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VANADYUM KATKILI ALUMINYUM ATOM TOPAKLARININ
ELEKTRONIK VE YAPISAL OZELLIKLERININ TEORIK YONTEMLER
KULLANILARAK INCELENMESI

Dudunur OZOGLU

Bu c¢alismada, Vanadyum (V) katkili Aliiminyum atom topaklarinin
elektronik ve yapisal Ozellikleri incelendi. Bu hesaplamalar Yogunluk Fonksiyon
Teorist (DFT/B3LYP fonksiyoneli) yardimiyla GAUSSIAN 09 programi
kullanilarak yapildi. Geometriler Coalescence-Kick (CK) yazilimi vasitasiyla
belirlendi. Bu yazilim her bir atom topagi igin potansiyel enerji ylizeyini taradi. Her
bir tarama esnasinda 500 farkli geometri belirlendi. Bu geometriler Gaussina paket
programina otomatik giris yapildi. Bu farkli geometrik yapilari CEP-121G temel seti
kullanilarak optimizede edildi. Hesaplamalarda farkli baslangi¢c geometrileri igin
herhangi bir simetri kisitlamasi olmaksizin ¢aligsmalar tekrar edildi. Bu

hesaplamalarin tiimii nétr ve iyon atom topaklari i¢in yapildi.

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



ABSTRACT

INVESTIGATIONS OF ELECTRONIC AND STRUCTURAL PROPERTIES OF
VANADIUM DOPED ALUMINIUM ATOMIC CLUSTERS BY USING
THEORETICAL METHODS

Dudunur OZOGLU

This study, the structural properties and electronic of vanadium (V) doped
aluminium were thoroughly investigated. These calculations, Density Functional
Theory (DFT/B3LYP functional) with the help of the program was performed using
Gaussian 09. Geometrics were determined by the software Coalescence-Kick (CK).
The software was scanned potential energy surface for each atomic cluster. During
each of the scans were roughly determined 500 different geometry. The geometries
were automotically implemented gaussian of program package. The diffrent
geometric structures were optimised with using the CEP-121G basic sets. The
calculations of searching aluminium cluster was repeated studies that performed
without any of symmetric restrictions for different initial geometries. All this

calculations are made for the neutral and ion-atomic cluster.

KEYWORDS: Atomic clusters, Vanadium doped, Aluminium, , Coalescence-Kick
(CK) software, DFT, B3LYP
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1. GIRIS

Atom kuraminin kabul goérmesinden sonra maddenin davranisi iizerine
yapilan ¢aligmalar baslica iki kolda ilerlemistir’. Birisi atomlarin ve molekiillerin tek
tek ozelliklerinin incelenmesi seklindeydi?. 1930° larda bu yolda yapilan ¢alismalar
cekirdek fiziginin, daha sonra da pargacik fiziginin gelismesini saglamistir. Digeri ise
¢ok sayida atom veya molekiil 6zelliklerinin incelenmesi seklindeydi. Bu koldaki
caligmalar da yogun madde calismalarinin gelismesini saglam1§t1r3'lo. 1970° 1i
yillardan sonra iki alan arasindaki ¢alismalar “atom ve molekiil topaklar1” olarak
adlandirlmistir™. Atom ve molekiil topaklar1 biiyiikliik olarak nanometre 6lcekte
olduklar1 i¢in bu saha dogrudan nanobilim ve nanoteknolojinin vazgecilmez ve en
aktif sahalarindan biri hale gelmistirlz. Farkl1 alanlarda calisan bilim insanlar1 atom
ve molekiil topaklarina ilgi gostermeye baslamistir. Topaklar konusu hem deneysel
hem de kurumsal calismalarin beraber yapildigi, birbirlerini destekledigi 6nemli

alanlardan birisidir®.

Bu béliimde topaklar hakkinda genel olabilecek bazi bilgiler ézetler; Ornegin,
tanmimi, siniflamasi, 6zellikleri, Onemi, deneysel olarak iiretme ve inceleme
yontemlerinin yaninda kurumsal olarak inceleme yoOntemleri hakkinda bilgiler
verilecektir'®, Topaklar genellikle “farkli sartlarda bir arada tutulan atom gruplar1”
olarak tanimlanir. Kimi arastirmacilar topaklari maddenin besinci hali olarak kabul
ederken yaygin tanimi ile “ topaklar farkli bilim dallarin1 birlestiren sonlu

»15 Belki topaklarin oynadigi rol bakimindan daha anlamlidir. Topaklar

yapilardir
yapilart ve igerdigi atomlar bakimindan molekiillerden farklilik gosterirler.
Molekiiller belli bir yapiya ve atom grubuna sahiptir (Degismezler). Ancak herhangi

bir sayida atomdan olusabilir, degisik geometrilerde yapilar olusturabilirler®.



Topaklarin Siniflandirilmasi

Topaklar farkli &zelliklere gore simiflandirilabilirler: Ornegin igerdikleri atom

cinslerine gore tek cins atomdan olusan topaklar, iginde birden fazla cins atomdan

olusan topaklar gibi. Topaklar1 bir ¢cok sekilde siniflandirmak miimkiindiir. Ornegin;

yalitilmis (gaz fazinda), hapsolmus, destekli (yiizeye konmus) topaklar. Topaklar

elektronik durumlarina gore siniflandirilir; yiiksiiz, yiiklii (artt veya eksi yiiklii)

topaklar. Topaklarda en onemli siniflama biiyiikliiklerine (atom sayilarina) gore

yapilir™’. Bityiikliiklerine gére siniflandirilir:

Cok kiigiik (2-10 atom),

Kiigiik (10-100 atom),

Orta (100-1000 atom),

Biiytik (1000-10000 atom),

Cok biiyiik (100000 atomdan fazla).

Topaklar biuytkliiklerine gore bagka tiirli tic grupta siniflandirilir. Bu

siniflama kiiremsi yapidaki topaklar i¢in kullaniimaktadir'®. Topaktaki toplam atom

say1st N ile, kiiremsi yapidaki topagin yarigapi R ile, ylizey atomlarinin sayist N ile,

hacim atomlarinin sayis1 da Ny ile gosterilmis olsun:

Cok kiiciik (toplam atom sayis1 2-20 arasinda veya ¢apt 1.1 nanometreden
kiigtik, ylizey ve hacim atomlar1 ayirt edilemez),

Kiigiik (toplam atom sayisi 20-500 arasinda veya c¢api 1.1-3.3 nanometre
arasinda veya yiizey atomlarinin hacim atomlarina oran1 0.9-0.5 arasinda),
Biiylik (toplam atom sayist 500-10 milyon arasinda veya ¢apt 3.3-100
nanometre arasinda veya ylizey atomlarinin hacim atomlarina oran1 0.5 den

kiiciik).

Topaklarin biiyiikliiklerine gore siniflanmasinin gerekgesi sdyle agiklanabilir:

Eger topaklarin baz1 fiziksel 6zellikleri atom sayilarina gore muntazam degismiyor

ise ¢ok farklilik gosterirler. O zaman topaklar ¢ok kiiglik demektir’®. Ancak fiziksel

ozelliklerin topaklardaki atom sayilarma goére degisimi muntazam bir seyir

gdsteriyorsa o zaman topaklar biiyiik demektir®.



Topaklarin icerdikleri atomlarin cinslerine gore grupta toplanabilir:

e Metal topaklar1 (lityum, sodyum, aliiminyum, nikel, bakir, glimiis, altin, v.s.
gibi)

e Yariiletken topaklar (karbon, silisyum, germanyum, galyum-arsenik, Vv.s.
gibi)

e Iyonik topaklar (sodyum kloriir, magnezyum oksit, v.s. gibi)

e Asal gaz topaklar1 (helyum, neon, argon, v.s. gibi)

e Molekiil topaklar1 (azot gazi, hidrojen floriir, benzen, su, v.s. gibi)

Topaklarin, 6zellikle kiigiik topaklarin, baz1 6zellikleri soyle ifade edilebilir:
topaklarda bulunan atomlar kristal yapidaki atomlardan farkli gevreye sahiptirler.
Ormnegin birinci komsu sayist her zaman kristal yapidaki gibi olmayabilir, genellikle
daha az olur. Topaklar kristalografi acisindan ilging Ozellikler gdsterebilir, kristal
yapilarda besgen geometri goriilmezken topaklarda gorilebilir. Elektronik
uyarilmalar ve iyonlasma 06zellikleri kristallerden ¢ok farklilik gdsterir, kristallerde
tanim1 tam olarak yapilabilen bazi fiziksel biiylikliikler, 6rnegin Sicaklik, ylizey
gerilimi, ylizey alani, hacim, vs., topaklarda tam olarak yapilmadigindan topaklarin

baz1 6zellikleri termodinamik bulgulardan hesaplanamamaktadir®.

Topaklarin bazi 0Ozellikleri topak biiyiikligiine bagimlilik gosterebilir.
Topaklarda atom sayisi artik¢a bu degisimin muntazam olmasi beklenir, ancak bu
degisimler muntazam olmaz. Ancak farkli fiziksel Ozellikler i¢in farkli degisim
egrileri goriilebilir. Topaklarin kararliligt atomlarmm baglanma enerjileri ile
anlagilabilir. Enerji yoniinden topaklar iki gruba ayrilabilir. Zayif etkilesmeler: Asal
gaz topaklari, molekiil topaklari bu gruba girer23. Kuvvetli etkilesmeler: Bircok metal

topaklar1 bu gruba girer.



Farkli Geometrik Ozellik Gosteren Topaklar

Nanoyapilarda fiziksel 6zelliklerin ¢ok degisken oldugunu gosteren iyi bir
ornek icin lityum topagini inceleyelim. Bu lityum topaklarmin baglanma enerjisinin
ve topak geometrisinin topaktaki atom sayisina ve topagin elektron sayisina gore
nasil degistigi carpici bir sekilde goriilmektedir. Topakta bir atomun fazla olmasi
veya bir atomun eksik olmasi beklendigi gibi bir deger vermeyebilir, ya da bir
topakta tek bir elektronun fazlaligr veya eksikligi beklenmeyen bir deger verebilir.
Omegin dort atomlu notr lityum topag baklava dilimi seklinde (eskenar dortgen)
olurken, bir elektron fazlasi olan eksi iyon halinin sekli dogrusal oluyor, bir elektron
eksik olan arti1 iyon durumunun sekli kiirek gibi oluyor. Maddeye ait Ozellikleri
incelemek ve anlamaya calismak isin bilim tarafi, yani nanobilim; maddeyi islemek

veya ne ise yarayacagi isin teknolojik tarafi, yani nanoteknolojidir®.

Topaklarin baz1 fiziksel 6zellikleri secilen uygun bir fonksiyon ile topaklarin
biiyiikliikleri cinsinden ifade edilebilir. Bu ifadeler ya atom sayilari, N ya da topagin
yarigapt (kliremsi yapidaysa), R cinsinden tamimlanabilir. Bu tiir yaklagimlar
kimyasal ve fiziksel yaklasimlar arasinda bir koprii islevini goriir. Kimyasal
yaklagimlarda molekiil seviyesinde, birkac¢ atom biiyiikliiklerde inceleme yapilirken,
fiziksel yaklasimlarda kristal yap1 seviyesinde incelemeler yapilir. Segilen uygun bir
fonksiyon ile topaklarin baglanma enerjisi, iyonlasma potansiyeli, erime sicakligi, vs.
gibi birtakim fiziksel Ozellikleri topak biiyilikliigline baghh olarak kolayca
hesaplanabilir. Bu yontemle hesaplanmis potasyum topaklarinin iyonlagma

potansiyeli ile altin topaklarinin erime sicakligi sekillerde goriilmektedir®®.

Topaklarda, 6zellikle art1 yiiklii metal topaklarda, Coulomb Patlamasi (CP)
olarak bilinen ilging bir 6zellik vardir. Bu 6zellik topagin kararliligi (saglamligr)
hakkinda bilgi verir. Topaklardaki art1 yiikk fazlaligi durumunda atomlar arasindaki
cekici etkilesmeyi yener. Bu durumda topak atomlari bir arada durmakta zorlanir ve
dagilir. Bu olaym olmasi nedeni art1 yiik fazlaligi aslinda elektron kaybi1 olmasidir.
Topaklar yiiksek diizeyde iyonlastirilirsa (elektron kopartilirsa) art1 ylik bakimindan

zenginlesirler. Topagin dagilma nedeni elektron azligi bir bakima Coulomb



patlamasina sebep olur, ¢ilinkii topaktan belli sayida elektron kopmasi atomlarin
birbirlerinden ayrilmasina sebep olacaktir. Topaklari, 6zellikle yalitilmis topaklar
incelemenin Onemi asagidaki gibi siralanabilir: Temel fizik ac¢isindan ilging
yapilardir, fiziksel Ozellikler topak biiylikligiine bagli olarak farkliliklar
gostermektedir. Atomdan kristal yapiya dogru giderken siirekli bir degisimin oldugu
goriilmektedir. Makroskopik olaylara mikroskopik yaklasimin yolunu a¢gmaktadir;
kristal biiylitme, kataliz, yiizeye yapisma ve tutunma gibi. Bircok teknolojik
uygulamasi topak fizigi ve kimyasinda fotografcilik (film), sprey, toz metaliitjisi,
nano miknatislar ve istiin iletkenler ¢alismalar1 yapilmaktadir. Astrofizikte kozmik
tozlarin olusumu, oOzellikleri topak bilimi ile anlasilabilir. Topaklar giinliik
hayatimizin bir parcast; tasitlarin eksoz gazi, endriistide kullanilan killer,

renklendirme islemleri (gozliiklerde kullanilan renkli camlar).

Topaklarm Uretimi

Topaklar, serbest pargaciklar olarak; pargacik demetleri halinde homojen
veya homojen olmayan Orgiilerin iginde veya yiizeye yapismis olarak nano
parcaciklar olarak {retilebilirler. Kisaca topaklarin iiretilmesinde baslica iki yol
vardir; atomlardan buharlasma yontemi ile biriktirilerek ya da kristal yapidan

ufalayarak elde edilebilirler®.

Topaklar elektron ve foton carpismalari ile incelenebilir. Demet yansima
yontemleri de topaklarin tespit edilmesinde kullamlir. Ozellikle kiigiik topaklarin
hem deneysel olarak hem de kurumsal olarak ¢ok sayida arastirmaci tarafindan
incelenmesinin baglica sebebi kataliz, kristal biiyiitme, fotograf¢ilik gibi alanlardaki
olaylarm atom seviyesinde anlasiimasina yardimer olmasindandir®. Topaklar
deneysel olarak {iretilirken ayni zaman da birkag ¢esit inceleme yontemi de
beraberinde uygulamir. Ornegin ¢ok fotonlu iyonlasma spektroskopisi siipersonik
akigkanlar i¢inde bulunan kiigiik topaklarin incelenmesinde kullanilir. Fotoelektron
Spektroskopisi yontemi ile eksi yiiklii kiigiik topaklari, elektron sagilma yontemi ile
topaklarin yapilar1 incelenir. X- 1sinlar1 ile de yiizey lizerine konmus topaklarin

yapilar1 incelenebilir. Yiizeye konmus topaklart inceleme yontemleri baglica iki



gruba ayrilir: Dar alanli hassas yontemler (taramali-tiinellemeli elektron
mikroskoplar1 gibi) genis alanli yontemler ( X-isinlart spektroskopileri). Genellikle

topak incelemelerinde bu yontemlerin birkaci birarada kullanilarak yapilmaktadir™.

Bu alandaki teorik yapilan c¢alismalar topak biliminin gelismesine ve
uygulamasima Onemli Olglide katki saglamistir. Topaklarin enerjileri ve erime
sicakligr gibi ozelliklerini deneysel olarak 6lgmek olduk¢a zordur. Bu yilizden teorik
modellemeler ve simiilasyon metodlarla bu o6zelliklerin aciklanmasi daha kolay

olmustur?®.

Bu calismada Aliiminyumun Vanadyum katkili topaklarmi 4 < n < 8
araliginda elektronik ve yapisal Ozellikleri incelendi. Bu hesaplamalar Yogunluk
Fonksiyon Teorisi (DFT/B3LYP fonksiyoneli) yardimiyla GAUSSIAN 09 " ve
Gaussview 5.0 paket programi kullanilarak yapildi. Optimizasyon sonucunda bu
topaklarin optimize enerjileri, elektronik ve yapisal Ozelliklerinin elde edilmesi

amagclandi.



2. MOLEKULER MODELLEME

Molekiiler modelleme, bir molekiiler sistemin yapisal, elektronik ve
spektroskopik biiyiikliikleri hesaplama yontemlerini ihtiva eder. Kullanilan
yontemler matematiksel olarak ifade edilir. Fakat analitik olarak molekiile
uygulanmalar1 ¢ok zor ve zaman alic1 oldugundan bilgisayar programi olarak
kodlanir. Gereken hesaplamalarin yapilabilmesi igin sistemin enerji ifadesinin

bilinmesi gerekir. Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi ( ET ),

Er=E,+E + Eq (2.1)

seklinde tamimlanabilir. Burada Ee molekiildeki elektronlarin hareketinden
kaynaklanan elektronik enerji, E; molekiildeki atomlarin titresiminden kaynaklanan
titresim enerjisi ve Eq ise molekiiliin donmesinden kaynaklanan donii enerjisidir. Bu
enerji terimleri biiylikliik olarak farkli mertebelerde olup aralarindaki iliski kabaca

E. = E; X 10° = Eg X 10°
seklindedir.

Bir molekiil igin enerji ifadesi yazilabildikten sonra onun tiirevleri
kullanilarak molekiiliin diger 6zellikleri hesaplanabilir. Bu hesaplanabilirlik durumu

Tablo 2.1° de gosterilmektedir

ENFHNe+Ni+Ng

Dzellik = .
Ozellik™ e o™ a1 oR ™ (2:2)




Tablo 2.1 Enerji tiirevlerinden hesaplanabilen fiziksel biyiiklikler®.
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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 frekanslarina anharmonik diizeltme

2 0 0 1 Raman yogunlugu

1 0 0 2 Ust ton ve Kombinasyon bandlarinin infrared
yogunluklari

4 0 0 0 Ikinci elektrik hiperpolarizebilite

2 0 0 2 Ust ton ve Kombinasyon bandlarinin Raman

yogunluklari

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

Molekiiler modelleme metotlarinda, molekiiler yap1 ve benzer o6zellikleri

inceleyen iki alan vardir. Bunlar, molekiiler mekanik ve elektronik yapir metotlaridir.

Elektronik yap1 metotlar1 igerisinde yari deneysel (semi empirical) ve ab initio

yontemler yer alir. Her iki metot da aymi temel hesaplamalari yapar. Bu yontemlerin

her birisinin basarili ve basarisiz oldugu durumlar mevcuttur.



2.1. MOLEKULER MEKANIK METOTLAR

Molekiiler mekanik hesaplamalari, molekiiler yapinin basit klasik-mekanik
modelinin olusturulmasina dayanir. Molekiiler mekanik hesaplamalar1 yapan
programlar bir kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki etkilesimleri klasik mekanik
kurallar1 ile tanimlar. Molekiiler mekanik hesaplamalar, molekiiler sistemdeki
elektronlar1 agik bir sekilde gbéz Oniine almaz. Bir molekiil yaylarla birbirine
baglanmis kiitlelerden olusan bir sisteme benzer tarzda, harmonik kuvvetlerle
etkilesen kiitleler toplulugu olarak ele alinir. Burada; kiitleler: Elektronlarin etrafinda
kiiresel olarak dagildigr atom ¢ekirdeklerini; yaylar: Atomlar arasi kimyasal baglar1
temsil eder. Bu sekilde hesaplama yapan programlar olduk¢a hizlidirlar ve temel
haldeki bir sistemin enerjisini kolaylikla hesaplayabilirler. Molekiiler metotlarin en
6nemli dezavantaji, molekiiler sistemin elektronik yapiya bagh olan 6zellikleri ya da

diger bir ifadeyle elektronik yap1 hakkinda bilgi verememesidir.

Atomlar arasi etkilesmeler iki kisma ayrlhrzg;

1. Kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi etkilesmeler

a. Gerilme
b. Agi biikiilme
c. Burulma

d. Diizlem dis1 ag1 biikiilme

2. Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar arasi etkilesmeler
a. Van der Waals etkilesmeleri

b. Elektrostatik etkilesmeler



Gerilme etkilesimleri,

EGerilme = % k(r - ro)2 (23)

seklinde verilmektedir. Burada; k: kuvvet sabiti, ro: denge durumundaki bag

uzunlugu ve r: gercek bag uzunlugudur.

Ac1 biikiilme etkilesimleri,

1
EBukulme:Eko(g_eo)2 (2.4)

seklinde verilmektedir. Burada; ko: a1 biikiilme kuvvet sabiti, @,:. denge

durumundaki a¢1 degeri, @: aginin gercek degeridir.

Burulma etkilesimleri,
1
Esunima =5k,7(1+ cos(nn —,)) (2.5)

seklinde verilmektedir. k, : kuvvet sabit, 7 : burulma agisi, 77,: denge burulma agis1 ve

n: periyodikligi ifade eder.

Van der Walls etkilesimleri,

A B,
Evdw :Zr_ljz_r_é (26)
ij ij

seklinde verilmektedir. Burada; Aj: itici terim, Bj: ¢ekici terim ve rjj: i. ve j. atomlar

arasindaki uzakliktir.
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Elektrostatik etkilesme,

Ege. = 199, (2.7)
g I

seklinde verilmektedir. Burada; e: dielektrik sabit, Qi ve Q. etkilesen atomlarin

yiikleri ve r: atomlar arasindaki uzakliktir.

Molekiildeki baglar ve agilar birbirine bagimlidir. Bundan dolay1 olusan bir
gerilme, biikiilme veya burulma hareketi komsu baglar1 ve bag acilarimi etkiler. Bu
tir ciftlesme ile olusan etkilesimlerin enerjisi, genelde saf etkilesimlere gore daha
kiiciiktiir. Bu tiir ciftlesme ile olusan etkilesmeler; burulma-biikiilme, gerilme-
biikiilme gibi etkilesimler 6rnek olarak verilebilir.

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

enerjilerin toplamdir.

ETOP. = EGER. + EBUK. + EBUR. + EV. D. WAALS + EELEK. (2'8)

Burada E. : gerilme enerjisi, E act biikiilme enerjisi, Egy,: burulma

BUK. -
(torsiyon) enerjisi, E, pwaas: Van der Waals enerji, E g : elektrostatik enerji

terimidir®23°,
2.2. ELEKTRONIK YAPI METOTLARI
Elektronik yap1 metotlarinda kuantum mekaniksel yasalar kullanilir. Kuantum

mekanigine gore bir molekiiliin enerjisi Schrodinger denklemi ile verilir. Belirli

sistemler hari¢ Schrodinger denkleminin tam ¢6ziimii miimkiin degildir.

HY =E¥Y (2.9)
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Bu denklem ile sadece hidrojen atomunun belirli durumlarinin tam c¢ozimii
miimkiindiir. Bu nedenle ¢ok atomlu sistemler i¢in farkli yaklasim metotlar
kullanilmasi gerekir. Bu yaklasimlardan biri elektronik yapt metotlart degisik
yaklagik matematiksel metotlar ile karakterize edilerek; yar1 deneysel ve ab initio

metotlar olmak tizere ikiye ayrilir.

2.2.1. Yar1 Deneysel Metotlar

Yar1 deneysel metotlarin molekiiler mekanik metotlar ve ab initio metotlar
arasinda bir u¢ durumda oldugu sOylenebilir. Hesaplama siiresi ab initio
hesaplamalariyla karsilastirilamayacak kadar kisadir. Cok kiiciik sistemler igin
kullanilabilecegi gibi biiyiikk molekiiler sistemler i¢in kullanilabilir. Yar1 deneysel
yontemlerden bazilart CNDO, INDO, MINDO/3, NDDO, AM1 ve PM3 olarak
verilebilir. Bu metotlarda molekiiler parametrelerin deneysel degerlerine yakin
sonuclar verecek parametreler mevcuttur. Hesaplamalar1 kolaylastirmak igin
deneysel verilerden elde edilen parametreler programlarda girdi olarak

kullanilmaktadir.

2.2.2.ab initio Metotlar1

ab initio metotlarda, molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metotlarin aksine,
hesaplanan molekiil i¢in 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel
fiziksel biiyiikliikler kullanilir, deneysel degerler kullanilmaz®®. Molekiillerin titresim
spektrumlarinin ve kuvvet alanlarmmin kuantum mekaniksel ab initio yontemlerle
hesaplanmast P. Pulay’in 1969°daki klasik calismasina®! dayanir. Bu caligmada,
kuvvet veya gradyent metodu denilen metot Onerilmistir. Pulay’in bu calismasinda
atomlara etki eden kuvvetlerin ab initio metotlarla analitik olarak elde edilebilecegini
Hartree-Fock’la gosterilmistir. Ikinci ve daha {ist mertebeden analitik tiirevlerin
kullanilmasi1 kuantum mekaniksel hesaplama yontemleri igin biiylik bir gelisme
saglamistir. Enerji ifadesi kullanilarak yapilan birinci tiirev hesaplanmasi sonucunda
geometrik optimizasyon yapilir. Ikinci tiirevler ise kuvvet sabitini dolayistyla titresim

frekanslarim1 verir. IR siddetleri ise hesaplama zamani agisindan fazla maliyetli
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olmamasit i¢in dipol momentlerin tiirevlerinden bulunur. Giiniimiizde kuantum
mekaniksel yontemler ile hesaplama yapan Gaussian 09, Gamess, Qchem gibi paket

programlarin tamaminda degisik mertebelerden analitik tiirevler kullanilir.

2.3. KUANTUM MEKANIKSEL ENERJI IFADELERI VE YOGUNLUK
FONKSIYON TEORISI

Molekiillerin hareketi kuantum mekaniksel olarak incelendiginde g¢ekirdegin
hareketi ve elektronlarin hareketi olmak iizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin
kiitlesinin, elektronun kiitlesinden ¢ok ¢ok biiyiik olmasi nedeniyle bu iki hareket
ayr1 ayri diisiiniilebilir. Bu yaklasima Born-Oppenheimer yaklasimi denir™. Bir

molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali formda,

E,=E"+EY +E’+EX (2.10)

e

seklinde yazilabilir. Burada; E' elektronlarm hareketinden kaynaklanan kinetik
enerji, EV cekirdek-elektron ¢ekimi ve cekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisi, E’ elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulumb &z-
etkilesim olarak da tammlamir), E*°=E*+EC ise degis-tokus enerjisi (EX) ve
korelasyon enerjisi (E) terimlerine karsiik 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 c¢ikar. Korelasyon enerjisi ise
farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Bu enerjilerin biiytikliikleri
hakkinda bir fikir edinmek i¢in Neon atomunun enerjilerini 6rnek olarak verelim.
Neon atomunun hesaplanmis enerjileri: E.= -129,4 E'™=129 EY= -312 FE’=66
E®=-0,4 E*=-12 atomik birim hartree’dir (1 hartree H=27,192 eV dur)

Hartree-Fock (HF) modelinde enerjinin acgik ifadesi molekiiler dalga

fonksiyonu ¥’ye bagimlidir. Bu modelde korelasyon enerjileri dikkate alinmaz.
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Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) enerji ifadesi elektron yogunlugu p’ya
baglidir. Yogunluk fonksiyon teorisinde kullanilan {i¢ temel kavramin tanimi asagida

verilmistir.

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

tanimlar.

2. Homojen elektron gaz modeli: Bir bolgedeki ylik dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi noétralize edecek kadar pozitif yiikten
olustugu varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. DFT modellerinde
enerji ifadeleri, elektron dagilimmin V hacimli bir kiip icerisinde oldugu ve
elektron yogunlugunun p=n/V ile verildigi sistemde n, V—oo oldugu

varsayimi yapilir. Burada p sabit kabul edilmistir.

3. Fonksiyonel: Fonksiyonel kavrami, DTF’ de sik¢a kullanilmaktadir.
Fonksiyonel; Bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denir ve
f(x) ile gésterilir3o'36. Bir F fonksiyonu f(x)’e bagimli ise bu bagimliliga

fonksiyonel denilir ve F[f] ile gosterilir.
2.3.1.Karma Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi; degis-tokus enerjisi igin iyi sonug
vermedigi gibi korelasyon enerjilerini de hesaplayamaz. Ancak kinetik enerji ifadesi
icin uygun bir ifade verebilir. DFT modelleri ise; degis tokus ve korelasyon
enerjilerinde daha iyi sonug¢ verir. Ancak kinetik enerji ifadesi igin iyi sonug
veremez. Bu nedenle tam enerji ifadelerinin hesabi i¢in saf HF veya saf DFT
modelleri yerine, bu modellerin her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik
enerji ifadesinde kullanildig1 karma (melez, hibrit) modeller iiretilmistir. Bu modeller
toplam enerji, bag uzunluklart ve iyonizasyon enerjileri gibi ¢ogu biiyiikliikleri saf

modellerden daha iyi hesaplamaktadir.
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2.3.2.B3LYP Karma Y ogunluk Fonksiyon Teorisi

Bir karma modelde yeni bir enerji ifadesi elde edebilir. Becke, degis tokus

fonksiyonu ve korelasyon enerjisi Exc ‘leri igin asagidaki karma modeli 6nermistir.

EXC

karma

= CHFE>I-<|F + CDFTE>D<FT (2.11)

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

molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi;

Egove =E' +EY +E’ +EJ p (2.12)

olarak elde edilmistir®’.

Bu modeller incelendiginde, degis-tokus ve korelasyon enerjileri igin ilgili
ifadelerin iyi sonuglar vermesine ragmen tam sonuglar vermedigi goriilebilir. Bu
enerjiler ile ilgili olarak DFT modelinde atomik ve molekiiler sistemler i¢in daha iyi
sonu¢ verecek fonksiyon c¢aligmalart literatirde yogun olarak devam

etmektedir’®®*%,

Enerji Fonksiyonlarinin Incelenmesi

Literatiirde sik¢a kullanilan enerji fonksiyonlarimin bir c¢ogu asagida
verilmistir.
Kinetik enerji fonksiyonlari: H28, TF27, ...
Degis tokus enerji fonksiyonlar1: F30, D30, BSS, ...
Korelasyon enerjisi fonksiyonlari: LYP, VWN, ...
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2.4. GEOMETRIK OPTIMIZASYON
2.4.1.Minimizasyon Y 6ntemleri

Molekiiliin minimum enerjisine karsilik gelen, molekiildeki atomlarin uzay
yerlesimlerini belirlemeye geometrik optimizasyon denir. Bunun genel olarak

program algoritmast ;

I.  Molekiildeki atomlarin baslangi¢ koordinatlari,
Il.  Molekiiliin enerjisi,
IIl.  Molekiildeki her bir atom tizerine etki eden net kuvvet hesaba,
IV.  Eger molekiildeki her bir atom iizerine etki eden net kuvvet sifir (~107°) ise
geometrik optimizasyonu,
V.  Molekiildeki atomlarin uzay yerleskesi, tizerlerine etki eden kuvveti azaltacak
sekilde degisir,

VI.  Istenen degere ulasincaya kadar basamak 2'ye dondiiriiliir.

Gaussian 09 paket programinda gecerli algoritma Berny Hard Schlegel
tarafindan gelistirilen Berny Algoritmast kullanilir®® . Bu algoritmada molekiiler
sistemin toplam enerjisinin birinci tiirevi (gradyant) ve ikinci tlirevi (Hessian Matrisi)
g0z Oniine almarak enerji sistemin minimum enerjili yapist tespit edilir Bir
molekiiliin yapisindaki degisikliklere karsi sistemin enerjisinin degisim grafigi
potansiyel enerji ylizeyi (PES) olarak bilinir. PES de Sekil 2.1'de goriildiigii gibi
birden fazla maksimum, minimum veya eyer noktalar1 olabilir. Bu noktalara karsilik
gelen yapilar kararli yapilar olarak bilinir. Bu kararli noktalar enerjinin birinci ve
ikinci tiirevi ile belirlenir. Belirlenen kararli noktalarda enerjinin birinci tiirevi
sifirdir. Eger ikinci tiirevlerin tamami pozitif ise o nokta yerel minimum, tamami
negatif ise yerel maksimum, sadece bir tanesi negatif ise eyer noktas: denir* (Sekil
2.1).
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Sekil 2.1 Potansiyel enerji egrisindeki maksimum ve minimum noktalarin

karakteristigi (Burada g gradyant, k kuvvet sabitidir.)
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2.4.2. Gradyent (Kuvvet) Metodu

Hesaplamalar molekiile ait belirli bir geometriyi olusturarak baglar. Bir
koordinat sisteminde atomlar arasindaki yer degistirmeler, molekiiliin enerjisinde ve
diger bircok ozelliklerinde degismelere neden olacaktir. Bu baglant1 molekiiler yap1
ile molekiiliin enerjisi arasindaki iligkidir. Bu iliski “potansiyel enerji ylizeyi” olarak
tanimlanir.

Iki atomlu bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji
grafigi Sekil 2.2 de verilmistir. Burada minimum enerjili nokta E, ve minimum

enerjiye karsilik gelen koordinat nokta Xy, ile gosterilmistir.

Potansiyelin harmonik kismi Hooke yasasi ile verilir.

E=E, +EG(x—xm)2
2 (2.13)

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

Yani kuvvet sabiti,

O°E
ox?

G=k (2.14)

Ifadesi ile verilir.
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Sekil 2.2.iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar aras1 mesafeye

bagimliligi

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

hesaplanir.
Cok parcacikli sistemler i¢in Hooke yasast,
E=Em+%(g—fj+e(g—gﬂ (2.15)
Veya
. ) )
E:Em+5([x1—x1 ],[xz—xz]...) I C T (2.16)

x—=x"

olarak ifade edilir. Burada 2 yer degistirme vektori ve G: elemanlarini

kosegen ve kdsegen dist kuvvet sabitlerinin olusturdugu Hessian matrisidir.
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Molekiiler geometri optimizasyonu %" ve % konumlarina karsilik gelen

minimum enerjili degerlerdir. Hesaplamalarda 6nce gradyent vektorii g hesaplanir.

<g|=9={&16?,--} (2.18)

Daha sonra gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar hesaplanir.

(9]=(0,0,...) (2.19)

Gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma karsilik

gelir. Bu geometri molekiiliin minimum enerji geometrisi olarak tanimlanir.

Bir molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi bir ¢ok maksimum ve minimum
bolgeler igerir. Potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu
yerlere karsilik gelir. Bir molekiil i¢in bir ¢ok farkli minimumlar bulunabilir. Bu
minimumlar molekiiliin farkli konfiglirasyonlarina karsilik gelir. Bu hesaplamalar
yapilirken bazen bir sirt bdlgesinde bir yonde yerel minimum, diger yonden bir
maksimuma karsilik gelir. Bu tiir noktalar eyer noktalan olarak tanimlanir. Bu

noktalar iki denge yapisi arasindaki gegislere karsilik gelir (Sekil 2.3).
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E(r)

En kararh nokta Daha az kararli nokta

Eyer noktasi

v
-

Sekil 2.3.1ki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Genel olarak geometrik optimizasyon, potansiyel enerji yiizeyindeki
minimumlar1 arastirarak molekiiler sistemlerin denge yapilarimi tahmin eder.
Optimizasyon geometrisi hesaplanirken gegis yapilari hesaplanabilir. Bu ¢aligma igin
sadece minimum optimizasyon geometrisi hesaplanmistir. Geometrik optimizasyon,
tammlanan giris geometrisindeki molekiiler yapi ile baslar ve potansiyel enerji
yilizeyini dolasarak devam eder. Dolastigi noktalardaki enerji ve gradyenti hesap
ederek hangi yone dogru ne kadar gidilecegine karar verilir. Minimumlarinda ve eyer
noktalarinda enerjinin birinci tiirevi gradyenti sifir oldugu bu noktalarda kuvvet de
sifirdir. Potansiyel enerji yiizeyinde gradyent vektorii g’nin sifir oldugu noktalara
“kararli noktalar” denilir. Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi kuvvet
sabitini verir. Optimizasyon algoritmalar1 genellikle Hessian matrisi kullanilarak
kuvvet sabitleri ve bir noktadaki yiizeyin egriligini tamimlar. Bdylece bir sonraki
asamanin belirlenmesini saglanir. Bir sonraki asamada hesaplanan geometrik
parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal edilebilir

derecede ise optimizasyon tamamlanmis olur®>**4?
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3. MATERYAL METOT

Bu tez galigmasinda:

Bu c¢alismada, Aliiminyum atomunun Vanadyum katkilanmis atom
topaklarmin giris dosyalar1 Coalescence-Kick (CK) yazilimi kullanilarak tanimlandi.
Belirlenen giris dosyalar1 Gaussian 09 paket programina girdi olarak tanimlandi.
Hesaplamalarda DFT/B3LYP metodu kullanildi. B3LYP metodu CEP-121G temel
seti kullanilarak yapildi.

Molekiillerin geometrik optimizasyonlari, her bir hesaplama modelinde de
hi¢cbir sinirlama yapilmadan hesaplanmistir. Yapilan optimizasyonlar sonucu
topaklarin denge durumundaki optimize enerji, yapisal ve elektronik 6zellikler elde
edildi.

1 a.u.=627,51530 kcal/mol
B3LYP/cc-pVDZ hesaplama modelinde de; molekiillerin elektronik
enerjileri, en yiiksek dolu molekiil orbital enerjileri (HOMO), en diisiik bos molekiil

orbital enerjileri (LUMO) belirlendi. Hesaplamalar sonucunda; Elde edilen
verilerden HOMO-LUMO enerji farki (AE)

AE=Enomo-ELumo
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. ATOM TOPAKLARI

“Topak” sozlik anlami “aymi tiir ya da farkli tiirden nesnelerin bir araya
gelmesi ya da birlikte biiyiimesi” olarak tanimlanmaktadir®®. Atom topaklar: (nano
topak) onlarca ya da yiizlerce atomun bir araya gelmesi ile meydana gelen bir
parcaciktir. Bu parcaciklar ortalama 1 ile 10 nanometre boyutlarinda bir yapidir.
Nano topaklar izole edilmis tek bir mikroskobik atom veya molekiil ile makroskobik
Olgekte maddenin kat1 hali arasinda bir gegis durumu olarak g6z Oniine almabilir.
Maddenin izole edilmis haldeki atom veya molekiil temel alinarak, topaklarin
boyutlarina gore maddenin bulk halinin elektronik ve yapisal bir¢ok o6zelligi
belirlenebilir. Bunun yaninda, maddenin bu hali hem bulk durumundan hem de

molekiiler durumdakinden ¢ok farkli 6zelliklere sahip olabilmektedir.

Nanotopak nedir?

IAtomlarm kiimelenmeleri I

8&&’0"“. ......

Topak Boyutu

Sekil 4.1 Basit bir atom topaginin olusum durumu

Nano topaklar hem temel bilimler hem de teknolojiye uygulama agisindan
bakildiginda son yillarda asir1 bir ilgi ¢ekmistir. Nano topaklarin Kimya, Biyoloji,
Miihendislik ve Medikal alanlarda ¢ok yogun uygulamalari1 vardir. Bu ¢alisma, Altin,
Aliiminyum ve Bor tabanli nano topaklari lizerine yapilacaktir. Asagidaki kisimlarda

oncelikle, Altin nano topaklar ve uygulamalar1 anlatilacaktir.
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Atom topaklar1 ve nano yapili malzemeler, bulk malzemelerde bulunmayan
yeni Ozellikler gosterir. Malzemelerin boyutlar1 kiigiildiigiinde, bulk materyallerin
ozellikleri kritik bir degere ulagincaya kadar diizenli olarak degismektedir. Ozellikler
bu boyutlar altinda, diizensiz sekilde farklilasir. Ayrica atom topaklari ile nano
yapilar birlestirilerek uygun ozellikleriyle yeni malzemeler olusturulur. Meydana
gelen bu malzemelerin 6zelligi ile yeni bir teknoloji olan nanoteknoloji de ilerleme

44-49

saglayacagl sasirtict olmayacaktir Molekiiler ve atomik topaklarla ilgili

kaynaklarda son yirmi yilda hizli bir biiyiime gériilmiistiir>*>*>? |

Topaklar katalizor, yiizey bilimi, yogun madde fizigi ve malzeme biliminde
bircok soru iceren disiplinler arast bir alandir. Altmis karbon atomundan olusan
elmas ve grafitden sonra topaklardaki arastirmalarin disinda yeni bulunan karbonun
tiglinci seklinin kesfi gosterilebilir. Bu Cgo topagi, jeodezik kubbenin mimari
Buckminster Fuller’den sonra Buckminsterfullerene olarak isimlendirildi.
“Buckyball” lakapli, herbiri bir futbol topunun altmis kdsesini isgal etmesiyle altmis

karbon atom topagimin kimyasal olarak baglanmasidir.”® Gaz-fazinda diizlemsel

54-56 57-59

karbon molekiilleri lizerine en son calismalar, diizlemsel altin yapilar ,

6081 tiim-metalik aromatik molel<i'11h—:-r,62’63 Auzo,64 820,65

diizlemsel bor topaklari,
Au,Si,® gibi daha biiyiik band aralikh topaklar ve halojen benzeri sihirli topak
Als®, topak biliminin halen ¢ok aktif ve heyecan verici bir alam olarak

goziikmektedir.

Biiyiik topaklar ile yapilan ¢alisilmalarda heterojen kataliz, atmosferik kimya
ve molekiil ile yogun madde caligsmalar1 yapilmaktadir. Yapilan bu calismalar ile
istenilen ve beklenen bazi olgular1 anlamamizda gerekli bir ilerleme saglamistir.
Ayrica kiigiik topaklarda ise i¢ molekiiler kuvvetler, hidrojen bagi, kimyasal
dinamikler, yeni nano-optik ve manyetik malzemelerin c¢alisilmasinda Onemli
ilerlemeler saglanmistir. Topak calismalar1 1sik teknolojileri, fiziksel sogurma,
kimyasal sogurma, reaktivite, biyosensorler ve nano-malzemeler gibi fonksiyonel
malzeme tabanli nano yapilarin anlasilmasinda giderek yeni olanaklar sunmaktadir.
Yiizey calismalar1 i¢in; atom topaklari yiizeyler i¢in model olarak kullanilirsa, topak

caligmalar1 bulk’un yilizeyi hakkinda yeni bakis acisi saglayabilir. Bilindigi gibi,
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detaylica ylizey elektronik yap1 bilgisi fonksiyonel malzemelerin kimyasal sogurma
ve katalitik Ozelliklerinin anlasilmasinda onemlidir. Yiizey caligmalari, ylizeydeki
kusurlarin varligiyla olusturulan bulk’da bulunmayan elektronik hallerin tespitine
yogunlagmaktadir. Bir topak yiiksek bir ylizey-hacim oranina sahiptir ve topagin
kimyas1 aslinda onun yiizeyinde olusur. Yiizey bilimi, ayn1 zamanda kimya ve fizigin

en 6nemli ve en az anlagilan alanlarindan biridir.

Ikinci olarak, topaklar yeni sekillerde kimyasal reaksiyonlar gosterirler.
Topaklarin hayatimizdaki uygulamalarindan biri de, petrol rafineri merkezlerin de,
kirlilik kontroliin de ve ilaglarin sentezinde endiistriyel katalizor olarak kullanilir. Bir
katalizoriin etkinligi, ylizeye tutunabilmesi igin yeterince giiclii bir reaktif ¢ekme
yetenegine, ylizeyden birakmasi i¢in ise yeterine zayif olan son iiriinleri tutmasina
baghdir. Topaklar ayrica aktif katalitik ¢alisma alanlar1 i¢in ideal bir laboratuvar
gorevi goriirler. Ciinkii bosalmis bag kapasitesi onlar1 kolayca cekilen molekiiller
yapar ve kiiglik boyutlar1 ylizeye tutunma geometrilerinin sayisiyla sinirlidir. Bu
ozellikler sanayi de ¢ok degerlidir, ¢iinkii birgok Kkatalizor etkin bir sekilde
katalizorlerin istenilen reaksiyonlar1 hizlandirdig1 gibi istenmeyen reaksiyonlari da

hizlandirir.

Ugiincii olarak, topaklar yeni dzellikleriyle yeni tiir malzemelerdir. istenilen
elektronik niteliklere sahip ince film topaklar, mikro elektronik de en ilgi g¢ekici
olanlaridir. Optik hafizada, resim islemede ve siiper iletkenlikte uygulama alanlari
vardir. Sonugta bir makine, ndtron sistemleri gibi kati-hal elektronigi ve biyolojik
sistemler arasinda bir baglant1 olarak kullanilacak sekilde tasarlanmig olabilir. Boyle
bir baglanti, kisinin duyu bélgelerinin i¢ine nano bilgisayar c¢ipleri yerlestirilmesiyle

engelli bir kisinin beynine bir televizyon kameradan goriintiiyii aktarabilir.

4.2. VANADY UM KATKILI ALUMINYUM ATOMIK TOPAKLARI

Son zamanlarda atom topaklari ile ilgili hem deneysel hem de teorik ¢ok

68-74

yogun calismalar yapilmaktadir.”™ "“Teknolojinin gelismesine paralel olarak yeni
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deneysel teknikler ortaya ¢ikmistir. Bu yeni deneysel tekniklerin kullanimi ile olasi
tiim malzemelerden topak sentezi miimkiindiir. Sentezi yapilan bu topaklarin yapisal,
elektronik ve spektroskopik 6zelliklerini, Hartree-Fock yar1 deneysel, LDA ve GGA
gibi yontemler kullanilarak belirlenmesi son derece dnemlidir. Yapilan ¢aligmalarda,
bu topaklarin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, geometrik ve elektronik yapilari,
iyonizasyon potansiyelleri, spektroskopik 6zellikleri belirlenmektedir. Bu atom topak
calismalar1 sayesinde, yeni topak tabanli nanoteknolojik materyallerin kullanimi,

teknolojik gelismelerde ¢ok 6nemli ilerlemeler saglanmustir”.

Kii¢iik Aliiminyum tabanli nano topaklar, Fizik ve Kimya alaninda ¢ok
onemli katkilar saglamistir. Hem saf Aliiminyum topaklarin 6zellikleri hem de katkili
Aliiminyum topaklarinin 06zelliklerinin belirlenmesi i¢in ¢ok sayida teorik ve
deneysel calisma yapilmustir’®. Hem teorik’”®® hem de deneysel®®®® calismalarda
dikkate deger iyi calismalar yapilmaktadir. Yapilan bu calismalarda Al,%%%
topaklarin en kararli geometrisi, iyonlasma potansiyelleri ve degisik spektroskopik
ozellikleri belirlenmistir. Bu calismalara ek olarak, Al,C,** Al.Si,** AlP,%* Al,Zn,*
Al.Cr,® Al.Mn%® AlFe® Al,Co*® ve AINi*® atom topaklar1 igin ¢aligmalar
tamamlanmistir. Burada n 2’den 23’¢ kadar tam sayilar1 karsilamaktadir. Bu topaklar
arasinda dikkate deger XAl;; atom topagidir. Bu topak icosahedral baglanma
gosteren farkli bir topaktir. XAl atom topaginin resmi asagida verilmistir. Bu

topakla ilgili Hidrojen depolama ile ilgili yogun arastirmalar yapilmaktadir.**%’

Sekil 4.2 XAl topagi
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Gegis metalleri d orbitalinde elektron ihtiva ederler. Bu 6zelliklerinden dolay1
gecis metali manyetik ozellik gosterir. Bir ana metal elementi ile ge¢is metalin bir
araya gelmesi ve aralarinda bir bag yaptigi zaman hem ana metal hem de gegis
metalinin elektronik yapis1 yerel manyetik momentin belirlenmesinde 6nemli rol
oynar. Daha o6nce Erdogdu ve Erko¢ tarafindan yapilan calismada, 7 atomlu
Titanyum katkilt Aliiminyum atom topaklarinin detayl1 bir incelenmesi yapilmustir.
Bu yapilan ¢alismada Al, ve Al1Ti (n<7) atom topaklarinin geometrik ve elektronik
yapilar1 belirlenmis, bunun yaninda ortalama bag enerjileri, ayrisma kanallar1 ve

HOMO-LUMO enerji degerleri belirlenmisgtir®®%°101.98.102.103

I3 9 I

AlTi
Sekil 4.3 Al, ve AlTi topaklari

Bir yada birden fazla atomlarla saf metal atom topaklarim katkilayarak yeni
kimyasal Ozellikler olusturulabilir ve onlarin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri
degisebilir. Katkilanmis atom topaklarinda kimyasal baglarin etkisinin saflig1 nasil
bozdugunu anlamak nano malzemeleri ve nano yapili yiizeyleri anlamada bilgi
saglayabilir. Ayrica nano yapilara dayali en kiigiik elektronik cihazlarin tasariminda
kullanilabilecek kuvvetli bir kimyasal bag modeli gelistirmede onemli bir adim
olabilir. Aliminyum, elektronik cihazlarda iletken madde olarak kullanilir ve
AIN(Aliiminyum Nitrat) dnemli bir yar1 iletken malzemedir. Onceki birkac deneysel
ve teorik ¢alismada kiigiik Al,Ny, topaklarinin detayli bir ¢calismasi yaylnlanm1$t1r104'
U4 Ozellikle Nayak ve calisma arkadaslari, AlsN™ ve Al,N* de deneysel ve
yogunluk fonksiyonel ¢alismalarinin birlesimini bildirmistir. Son zamanlarda Li ve
Wang , 193 nm’de x=2-22 araligina kadar AILWN" topaginin “Fotoelektron
Spektrum”larinin  kapsamli bir sekilde incelemisler, saf Alytopagimi bunlarla
karsilagtirmigtir™2, Safligi bozan N,AIN" ve AlYN™ (x=3-5) ‘den biriyle katkilanmis
¢ kiiclik aliiminyum topaginda, elektronik yapi ve kimyasal baglarin1 ayrmtili bir

sekilde arastirilmistir.
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1. C,, (*B,)

Sekil 4.4 Al3N ve AlsN topaklari

Li ve Wang yapmis olduklar1 ¢alismada; ab initio yontemleri kullanmustir.
Notr ve lic anyon durumundaki en kararli izomerleri, elektronik ve geometrik
yapilarini agiklamiglardir. Tim bu topaklarin taban durumlart diizlemsel olarak
bulunmustur. Molekiiler orbital ve dogal bag analizlerini diizlemsel yapilarda
Kimyasal baglarin anlasilmasi i¢in belirlemislerdir. Aym c¢alismada AlsN™ in
diizlemsel olmayan bir izomeri de bulundu. Bu diizlemsel olan taban durum
izomerinin enerjisine ¢ok yakindir. Bu durum iki boyutlu yapidan ii¢ boyutlu yapiya

gecislerin baslangi¢c durumunu olusturmaktadir.

Alliminyum Nitrat énemli bir yar iletken oldugundan kiigiik Aliminyum
Nitrat topaklar1 ilizerinde birka¢ tane deneysel ve teorik calismalar yapilmuistir.
‘AIYN © (x=2-22) nin 193 nm’deki “Fotoelektron Spektrumu” saf Al; iyonlarinin
spektrumu ile kar$11a$t1r11d1114. AlN" ve Aly_; topaklarimin arasinda spektral olarak
benzerlikler tespit edilmistir. N* merkezli Nitrojen ve Aliiminyum topaklarini
olusturmak i¢in gii¢lii bir yiik transferi oldugu distiniilmistar et 18, Yapilan son
deneysel ve teorik arastirmalara gore, bir¢ok kiiclik nitrojen ve aliiminyum

topaklarinin ‘AlyN ¢’ (x=3-7) kimyasal baglar1 ve atomik yapilar1 agiklanmistir. Ayni
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zamanda x=3-5 degerleri i¢in AlgN  topaklarinin diizlemsel oldugu gorilmistiir.
Koordinasyon sayist 6 olan nitrojen atomlar: ile x=6 ve x=7 oldugunda kiiresel en

kiiglik yapinin 3 boyutlu oldugu goriilmiistiir.

o

|

IX C,, (A)
0.0 kcal/mol
0.0 kcal/mol

Sekil 4.5 AlgN topagi

Bir diger ¢alismada AlgN  topaginin geometrik ve elektronik yapisini ve
Fotoelektron Spektrometresi incelenmistir. Ayrica aymi ¢alismada ab initio verileri
de yorumlanmistir. Onceki calismalarda AlgN ve AlgN™ igin teorik olarak birkag
farkli yap1 6nerilmistir™®*?!. Fakat deneysel olarak bdyle olmadigi goriilmiistiir.
AlgN " icin hepsi 3 boyutlu olan ve enerjileri birbirine ¢ok yakin olan birkag yakin
izomerleri  bulunmustur. AlgN “ in farkli deneysel kosullarda “Fotoelektron
Spektrumu” sonuglari elde edilmistir. Ayn1 zamanda yakin izomerlerinin varliginin
kabulu deneye biiyiik katki saglamistir. AlgN in yakin izomerlerindeki nitrojen

atomlarinin koordinat numaralar1 4ile 6 arasinda ¢esitlilik gostermistir.

3 boyutlu AlgN~ ve AlN  topaklarinin aksine nitrojenin ortada yer aldigi

[AlgN]*~ octahedral yapist AlgN™ in en diisiik 2 enerji seviyesinde goriilememistir.

Aliminyum ge¢is metal alagimlarimin bazilarinda Kristalimsi formlarina
rastlanmlstlrlzz. Icosahedral M@AIyy’ in kristalimsi yapilart bulunmustur, (M=W,
Mn, Cr, Mo, Tc ve Re) dir. Bu icosahedral yapilar 6nemli kararli yapilaridir. Gaz
fazindaki Al'13° in, icosahedral topaklarinin yiiksek geometrili yapilar1 ve kapali

elektronik kabuklar1 oldugu bilinmektedir'®*?°, Saf olmayan atomlar disinda katkili
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aliminyum topaklarinin, elektronik ve kimyasal 0Ozelliklerinin kusursuz ve
onarilabilen topaklar iiretebilmek icin ek bir serbestlik derecesi saglam1$t1r130'155.

Periyodik tablodaki elementler arasinda en yiiksek elektron ilgisine (EA) sahip Klor
atomudur. Klor atomunun elektron ilgisi 3.61eV, yapilan ¢alismalarda Al;3 topaginin

V5L olarak belirlenmistir™®. Li ve Wang™® “Fotoelektron

elektron ilgisi 3,57 e
Spektroskopu(PES)”  kullanarak  Al12X(X=C,Ge,Sn,Pb)  topaklarinin ilgili
ozelliklerini belirlemislerdir. Bu ¢alismada X@AIl;2 atom topaklarinin I simetrisinde
olduklar1 belirlenmistir. Ozellikle bu g¢alismada Al;,C topagmin farkli yapisal
ozellikleri belirlenmistir.

" tarafindan MAI;, 13 atomlu katkilanmis Al

Khanna ve arkadaslari®
topaklarinin teorik calismasi yapilmistir. Bu ¢alismada, Cu ve K katkili (M=Cu, K,
n=11-14) Al topaklarini incelemislerdir. Cu katkili Al topagmm K katkili Al
topagindan daha genis iyonlasma potansiyeli gosterdigi saptanmistir. Clinkii bakir
katkili topaklar Aliminyum gruplarimin merkezine yerlesmisken K katkili topaklar
Alliminyum gruplarmin disinda kaldig1 gozlenmistir. Alkali metal topaklar1 disinda
Aliiminyum topaklar1 daha kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Ornegin iyonlasma
potansiyelinin deneysel olgiimleri, elektron ilgisi, “Fotoelektron Spektrumu”,
polarizebiliteleri ve ayrisma enerjileri incelenmistir.™*®*®? Bu ¢alismalardan ¢ikarilan
genel sonug, icosahedrallerin topak boyutlar1 artirilarak enerjisi daha yiiksek
octahedral izomerlerin olustugu goriilmiistir. Ayrica Aly (N=12-23) topaklarinin®®
simiilasyonlarinda (N=18-23) boyut araligindaki icosahedral, decahedral ve

octahedral izomerler arasinda karsilastirmalar da 6nemli olmaktadir.

2 €D

Icosahedral Decahedral

Sekil 4.6 Icosahedral, decahedral izomerleri
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4.3. VANADY UM KATKILI ALUMINYUM NOTR ATOM TOPAKLARI

4.3.1. AlyV Notr Atom Topaklari

Tablo 4.1 Al4V nétr atom topaklarinin hesaplama verileri

Optimize enerji Goreli enerj
25+1 (a.u) (eV)
Al,V-1 Doublet -79.23496743 0.000
Al,V-2 Doublet -79.21888518 10.09
Al,V-3 Doublet -79.21386703 13.24
Al,V-4 Doublet -79.18729197 29.91
Al,V-5 Doublet -79.17356641 38.53
Al V-6 Doublet -79.16709497 42.59
Al V-7 Doublet -79.16399842 4453
Al,V-8 Doublet -79.15648752 49.24
AlsV-1 Al V-2

T)u—%— ¢ e A

¢ ¢
Al,V-4 Al,V-8

Sekil 4.7 Al,V nétr atom topaklari
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4.3.2. AlsV Notr Atom Topaklari

Tablo 4.2 AlsV nétr atom topaklarinin hesaplama verileri

psi1 Optimize enerji Goreli enerji

(a.u.) (eV)
AlsV-1 Singlet -81.22625642 0.000
AlsV-2 Singlet -81.22363215 1.647
AlsV-3 Singlet -81.22267364 2.248
AlsV-4 Singlet -81.22254888 2.327
AlsV-5 Singlet ~ -81.21955789 4.203
AlsV-6 Singlet -81.21738400 5.568
AlsV-7 Singlet -81.21650268 6.121
AlsV-8 Singlet -81.21159808 9.198
AlsV-9 Singlet -81.21053301 9.867
AlsV-10 Singlet -81.21034595 9.984
AlsV-11 Singlet -81.20839064 11.21
AlsV-12 Singlet -81.20678427 12.21
AlsV-13 Singlet -81.20178706 15.35
AlsV-14 Singlet -81.19918974 16.98
AlsV-15 Singlet ~ -81.19280075 20.99
AlsV-16 Singlet -81.18986432 22.83
AlsV-17 Singlet ~ -81.18583213 25.36
AlsV-18 Singlet -81.17078956 34.80
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AlsV-9 AlsV-6 AlsV-8 AlsV-13

FaVANSVAYANS

AlsV-15 AlsV-18

Sekil 4.8 AlsV notr atom topaklari
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4.3.3. AlgV Notr Atom Topaklari

Tablo 4.3 AlgV nétr atom topaklarinin hesaplama verileri

Optimize enerji

Goreli enerji

2S+1 (a.u) (eV)
AlgV-1 Doublet -83.25281133 0.000
AlgV-2 Doublet -83.25145868 0.849
AlgV-3 Doublet -83.24552853 4.570
AlgV-4 Doublet -83.24467808 5.104
AlgV-5 Doublet -83.24089086 7.480
AlgV-6 Doublet -83.24069576 7.603
AlgV-7 Doublet -83.23911097 8.597
AlgV-8 Doublet -83.23794295 9.330
AlgV-9 Doublet -83.23779344 9.424
AlgV-10 Doublet -83.23722701 9.779
AlgV-11 Doublet -83.23673713 10.08
AlgV-12 Doublet -83.23578956 10.68
AlgV-13 Doublet -83.23330268 12.24
AlgV-14 Doublet -83.22650950 16.50
AlgV-15 Doublet -83.22579226 16.95
AlgV-16 Doublet -83.22396480 18.10
AlgV-17 Doublet -83.22356083 18.35
AlgV-18 Doublet -83.22328579 18.52
AlgV-19 Doublet -83.22138577 19.72
AlgV-20 Doublet -83.22111036 19.89
AlgV-21 Doublet -83.21549639 23.41
AlgV-22 Doublet -83.21405876 24.31
AlgV-23 Doublet -83.21071276 26.41
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Tablo 4.3 (devam) AlgV nétr atom topaklarinin hesaplama verileri

AlgV-24 Doublet -83.21004263 26.83

AlgV-25 Doublet -83.19732899 34.81

AlgV-26 Doublet -83.18408386 43.12

AlgV-27 Doublet -83.17899433 46.32

AlgV-28 Doublet -83.17788375 47.01

AlgV-29 Doublet -83.07344682 1125
Al o VvV @

AlsV-5

Sekil 4.9 AlgV nétr atom topaklari
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Sekil 4.9 (devam) AlgV no6tr atom topaklari
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4.3.4. AlV Notr Atom Topaklari

Tablo 4.4 Al7V nétr atom topaklarinin hesaplama verileri

Optimize Enerji

Goreli Enerji

25+1
(a.u) (eV)
Al;V-1 Singlet -85.25958010 0.000
Al;V-2 Singlet -85.25953883 0.026
Al;V-3 Singlet -85.25668330 1.818
AlV-4 Singlet -85.25188104 4.831
Al7V-5 Singlet -85.25162738 4.990
Al7V-6 Singlet -85.25120112 5.258
AlV-7 Singlet -85.24738688 7.651
Al;V-8 Singlet -85.24683544 7.997
Al V-9 Singlet -85.24623075 8.377
Al7V-10 Singlet -85.24531921 8.949
AlzV-11 Singlet -85.24455346 9.429
Al V-12 Singlet -85.24383893 9.878
Al7V-13 Singlet -85.24308249 10.35
Al V-14 Singlet -85.24306168 10.36
Al7V-15 Singlet -85.24077537 11.80
Al7V-16 Singlet -85.24062102 11.89
Al V-17 Singlet -85.23542249 15.15
Al7V-18 Singlet -85.23165643 17.52
Al;V-19 Singlet -85.22628529 20.89
Al;V-20 Singlet -85.22535850 21.47
AlV-21 Singlet -85.21682134 26.83
Al V-22 Singlet -85.20828931 32.18
Al7V-23 Singlet -85.20471866 34.42
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Tablo 4.4 (devam) Al7V nétr atom topaklarinin hesaplama verileri

Al V-24 Singlet -85.20340344 35.25

Al;V-25 Singlet -85.18960647 43.90

Al;V-26 Singlet -85.18305886 48.01
Al @ Vv I

i

Al7V-1

2

Al V-5

Sekil 4.10 Al7V nétr atom topaklari
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Al;V-21

Sekil 4.10 (devam) Al;V nétr atom topaklari
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4.3.5. AlgV Notr Atom Topaklar

Tablo 4.5 AlgV nétr atom topaklarinin hesaplama verileri

Optimize enerji

Goreli Enerji

25+1
(a.u.) (eV)
AlgV-1 Doublet -87.27929570 0.000
AlgV-2 Doublet -87.27058264 5.468
AlgV-3 Doublet -87.26723133 7.570
AlgV-4 Doublet -87.26657270 7.984
AlgV-5 Doublet -87.26653517 8.007
AlgV-6 Doublet -87.26385273 9.691
AlgV-7 Doublet -87.26100231 11.47
AlgV-8 Doublet -87.26058737 11.74
AlgV-9 Doublet -87.25993483 12.14
AlgV-10 Doublet -87.25867768 12.93
AlgV-11 Doublet -87.25807117 13.31
AlgV-12 Doublet -87.25679683 14.11
AlgV-13 Doublet -87.25659106 14.24
AlgV-14 Doublet -87.25576584 14.76
AlgV-15 Doublet -87.25440904 15.61
AlgV-16 Doublet -87.25341172 16.24
AlgV-17 Doublet -87.25277723 16.64
AlgV-18 Doublet -87.25261895 16.74
AlgV-19 Doublet -87.25190745 17.18
AlgV-20 Doublet -87.25063018 17.98
AlgV-21 Doublet -87.24111251 23.96
AlgV-22 Doublet -87.23404191 28.39
AlgV-23 Doublet -87.23143601 30.03
AlgV-24 Doublet -87.22789150 32.25
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Tablo 4.5 (devam) AlgV nétr atom topaklarinin hesaplama verileri

AlgV-25 Doublet -87.21700739 39.08
AlgV-26 Doublet -87.15006168 81.09
Al @ VvV @

=)

/

Sekil 4.10 AlgV nétr atom topaklari
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Sekil 4.11 (devam) AlgV nétr atom topaklart

4.4. VANADYUM KATKILI ALUMINYUM IYON ATOM TOPAKLARI

4.4.1. AlyV Tyon Atom Topaklar

Tablo 4.6 Al4V iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

Optimize Enerji Goreli Enerji
2S+1
(a.u.) (eV)
Al V-1 Singlet -79.29421694 0.000
AlV-2 Singlet -79.27368351 12.88
Al,V-3 Singlet -79.27004989 15.16
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Tablo 4.6 (devam) Al,V iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

Al,V-4  Singlet  -79.26718624 16.96
Al,V5  Singlet  -79.26040007 21.22
Al,V-6  Singlet  -79.25622881 23.83
Al,V-7  Singlet  -79.25456839 24.88
Al,V-8  Singlet  -79.25400938 25.23
Al,V9  Singlet  -79.24982318 27.85
AlLV-10  Singlet  -79.24479403 31.01
Al,V-11  Singlet  -79.22119367 4582
Al dV D
A /I 9 —9
AlV-1 AlV-2 Al V-3 Al,V-4
N TN % /)
A|4V-5 A|4V-6 'A\|4\/'7 A|4V-8

Al,V-9
Al,V-10 AlV-11

Sekil 4.11 Al4V iyon atom topaklari
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4.4.2. AlsV Iyon Atom Topaklari

Tablo 4.7 AlsV iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

Optimize Enerji

Goreli Enerji

25+1
(a.u.) (eV)
AlsV-1 Doublet -81.30827007 0.000
AlsV-2 Doublet -81.30718389 0.682
AlsV-3 Doublet -81.30664158 1.022
AlsV-4 Doublet -81.30547242 1.756
AlsV-5 Doublet -81.30335729 3.083
AlsV-6 Doublet -81.30009354 5.131
AlsV-7 Doublet -81.29843009 6.175
AlsV-8 Doublet -81.29093187 10.88
AlsV-9 Doublet -81.28447292 14.93
AlsV-10 Doublet -81.28098760 17.12
AlsV-11 Doublet -81.28084005 17.21
AlsV-12 Doublet -81.27484951 20.97
AlsV-13 Doublet -81.27063186 23.61
AlsV-14 Doublet -81.26912376 24.56
AlsV-15 Doublet -81.26159310 29.29
AlsV-16 Doublet -81.25638876 32.55
AlsV-17 Doublet -81.24854881 37.47
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AlsV-17

\___/
AlgV-2 AlsV-3
FA‘ d
AlV-6 AlsV-11
S
AlV-10 AlV-9

Ve o

AlsV-14 AlsV-12

Sekil 4.13 AlsV iyon atom topaklari
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4.4.3. AlgV Iyon Atom Topaklari

Tablo 4.8 AlgV iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

Optimize Enerji

Goreli Enerji

25+1
(a.u.) (eV)
AlgV-1 Singlet -83.32419850 0.000
AlgV-2 Singlet -83.31718737 4.400
AlgV-3 Singlet -83.31523624 5.624
AlgV-4 Singlet -83.31473620 5.938
AlgV-5 Singlet -83.31425254 6.241
AlgV-6 Singlet -83.31412906 6.319
AlgV-7 Singlet -83.31406544 6.359
AlgV-8 Singlet -83.30886554 9.622
AlgV-9 Singlet -83.30845443 9.880
AlgV-10 Singlet -83.30688537 10.86
AlgV-11 Singlet -83.30608946 11.36
AlgV-12 Singlet -83.30581385 11.53
AlgV-13 Singlet -83.30303203 13.28
AlgV-14 Singlet -83.30295810 13.32
AlgV-15 Singlet -83.30050758 14.86
AlgV-16 Singlet -83.29973197 15.35
AlgV-17 Singlet -83.29099982 20.83
AlgV-18 Singlet -83.28898726 22.09
AlgV-19 Singlet -83.28829142 22.53
AlgV-20 Singlet -83.28815776 22.61
AlgV-21 Singlet -83.28672020 23.51
AlgV-22 Singlet -83.28528962 24.41
AlgV-23 Singlet -83.28440697 24.97
AlgV-24 Singlet -83.28248241 26.17
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Tablo 4.8 (devam) AlgV iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

AlgV-25  Singlet -83.28147023 26.81
AlgV-26  Singlet -83.27642414 29.97
AlgV-27  Singlet -83.27409482 31.44
AlgV-28  Singlet -83.27366416 31.71
AlgV-29  Singlet -83.27344421 31.84
AlgV-30  Singlet -83.27205906 32.71
AlgV-31  Singlet -83.26514795 37.05
AlgV-32  Singlet -83.26286639 38.48
AlgV-33  Singlet -83.25947054 40.61
AlgV-34  Singlet -83.25806652 41.49
AlgV-35  Singlet -83.24917814 47.07
AlgV-36  Singlet -83.24327846 50.77
AlgV-37  Singlet -83.24309670 50.89
AlgV-38  Singlet -83.24142399 51.94
AlgV-39  Singlet -83.23791535 54.14
AlgV-40  Singlet -83.23019219 58.99
AlgV-41  Singlet -83.20356615 75.69
Qd v 9

$3

AlgV-2

%

>

AlgV-3

Sekil 4.14 AlgV iyon atom topaklari
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AlgV-17

Sekil 4.14 (devam 1) AlgV iyon atom topaklari
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AlgV-18 AlgV-39 AlgV-21 AlgV-20
AN A AAA AR
9 9 A\
AlgV-22 AlgV-25 AlgV-31 AlgV-36
Al vV I /TK
. \\J ‘
. l
9
AlgV-24 AlgV-26
‘AJ\/‘ —d
AlgV-29 AlgV-23

Sekil 4.14 (devam 2) AlgV iyon atom topaklari
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Sekil 4.14 (devam 3) AlgV iyon atom topaklari

4.4.4. ALV Iyon Atom Topaklari

Tablo 4.9 Al7V iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

Optimize Enerji Goreli Enerji

25+1

(a.u) (eV)
Al;V-1 Doublet -85.34384892 0.000
Al;V-2 Doublet -85.34264307 0.757
Al7V-3 Doublet -85.34245377 0.875
Al V-4 Doublet -85.34070928 1.970
Al7V-5 Doublet -85.34014358 2.325
Al;V-6 Doublet -85.34001015 2.409
AlV-7 Doublet -85.33742045 4.034
Al;V-8 Doublet -85.33732501 4.094
Al7V-9 Doublet -85.33690867 4.355
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Tablo 4.9 (devam 1) Al7V iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

Al7V-10 Doublet -85.33588686 4.996

Al7V-11 Doublet -85.33548999 5.245

Al;V-12 Doublet -85.33496647 5.574

Al7V-13 Doublet -85.33459998 5.804

Al;V-14 Doublet -85.33131156 7.867

Al7V-15 Doublet -85.33035789 8.466

Al7V-16 Doublet -85.32942907 9.049

Al V-17 Doublet -85.32750965 10.25

Al;V-18 Doublet -85.32745626 10.28

Al7V-19 Doublet -85.32738730 10.33

Al;V-20 Doublet -85.32595913 11.22

Al7V-21 Doublet -85.32565386 11.41

AlV-22 Doublet -85.32438746 12.21

Al7V-23 Doublet -85.32046439 14.67

Al;V-24 Doublet -85.31876586 15.74

Al7V-25 Doublet -85.31733705 16.63

Al;V-26 Doublet -85.31556603 17.74

Al V-27 Doublet -85.31376571 18.87

Al;V-28 Doublet -85.31219762 19.86

Al7V-29 Doublet -85.31134303 20.39

Al7V-30 Doublet -85.30962446 21.47

Al7V-31 Doublet -85.30791762 22.54

Al;V-32 Doublet -85.30541689 2411

Al7V-33 Doublet -85.30489960 24.44

Al7V-34 Doublet -85.30351139 25.31

Al;V-35 Doublet -85.30299692 25.63

Al7V-36 Doublet -85.29757392 29.03

Al;Vv-37 Doublet -85.29643308 29.75
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Tablo 4.9 (devam 2) Al7V iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

Al;V-38 Doublet -85.29469684 30.84

Al7V-39 Doublet -85.29313263 31.82

Al7V-40 Doublet -85.28970089 33.97

Al;V-41 Doublet -85.28733726 35.46

Al;V-42 Doublet -85.28573201 36.46

Al;V-43 Doublet -85.28370871 37.73

Al;V-44 Doublet -85.28344597 37.90

Al7V-45 Doublet -85.27544835 42.92

Al;V-46 Doublet -85.26947840 46.66

Al @ VvV @

@?

AlzV-1

w

Al;V-6 Al;V-5 Al;V-8 Al,V-15

Sekil 4.15 Al;V iyon atom topaklari

52



Al;V-10 AlrV-11

Al;V-12 Al-V-17 Al;V-14

Al;V-21 Al;V-26 Al7V-30

Al-V-18 Al;V-19 Al7V-20 Al;V-24

Sekil 4.15 (devam 1) Al7V iyon atom topaklari
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AlyV-22 Al7V-23 Al;V-25 Al;V-28

Sekil 4.15 (devam 2) Al7V iyon atom topaklari
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Al;V-46 Al;V-43

Sekil 4.15 (devam 3) Al;V iyon atom topaklari

445, AlgV 1yon Atom Topaklari

Tablo 4.10 AlgV iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

Optimize Enerji ~ Goéreli Enerji

25+1

(a.u.) (eV)
AlgV-1 Singlet -87.34861459 0.000
AlgV-2 Singlet -87.34761660 0.626
AlgV-3 Singlet -87.34397439 2.912
AlgV-4 Singlet -87.34388579 2.967
AlgV-5 Singlet -87.34356874 3.166
AlgV-6 Singlet -87.34294654 3.557
AlgV-7 Singlet -87.34218515 4.035
AlgV-8 Singlet -87.34087456 4.857
AlgV-9 Singlet -87.34073612 4944
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Tablo 4.10 (devam 1) AlgV iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

AlgV-10 Singlet -87.34052518 5.076
AlgV-11 Singlet -87.34042693 5.138
AlgV-12 Singlet -87.34009737 5.345
AlgV-13 Singlet -87.33905729 5.997
AlgV-14 Singlet -87.33889861 6.097
AlgV-15 Singlet -87.33870646 6.217
AlgV-16 Singlet -87.33861545 6.275
AlgV-17 Singlet -87.33845758 6.374
AlgV-18 Singlet -87.33816396 6.558
AlgV-19 Singlet -87.33806257 6.621
AlgV-20 Singlet -87.33673223 7.456
AlgV-21 Singlet -87.33669646 7.479
AlgV-22 Singlet -87.33660153 7.538
AlgV-23 Singlet -87.33512494 8.465
AlgV-24 Singlet -87.33477440 8.685
AlgV-25 Singlet -87.33233960 10.21
AlgV-26 Singlet -87.33219961 10.30
AlgV-27 Singlet -87.33053160 11.34
AlgV-28 Singlet -87.32926823 12.14
AlgV-29 Singlet -87.32882348 1241
AlgV-30 Singlet -87.32313328 15.99
AlgV-31 Singlet -87.32287477 16.15
AlgV-32 Singlet -87.32197457 16.71
AlgV-33 Singlet -87.31949623 18.27
AlgV-34 Singlet -87.31928541 18.40
AlgV-35 Singlet -87.31868450 18.78
AlgV-36 Singlet -87.31374435 21.88
AlgV-37 Singlet -87.31365883 21.93
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Tablo 4.10 (devam 2) AlgV iyon atom topaklarinin hesaplama verileri

AlgV-38 Singlet -87.31279612 22.47
AlgV-39 Singlet -87.30534997 27.14
AlgV-40 Singlet -87.30257117 28.89
AlgV-41 Singlet -87.30246773 28.95
AlgV-42 Singlet -87.29905471 31.09
AlgV-43 Singlet -87.29811526 31.68
AlgV-44 Singlet -87.29503006 33.62
AlgV-45 Singlet -87.29459640 33.89
AlgV-46 Singlet -87.29157958 35.79
AlgV-47 Singlet -87.28667648 38.86
AlgV-48 Singlet -87.28046575 42.76

X
Iy

AlgV-1

ey
ﬁ?fj

AlgV-5 AlgV-6 AlgV-8 AlgV-7

Al @ v I

AlgV-3 AlgV-4

Sekil 4.16 AlgV iyon atom topaklari
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AlgV-9

AlgV-25

AlgV-13 AlgV-14 AlgV-19
%1%
AlgV-15 AlgV-23 AlgV-17 AlV-18

Sekil 4.16 (devam 1) AlgV iyon atom topaklari



AlgV-38 AlgV-45

Sekil 4.16 (devam 2) AlgV iyon atom topaklari
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{K% ‘\ . =
AlgV-43 AlgV-44 AlgV-46 AlgV-47

Sekil 4.16 (devam 3) AlgV iyon atom topaklari
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5. SONUC VE ONERILER

Gilinlimiize kadar atom topaklari ile ilgili birgok ¢alisma gérmek miimkiindiir.
Bu calismada da Aliiminyumun Vanadyumla katkilanarak olusturulan topaklarin
AlV 4 <n <8 araligindaki nétr ve iyon durumlarinda geometrik yapilari ve enerji

durumlar1 teorik olarak hesaplanmustir.

Bu hesaplamalar Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT/B3LYP fonksiyoneli)
yardimiyla GAUSSIAN 09 programi kullanilarak yapildi. Geometriler Coalescence-
Kick (CK) yazilimi vasitasiyla belirlendi. Bu yazilim her bir atom topagi i¢in
potansiyel enerji yiizeyini taradi. Her bir tarama esnasinda 500 farkli geometri
belirlendi. Bu geometriler Gaussin paket programina otomatik giris yapildi. Bu farkl
geometrik yapilar1 CEP-121G temel seti kullanilarak optimizede edildi. Optimize

enerjileri karsilastirilarak ayn1 enerjiye sahip topaklar yeniden diizenlendi.

Bu sekilde en kararli geometriler belirlendi. Asagidaki geometrilerde Yusuf
Erdogdu ve Sakir Erkog¢ tarafindan yapilan Titanyum katkilanmig Aliiminyum

topagin en kararli geometrileri ile birlikte verilmistir.

Sekil 5.1 de gosterildigi gibi a siitunu notr durumdaki Ti katkilanmis
Aliminyum topagini, b siitunu anyon durumdaki Ti katkilanmug Aliiminyum
topagini, ¢ siitunu notr durumdaki vanadyum katkilanmis Aliiminyum topagini ve d
situnu ise anyon durumdaki Vanadyum V katkilanmis Aliiminyum topagini

gostermektedir.
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Al,Ti

AlgV

Sekil 5.1 Titanyum ve Vanadyum katkili atom topaklari
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