
Triplet -68.8935950473 0.222
Quintet  -68.8721888593 0.804

B4Ti-6  Singlet -68.8957697681 0.163 -948.618681628 0.148 -
Triplet -68.9017895869 0 -948.624127833 0 -948.638596495
Quintet  -68.8731269971 0.779 -948.597861541 0.714 -

B,Ti-7  Singlet -68.7706340456 3.566
Triplet -68.8204106238 2.212
Quintet  -68.8056484658 2.614

B,Ti-8  Singlet -68.8647725609 1.006
Triplet -68.8860363792 0.428
Quintet  -68.8565528560 1.230

B4Ti-9  Singlet -68.8158642560 2.336
Triplet -68.8644501454 1.015
Quintet  -68.8564473055 1.232
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Tablo 6.19 (devam) B4Ti ndtr atom topaklarinin hesaplama verileri

B4Ti-10  Singlet -68.8455094069 1.530
Triplet  -68.8509573360 1.382
Quintet  -68.8564492738 1.232
Septet -68.8290341765 1.978

B4Ti-11  Singlet -68.8432450278 1.591
Triplet -68.8420075802 1.625

B4Ti-12  Singlet  -68.8384099183 1.723
Triplet ~ -68.8497010109 1.416
Quintet  -68.8554668058 1.259
Septet -68.7827574704 3.236

B4Ti-13  Singlet -68.7640135117 3.746
Triplet -68.7873934110 3.110
Quintet  -68.7680728374 3.636

B4Ti-14  Singlet -68.8641858414 1.022
Triplet -68.8693007005 0.883
Quintet  -68.8564713498 1.232

I I I I

J—J—J 9
2o0d 20
el

J rj: , J/J

Sekil 6.12 B4Ti Atom Topaklari
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Sekil 6.12 (devam) B4Ti Atom Topaklari
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BaTi iyon atom topaklarr:

Tablo 6.20 B4Ti iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ

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

2S+1

B,Ti-1  Doublet -68.8771486688 2.197
Quartet  -68.8759790671 2.229

B,Ti-2 Doublet -68.7884524728 4.609
Quartet  -68.7875294604 4.634

B4Ti-3 Doublet  -68.7471222893 5.733
Quartet  -68.7753996848 4.964

Sextet -68.7886390350 4.604

Octet -68.7765712595 4.932

B4Ti-4 Doublet  -68.8406010246 3.191
Quartet  -68.8229417165 3.671

B,Ti-5 Doublet  -68.9420702923 0.432
Quartet  -68.9511928807 0.184
Sextet -68.9321272592 0.702

B4Ti-6  Doublet  -68.9579634694 0 -948.671571679 0.251 -
Quartet  -68.9575925151 0.010 -948.680820368 0 -948.692510660

B,Ti-7  Doublet  -68.8689885842 2.419
Quartet  -68.8878660091 1.906
Sextet -68.8665253986 2.486

B4Ti-8 Doublet  -68.9556003499 0.064
Quartet  -68.9546714668 0.089

B4Ti-9 Doublet  -68.9146911943 1.176
Quartet  -68.9136974631 1.203

B,Ti-10 Doublet  -68.9053315606 1.431
Quartet  -68.8979413039 1.632

B,Ti-11 Doublet  -68.9141700398 1.190
Quartet  -68.9088177227 1.336

B4Ti-12 Doublet  -68.9103982038 1,293
Quartet  -68.9291762326 0,782
Sextet -68.9006243136 1,559

B,Ti-13 Doublet  -68.8634221507 2.570
Quartet  -68.8743677807 2.273
Sextet -68.8646460035 2.537
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Tablo 6.20 (devam) B4Ti iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

B4Ti-14 Doublet  -68.9202726069 1.024
Quartet  -68.9302306405 0.754
Sextet -68.9202779155 1.024

6.3.5.BsTi Atom Topaklar

BsTi notr atom topaklarr:

Tablo 6.21 BsTi n6tr atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ

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

25+1

BsTi-1 Doublet  -71.5300547644 3.664
Quartet  -71.5565168040 2.944

Sextet -71.5641715341 2.736

Octet -71.5513135516 3.085

BsTi-2  Doublet  -71.4796285582 5.035
Quartet  -71.4518808897 5.789

BsTi-3  Doublet  -71.4300670367 6.382
Quartet  -71.4472823368 5914
Sextet -71.4422381479 6.051

BsTi-4  Doublet  -71.6542145836 0.287
Quartet  -71.6588386303 0.162
Sextet -71.6275286709 1.013

BsTi-5 Doublet  -71.6220942513 1.161
Quartet  -71.5930053396 1.952

BsTi-6  Doublet  -71.6106547869 1.472
Quartet  -71.6144979133 1.367

Sextet -71.6209721973 1.191

Octet -71.5470456522 3.202

BsTi-7  Doublet  -71.6297727103 0.952
Quartet  -71.6061913706 1.593

BsTi-8  Doublet  -71.6525062340 0.334 -973.453057231 0.301 -
Quartet  -71.6648015259 0 -973.464153642 0 -973.475180219
Sextet -71.6275209874 1.013 -973.428973602 0.956 -

BsTi-9  Doublet  -71.6390907850 0.699
Quartet  -71.6432239516 0.586
Sextet -71.6129496004 1.409
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Tablo 6.21 (devam) BsTi notr atom topaklarinin hesaplama verileri

BsTi-10 Doublet  -71.6359609979 0.784
Quartet  -71.6281597640 0.996

BsTi-11 Doublet  -71.4917867540 4.704
Quartet  -71.4981191314 4.532
Sextet -71.4910164471 4.725

BsTi-12 Doublet  -71.5715370477 2.536
Quartet  -71.5690931214 2.602

BsTi-13 Doublet  -71.6190372608 1.244
Quartet  -71.6114380317 1.451

BsTi-14 Doublet  -71.6354880626 0.797
Quartet  -71.6221357726 1.160

BsTi-15 Doublet  -71.6448262935 0.543
Quartet  -71.6574576442 0.199
Sextet -71.6249951819 1.082

BsTi-16 Doublet  -71.6141023566 1.378
Quartet  -71.6144979133 1.367
Sextet -71.5942047108 1.919

BsTi-17 Doublet  -71.6324258361 0.880
Quartet  -71.6317164980 0.899

BsTi-18 Doublet  -71.5999138219 1.764
Quartet  -71.6322141292 0.886
Sextet -71.6034014754 1.669

BsTi-19 Doublet  -71.5268525858 3.751
Quartet  -71.5233824606 3.845

I I 9 I I

e e e e
¥ e S e

Sekil 6.13 BsTi Atom Topaklari
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BsTi-16 BsTi-17 BsTi-18
BsTi-19

Sekil 6.13 (devam2) BsTi Atom Topaklari
BsTi iyon atom topaklarr:

Tablo 6.22 BsTi iyon atom topaklarmin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ

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

2S5+1

BsTi-1  Singlet -71.6251649597 3.071
Triplet -71.6296451175 2.949
Quintet  -71.6258350324 3.053

BsTi-2  Singlet -71.5492441340 5.136
Triplet -71.5521827093 5.056
Quintet  -71.5536397762 5.016
Septet -71.5368438724 5.473

BsTi-3  Singlet -71.5389937971 5414
Triplet -71.5342022389 5.545
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Tablo 6.22 (devam) BsTi iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

BsTi-4  Singlet -71.7180054338 0.547
Triplet -71.7216886059 0.446
Quintet  -71.7169273556 0.576

BsTi-5  Singlet -71.6692895170 1.871
Triplet -71.6762994851 1.681
Quintet  -71.6471259559 2.474

BsTi-6  Singlet -71.6610526425 2.095
Triplet -71.6871734543 1.385
Quintet  -71.6914132842 1.270
Septet -71.6361836640 2.772

BsTi-7  Singlet -71.6946335596 1.182
Triplet -71.7078524551 0.823
Quintet  -71.6840883662 1.469

BsTi-8  Singlet -71.7223306612 0.429
Triplet -71.7248667019 0.360
Quintet  -71.7284998252 0.261
Septet -71.6891429876 1.331

BsTi-9  Singlet -71.7103344168 0.755
Triplet -71.7102048169 0.759

BsTi-10  Singlet -71.7375308496 0.016
Triplet -71.7125936847 0.694

BsTi-11  Singlet -71.5814331117 4.260
Triplet -71.5914822688 3.987
Quintet  -71.5858466547 4.140

BsTi-12  Singlet -71.6024815932 3.688
Triplet -71.6460607171 2.503
Quintet  -71.6464631758 2.492
Septet -71.6511478839 2.365
Nonet -71.5803563274 4.290

BsTi-13  Singlet -71.6953857712 1.162
Triplet -71.6901686727 1.304

BsTi-14  Singlet -71.7137971193 0.661 -973.532519342 0 -973.521537349
Triplet -71.7381266321 0 -973.530990359 0.041 -
Quintet  -71.7069769325 0.847 - - -

BsTi-15  Singlet -71.7125962631 0.694
Triplet -71.7105036649 0.751

BsTi-16  Singlet -71.6610526426 2.095
Triplet -71.6871734543 1.385
Quintet  -71.6844330632 1.460

BsTi-17  Singlet -71.6840826962 1.469
Triplet -71.7014118245 0.998
Quintet  -71.6969740776 1.119
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Tablo 6.22 (devam?2) BsTi iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

BsTi-18  Singlet -71.6722299430 1.791
Triplet -71.6699314850 1.854
BsTi-19  Singlet -71.5928403254 3.950
Triplet -71.6291013577 2.964
Quintet  -71.6381121847 2.719
Septet -71.5974953690 3.824

6.3.6.BsTi Atom Topaklar:

BeTi notr atom topaklart.

Tablo 6.23 BgTi notr atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G

6-311++G(d.p)

cc-PVDZ

2541 Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
BeTi-1  Singlet -74.2565048231 5.471
Triplet -74.2805824724 4.817
Quintet  -74.3011616615 4.257
Septet -74.3157028984 3.862
Nonet -74,2839297615 4,726
BeTi-2  Singlet -74.0707676047 10.522
Triplet -74.2187909013 6.497
Quintet  -74.0988303400 9.759
BeTi-3  Singlet -74.1589921490 8.123
Triplet -74.2094582277 6.751
Quintet  -74.1955876134 7.128
BeTi-4  Singlet -74.4510323896 0.182 -998.334924443 0.182 -
Triplet -74.4577373195 0 -998.341624401 0 -998.348987322
Quintet  -74.4297234816 0.761 -998.283869015 1.570 -
BeTi-5  Singlet -74.3448017422 3.070
Triplet -74.3322478686 3.412
BeTi-6  Singlet -74.4280672028 0.806
Triplet -74.4294812275 0.768
Quintet  -74.4243553252 0.907
BeTi-7  Singlet -74.3993862174 1.586
Triplet -74.3945949252 1.716
BeTi-8  Singlet -74.4098614911 1.301
Triplet -74.4051156491 1.430
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Tablo 6.23 (devam) BgTi notr atom topaklarinin hesaplama verileri

BeTi-9  Singlet  -74.4116366104 1.253
Triplet  -74.4090587360 1.323

BeTi-10  Singlet -74.4119043478 1.246
Triplet -74.4119043591 1.246
Quintet  -74.3845642927 1.989

BeTi-11  Singlet -74.4348130060 0.623
Triplet  -74.4433119317 0.392
Quintet  -74.4094758936 1.312

BeTi-12  Singlet -73.9510811237 13.776
Triplet -73.9734898111 13.167
Quintet  -74.0043475965 12.328
Septet -73.9822656189 12.929

BsTi-13  Singlet -74.2827807627 4.757
Triplet -74.2907037607 4.541
Quintet  -74.2731540036 5.019

DI IIII

PP II I I
DI D DI I

Sekil 6.14 BsTi Atom Topaklari
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BsTi-10 BeTi-11 BeTi-12

BsTi-13

Sekil 6.14 (devam) BgTi Atom Topaklari

BeTi iyon atom topaklarr:

Tablo 6.24 BgTi iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ

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

2S+1

Be¢Ti-1 Doublet  -74.3875986561 3.923
Quartet  -74.3837018473 4.029
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Tablo 6.24 (devam) BgTi iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

BeTi-2 Doublet -74.1622016918 10.052
Quartet  -74.1600235519 10.111
BeTi-3 Doublet  -74.3070921652 6.112
Quartet  -74.2885749105 6.615
BeTi-4 Doublet  -74.5297882950 0.056 -998.416821855 0 -998.420858082
Quartet  -74.5318791961 0 -998.415971858 0.023 -
Sextet -74.4850259204 1.274 - - -
BeTi-5 Doublet  -74.4070670446 3.393
Quartet  -74.4447175719 2.370
Sextet -74.3604177856 4.662
BeTi-6  Doublet  -74.5036615894 0.767
Quartet  -74.5090945170 0.619
Sextet -74.4839554672 1.303
BeTi-7 Doublet  -74.4839080789 1.304
Quartet  -74.4826909717 1.337
BeTi-8 Doublet  -74.4916557901 1.093
Quartet  -74.4950160371 1.002
Sextet -74.4789533999 1.439
BeTi-9 Doublet  -74.5163562527 0.422
Quartet  -74.4976362689 0.931
BeTi-10 Doublet  -74.4715836640 1.639
Quartet  -74.4607032949 1.935
BeTi-11 Doublet  -74.5192416217 0.343
Quartet  -74.4899077980 1.141
BeTi-12 Doublet  -74.0792282117 12.308
Quartet  -74.0814783460 12.247
Sextet -74.1022025535 11.683
Octet -74.0902146309 12.009
BeTi-13 Doublet  -74.3693261844 4.420
Quartet  -74.3804833579 4.116
Sextet -74.3465679501 5.038
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6.4. KROM KATKILI BOR ATOM TOPAKLARI

6.4.1.BCr Atom Topagi

BCr nétr atom topaklarr:

Tablo 6.25 BCr nétr atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
2541 Optimize enerji  Goreli Enerji ~ Optimize enerji ~ Goreli Enerji ~ Optimize enerji
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
BCr Doublet  -89.0861441915 2.110 -1069.08893529 1.345 -
Quartet  -89.1458655779 0.486 -1069.09265284 1.243 -
Sextet -89.1637686152 0 -1069.13840046 0 -1069.18042290
Octet -89.1547837910 0.244 -1069.12825314 0.275 -

) I

BCr

Sekil 6.15 BCr Atom Topag1

BCr iyon atom topaklarr:

Tablo 6.26 BCr iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G

6-311++G(d.p)

cc-PVvDZ

2541 Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
BCr Singlet -89.0759957599 3.240 -1069.06831159 2.904 -
Triplet -89.1416191577 1.456 -1069.12082840 1.476 -
Quintet  -89.1951713664 0 -1069.17511015 0 -1069.195352990
Septet -89.1877304876 0.202 -1069.16520374 0.269 -
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6.4.2. B,Cr Atom Topaklar

B2Cr notr atom topaklarr:

Tablo 6.27 B,Cr notr atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
2541 Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
B,Cr-1  Singlet -91.8601249097 1.271 -1093.88552076 1.834 -
Triplet -91.9068823171 0 -1093.91561729 1.016 -
Quintet  -91.8996795322 0.195 -1093.95299215 0 -898.922230834
Septet - - -1093.92517458 0.756 -

B,Cr-2  Singlet -91.8603712138 1.264
Triplet -91.8354178027 1.943

B,Cr-3  Singlet -91.7361754597 4.641
Triplet -91.7876825882 3.241
Quintet  -91.7830265117 3.367

9
9

) @I

B,Cr-3

Sekil 6.16 B,Cr Atom Topaklari
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B2Cr iyon atom topaklarr:

Tablo 6.28 B,Cr iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
2541 Optimize enerji ~ Goreli Enerji ~ Optimize enerji ~ Goreli Enerji ~ Optimize enerji
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
B,Cr-1 Doublet  -91.9351020321 0.935 -1093.96219914 1.780 -
Quartet  -91.9694964631 0 -1094.02768294 0 -1094.06463655
Sextet -91.9435848692 0.704 -1094.00093039 0.727 -

B,Cr-2  Doublet  -91.9350733418 0.936
Quartet  -91.8478318079 3.308

B,Cr-3 Doublet -91.8223196008 4.002
Quartet  -91.8231743573 3.978

Sextet -91.8441885300 3.407

Octet -91.8595220375 2.990

Dectet -91.8751738924 2.564

12-et -91,7061301790 7,161

6.4.3.B3Cr Atom Topaklar

B3Cr nétr atom topaklarr:

Tablo 6.29 B3Cr nétr atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ

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

2S5+1

BsCr-1 Doublet  -94.5488832343 3.444
Quartet  -94.5688124378 2.902

Sextet -94.6407741070 0.945

Octet -94.6436220918 0.868

Dectet -94.5976307431 2.118

BsCr-2  Doublet  -94.4746974009 5.461
Quartet  -94.4915427854 5.003

Sextet -94.5406559387 3.668

Octet -94.5343596447 3.839
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Tablo 6.29 (devam) B3Cr nétr atom topaklarinin hesaplama verileri

BsCr-3 Doublet  -94.6453361816 0.821 -1118.78150010 0.972 -
Quartet  -94.6716076915 0.107 -1118.80796213 0.253 -

Sextet -94.6755512011 0 -1118.81727555 0 -1118.849722060
Octet -94.6320216894 1.183 -1118.76799946 1.339 -

BsCr-4 Doublet  -94.6103120661 1.773
Quartet  -94.6716030429 0.107
Sextet -94.6671533638 0.228

BsCr-5 Doublet  -94.5181920155 4.278
Quartet  -94.5495187828 3.427
Sextet -94.5441470974 3.573

B;Cr-6  Doublet  -94.5841416747 2.485
Quartet  -94.6349320969 1.104

Sextet -94.6623889120 0.357

Octet -94,6353730265 1,092

) 999

Bs;Cr-1
I @I
Bs;Cr-2
%} 15%3
Bs;Cr-3 Bs;Cr-4 BsCr-5
Bs;Cr-6

Sekil 6.17 B3Cr Atom Topaklari
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BsCr iyon atom topaklar:

Tablo 6.30 BsCr iyon atom topaklariin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
2541 Optimize enerji ~ Goreli Enerji ~ Optimize enerji ~ Goreli Enerji ~ Optimize enerji
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
BsCr-1  Singlet -94.5382019513 5.532
Triplet -94.6346866718 2.908
Quintet  -94.6959640605 1.242
Septet -94.7101893683 0.855
Nonet -94.6695019547 1.961
BsCr-2  Singlet -94.4970062715 6.652
Triplet -94.6187798985 3.341
Quintet  -94.5982212134 3.900
BsCr-3  Singlet -94.6833860857 1.584 -1118.80252671 2.165 -
Triplet -94.7109903800 0.833 -1118.81256568 1.892 -
Quintet  -94.7416499736 0 -1118.88216332 0 -1118.911863660
Septet -94.7140628035 0.750 -1118.85540480 0.727 -
BsCr-4  Singlet -94.6543501153 2.373
Triplet -94.7109900356 0.833
Quintet  -94.7416495586 0.001
Septet -94.7323318192 0.253
BsCr-5  Singlet -94.6157266611 3.424
Triplet -94.6007894069 3.830
B;Cr-6  Singlet -94.6521815600 2.432
Triplet -94.6705039811 1.934
Quintet  -94.7223449692 0.524
Septet -94.7323318600 0.253
Nonet 94,6793206127 1,694
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6.4.4.B,Cr Atom Topaklar

B4Cr notr atom topaklarr:

Tablo 6.31 B4Cr nétr atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ

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

2S+1

B4,Cr-1  Singlet -97.3690866211 2.364
Triplet  -97.3805603307 2.052
Quintet  -97.3697362614 2.347

B,Cr-2  Singlet -97.1978777878 7.020
Triplet  -97.2422257683 5.814

Quintet  -97.2603282350 5.322

Septet  -97.2776238317 4.852

Nonet  -97.2967170976 4.332

11-et  -97,2386454810 5,911

B4,Cr-3  Singlet -97.2612505782 5.297
Triplet -97.2386328260 5.912

B4,Cr-4  Singlet -97.2630855100 5.247
Triplet  -97.2179938034 6.473

B4«Cr-5 Singlet -97.3457609258 2.999
Triplet  -97.4063044109 1.352

Quintet  -97.4524903995 0.097

Septet  -97.3925834471 1.726

B4,Cr-6  Singlet -97.3946851501 1.668 -1143.60687347 1.695 -
Triplet  -97.4093030925 1.271 -1143.64265868 0.722 -
Quintet -97.4560588686 0 -1143.66922933 0 -1143.69868094
Septet  -97.4257503811 0.824 -1143.63927076 0.814 -

B4«Cr-7  Singlet -97.3039071479 4.137
Triplet -97.3004117623 4.232

B4sCr-8  Singlet -97.3603444731 2.602
Triplet  97.3700628473 2.338
Quintet  -97.3627573853 2.537

B4,Cr-9  Singlet -97.3604333948 2.600
Triplet -97.3817960644 2.019
Quintet -97.3627135087 2.538

B4Cr-10  Singlet  -97.2968246229 4.329
Triplet  -97.3759955764 2177

Quintet  -97.4154811034 1.103

Septet  -97.4289485301 0.737

Nonet  -97,3735109398 2,244
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Tablo 6.31 (devam) B4Cr notr atom topaklarinin hesaplama verileri

B4Cr-11  Singlet  -97.2355839306 5.995
Triplet  -97.3005886954 4.227

Quintet  -97.3288801557 3.458

Septet  -97.3045575384 4.119

B4Cr-12  Singlet  -97.3602999272 2.603
Triplet  -97.3778262933 2.127

Quintet  -97.4147037316 1.124

Septet  -97.4072022751 1.328

A ot e

B4Cr-1

Nt e e S

29D I

B.Cr-4

AT

B.Cr-7

Sekil 6.18 B4Cr Atom Topaklari
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Sekil 6.18 (devam) B4Cr Atom Topaklari
B4Cr iyon atom topaklarr:

Tablo 6.32 B4Cr iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ

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

25+1

B4Cr-1 Doublet -97.4452670729 1.829
Quartet -97.4371575685 2.050

B4Cr-2 Doublet -97.3034734007 5.685
Quartet -97.2832750476 6.234

B4Cr-3 Doublet -97.2725432201 6.526
Quartet -97.3488940410 4.450
Sextet  -97.2839817065 6.215

B4sCr-4  Doublet -97.3301316983 4.960
Quartet -97.3412664403 4.657

Sextet  -97.3442579322 4.576

Octet  -97.3370356073 4.772

66



Tablo 6.32 (devam) B4Cr iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

B,Cr-5 Doublet -97.3988983952 3.090 -1143.61598447 2.972 -
Quartet -97.4940294517 0.503 -1143.70711890 0.494 -1143.734991470
Sextet  -97.5125518451 0 -1143.70310353 0.604 -
Octet -97.4651446611 1.289 - - -
B4«Cr-6  Doublet -97.4392765037 1.992
Quartet -97.5067760858 0.157
Sextet  -97.5125476622 0.001
Octet  -97.4943477812 0.495
B,Cr-7  Doublet -97.3772345727 3.679
Quartet -97.4694707153 1.171
Sextet  -97.4280308681 2.298
B,Cr-8  Doublet -97.4141696755 2.675
Quartet -97.4091005870 2.813
Sextet  -97.4093119356 2.807
Octet  -97.4087033472 2.823
B,Cr-9  Doublet -97.4448932454 1.839
Quartet -97.4501466413 1.696
Sextet  -97.4380375035 2.026
B,Cr-10 Doublet -97.4048554128 2.928
Quartet -97.4619238752 1.376
Sextet  -97.5030678852 0.257
Octet  -97.4943478313 0.495
B,Cr-11  Doublet -97.3532354689 4.332
Quartet -97.4091260629 2.812
Sextet  -97.4151134620 2.649
Octet  -97.4179604233 2.572
Dectet  -97,3751225522 3,736
B,Cr-12  Doublet -97.4095458790 2.800
Quartet -97.4464584052 1.797
Sextet  -97.5020597413 0.285
Octet  -97,4943479248 0,495
B,Cr-13  Doublet -97.4710626429 1.128
Quartet -97.4766756991 0.975
Sextet  -97.4942662070 0.497
Octet  -97.4487640061 1.734
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6.4.5.BsCr Atom Topaklar

BsCr notr atom topaklarr:

Tablo 6.33 BsCr notr atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
L B Goreli o . L B
2541 Optimize enerji Enerji Optimize enerji Goreli Enerji Optimize enerji
(a.u) V) (a.u) (eV) (a.u)
BsCr-1 Doublet  -100.0877281130 3.551
Quartet  -100.1369690750 2.212
Sextet  -100.1360052650 2.239
BsCr-2 Doublet  -100.0041223820 5.825
Quartet  -99.9566426221 7.116
BsCr-3 Doublet  -100.0142189570 5.550
Quartet  -99.9828248851 6.404
BsCr-4 Doublet  -100.1696904980 1.323
Quartet  -100.2111576230 0.195
Sextet  -100.2070969330 0.306
BsCr-5 Doublet  -100.1124825660 2.878
Quartet  -100.1325968680 2.331
Sextet  -100.1086793830 2.982
BsCr-6 Doublet  -100.0828293210 3.685
Quartet  -100.1792780020 1.062
Sextet  -100.1667182160 1.404
BsCr-7 Doublet  -100.1156480540 2.792
Quartet  -100.1308236210 2.380
Sextet  -100.1297574970 2.409
BsCr-8 Doublet  -100.1708906570 1.290 -1168.46439730 1.167 -
Quartet  -100.1989722720 0.526 -1168.49949566 0.213 -
Sextet  -100.2183525770 0 -1168.50732975 0 -1168.533934160
Octet -100.1723808210 1.250 -1168.46443174 1.166 -
BsCr-9 Doublet  -100.1375222420 2.197
Quartet  -100.1716662790 1.269
Sextet  -100.2162278520 0.057
Octet -100,1514627780 1,818
BsCr-10  Doublet -100.1606513040 1.569
Quartet  -100.1583773540 1.630
Sextet  -100.1533446190 1.767
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Tablo 6.33 (devam) BsCr nétr atom topaklarinin hesaplama verileri

BsCr-11  Doublet  -99.9615248175 6.983
Quartet  -99.9843522856 6.362

Sextet ~ -100.0361902540 4.953

Octet -100.0419413310 4.796

Dectet ~ -100.0167055240 5.483

BsCr-12  Doublet  -100.1241270580 2.562
Quartet  -100.0657808230 4.148

BsCr-13  Doublet  -100.1111033240 2.916
Quartet  -100.1531411930 1.773

Sextet  -100.1633733290 1.494

Octet -100.1383844530 2.174

BsCr-14  Doublet  -100.1572701530 1.660
Quartet  -100.1553807110 1.712

BsCr-15  Doublet  -100.1679392820 1.370
Quartet  -100.1660813080 1.421

BsCr-16  Doublet -100.1025456350 3.149
Quartet -100.1242811080 2.557
Sextet  -100.1102044020 2.940

BsCr-17  Doublet  -100.1205864760 2.658
Quartet  -100.1823254800 0.979

Sextet  -100.1862604530 0.872

Octet -100.1783616000 1.087

BsCr-18  Doublet -100.0639010570 4.199
Quartet  -100.1684149570 1.357

Sextet  -100.2152894300 0.083

Octet -100.1745485040 1.191

BsCr-19  Doublet  -100.0252117820 5.251
Quartet  -100.0326906910 5.048

Sextet  -100.0921271090 3.432

Octet -100.0345611010 4.997

I I P I

BsCr-1

P I I PV

BsCr-2

Sekil 6.19 BsCr Atom Topaklari
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BsCr-13

BsCr-19

Sekil 6.19 (devam?2) BsCr Atom Topaklari
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BsCr iyon atom topaklart:

Tablo 6.34 BsCr iyon atom topaklariin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
o = Goreli e . e .
9541 Optimize enerji Eneri Optimize enerji Goreli Enerji Optimize enerji
(a.u) V) (a.u) (V) (a.u)
BsCr-1 Singlet  -100.0954933570 4.885
Triplet  -100.2298236720 1.232
Quintet  -100.2093424800 1.789
BsCr-2 Singlet  -100.0573894190 5.921
Triplet  -100.0726422770 5.506
Quintet  -100.1200239090 4.218
Septet  -100.1244743960 4.097
Nonet -100.1361707600 3.779
11-et -100,1143071500 4,373
BsCr-3 Singlet  -100.0298885650 6.669
Triplet  -100.0798481500 5.311
Quintet  -100.0855207790 5.156
Septet  -100.0984025150 4.806
Nonet -100.1089227560 4.520
BsCr-4 Singlet  -100.2064815700 1.867
Triplet  -100.2647408230 0.283
Quintet  -100.2739481620 0.033
Septet  -100.2568013820 0.499
BsCr-5 Singlet  -100.1564254360 3.228
Triplet  -100.1559404640 3.241
BsCr-6 Singlet  -100.1999717570 2.044
Triplet  -100.2364056000 1.053
Quintet  -100.2355727810 1.076
BsCr-7 Singlet  -100.2020388710 1.988
Triplet  -100.2221779990 1.440
Quintet  -100.2296198540 1.238
Septet  -100.1842647890 2.471
BsCr-8 Singlet  -100.2069267510 1.855 -1168.50110216 1.527 -1168.522286760
Triplet  -100.2681678730 0.190 -1168.49251201 1.761 -
Quintet  -100.2698036430 0.145 - - -
Septet  -100.2751631380 0 - - -
Nonet -100.2458944310 0.795 - - -
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Tablo 6.34 (devam) BsCr iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

BsCr-9 Singlet  -100.0679443740 5.634
Triplet  -100.0744978440 5.456
Quintet  -100.1360737720 3.782
Septet  -100.1178941340 4.276

BsCr-10  Singlet  -100.1094052240 4.507
Triplet  -100.1853319560 2.442
Quintet  -100.1544009940 3.283

BsCr-11  Singlet  -100.2309930350 1.201
Triplet  -100.2482860510 0.730

Quintet  -100.2519694780 0.630

Septet  -100.2181166400 1.551

BsCr-12  Singlet  -100.1909886010 2.288
Triplet  -100.2518198890 0.634

Quintet  -100.2667522140 0.228

Septet  -100.2743067180 0.023

Nonet -100.2432176180 0.868

BsCr-13  Singlet  -100.1616214220 3.087
Triplet  -100.2173047010 1.573
Quintet  -100.2529480730 0.604
Septet  -100.2327092050 1.154

BsCr-14  Singlet  -100.1324286020 3.881
Triplet  -100.2137062500 1.671

Quintet  -100.2551431480 0.544

Septet  -100.2508937130 0.659

BsCr-15  Singlet  -100.1267077320 4.036
Triplet  -100.1432493330 3.587

Quintet  -100.1558521540 3.244

Septet  -100.1503287230 3.394
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6.4.6.BsCr Atom Topaklar

BeCr notr atom topaklarr:

Tablo 6.35 BgCr notr atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ

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

25+1

BsCr-1  Singlet -102.8639048060 3.408
Triplet -102.9006091220 2.410
Quintet -102.8642879060 3.398

BsCr-2  Singlet -102.6722851700 8.619
Triplet -102.6905444520 8.122
Quintet -102.7659045140 6.073
Septet  -102.7313502380 7.013

BsCr-3  Singlet -102.6980992420 7.917
Triplet -102.7697841960 5.968
Quintet -102.7552779430 6.362

BsCr-4  Singlet -102.6679502210 8.737
Triplet -102.6596720430 8.962

BsCr-5  Singlet -102.9320624850 1.555 -1193.31099285 1.498 -
Triplet -102.9892687380 0 -1193.36610672 0 -1193,38817692
Quintet -102.9778228310 0.311 -1193.34638422 0.536 -

BeCr-6  Singlet -102.9175253890 1.950
Triplet -102.9844936250 0.129
Quintet -102.9761322600 0.357

BsCr-7  Singlet -102.8967759380 2.515
Triplet -102.9401805450 1.334
Quintet -102.9427416100 1.265
Septet  -102.9413647010 1.302

BsCr-8  Singlet -102.9082003740 2.204
Triplet -102.9295775320 1.623
Quintet -102.9143241090 2.037

BsCr-9  Singlet -102.9068569630 2.240
Triplet -102.8985848030 2.465

BsCr-10  Singlet -102.8405068720 4.045
Triplet -102.9212929120 1.848
Quintet -102.8749428000 3.108
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Tablo 6.35 (devam) BgCr nétr atom topaklarinin hesaplama verileri

BsCr-11  Singlet -102.6098914870 10.316
Triplet -102.6197895930 10.046

Quintet -102.6255558360 9.890

Septet  -102.6270611880 9.849

Nonet  -102,4973178270 13,377

I IIIDI I D

P I I I P9
I I I PPV
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Sekil 6.20 BgCr Atom Topaklari
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Sekil 6.20 (devam) BsCr Atom Topaklari
BeCr iyon atom topaklarr:

Tablo 6.36 BeCr iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
o . Goreli o . o .
Optimize enerji . Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji
25+1 v Enerji @) V) @)
a.u a.u e a.u
(V)

BsCr-1  Doublet -102.9608251120 2.822
Quartet  -102.9737510690 2.470
Sextet  -102.9727022100 2.499

BsCr-2  Doublet -102.8047294570 7.066
Quartet  -102.8831911330 4.933
Sextet  -102.8603610290 5.554

BesCr-3 Doublet  -102.8602774140 5.556
Quartet  -102.8857765560 4.863
Sextet  -102.8348383180 6.248
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Tablo 6.36 (devam) BgCr iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

BsCr-4  Doublet -102.7825440470 7.670
Quartet  -102.7910872110 7.437
Sextet  -102.7689145620 8.040
BsCr-5  Doublet -103.0379400240 0.725 -1193.41666933 0.590 -
Quartet  -103.0646200300 0 -1193.43838944 0 -1193.459043760
Sextet  -103.0546814140 0.270 -1193.42731183 0.301 -
BsCr-6  Doublet -102.9846895540 2.173
Quartet  -103.0264001150 1.039
Sextet ~ -103.0135457640 1.388
BsCr-7  Doublet -102.9877458320 2.090
Quartet  -103.0374077000 0.739
Sextet ~ -103.0366242400 0.761
BsCr-8  Doublet -103.0029362010 1.677
Quartet  -103.0350764750 0.803
Sextet  -102.9976203610 1.821
BsCr-9  Doublet -102.9811383970 2.270
Quartet -102.9835341950 2.204
Sextet  -102.9728358640 2.495
BsCr-10 Doublet -102.9229785520 3.851
Quartet  -102.9364798540 3.484
Sextet  -103.0318204580 0.891
Octet -103.0081118770 1.536
BsCr-11  Doublet -102.7032541470 9.826
Quartet  -102.7077697950 9.703
Sextet  -102.7036455640 9.815
BsCr-12  Doublet -102.8546624360 5.709
Quartet  -102.8720335340 5.236
Sextet  -102.8742760970 5.175
Octet -102,8654849930 5,414
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6.5. MANGAN KATKILI BOR ATOM TOPAKLARI

6.5.1. BMn Atom Topag:

BMn notr atom topaklarr:

Tablo 6.37 BMn nétr atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
2541 Optimize enerji  Goreli Enerji ~ Optimize enerji ~ Goreli Enerji ~ Optimize enerji
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
BMn Singlet  -106.400001177 2.370 -1175.59459906 2.238 -
Triplet  -106.426091402 1.661 -1175.66977690 0.194 -
Quintet  -106.487185783 0 -1175.67693329 0 -1175.73121053
Septet -106.464372218 0.620 -1175.63463573 1.150 -
9
BMn
Sekil 6.21 BMn Atom Topag:
BMn iyon atom topaklart:
Tablo 6.38 BMn iyon atom topaklarinin hesaplama verileri
CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
2541 Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji
+
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
BMn  poublet -106.436364633 2.680 -1175.70296014 0.559 -
Quartet ~ -106.534926689 0 -1175.72352396 0 -1175.77546861
Sextet -106.515872523 0.518 -1175.70237748 0.575 -
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6.5.2.B,Mn Atom Topaklar

BoMn nétr atom topaklart.

Tablo 6.39 B,Mn nétr atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
2541 Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
BoMn-1 Doublet  -109.157716696 2.296 -1200.43294383 1.930 -
Quartet  -109.242186383 0 -1200.50392604 0 -1200.55620591
Sextet -109.219201390 0.625 -1200.47988203 0.653 -
B,Mn-2 Doublet  -109.218380044 0.647
Quartet  -109.222123609 0.545
Sextet -109.209078054 0.900
B,Mn-3 Doublet  -109.095012153 4.001
Quartet  -109.128833697 3.082
Sextet -109.091397098 4.100

9

BaMn-1

"

BoMn-3

Sekil 6.22 B,Mn Atom Topaklari
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BoMn iyon atom topaklarr:

Tablo 6.40 BoMn iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
2541 Optimize enerji ~ Goreli Enerji ~ Optimize enerji ~ Goreli Enerji ~ Optimize enerji
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
B:Mn-1  Singlet -109.211421532 2.309 -1200.48859591 1.993 -
Triplet -109.251151191 1.228 -1200.52198047 1.085 -
Quintet  -109.296345811 0 -1200.56190960 0 -1200.61117260
Septet -109.284416120 0.324 -1200.54613830 0.428 -
BoMn2  ginglet  -109.185467070 3.015
Triplet ~ -109.277077825 0523
Quintet ~ -109.266396371 0.814
BaMn-3  ginglet  -109.203350935 2.528
Triplet ~ -109.191079001 2.862
6.5.3.BsMn Atom Topaklar
BsMn nétr atom topaklarr:
Tablo 6.41 B3Mn nétr atom topaklarinin hesaplama verileri
CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
2541 Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
BsMn-1  Singlet -111.760418465 6.881
Triplet -111.936329556 2.098
Quintet  -111.915499187 2.664
BsMn-2  Singlet -111.780922684 6.324
Triplet -111.876626565 3.721
Quintet  -111.786562612 6.170
BsMn-3  Singlet -111.929381436 2.287 -1225.28397869 2.160 R
Triplet -111.946360436 1.825 -1225.29633337 1.824 -
Quintet  -112.013491398 0 -1225.36344117 0 -1225.40863539
Septet -111.975006768 1.046 -1225.31663453 1.272 -
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Tablo 6.41 (devam) BzMn nétr atom topaklarinin hesaplama verileri

BsMn-4  Singlet  -111.917106283 2.620
Triplet  -111.974492397 1.060

Quintet  -111.979215205 0.932

Septet -111.990301990 0.630

Nonet -111.958981985 1.482

BsMn-5  Singlet -111.806270165 5.634
Triplet -111.840065120 4.715

Quintet  -111.864075927 4.062

Septet -111.868604320 3.939

Nonet -111.854136095 4.333

BsMn-6  Singlet -111.900104223 3.083
Triplet  -111.984421219 0.790
Quintet  -111.965466120 1.305

)9 I I 9

BsMn-1

¥ e

BsMn-2

2% F

BsMn-3 BsMn-4 BsMn-5

Bs;Mn-6
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BsMn iyon atom topaklarr:

Tablo 6.42 BsMn iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ

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

2S+1

Bs:Mn-1 Doublet  -111.935321868 3.612
Quartet  -111.998194859 1.902

Sextet -112.041044469 0.737

Octet -112.032817039 0.961

BsMn-2  poublet  -111.944297355  3.368
Quartet  -111.941751833 3.437

BsMn-3 Doublet  -111.986727455 2.214 -1225.34101944 2.101 -
Quartet  -112.028218997 1.086 -1225.38216300 0.982 -

Sextet -112.068167773 0 -1225.40645858 0.321 -1225.46057702
Octet -112.039347302 0.783 -1225.37563776 1.159 -

BsMn-4  poublet  -112.032064776  0.981
Quartet  -112.029585785  1.049

BsMn-5 Doublet  -111.895318439 4.700
Quartet  -111.953683578 3.113

Sextet -111.960679953 2.922

Octet -111.943283760 3.395

BsMn-6  pouplet  -111.967827796 2.728
Quartet ~ -112.047747466 0.555

Sextet -112.059415575 0.237

Octet -112.039656273 0.775
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6.5.4.B4Mn Atom Topaklar

B4Mn nétr atom topaklart.

Tablo 6.43 B4Mn nétr atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ

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

25+1

BsMn-1  Doublet -114.704143729 1.798
Quartet -114.687287256 2.257

BsMn-2  Doublet -114.601843069 4.580
Quartet -114.616045908 4.194

Sextet  -114.621531650 4.045

Octet  -114.624023541 3.977

Dectet  -114.616204717 4.189

BsMn-3  Doublet -114.640539513 3.528
Quartet -114.608320979 4.404

BsMn-4  Doublet -114.516048958 6.913
Quartet -114.532585028 6.463

Sextet  -114.566259136 5.548

Octet  -114.554533642 5.866

BsMn-5  Doublet -114.682779514 2.379
Quartet -114.739434577 0.839

Sextet  -114.767391992 0.078

Octet  -114.711263863 1.605

B:Mn-6  Doublet -114.721351349 1330  -1250.14876354 1.150 )
Quartet -114.765186513  0.138  -1250.18995704  0.030 )
Sextet  -114.770291283 0 -1250.19108384 0 -1250.23320688
Octet  -114.742850023  0.746 -1250.15565460 0.963

BsMn-7  Doublet -114.618758251 4.120
Quartet -114.709268975 1.659
Sextet  -114.642413044 3.477

BsMn-8  Doublet -114.718999095 1.394
Quartet -114.725805883 1.209

Sextet  -114.767392377 0.078

Octet  -114.693735456 2.081

BsMn-9  Doublet -114.676882122 2.539
Quartet -114.668997113 2.754
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Tablo 6.43 (devam) B4;Mn nétr atom topaklarinin hesaplama verileri

BsMn-10  Doublet -114.701482357 1.871
Quartet  -114.693796865 2.080

BsMn-11  Doublet -114.703433119 1.818
Quartet -114.707374568 1.710
Sextet  -114.674773600 2.597

BsMn-12  Doublet -114.652945677 3.190
Quartet -114.658171441 3.048
Sextet  -114.653248768 3.182

I I 99

JJ;-JJ
9 @ IV
& SO Qe Iy
il W
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BsMn-10 BsMn-11 BisMn-12

Sekil 6.24 (devam) B4sMn Atom Topaklari

BiMn iyon atom topaklarr:

Tablo 6.44 B4sMn iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ

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

25+1

BaMN-1  ginglet 114635785213 5403
Triplet -114.767393462  1.824
Quintet -114.760903279  2.001

BMn2  ginglet -114.591225020  6.615
Triplet -114.693254830  3.840
Quintet -114.709266095  3.405
Septet  -114.708035687  3.438

BaMN-3  ginglet -114520340117  8.542
Triplet -114.695280462  3.785
Quintet -114.657188609  4.821

BaMN-4  ginglet  -114.607193597  6.180
Triplet -114.688487447  3.970
Quintet -114.687763760  3.990
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Tablo 6.44 (devam) B4;Mn iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

B.Mn5  Singlet -114718973853  3.141 -1250.16181773 2.386 ]
Triplet -114.784604881  1.356 -1250.21272639 1.001 )
Quintet -114.792208047  1.150 -1250.23943695 0.275 )
Septet  -114.834501590 0 -1250.24956477 0 -1250.29155801
Nonet  -114.763153961  1.940 -1250.16584770 2276 )
B.Mn-6  Singlet -114.742064400 2513
Triplet -114.821620264  0.350
Quintet -114.808200195 0715
B.Mn7  Singlet -114.695040305  3.767
Triplet -114.720639412  3.096
Quintet -114.730690270  2.822
Septet  -114.779157845 1504
Nonet — -114.748438354  2.340
BaMn-8  Singlet -114.770771307 1732
Triplet -114.819480211  0.408
Quintet -114.820204966 0388
Septet  -114.792816241  1.133
BaMn-9  Singlet -114.734347031  2.723
Triplet -114.690721991  3.909
BaMn-10  Singlet  -114.746421530  2.395
Triplet -114.752506896  2.227
Quintet -114.742096015 2512
BaMN-11  ginglet -114.738241851  2.617
Triplet -114.785955366  1.320
Quintet -114.742216727  2.509
BaMN-12  ginglet  -114.680228177  4.195
Triplet -114.755137454 2158
Quintet -114.689885271  3.932
BaMN-13 ginglet  -114.685931217  4.039
Triplet -114.736396908  2.667
Quintet -114.831246991  0.088
Septet  -114.822417763  0.328
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6.5.5.BsMn Atom Topaklar

BsMn nétr atom topaklart.

Tablo 6.45 BsMn nétr atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ

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

25+1

BsMn-1 Singlet  -117.308171686 6.067
Triplet  -117.470992975 1.639
Quintet  -117.454932998 2.076

BsMn-2 Singlet  -117.289725722 6.568
Triplet  -117.286440250 6.658

BsMn-3 Singlet  -117.237909173 7.977
Triplet  -117.292031509 6.506

Quintet  -117.355688219 4.775

Septet  -117.352123765 4.872

BsMn-4 Singlet  -117.457547588 2.005
Triplet  -117.525009291 0.171
Quintet  -117.518597661 0.345

BsMn-5 Singlet  -117.406303090 3.398
Triplet  -117.432084212 2.697

Quintet -117.447753897 2.271

Septet  -117.444457568 2.361

BsMn-6 Singlet  -117.400003678 3.570
Triplet -117.438641445 2.519

Quintet  -117.469698150 1.675

Septet  -117.477445801 1.464

Nonet  -117,489535490 1,135

11-et  -117,420719355 3,006

BsMn-7 Singlet  -117.458485466 1.979 -1274.96286280 1.930 -
Triplet -117.526291111 0.136 -1275.02788495 0.162 -

Quintet -117.531298465 0 -1275.03385691 0 -1275.07171509
Septet  -117.517461861 0.376 -1275.01681851 0.463 -

BsMn-8 Singlet  -117.433320994 2.664
Triplet  -117.520035262 0.306

Quintet  -117.528821754 0.067

Septet  -117.518400140 0.350

BsMn-9 Singlet  -117.447857252 2.268
Triplet  -117.497137456 0.928
Quintet  -117.495814446 0.964
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Tablo 6.45 (devam) BsMn nétr atom topaklarinin hesaplama verileri

BsMn-10  Singlet -117.307525787 6.084
Triplet -117.382681540 4.041
Quintet -117.366573164 4.479

BsMn-11  Singlet  -117.329931793 5.475
Triplet  -117.475423968 1.519
Quintet  -117.469599878 1.677

BsMn-12  Singlet  -117.430787015 2.733
Triplet  -117.446988396 2.292

Quintet  -117.494170530 1.009

Septet  -117.470895753 1.642

BsMn-13  Singlet  -117.462011483 1.884
Triplet  -117.424697031 2.898

BsMn-14  Singlet  -117.445670021 2.261
Triplet  -117.520033544 0.238

Quintet  -117.528820997 0
Septet  -117.514417616 0.391

BsMn-15  Singlet  -117.446013944 2.319
Triplet -117.486279152 1.224
Quintet  -117.485334270 1.249

BsMn-16  Singlet  -117.404409575 3.450
Triplet  -117.491928751 1.070

Quintet -117.505711809 0.695

Septet  -117.499948159 0.852

BsMn-17  Singlet  -117.408255868 3.345
Triplet  -117.476201415 1.498
Quintet  -117.501648974 0.806
Septet  -117.490781243 1.101

BsMn-18  Singlet  -117.347866640 4.987
Triplet  -117.396108511 3.676
Quintet  -117.378019001 4.167

I I I I 9

BsMn-1

I I 9 @I

BsMn-2
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BsMn-15

BsMn-16 BsCr-17 BsMn-18
Sekil 6.25 (devam2) BsMn Atom Topaklari
BsMn iyon atom topaklarr:

Tablo 6.46 BsMn iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ

Optimize enerji  Goreli Enerji ~ Optimize enerji ~ Goreli Enerji  Optimize enerji
(a.u) (V) (a.u) (V) (a.u)

25+1

BsMn-1  pouplet -117.456897619 4.101
Quartet -117.548525525 1.610
Sextet -117.522674391 2.313

BsMn-2  poublet  -117.459901177  4.020
Quartet -117.457785488 4077

BsMn-3  poublet  -117.342738326  7.205
Quartet -117.435014690  4.696

Sextet  -117.451701902  4.243

Octet  -117.448648319  4.326
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Tablo 6.46 (devam) BsMn iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

BsMn-4  pouplet -117.559335692 1.316
Quartet -117.604048598 0.100
Sextet  -117.584326257 0.636
BsMn-5  Doublet -117.555130293 1.430
Quartet -117.584855377 0.622
Sextet  -117.599404891 0.226
Octet  -117.519113330 2.409
BsMn-6  pouplet -117.457229489 4.092
Quartet -117.565917392  1.137
Sextet -117.567615781  1.091
Octet  -117.563957753 1.190
BsMn-7  pouplet -117.587903684 0.539 -1275.08906103 0.506 -
Quartet -117.607740744 0 -1275.10768511 0 -1275.14312722
Sextet  -117.599447243 0.225 -1275.10215157 0.150 -
BsMn-8  pouplet -117.549059784 1.595
Quartet -117.600253805 0.203
Sextet  -117.586422991 0.579
BsMn-9  Doublet -117.532594289 2.043
Quartet -117.600253480 0.203
Sextet  -117.586035779 0.590
BsMn-10  pguplet -117.406323819 5.476
Quartet -117.467942796 3.801
Sextet  -117.461853392 3.966
BsM-11  Doublet -117.448917930 4.318
Quartet -117.561054374 1.269
Sextet  -117.548248521 1.617
BsMn-12  Doublet -117.480972893 3.447
Quartet -117.542318412 1.778
Sextet  -117.559179524 1.320
Octet  -117.548940670 1.598
BsMn-13  Doublet -117.554017442 1.460
Quartet -117.600253563 0.203
Sextet  -117.576279285 0.855
BsMn-14  pouplet -117.516277758 2.487
Quartet -117.598580540 0.249
Sextet  -117.598127737  0.261
BsMn-15  pguplet -117.535268682 1.970
Quartet ~-117.568872186  1.056
Sextet  -117.553047287  1.487
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Tablo 6.46 (devam2) BsMn iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

BsMn-16  Doublet -117.520377169  2.130
Quartet -117.571331172  0.990
Sextet  -117.585258127  0.611
Octet  -117.563626199  1.199
BsMn-17  Doublet  -117.546377416  1.668
Quartet -117.581482905  0.714
Sextet  -117.554491601  1.447
BsMn-18  Doublet -117.470108815  3.742
Quartet -117.490474403  3.188
Sextet  -117.455773028  4.132

6.5.6.BsMn Atom Topaklar

BeMn nétr atom topaklart.

Tablo 6.47 BsMn notr atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
9541 Optimize enerji  Goreli Enerji ~ Optimize enerji ~ Goreli Enerji  Optimize enerji
(a.u) (eV) (a.u) (eV) (a.u)
BsMn-1  Doublet -120.180020049 3.349
Quartet -120.192357675 3.013
Sextet  -120.204058280 2.695
Octet  -120.201963657 2.752
BsMn-2  Doublet -120.012189234 7.912
Quartet -120.109685189 5.261
Sextet  -120.114139763 5.140
Octet  -120.116121756 5.086
Dectet  -120.106169023 5.357
BsMn-3  Doublet -120.024141588 7.587
Quartet -120.006011297 8.080
BsMn-4  Doublet -120.071079049 6.311
Quartet -120.059503016 6.626
BsMn-5  Doublet -120.274648134 0.775
Quartet -120.272948815 0.822
BsMn-6  Doublet -120.267064647 0.982 -1299.84539015 1.232 -
Quartet -120.303184508 0 -1299.87708553 0.370 -1299.91235255
Sextet  -120.292517167 0.290 -1299.86781381 0.622 -
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Tablo 6.47 (devam) BgMn nétr atom topaklarinin hesaplama verileri

BsMn-7  Doublet -120.237264820 1.792
Quartet  -120.271731115 0.855

Sextet  -120.299857481 0.090

Octet  -120.297264588 0.160

BsMn-8  Doublet -120.252186450 1.386
Quartet  -120.263960789 1.066
Sextet  -120.245368432 1.572

BsMn-9  Doublet -120.230879242 1.966
Quartet -120.220162231 2.257

BsMn-10  Doublet -120.246224137 1.548
Quartet -120.297942564 0.142
Sextet  -120.275238102 0.759

BsMn-11  Doublet -119.938797144 9.908
Quartet  -119.948515957 9.644
Sextet  -119.942059971 9.819

BsMn-12  Doublet -120.105177603 5.384
Quartet -120.111098619 5.223

Sextet  -120.111257187 5.218

Octet  -120.105978092 5.362

IIIIIID
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BeMn iyon atom topaklart.

Tablo 6.48 BsMn iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

CEP121-G 6-311++G(d.p) cc-PVDZ
Optimize enerji ~ Goreli Enerji ~ Optimize enerji Goreli Enerji ~ Optimize enerji
25t (a) ev) (a) (V) (a)
BsMn-1 Singlet -120.129620420 6.646
Triplet -120.194095570 4.893
Quintet -120.296474201 2.109
Septet -120.296139822 2.119
BsMn-2 Singlet  -120.107084181 7.259
Triplet -120.175112502 5.409
Quintet -120.210272153 4.453
Septet  -120.214337267 4.343
Nonet  -120.214500844 4.338
11-et -120,206591210 4,554
BsMn-3 Singlet -120.211131993 4.430
Triplet -120.113728368 7.079
BsMn-4 Singlet -120.013394459 9.807
Triplet -120.183514550 5.181
Quintet -120.181949634 5.224
BsMn-5 Singlet -120.334603186 1.073
Triplet -120.327780112 1.258
BsMn-6 Singlet  -120.328475909 1.239 -1299.91775420 0.777 -1299.89638648
Triplet  -120.374067246 0 -1299.91067088 0.969 -
Quintet -120.370697708 0.091 - ) -
BsMn-7 Singlet  -120.309151386 1.765
Triplet -120.361059118 0.353
Quintet -120.355571151 0.502
BsMn-8 Singlet  -120.324998076 1.334
Triplet -120.367931512 0.166
Quintet  -120.350598146 0.638
BsMn-9 Singlet -120.329801068 1.203
Triplet -120.366206878 0.213
Quintet -120.359210271 0.403
BsMn-10  Singlet -120.276393011 2.655
Triplet -120.293033410 2.203
Quintet -120.297649256 2.077
Septet  -120.301519542 1.972
Nonet  -120.307776068 1.802
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Tablo 6.48 (devam) BsMn iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

BsMn-11 Singlet -120.294858561 2.153
Triplet -120.357672739 0.445
Quintet -120.363771594 0.279
Septet -120.346597320 0.746

BsMn-12 Singlet -120.087688319 7.787
Triplet -120.039159822 9.106
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7. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alisma Bor atomunun Titanyum, Mangan ve Krom katkilanmis atom
topaklar1 seklinde ayr1 ayr1 3 ana kisimda incelendi. Ilk kisimda bu atom topaklarmin
baslangi¢ geometrileri herhangi bir sinirlama olmaksizin Gauss View’de olustuldu.
Olusturulan bu atom topaklar1 Gaussian 09 paket programinda DFT/B3LYP metodu
CEP-121G temel seti kullanilarak hesaplandi. Hesaplamalar nétr ve iyon halleri i¢in
ayr1 olarak yapildi. Optimizasyon sonucunda bu topaklarin optimize enerjileri,
elektronik ve yapisal 6zellikleri bulundu. Sonuglar nétr ve iyon olarak ayri tablolar

halinde hazirlandi.

Ikinci kisimda tablodaki atom topaklarindan en kararli olan yapilar
belirlenerek B3LYP metodu 6-311++G(d,p) temel seti ile hesaplamalara devam
edildi. Hesaplama sonuglar1 bulunarak tekrar tablolar olusturuldu. Benzer sekilde

ndtr ve iyon halleri i¢in ayr1 tablolar hazirlandi.

Son kisimda ise sonuglar karsilastirilarak en kararli atom topak yapilar
yeniden belirlendi. Kararli topaklar son olarak B3LYP metodu cc-pVDZ temel seti
ile hesaplandi. Hesaplama sonuglar1 bulunarak tablolara aktarildi. Molekiillerin
elektronik enerjileri, en yliksek dolu molekiil orbital enerjileri (HOMO), en diisiik
molekiil orbital enerjileri (LUMO) belirlendi. Hesaplama sonuglarinda HOMO-
LUMO enerji farki (AE) bulunarak tartisildi.
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