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OZET

Bu calismada, noétr TiB, (n=1-15), tekerlek TiBnO’i1 (n=8-11) ve kafes TiB,,H, (m=4-12 ve
n<m) topaklarinin muhtemel kararli geometrileri Yogunluk Fonksiyonu Teorisi ile incelendi.
Hesaplamalarda B3LYP fonksiyoneli ve 6-311++G** baz seti kullamldi. Atom basina
baglanma enerjisi, ayrisma enerjisi, ikinci enerji farki, HOMO-LUMO enerji araligi, Ti
atomu iizerindeki yiik, atomlar arasi bag uzunluklari, iyonlagsma potansiyelleri ve elektron
ilgileri lizerinden analizler yapildi. Elde edilen sonuglar saf B, ve diger metal-B,

calismalaryla karsilastirildi.

Anahtar Kelimeler: Yogunluk Fonksiyonu Teorisi, Titanyum, Bor, Hidrojen, Topak,

Nanoyapilar
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ABSTRACT

In this study, possible stable geometries of neutral TiB, (n=1-15), wheel TiB,**' (n=8-11)
and cage TiB,,H, (m=4-12 ve n<m) clusters have been investigated with Density Function
Theory. B3LYP functional and 6-311++G** basis set have been used in the calculations.
Binding energy per atom, dissociation energy, second energy differences, HOMO-LUMO
energy gap, atomic charge of Ti atom, bond distances between atoms, ionization potential
and electron affinity have been analyzed. The obtained results have been compared with pure

B, and the other metal-B,, studies.
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1. GIRIS

Atom elementin en kiiciik yap: tasidir. Eski Yunan dilinde, boliinemez anlamina
gelen ‘atomos’ olarak ifade edilir. Bilimdeki ilerlemeler sonucunda ¢agdas bilimde
atom parcalanabilmektedir. Atom alt1 pargaciklardan elektron, proton ve ndtrona
ayrigabilmektedir. 1ki veya daha fazla sayida atomun bir araya gelmesiyle molekiil
olusur. Latince de ‘kiiciik kiitle’ anlammna gelen ‘molecula’ kelimesinden
tiiretilmistir. Molekiil kimyasal bilesiklerin en kiiciik birimidir [1]. Molekiillerin
icerisinde birden fazla atom ve cok sayida elektron bulundugundan molekiiler yap1
hakkinda sayisal hesaplar yapmak zorlagmaktadir. Ancak kuantum mekanik teori
uygulanarak nicel bilgiler elde edilebilmektedir [2].

Ayn1 ya da farkli cins atomlarin veya molekiillerin bir araya gelmesiyle degisik
biiyiikliikte topaklar (cluster) meydana gelmektedir. Atom topaklar1 ile 1ilgili
arastirmalar, yeni malzeme iiretimine doniikk bazi teknolojik uygulamalara 151k
tutabilmektedir. Topaklar izole olmus atom veya molekiil sistemleri ile yogun madde
(bulk yap1) arasinda degisik ozellikler gosterir. Topaklar igerdigi atom sayisina bagli
olarak siniflandirilir. Mikro (3 atomdan 13 atoma kadar), kiiciik (13 atomdan 100
atoma kadar) ve biiyiik (100 ile 1000 aras1) topaklardir. Kiiciik parcacik veya
nanokristaller en az 1000 atomdan olugmaktadir [3]. Topak bilimi Fizik ve Kimya
arastirmalarinda aktif olarak calisilan ©Onemli bir alandir. Temel bilim ve
uygulamalarinda dikkat c¢ekici bir hale gelmistir. Topaklar nanoteknolojik
uygulamalarin gelisme siirecinde kritik bir rol oynamaktadir. Nano 6lcekli elektronik
ve optik aletler, nanotiip ve nanotoplar gibi nanoteknolojideki bircok olasi

uygulamalar topak biliminde aktif olarak iglenmektedir [4].

Gecis metallerinin teknolojik uygulamalari, bu elementlere ait topaklar {izerine
caligmalara ilgiyi arttirmustir. Hidrojen tutma kabiliyetleri sebebiyle literatiirde teorik
ve deneysel olarak aktif bir sekilde calisilmaktadir. Bu tez ¢alismasina konu olan
Titanyum (Ti); diisiik yogunluklu, yiiksek mukavemetli, kolayca iiretilebilen ve
asinmaya dayanikli bir metaldir. Titanyum ve alasimlari, yiiksek sicakliga dayanma
ozelligi sebebiyle, hava sanayiinde onemli bir yer tutmaktadir [5]. Ti, (n=2-6)

topaklarinin baglanma enerjileri, kararli geometrileri ve yiik dagilimlar1 Onceki



yillarda teorik olarak incelenmistir [6]. Diger bir calismada Ti, (n=2-15) topaklarinin
geometrik ve elektronik Ozellikleri incelenmis ve n=5-15 topaklarinda kafes
bicimindeki geometriler elde edilmistir [7]. Topaklarda atom sayis1 degisimine bagl
olarak n=2-10 [8], n=2-14, 19, 55 [9] ve n<100 [10] durumlar i¢in Ti, yapilarinin
geometrik ve elektronik 6zellikleri aragtirilmustir. Ayrica kafes geometrideki Ti;3"*!
topaklar1 da incelenen konular arasindadir [11]. Bununla birlikte Ti, ! (n=3-8, 13)
topaklarinin geometrik ve elektronik Ozellikleri deneysel verilerle karsilastirilarak
incelenmigstir [12]. Teorik ¢aligmalarin yani sira anyon, nétr ve katyon durumdaki Ti
topaklar1 deneysel olarak da incelenmektedir. Buna Ti," (n=2-22) [13], Ti, (n=3-65)
[14] ve Ti, (n=1-130) [15] caligmalar1 O6rnek olarak verilebilir. Bu caligmalar
sonucunda Ti, topaklarinda n=7, 13, 15, 19, 25 ve 55 yapilarinin komsu topaklara
kiyasla daha kararli olduklar1 kaydedilmistir. Ti, topaklarinin hidrojen depolamaya
doniik 6zellikleri de arastirilmaktadir. Bu kapsamda Ti, (n=2-7) [16] ve Ti, (n=2-15)
[17] topaklarmin hidrojen bagh durumlar1 ¢calisilmistir. Sihirli (magic) topak olarak
tayin edilen n=7 [18], n=13 [19, 20] ve n=55 [21] topaklarinin hidrojen tutma
becerileri arastirilmistir. Bazi caligmalarda karbon nanotiipe [22] ve fulleren
formundaki Cgp topagma [23] Ti atomu ilave edilerek olusan yapilarin hidrojen
depolama oOzellikleri de incelenmistir. Cep yapilarinmn iizerine Ti, (n=1-5 ve 12)
topaklar1 ve kafes bicimindeki yapilari tutturularak [24], hidrojen depolamaya doniik

davranislar1 ¢aligilmustir.

Burada incelenen sistemlerde bulunan diger bir elementte bor (B) atomudur. Bor
atomunun oda sicakliginda elektriksel iletkenligi zayif iken, yiiksek sicakliklarda
yiikksek elektriksel iletkenlik ©zelligine sahiptir. Niikleer reaktorlerde, kontrol
amaciyla ve notronlar1 algilamasi nedeniyle, radyasyona karsi korunma maksath
kullanilmaktadir [S]. Periyodik tabloda 13. grupta yer alan bor atomu, bu gruptaki tek
yar1 metaldir. Ametal karbon atomuna benzer olarak B atomu yiiksek
elektronegatiflik ve iyonlagsma enerjisi Ozelliklerine sahiptir. Hafif olmasi ve
elektronik yapisindan kaynaklanan hibritlesme becerisi sebebiyle, dikkate deger
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri bulunmaktadir. Yeni malzeme tasarimi acisindan da
kullanigli ve stratejik bir elementtir. B atomunun elektron dizilisi 1s22s22p1
konfigiirasyonu seklindedir. Burada p orbitallerinde sadece bir elektron

bulundugundan, elektronca zengin olan atom ve molekiiller ile kolayca baglanarak



elektron ihtiyacini giderir. Bundan dolay1 periyodik tabloda bulunan bir¢ok element
B ile bilesik olusturabilmektedir. Sentez durumlarina ve B miktarlarina baglh olarak
malzemelerin yapilarin1 ve faz bilesimlerini etkilemektedir [25, 26]. Bor topaklari ile
ilgili caliymalara bakildiginda 6zellikle son yillarda 6nemli bir arti goriilmektedir.
Bor topaklar1 ve bilesikleri; atese dayanikli malzemeler [27], kararhi kimyasal
yalitkan [28], yiiksek sicaklikli yari iletken aletler [29, 30], yiiksek enerji yogunluklu
yakitlar [29], hidrojen depolama sistemleri [31] gibi teknolojik uygulamalar:
nedeniyle ilgi cekicidir. Saf B topaklar1 iizerine deneysel caligmalara az
rastlamlmaktadir. Ik kiitle spektrumuyla deneysel ¢alisma 1964 yilinda B,
topaklar1 iizerine yapilmustir [32]. Daha sonralar1 B," (n=2-8) [33] ve B," (n=2-13)
[34] topaklar1 arastirilmistir. Deneysel calismalarin yani sira hem deneysel hem de
teorik (ab initio) caligmalarin birlikte ele alindig1 calismalar da vardir. Bu caligmalara
B, (n=3, 4) [35], Bs"" [36], Bs""' [37], Bs”"' [38], By (n=10-15) [39], Bys" [40],
By [41], B," (n=2-14) [42] ve B,*' (n=3-15) [43, 44] calismalar1 6rnek olarak
verilebilir. Calismalar ¢cogunlukla kuantum mekaniksel hesaplamalar ile yapilmustir.
Teorik olarak incelenen bor topaklarinin geometri, enerji, aromatik ve kimyasal
baglanma durumlarina ait ozellikleri yogun olarak arastirilmaktadir. Bu kapsamda
B,"*! [45], Bs™*' [46], Bs*' [47, 48], B;*' [49], Bs [50], By> [51], Bi.>*' [52], By
(n=2-12) [53], By (n=13-20) [54] ve B,"" (n=5-13) [55] 6rnek olarak verilebilir.
Topaklarin ¢cogunlukla kararli yapilarinin diizlemsel ve yari-diizlemsel geometrileri
tercih ettigi goriilmiistiir. Kiiciik topaklara ilaveten nanotiip, fulleren formdaki
yapilar ve kiiciik topaklardan bu yapilara gec¢is durumlarimmin arastirildigi
caligmalarda mevcuttur. Byp topaklar1 incelenmis ve bu topaklarda diizlemsel
geometrilerden nanotiip formuna gecis gdzlenmistir [56]. Notr bor topaklarmin yani
sira katyon durumdaki B," (n=12-25) topaklariinda ii¢-boyutlu geometrilere gecisi
ayrintili olarak incelenmistir [57]. Bununla birlikte B, (n<100) topaklarinda
biiytikliige bagh olarak yapisal degisimler arastirilmistir [S8]. Diger bir caligmada ise
altigen piramit geometrideki kiigiik B topaklarmdan yola ¢ikarak bor levha (sheet)
ve nanotiipler calisilmistir [59]. Ayrica sivi bor topaklarmin elektronik yapilari

molekiiler dinamik simiilasyonlar yardimiyla da incelenmistir [60].

Yiiksek erime noktasi, sertlik, saglamlik, asinmaya dayamklilik, kimyasal kararlilik

gibi ozellikleri ile yiiksek 1s1l iletkenlik, diisiik elektriksel 6zdiren¢ gibi metalik



ozelliklerinden dolay1r gecis metali-boriirler ilgi cekici konumdadir [61]. Isiya,
asinmaya ve paslanmaya dayanikli yeni malzemelerin kesfi icin MB, (M:gecis
metali) alagimlar1 {izerine yapilan calismalar 6nemlidir [62]. Bu yilizden gecis
metallerinden olan Ti atomu ile bor atomunun bir araya gelerek olusturduklari
bilesikler son yillarda bilim adamlariin dikkatini ¢ceken bir arastirma konusudur [63-
66]. Genellikle bir metal veya ametal atomunun ilave edilmesiyle topaktaki B
atomlarinin sayisimin artmasma bagli olarak elektronik, geometrik ve manyetik
Ozelliklerinin nasil degistigi arastirilmaktadir. Bu caligmalardan bazilarinda AIB,
(n=1-5) [67], AlB, (n=2-12) [68], MB, (M=Cr, Mn, Fe, Co, Ni, n < 7) [69], NiB,
(n<5) [70], NiB,, (n=6-12) [71], FeB, (n=1-10) [72], ZrB, (n=1-12) [73], CoB, (n=1-
7) [74], LiB, (n=1-8) [75], AIB, (n=1-14) [76] ve AIB," (n=2-10) [77] topaklar1
incelenmistir. Yapidaki B sayisinin artisina bagl olarak kararli izomerler belirlenmis
ve elektronik Ozellikleri tartisilmistir. Ayrica kase (bowl) ve lastik (tires) gibi 6zel
geometriler iceren MB, (n=8-14) [78] topaklar1 da arastirilmistir. Birden fazla atom
iceren sistemlerin arastirildigr calismalarda vardir. Li ve Al atomlarmin yer aldig:
LisBm (n+m=6) [79], Al,B ve Al,B, (n=1-7) [80], ALLB" ve Al,B, (n=1-7) [81]
topaklarinin yani sira oksijen atomunun katkilandigi B,Oy (x+y<10 ve 0<y<3) [82],
B.Oy (x=5-10 ve y=1, 2) [83], OB, ve O;B, (n<6) [84] calismalar1 da 6rnek olarak
verilebilir. Bor sayisinin sabit oldugu sisteme metal veya ametal ilavesiyle yeni
geometrilerin belirlenmeye c¢alisildig1 arastirmalarda vardir. Bu arastirmalarda MBs5
(M=Li, Na, K, Rb ve Cs), MBs" (M=Be, Mg, Ca ve Sr) [85], MBs (M=Be, Mg, Ca
ve Sr) [86], MB; (M=Li, Na, K, Rb ve Cs) [87], LiB7, BeB;" [88], BsAw,"" [89],
B4C [90] ve BsO [91] topaklar1 teorik olarak incelenmistir. Ayrica MB;o (M=L1, Na
ve K) ve sandvi¢ seklindeki Bjo-M-Bjo sistemleri B3LYP/6-311+G(d) yontemi
yardimiyla belirlenmistir [92]. Yari-diizlemsel, kase, kafes ve tiip seklindeki B,
yapilar1 ve bu topaklara Li atomunun katkilanmasiyla elde edilen LiB3, topaklarinin
hangi geometrilerde daha kararli olduklar1 B3LYP/6-31G(d) yOntemiyle
incelenmistir [93]. Ayrica LiBs [94] ve CB; [95] topaklar1 da arastirilmaktadir.
Goriildiigti gibi bor topaklarina metal ve ametal atomlarinin katkilandigi sistemler
yaygin bir sekilde calisilmaktadir. Bor atomunun metal ve ametal topaklarina

katkilandig1 arastirmalarda yaygindir. Bu arastirmalara Fe,B (n=1-6) [96], Ni,B



(n=1-8,12) [97], Li,B (n=1-7) [98], X.,B (X=B, Al, C, N ve Si, n=3-8) [99], Cr,B
(n=2-9) [100], C,B ve C,B, (n=4-10) [101] topaklar1 6rnek olarak verilebilir.

Bor halkasinin merkezinde herhangi bir atomun yer aldig: tekerlek bicimindeki 6zel
yapilarda yaygin olarak c¢alisilmaktadir. Bor icerikli halka yapilar deneysel ve teorik
olarak arastirilan bir konudur. Ornegin Alexandrova ve arkadaslar1 B;”" topaklarmin
elektronik yapilarimi1 ve kimyasal baglanma 6zelliklerini fotoelektron spektroskopisi
ve ab initio hesaplamalariyla inceleyerek, tekerlek geometrideki B, topagini tiglincii
kararli izomer olarak kaydetmislerdir [38]. Ayrica bu caliymada ilk iki kararl
izomerin ise swasiyla yar1 diizlemsel ve piramit bi¢iminde oldugunu
gozlemlemislerdir. Boustani inceledigi saf B topaklarinda en kiiciik tekerlek yapiyi
yedi B atomundan olusan bor halkasinin ortasinda bir tane B atomu olan Bg topag:
olarak belirlemistir [102]. Elde edilen bu yapida bor halkasindaki atomlar arasindaki
bag uzunlugu 1.558 A ve merkezdeki atomla halkadaki atomlar arasinda ise 1.796
A’dir. Halka bicimli notr Bg topaklarmin enerjileri, harmonik titresim frekanslar1 ve
aromatik o6zellikleri YFT (B3LYP/6-311G* ve B3PW91/6-311G*) ve MP2 (MP2/6-
311G*) yontemleriyle incelenmistir [50]. En kararli izomeri triplet durumdaki
tekerlek geometri olarak belirlemiglerdir. Zhai ve arkadaslar1 tekerlek bi¢imindeki
Bg'z’ = 0, Bg'l’ 0 topaklarin1 deneysel (fotoelektron spektroskopisi ile) ve teorik (YFT
ve HF teorileri ile) olarak incelemislerdir [103]. Bg™ ? ve By yapilarinin diizlemsel
geometrilerde olmalarina ragmen Bg' ve By’ yapilarmm ¢ok az bir bozulma ile
diizlemsel dizilimden ciktiklarmi kaydetmislerdir. Bg® ve LiBg' topaklarmin
aromatik Ozellikleri fotoelektron spektroskopisi ve ab initio hesaplamalariyla
Alexandrova ve arkadaslar1 tarafindan 2004 yilinda incelenmis ve bu yapilarin
kimyada yeni bir simif kararli ligand olarak kullanilabilecegini belirlemislerdir [104].
Fowler ve Gray ise tekerlek geometrideki Bg? Bo' topaklarinin aromatiklik
Ozelliklerini ab initio hesaplamalariyla arastirmiglardir [105]. Ayrica Atis ve
arkadaslart1 YFT (B3LYP/6-311++G(d,p)) metoduyla inceledikleri B, (n=2-12)
yapilarindan n=7 topaklarinda ikinci ve n=8 ve 9 topaklarinda ise kararli izomer
olarak tekerlek geometrileri elde etmislerdir [53]. Notr ve iyon durumdaki bor

topaklarinda tekerlek geometriler genellikle B, (n=7-9) yapilarinda gézlenmistir.



Gecis metallerinin periyodik tablodaki diger elementlere gore daha fazla B atomuyla
bag yapma 0Ozelligi nedeniyle tekerlek geometrideki saf bor topaklarina ilaveten
halka merkezinde 6zellikle ge¢is metali olan metal-bor topaklarma son yillarda ilgi
artmaktadir. Ito ve arkadaslar1 tekerlek geometrideki Co, Fe ve Ni metalleri iceren
bor topaklarini teorik olarak incelemislerdir [106]. Elde ettikleri topaklardan CoBg
ve FeBy™ yapilarini kararh izomer olarak ve CoBy, NiBo" yapilarini ise ii¢ boyutlu
geometrilerle kiyaslandiginda kararliligi daha diisik olan geometriler olarak
belirlemislerdir. Bununla birlikte FeBs*, CoBs, CoBg’*, FeBg, CoBs* ve CoBg
topaklar1 Wu ve arkadaslar1 tarafindan incelenerek diizlemsel tekerlek
geometrilerdeki FeBs>, CoBg™ yapilarinmn ii¢ boyutlu izomerlerine kiyasla kararli ve
CoBg™* topaginin ise ikinci kararli yapr oldugu kaydedilmistir [107]. Pu ve
arkadaslar1 ise halka merkezinde birinci sira gecis metallerinin yer aldig1 bor tekerlek
yapilarini (MB, ve n=7-10) YFT ile incelemislerdir [108]. Elde ettikleri tekerlek
yapilarda B; halkasinin ¢apinin yeterince biiyiik olmamasi nedeniyle metal atomunun
genellikle halkanin merkezinde yer almadigini sadece CoB;*™ topaginda diizlemsel
tekerlek yapinin gozlendigini kaydetmislerdir. Bg halkasinin merkezinde sadece Mn,
Fe ve Co atomlarinin yer aldigini, Bg topaklarinda ise genellikle metal atomlarinin
halkanin merkezinde durdugunu gézlemlemislerdir. By topaklarinda ise genellikle
metal atomlarmin halkanmn merkezinde durmasina ragmen bor halkasinin ¢apinin
halka merkezinde metal atomunu tutamayacak kadar biiyiik oldugunu séylemislerdir.
Miao ve arkadaslar1 ise tekerlek geometrideki MB, topaklarin1t M=Ag, Au, Cd, Hg,
In, TI ve n=9, 10 durumlar1 i¢in incelemislerdir [109]. MB;*, MBy (M=Al, Ga) [110],
AlBg, AIBo" [111] ve MBg> (M=Be, Mg, Ca, Sr ve Ba) [112] topaklar1 da halka
yapidaki caligmalara 6rnek olarak verilebilir. Ayrica periyodik tablodaki 14. grup
elementlerinden C [95, 113, 114], Si[113, 115], Ge, Sn ve Pb [113] atomlarinin bor

halkasinin merkezinde yer aldig: tekerlek geometriler de calisiimustir.

Temiz enerji kaynagi olan hidrojen enerjisinin, gelecekte fosil yakitlarmin yerini
alacag1 ongoriilmektedir. Cevre kosullar1 altinda gaz halinde bulunmasindan dolay1,
hem akademik hem de endiistriyel alanlarda hidrojen (H) depolama konusuna ilgi
artmaktadir. Yakit hiicre teknolojisinin gelismesiyle birlikte hidrojen depolama
malzemelerinin onemi artmakta ve kullanilacak malzemedeki bilesenlerin yiiksek

kapasite ve hizl1 hareket etme Ozelliklerine sahip olmasi gerekmektedir [116]. Ti



atomunun karbon atomlarindan olusan nanotiip ve fulleren formundaki geometrilere
ilave edilmesiyle olusan yapilarin yam sira, nanobor komplekslerinin de hidrojen
depolama malzemesi olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir [117, 118]. Ornegin
nanotiip TiB, [119] ve nanotop (buckyball) TiB3 [120] formundaki yapilar, hidrojen

depolama ozellikleri sebebiyle arastirilmistir.

B ve H atomlarinm bir araya gelmesiyle elde edilen topaklar yeni malzemelerin
olusturulmasinda ve medikal uygulamalardaki dneminden dolay: ilgi ¢ekicidir [121].
Bu yapilardan da o6zellikle closo (kapal) bi¢cimindeki yapilar i¢in orbital, elektron,
bag ve atom sayilarina bakilarak farkli kurallar kesfedilmistir. Wade ve Mingos
caligmalarinda elektron ciftlenmesini dikkate alarak closo yapilar i¢in Wade-Mingos
elektron ciftlenimi kuralini gelistirmislerdir [122-125]. Elektron sayimina dayanan
Wade-Mingos kurali 6zellikle n+1 elektron ¢iftlenimi kuralindaki kapali geometriye
sahip iyon durumdaki B.H,> yapilar1 i¢in basarilidir [126]. Bu kurali anlamak i¢in
ornegin tetrahedron (dortyiizlii) geometrideki B4Hy™ topagmi ele alalm. Bu yapida
dort (n=4) kosegen ve bor atomlarindan alti, hidrojen atomlarindan iki ve -2
yiikiinden bir tane olmak iizere toplam dokuz cift elektron vardir. Dokuz cift
elektrondan dort tanesi B-H baglarinda kullanilmakta, geriye kalan bes ¢ift elektron
ise tetrahedron geometrideki bor atomlarini bir arada tutmak i¢in kullanilmaktadir.
Topakta her bir kdosede ki B atomu ile bag yapan H atomu arasinda kullanilan
elektronlar1 ¢ikardigimizda geriye kalan elektron cifti sayisi yapidaki kosegen
sayismin bir fazlasina (n+1) karsilik geliyorsa bu topak Wade-Mingos n+1 elektron
ciftlenimi kurahna uymaktadir. Kafes bicimindeki B,H,” sistemleri icinde
icosahedral (diizgiin yirmi yiizlii) B;oH5™ yapisi ilk olarak 1960 yilinda Pitochelli ve
Hawthorne tarafindan sentezlenmistir [127]. Bu caligmanin ardindan kafes
geometriye sahip B.H,” formundaki yapilar teorik (n=5-12 [128, 129], n=5-13 [130],
n=6-10, 12 [131], 6=<n<12 [132], n=8-10 [133], n=13-17 [134], n=13-24 [135] ve
n=13 [136]) ve deneysel (6<n<12 [137]) olarak incelenmistir. Ayrica B.H,> (n=7, 8)
topaklar1 hem teorik hem de deneysel olarak calisilmistir [138]. Kafes geometrideki
B,H,” yapilarina farkli atomlar eklenerek ve Wade-Mingos elektron kurali da
dikkate alinarak incelenen sistemlerde vardir. Bu sistemlere dort tane valans
elektronuna sahip gecis metallerinden Ti atomunun yer aldigi kararh elektronik

yapilardaki TiB,H, (n=5-11) topaklar1 6rnek olarak verilebilir [121]. Bu ¢alismada Ti



atomu ile bor atomlar1 bir araya gelerek kafes geometrileri olusturmaktadir. Ozellikle
TiBsHs topagmin hidrojen tutma kabiliyetleri MP2 ve MP4 yontemleri yardimiyla

incelenmistir [121].

Kendini tekrarlayan diizlemsel zincir bicimindeki TiB, (n=2-6) [139] ve kafes
geometrideki TiB,H, [121] topaklariyla, bu yapilarin hidrojen depolama ozellikleri
teorik olarak incelenmistir. Ayrica bor atomunun Ti topaklarina katkilandigi Ti,B
(n=2-8, 12, 14) topaklar1 yogunluk fonksiyon teorisi metodu kullanilarak PWO91
fonksiyoneli ve DNP baz setiyle arastirilmistir [140]. Bununla birlikte, Ti atomunun
bor topaklarina katkilandigi ve bu yapilarinda B atomu sayisina bagli olarak
geometrik ve elektronik Ozelliklerinin nasil degistigini ayrmtili olarak inceleyen bir
caligmaya literatiirde rastlanmamistir. Bu tez calismasinda, nétr TiB, (n=1-15),
tekerlek geometrili (TiBn)O’J"1 (n=8-11) ve kafes geometrili TiB,,H, (m=4-12 ve n<m)
sistemleri incelendi. Optimizasyonu yapilan geometriler sunulacak ve toplam
enerjiler yardimiyla kararli yapilar belirlenecektir. Tez igerisinde nokta gruplari,
elektronik durumlari, atom basina baglanma enerjileri, HOMO (molekiil orbitaldeki
en yiiksek dolu orbital) enerjileri, LUMO (molekiil orbitaldeki en diisiik bos orbital)
enerjileri, HOMO-LUMO enerji araliklar1 (gapui) ve titresim frekanslar1 elde
edilecektir. T1 atomu iizerindeki toplam yiikk, HOMO ve LUMO elektron bulutlar:
incelenecektir. Ayrisma enerjisi, ikinci enerji farki, HOMO-LUMO enerji araligi
(gapur), Ti atomu iizerindeki yiik, topakta yer alan farkli atomlar arasindaki en kisa
bag uzunluklari, iyonlagsma potansiyelleri ve elektron ilgileri fonksiyonu olarak
grafikler iizerinden B atomu sayisinin analizleri yapilacaktir. Ilerleyen boliimlerde

arastirilan nicelikler tartisilacaktir.



2. TEORIK GERI PLAN

Bilgisayar tabanli hesaplamalar matematiksel ve teorik prensiplerin genisge
uygulandig1r bir alandir. Molekiiler modelleme, fizik ve kimyada hesaplamali
caligmalarin igerisinde yer alir. Molekiillerin davranislarinin tahmininde kullanilir.
Kesine yakin diizeyde dogru kabul edilen molekiiler modeller, kuantum mekanik
prensiplere dayanan ab initio elektronik yapi yOntemlerini kullanir. Bilgisayar
kapasitesinin ve islemci performansinin gelisimine baglh olarak, molekiiler
modelleme de hizla geliserek genis bir alana yayilmistir. Giiniimiizde cesitli paket
programlar yardimiyla, nano Olcekte molekiil ve topak sistemlerini uygun zaman

araliginda incelemek miimkiin olabilmektedir [141].

Bu tez calismasinda kullanilan Gaussian 03 paket programi ile asagidaki

hesaplamalar gergeklestirebilmektedir [142]. Incelenen sisteme bagl olarak;

® Molekiil enerjileri ve yapilari,

¢ Gegis durumlarmin enerjileri ve yapilari,

¢ Bag ve reaksiyon enerjileri,

e Molekiiler orbitalleri,

¢ Cok kutuplu (Multipole) momentleri,

e Atom yiikleri ve elektrostatik potansiyelleri,

e Titresim frekanslar1 (IR) ve Raman spektrumlari,

¢ Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) 6zellikleri,

¢ Kutuplanabilirlik (polarizability) ve yiiksek kutuplanabilirlik
(hyperpolarizability),

e Termokimyasal 6zellikler,

e Reaksiyon yonleri.

Bu 0zelliklerin tahmini yeni malzemelerin arastirilmasinda; reaksiyon sentezi
yOnleri, reaksiyon iriinleri ve baslangic mekanizmalar1 gibi uygulamalara sahiptir.
Elektronik yap1 yontemlerinden Ozellikle ab initio hesaplamalar1 ile +20 kJ/mol
(0.207 eV) duyarlilikta uygun tahminler yapilabilmektedir [141].



Biitiin molekiiler modelleme teknikleri; yari-ampirik yontemler, molekiiler mekanik
ve ab initio elektronik yap1 hesaplamalar1 olmak iizere ¢ kategoride
smiflandirilabilir. Yari-ampirik yontemler, deneysel verilere dayandirilmig ab initio
tekniklerinin yaklagimlarini kullanarak hesaplama hizini arttirir [141]. Bu yontemler
tipik organik ya da biyolojik sistemlere gore ayarlanmistir. Hidrojen baglari,
kimyasal gecisler ya da azot (nitrat) bilesikleri iceren sistemlere uygulandiginda
hatali sonuglara goétiirebilir [143-146]. Bazi yari-ampirik yontemler, HyperChem
[147] ve Chem3D [148] gibi paket programlarda kullaniimaktadir. Molekiiler
mekanik (MM) genellikle protein ya da polimerler gibi ¢ok biiyiik ve simetrik
olmayan kimyasal sistemler i¢in kullanilan bir modeldir. Elektronlarin davranislarini
thmal eden ve molekiillerin kimyasal 6zelliklerinin tahmininde klasik fizik yasalarina
gore daha giivenilir olan ampirik bir yontemdir. Bag olusumlar1 ya da bag kirilmalar1
gibi problemleri ¢ozmede yeterli degildir. Burada elektronik ya da kuantum etkiler
baskindir. Ayrica MM modeli tamamen sisteme bagldir ve Kkarsilastirmali
caligmalarda kullanighdir. Kuantum ve siirekli ortamlar mekanigi (continuum

mechanics) arasinda koprii gorevi goriir.
2.1. Ab Initio Elektronik Yap1 Yontemleri

Kuantum mekaniginin yasalarma dayanan, ab initio molekiiler orbital yontemi,
gercek sisteme en iyi matematiksel yaklasimlari saglamaktadir. Bu yontem; baz
setlerini (molekiil orbitallerinin matematiksel temsili), molekiiler sistemin genel
yapisini, elektronik durumunu ve elektron spin davranislarint icerir. Kullanici
tarafindan hazirlanan giris degerleri ile molekiillerin 6zellikleri incelenebilir.
Molekiilin  geometrik  optimizasyonu (minimum enerji  konfigiirasyonu)
gergeklestirilebilir. Bu hesabin yapilabilmesi i¢in teorik yontemin secilmesi ve baz
setinin belirlenmesi gerekir. Molekiiler orbital yontemleri, baz seti fonksiyonlarini
kullanarak kimyasal sistemler icin Schrodinger denklemini uygun yaklagimlarla
cozer [141].

Kuantum mekanigi elektronun hem parcacik hem de dalga karakterli oldugunu
aciklar. Kimyasal baglarin kuantum mekaniksel tanimlamasi, olasilik dagiliminin
uzay ve zamana bagliligi ile verilir. Molekiiler dalga fonksiyonu (¥(t)) Schrodinger
denklemini saglar ve asagidaki gibi ifade edilir:
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a\Ilmol (t) (2 1)

ot

Eger potansiyel enerji operatorii zamandan bagimsiz ise ¢Oziim matematiksel

ﬁmol \Pmol (t) = lh

degiskenlere ayirma teknigi kullanilarak elde edilir. Boylece molekiiler dalga

fonksiyonu:
lI‘ﬂ‘l{)l (t ) = lI‘ﬂ‘l{)l e_iEmU’t/h (2 . 2)

seklinde yazilabilir. Burada E;,, molekiiliin toplam enerjisidir. Zamandan bagimsiz

Schrodinger dalga denklemi ise
H,6Y, =E, %

mol ~ mol mol ~ mol (2’3)
seklinde yazilir. Bu denklemin ¢6ziimii molekiiliin cesitli sabit durumlarini (kararl
ya da yari-kararl elektronik konfigiirasyonlar1) temsil eder. En diisiik enerjili sabit

durum ‘taban durum’ olarak adlandirilir.

Bu yontemde temel denklemleri ¢oziimlemek icin ¢esitli matematiksel doniisiim ve
yaklasim teknikleri kullanilir [142]. Topaklarda yaygin olarak kullanilan yaklasim
teknikleri; Hartree-Fock (HF) Teorisi, Moller-Plesset (MP) Pertiirbasyon ve
Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (YFT) dir.

Schodinger denkleminin 1926 yilinda yazilmasmin ardindan, bu denklem yardimiyla
tiim kuantum mekaniksel uygulamalar yapilmaya calisildi. Schrodinger denklemi tek
elektronlu H atomu i¢in ¢oziilebilirken, birden fazla elektron igeren sistemler icin
tam olarak ¢oziilememekteydi. Zorlugu asmak i¢in ilk yaklasim 1929°da D. Hartree
tarafindan yazilan, Hartree denklemleri ile atom ve molekiil yapilarmin
incelenmesidir. Hartree tarafindan elde edilen bu yaklasim, zamandan bagimsiz
parcacik modeli lizerinedir. Bu modele gore her elektron, ¢ekirdegin cekici alan ve
diger elektronlardan otiirii itme etkilesmelerinin ortalama etkisini hesaba katan bir
etkin potansiyelde hareket etmektedir. BOylece, ¢ok elektronlu sistemdeki her
elektron, kendi dalga fonksiyonu ile tanimlanir. Ancak bu yontem elektronlarin birer
fermiyon (spini bucuklu olan parcaciklar) olarak antisimetrik kuantum durumlar:
(dalga fonksiyonlar1) ile temsil edilmesi gerektigini hesaba katmamaktaydi. Bu
eksiklik V. Fock'un caligmalariyla giderilerek "HF teorisi" adi verilen teorinin

temelleri atildi. Uzaydaki elektron dagilimini iyi bir sekilde vermesi ve sonuglarin x-

11



1s1n1 kirmim desenleri ile olduk¢ca uyumlu olmasi nedeniyle teori giiniimiizde hala

gecerliligini korumaktadir [149, 150].

HF yaklasiminda, bagimsiz parcacik yaklasikligi ve Pauli’nin disarlama ilkesine
uygun olarak, N elektronlu dalga fonksiyonunun bir ¢ Slater determinanti, bagka bir
deyisle bireysel elektron spin-yoriinge etkilesmelerinin antisimetrik bir ¢arpimi
oldugu varsayilir. “En 1yi” bireysel elektron-spin yoriinge etkilesmelerini bulmak
icin, Slater determinantinin en iyi bigimi varyasyonel yontem kullanilarak elde edilir.
Bu yiizden HF yontemi varyasyonel yontemin 0zel bir halidir. Burada N elektronlu
bir atom icin deneme fonksiyonu, bireysel spin-yoriinge etkilesmelerinin en iyi
yapilmig bir Slater determinantidir. N elektronlu atomun Schrodinger denkleminin
¢oziimii olan wy(qi, qp,.....,qn) dalga fonksiyonunun Slater determinanti sadece
sonsuz bir toplam ile temsil edilir. Buna gore HF yOntemi atomsal dalga
fonksiyonlar1 ve enerjilerinin bulunmasinda bir ilk adim olarak goz Oniine alinabilir.
HF yontemi sadece atomlara degil ayni zamanda bir molekiill veya katidaki

elektronlar gibi bagka sistemlere de uygulanabilir [150].

Atom numaras1 Z olan bir elektron sistemi i¢in en genel Hamiltoniyen:

~2 2 2
S | b Ze 1| & e
- = |+
;(m rl.] 2 ,g_lr-,—fj
/4 _ 1 /4 _
:ZHF"EZ ij (24)

seklindedir. Burada 6zdurumlar, (7,7,...,7,|W)ile verilir (atom gekirdegini ihmal
ettigimizden dolayr Hamiltoniyen yaklasik olarak verilmistir). Ilk olarak

(oo, | W) =TT, ) 25)
carpim durumuyla Z-elektronlu dalga fonksiyonuna yaklagim yapilir. Fiziksel olarak,

bu tahmini hesaplama c¢oklu elektron sistemindeki her bir elektronun kendi dalga
fonksiyonu ile tanimlanacagmi gosterir. Biitiin diger elektronlar ve c¢ekirdeklerden

dolay1 her bir elektronun esit bir potansiyele sahip oldugu anlamina gelir. Ciinkii V>
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dalga fonksiyonu ve tiim |¢@;> tek elektron dalga fonksiyonu normalize edilmistir.

Boylece Hamiltoniyenin beklenen degeri agsagidaki ifade ile verilir:

()=S0 o)+ S [ja7d'r o

i=l 1#] 1

o)7le) GO

ALY

Ortonormal (birbirlerine dik vektorlerin olusturdugu kiime) tek parcacik

durumlarmin, ilave kisitlamalar altinda <¢i ‘,71> "ye gbre varyasyonu

(H + Z 6|V,lo j\;p £lo;) (2.7)

i#j=1

denklemiyle ifade edilir. Denklem diizenlenirse,

0N NE 10y = (5 0) 28)

’_;
i

2

—7v2 Z jd“

2m rj i#j=1

\\l

elde edilir. Bu ifade Hartree denklemi olarak adlandirilir. Her bir parcacik iizerindeki
diger biitiin parcaciklarin etkisini gosteren integral potansiyel terimi 6z-uyumlu bir
potansiyeldir. Denklem (2.8), diger biitiin elektronlar tarafindan olusturulan bir
potansiyele ek olarak Coulomb potansiyelinde tasinan tek bir elektronu tanimlar.

Bununla birlikte 6z-uyumlu potansiyel (Vs.c)

>2

Fi =T

(2.9)

Zfd“

l¢/

seklinde olursa denklem (2.8) ¢oziildiikten sonra elde edilen ez‘<ﬁ|¢)i>‘2 ifadesi yiik

yogunluguna baglidir. Toplam enerji E, denklem (2.6)’daki Hamiltoniyenin beklenen
degeri ile verilir. Hartree denkleminin beklenen degeri iki kez itici elektronik
etkilesimleri icerir. Bundan dolayr toplam ¢g; enerjisi tek parcacik enerjilerinin

toplamiyla elde edilemez. Fakat

E= ;[ej —%<¢, \Vs.c.(j)|¢,>j (2.10)

denklemiyle elde edilebilir. Yukaridaki Hartree ¢oziimiinde elektronlarin fermiyonlar
oldugu dikkate alinmamustir. Bu yiizden toplam dalga fonksiyonu antisimetrik

olmalidir. N tek parcacik durumlarin bir carpimimin antisimetrik olmasi
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- 1 & Pi
:WZ(_I) P (2.11)

seklindeki simetriyi bozan bir operatorle elde edilebilir. Burada ISl parite
operatoriidiir. Denklem (2.11) toplami, biitiin miimkiin permiitasyonlar iizerindeki
genislemedir. (—1)" degeri, p; cift ise +1 degilse -1’dir. Ortonormal tek parcacik
durumlariin antisimetrik dalga fonksiyonunu Slater determinant: ile yazmak daha

uygundur:

(2.12)

&G Bl = T
(@lov) (@lov) - (ale)
Burada ¢, = (Fl s, ) uzay ve spin koordinatlarmi icerir. Bunun anlamu ise en iyi Slater
determinant1 i¢in Oz-uyumlu alan teorisinin gercek anlamda arastirildigini
gostermektedir. Boylece Pauli disarlama prensibi dikkate alinir ve Hartree
denklemine degis-tokus potansiyel terimi eklenmesiyle HF denklemi elde edilir.
Denklem (2.12)’den Slater determinantinin normalize oldugu kolayca goriilebilir.
Hamiltonyenin tek elektron kismu ve elektron-elektron etkilesimleri icin sirasiyla

asagidaki esitlikler yazilabilir:

V. \ﬁi"//a> = Z_; (9, \ﬁi‘¢i> (2.13)

16.0)~(8.0,, /0,.0)) (.14)

(W V. )= | (<¢,,¢\
Toplam enerji ise

E:i(ﬁ@\%%%ﬁ«%%\‘ijQ,fb> (6.07.10,0)) (2.15)

denklemiyle ifade edilir [151].

Bircok molekiil i¢in, taban durum enerjisinin ¢ogu bir elektronlu HF katkilarmdan
gelir. MP pertiirbasyon teorisi elektron korelasyon etkilerinin ¢ok az oldugunu kabul
eder. HF coziimiine kiiciik diizeltmeler (pertiirbasyonlar) yapilmasiyla tanimlanir.

MP pertiirbasyon teorisi Hamiltoniyenin iki béliime ayrilmasina dayanir:
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H=H,+AV (2.16)

Burada Hj tam olarak ¢6ziilebilir bir Hamiltoniyendir. AV terimi Hy’a uygulanan bir
pertiirbasyondur ve Hj ile karsilastirildiginda oldukga kiiciik oldugu kabul edilir.
Burada V pertiirbasyon operatoriidiir. A katsayisi, molekiiler dalga fonksiyonunun ve

enerjinin lstel seri agilimlarini olusturmak i¢in kullanilir:
y =y + Ay + 2y + By 1
E=E"+EY + PE® + PEO + .. (2.17)

Pertiirbe edilmis dalga fonksiyonu ve enerji zamandan bagimsiz Schrodinger

denkleminde yerine yazilir:
(H,+ V) + g+ )= (EQ + EV +. Jp + Ap + ) (2.18)

Genisletilmis bu denklemde A katsayisinin her bir iissii i¢in denklemin her iki
tarafindaki katsayilar1 birbirine esitlenebilir. Boylelikle denklemde A’nin ilk ii¢
kuvveti i¢in asagidaki esitlikler elde edilir:

(#, - E9 )y =0 (2.192)
(H,~EO )y = (EV -V )y (2.19b)
(Ho _ E(O))W(Z) _ (E“) _V)l//(l) + ERy 0 (2.19¢)

Bu kisma kadar sadece genel pertiirbasyon teorisi sonuglar1 incelendi. Simdi ise MP
pertiirbasyon teorisinin kismi durumlar1 incelenecektir. Hp tek-elektronlu Fock

operatoriiniin toplami olarak tanimlanir:

Hy=)F' (2.20)

Burada F, 1. elektrona etki eden Fock operatoriidiir. HF determinanti ve tiim
degistirilmis determinantlarin tiimii Ho’in 0zfonksiyonlaridir. Bunlar boliinmiis
Hamiltoniyenin pargalar1 icin ¢oziimlerdir. Boylece biitiin degistirilmis determinant

dalga fonksiyonlar i¢in
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Hy,=EWy, (2.21)

esitligi yazilabilir. Simdi denklem (2.19)’daki ifadelerin her birisi ¢oziilebilir. 11k
olarak (2.19a) denkleminin her tarafinm «? ile i¢ carpimi almisa, E® icin

asagidaki ifadeler elde edilir:
<1//(°) ‘ H, - E(O)‘z//(")> -0

<V/ (0) ‘Ho |V/ (0)> - E (")<y/ ) ‘V/ (0)> = g© (2.22)

¥ dalga fonksiyonlar1 ortonormal oldugundan herhangi birisinin kendisiyle i¢
carpimi 1 olacaktir ve herhangi iki farkli durum i¢in bu ¢carpim 0’dir. Hy toplam Fock

operatorlerinin toplami oldugundan E orbital enerjilerinin toplamudar:
£O) _ <l//(°) ‘ H0|1//(°)> _ z € (2.23)

Buradan E'" kolaylikla yazilabilir. Denklem (2.19a) i¢in yapilan islemler benzer
sekilde denklem (2.19b) i¢in de yapilirsa

<1//(°) ‘(Ho _ E(O)ly/(l)> _ <1//(°) ‘(E“) _Vll/,(o)> N

<V/(O) ‘(Ho )IW(1)> _ E(O)<V/(O)‘l//(l)> - E(l)<l//(0) ‘V/(O)> — <V/(O) ‘V|§/I(O)> (2.24)

esitlikleri elde edilir. Hoy'” = EQy ve Hy Hermitsel bir operator (Hoy'™ = w© Hy)
(1)

oldugundan denklem (2.24)’{in sol tarafi sifir olur ve E

EO = (y Oy ) (2.25)

seklinde yazilir. E® ve EV katkilarmm toplami HF enerjisini verir (Ho+V biitiin

Hamiltoniyen oldugundan):
EO L g0 _ <,/,(0) ‘H0|1//(°)>+<1//(°) ‘V|,/,(0)>

_ <l//(o)‘ H, +V|1//(°)> _ <1//(°)‘ H|z//(°)> — EHF (2.26)
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denklem (2.19¢) de ayni1 yolla belirlenebilir:
<y/(°)‘(H0 _ E(O))‘V/(Z)> _ <1//(°)‘(E(1) _Vll/,(l)> " E(2)<1//(°)‘1//(°)> N

E@ — <y/(°)‘(V _ E(l)ll//(l)> _ <1//(°) ‘V|1//(1)> (2.27)

(2)»

Ikinci mertebe pertiirbasyon enerji katkis1 olan E“”yi belirlemeden once birinci

mertebe diizeltme dalga fonksiyonu olan y'" bulunmalidir. y'” dalga fonksiyonu yeri

degistirilmis dalga fonksiyonlarinin lineer bir kombinasyonu olarak
p=ay, . Hy,=Ey, (2.28)
N

seklinde yazilabilir. Denklem (2.19b)’deki ifadeye tekrar doniilirse y'" icin
katsayilar elde edilebilir.

(H,~ E9)S agps = (EV -V ¥ (2.29)
S

Denklem (2.29)’un her iki tarafi herhangi bir y; fonksiyonuyla i¢ carpilirsa a;

katsayilar1 i¢in bir ¢oziim yazilabilir. Boylece

&

Sy~ )= £,

£ )=Vl

v - (v,

Vip®) (2.30)

bulunur ve denklemin sol tarafi sadece s=t oldugunda sifirdan farklidir. Sonug¢ olarak

asagidaki esitlik yazilabilir:
a, (Er - E(O)): _<l//r |V‘l//(0)>

()

t

(2.31)
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Bu ifade taban duruma yakin enerjideki degismelerin pertiirbasyona daha biiyiik
katki yaptigin1 gosterir. a, ve as katsayilart y'" ¢oziimii i¢in asagidaki agilimu ifade

etmeye yardimci olurlar.

(0)
l//(l) - Z{M} v, (2.32)

= EY-E

t

Sonug olarak E® katkisi

E(Z) — <l//(0) ‘V|l//(l)> — <l//(0) ‘V|zarl//t> — zat <1//(0) ‘V|l//r> (2.33a)

(2.33b)

sl vl e

- ) - Er _E(O)

seklinde bulunur. Denklem (2.33b)’deki birinci ifadenin payindaki iki terimin biri

digerinin kompleks eslenigidir. Bu da mutlak degerlerinin karesi seklinde yazilabilir.

Son ifadede ki pertiirbe edilmemis sistemin en diisiik enerji ozdegeri E©
oldugundan, pay ve payda her zaman pozitiftir (payda, orbital enerjisindeki farklilig1
azaltmaktadir). Ayrica pay, sadece cift yer degistirmeler icin sifirdan farkli, tek yer
degistirmeler icin Brillouin teoreminden dolay: sifir olur. Uclii ve daha yiiksek yer
degistirmeler de Hamiltoniyen sadece bir ve iki elektron icerdiginden dolay1 sifir
degerini verir (fiziksel olarak bunun anlami, elektronlar arasindaki biitiin etkilesimler
ciftlenmeyi olusturur). Boylece HF enerjisine eklenen birinci pertiirbasyon olan E®

degeri, daima negatif olacaktir [141, 142].

Sonu¢ olarak MP pertiirbasyon teorisi pertiitbe diizeltmelerin derecesiyle
olusturulmustur. ikinci derece enerji terimi E®, HF enerjisi icin birinci derece

diizeltmesidir. Tasarlama MP2’de baslar ve MP3, MP4, MP5 ile devam eder [141].

YFT 1920°deki kuantum mekanik arastirmalarindan tiireyen yOntemlere
dayanmaktadir. Ozellikle Thomas-Fermi Dirac modeli ve Slater’in 1950’lerdeki
kuantum kimyasindaki temel ¢aligmalaridir. YFT yaklasimi elektron yogunlugunun

genel fonksiyonelleri araciligiyla elektron korelasyonunu modelleme stratejisine
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dayanir. Boyle yontemler, 1964°te yayinlanan ve taban durum enerjisi ile yogunlugu
kesin olarak belirleyen, tek bir fonksiyonelin varligim gosteren Hohenberg-Kohn
teoremini esas alirlar. Teorem bu fonksiyonellerin bi¢gimlerini vermez. Kohn ve
Sham’in c¢aligmalarini takiben, YFT metodu kullanilarak yaklasik fonksiyoneller,

elektronik enerjiyi birkag terime boler [142].
E=E"+E'+E’ +E* (2.34)

Burada E" elektronun hareketinden kaynaklanan kinetik enerji terimi, E¥ ¢iftlenmis
cekirdekler arasindaki, ¢ekirdek-elektron itme ve ¢ekmelerinin potansiyel enerjisini
tanimlayan terim, E' elektron-elektron itmelerini tanimlayan terim ve E*© ise degis-
tokus korelasyon terimidir. Ayni zamanda E* elektron-elektron etkilesimlerinin geri
kalan boliimlerini icerir. Cekirdek-¢ekirdek itmeleri digindaki tiim terimler p elektron

yogunlugunun bir fonksiyonudur. E' asagidaki agilimla ifade edilir:
1 - L\ g -
E' = [[pli)an.)" pli )ardr, (2.35)

E" + E” + E’ ifadesi p yiik dagiimnmn klasik enerjisine karsilik gelir. Denklem
(2.34)’deki EX terimi, kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrisinden
kaynaklanan degis-tokus enerjisine ve her bir elektronun hareketindeki dinamik

korelasyona baghdir.

Hohenberg ve Kohn, degis-tokus korelasyon terimi E¥“’nin elektron yogunlugu ile
belirlendigini gosterdiler. Uygulamada EX¢ terimi genellikle sadece spin

yogunlugunu ve muhtemel spin yogunlugu gradyentini iceren integralle ifade edilir.
E*(p)= [ f(0,(7).p, (7). Vi, (7). Vo, (7)) d’F (2.36)

Burada p, o spin yogunlugunu, pg B spin yogunlugunu ve p toplam elektron
yogunlugunu (p, + pg) gostermektedir. E* terimi degis-tokus ve korelasyon olmak
tizere iki boliime ayrilmistir. Fakat bunlar sirasiyla ayni-spin ve karisik-spin

etkilesimlerine karsilik gelir.

E*(p)=E*(p)+E(p) (2.37)
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Bu ii¢ terim elektron yogunluk fonksiyonelleridir. Denklem (2.37)’nin sag
tarafindaki iki bileseni tamimlayan fonksiyoneller, sirasiyla degis-tokus
fonksiyonelleri ve korelasyon fonksiyonelleridir. Her iki bilesen iki farkli tipte
olabilir: sadece elektron yogunlugu p’ya bagl olan yerel fonksiyoneller ile p ve
p’nun gradyentine (V p) bagli olan diizeltilmis fonksiyoneller. Ornek fonksiyonellere
bakacak olursak; yerel degis-tokus fonksiyoneli her zaman asagidaki gibi tanimlanir:

3(3 V'

EX =—=—| — By 2.38
oy 2[ 47[) [prd’F (2.38)
Burada p, 7 ’nin bir fonksiyonudur. Bu form tekdiize elektron gazinin degis-tokus

enerjisini yeniden iiretmek i¢in gelistirilmistir. Bununla birlikte molekiiler sistemleri

tanimlamada ¢ok zayiftir.

Becke 1988’de yerel yogunluk yaklasimi (YYY) degis-tokus fonksiyoneline
dayanan, egim-diizeltilmis degis-tokus fonksiyonelini formiile etmistir ve yaygin
olarak kullanilmaktadir:

4/3 2

EX  =EX P X 7 2.39
Becke88 YYY 7/'[ (1 + 67/Slnh _1 X) r ( )

Burada x=p™*”|V pl seklinde tanimlanir. y eylemsiz gaz atomlarmm bilinen degis-
tokus enerjisine dayanilarak secilmis bir parametredir. Bu deger Becke tarafindan
0.0042 Hartree olarak belirlenmistir. Becke fonksiyoneli, YYY degis-tokus
fonksiyoneli i¢in bir diizeltme olarak tamimlanir ve fonksiyonellerin bir¢ok
eksikliginin giderilmesinde basarilidir. Benzer sekilde yerel ve egim-diizeltilmis
korelasyon fonksiyonelleri vardir. Perdew ve Wang’in 1991°de bulduklar:

korelasyon fonksiyonelinin yerel boliimiiniin formiilasyonu 6rnek gosterilebilir:

1/3
B} B} 3 -
E€ = [ pec(r (o7), ) d*F {—} gLl
Ap P+ Py

. (1.&) = £, (9.0)+ a 1) ]{,,‘(‘f))) (- &)+ [e (p.1)- e (0.0)] £(2) & (2.40)
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I T )
f(é:) - (24/3 _ 2)

rs yogunluk parametresi terimidir. £ goreli spin kutuplanmasidir. £=0 durumu, esit
a ve B yogunluklarina, £=1 biitiin a yogunluklarima ve &£=-1 biitiin f yogunluklarina
karsilik gelir. Burada f(0)=0 ve f(+1)=1’dir. G fonksiyonu &c (rs, 0), &c (15, 1) ve —ac

(rs) degerlerini hesaplamak icin kullanilir.

1
Glr,, 0005, 55, By, P)=—2All 1+ 241
(rs.A 0. B B By By P)=—2A(1+ 041 BT B B ﬁﬂm)} (241)

Burada r; disindaki G’nin biitiin degiskenleri, tekdiize elektron gazindaki kesin
hesaplamalarin yeniden {iretilmesi i¢in Perdew ve Wang tarafindan secilen
parametrelerdir. Parametre setleri, her bir ec (15, 0), &c (15, 1) ve —ac (r;) ifadeleri i¢in

farkhdirlar. Yani, her ifade icin ayr1 parametre setleri kullanilir.

Saf YFT bir degis-tokus fonksiyoneli ile bir korelasyon fonksiyonelinin
ciftlenmesiyle tammmlanir. Lee, Yang ve Parr’in (LYP) egim-diizeltilmis korelasyon
fonksiyoneli ile Becke’nin egim-diizeltilmis degis-tokus fonksiyonelinin ¢iftlenmesi
(BLYP) ornek olarak verilebilir. Becke YFT korelasyonlariyla birlikte YFT degis-

tokusu ve HF karigimimi igeren bir fonksiyonel olusturmustur.

EXC

hibrit — CHF

Ejp + cyr Epy (2.42)

Burada c bir sabittir. Ornegin Becke-tipi ii¢ parametreli bir fonksiyonel asagidaki

acilim araciligiyla tanimlanabilir:
El);3CLYP = E;(YY ¢ (Elfl(F - E)i(YY )+ CXAEI;(SS + EVCWN3 +Ce (ELCYP - E\fwm) (2.43)

Burada cy parametresi herhangi bir HF ve YY Y nin yerel degis-tokus fonksiyonunun
karistirilarak kullamlmasina izin verir. Ayrica cy 1ile ifade edilen kisim Becke’nin
YYY degis-tokusu icin egim diizeltmesi icerir. Benzer sekilde VWN3, yerel
korelasyon fonksiyonu olarak kullanilmistir ve cc parametresindeki LYP korelasyon

diizeltmesi araciligiyla diizeltilebilir. B3LYP fonksiyonelinde, parametrelerin
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degerleri 6zel olarak Becke tarafindan belirlenmistir. Bu degerler sirasiyla co=0,20,
cx=0,72 ve cc=0,81 seklindedir. Becke ¢alismalarinda VWN3 ve LYP’nin yerine
Perdew-Wang’in 1991°de bulduklar1 korelasyon fonksiyonunu kullanmigtir. Becke
tarafindan kullanilan aymi katsayilar HF ve YFI’de degis-tokus fonksiyonu i¢in iyi

sonuclar verir [142].

Sonu¢ olarak bu ii¢ yaklasimi karsilastirdigimizda; HF teorisi, elektron-elektron
etkilesme enerjilerini tanimlar. Enerji hesaplamalarinda dalga fonksiyonunu kullanir.
Spin yoriingeleri ve elektron konfigiirasyonlarmi ele alir. Genis molekiilleri
(proteinler ve daha kompleks yapilar) hesaplayamaz. MP pertiirbasyon teorisi, HF
tizerine elektron korelasyonu etkilerini de katar. YFT, HF iizerine kuruludur yani HF
modelindeki elektron-elektron etkilesme enerjileri yerine elektron olasilik
yogunlugunu tanimlar. YFT’de dalga fonksiyonu yerine elektron yogunlugu

fonksiyonu kullanilarak enerji hesaplanir.

Tablo 2.1°de yari-ampirik yontem, molekiiler mekanik ve ab initio elektronik yap1

yontemlerinin avantaj, dezavantaj ve uygunluk ozellikleri gosterilmektedir.

Bir molekiiler yapinin en diisiikk enerjili (en kararli) geometrisini bulma islemi
geometrik optimizasyon olarak tanimlanabilir. Enerjinin atomik koordinatlara gore
birinci tiirevi ile molekiiliin geometrik optimizasyonu yapilir. Ikinci tiirevi ile titresim
frekanslar1 hesaplanir. Bu tez calismasinda, geometrik optimizasyonlar Gaussian 03
paket programu ile yapildi [152]. Optimizasyon islemlerinde YFT altinda Becke’nin
3 parametreli hibrit degis-tokus fonksiyoneli ile Lee-Yang ve Parr’in korelasyon
fonksiyonelinden olusan B3LYP [153, 154] fonksiyoneli ve 6-311++G(d,p) baz seti
kullanildi. Elde edilen yapilarin ii¢ boyutlu geometrileri, bag, uzunluklari, bag acilari,
titresim frekanslari, atomik yiikleri, simetri gruplar1 ve molekiil orbitalleri Chemcraft

[155] program yardimiyla belirlendi.

Pople ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilmis olan baz setleri, en icteki ve en distaki
kabuk elektronlar1 tanimlamak i¢in kullanilan Gaussian fonksiyonlarinin sayilariyla
gosterilir [156]. 6-311G baz setinde kapali kabuk atomik orbitalleri alt1 tane ilkel
(primitive) Gaussian fonksiyonunundan olusan bir tane sikistirilmis Gaussian

fonksiyonu ile temsil edilir. Acik kabuk atomik orbitalleri ise birincisi ii¢ tane,
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ikincisi ve tiglinciisii bir tane primitif Gaussian fonksiyonunundan olusturulan ii¢ tane

sikistirilmis Gaussian fonksiyonu ile ifade edilir.

Tablo 2.1. Molekiiler modelleme teknikleri [141]

Yontem

Avantajlar

Dezavantajlar

Uygunluk

Ab initio

e Kuantum fizigi
yasalarii kullanr.

e Matematiksel

¢ Sistemlerin genis

bir aralig1 icin
kullanighdir.

Deneysel verilere
bagli degildir.

¢ Hesaplama
acisindan
pahalidir.

Kiigiik sistemler
(onlarca atom)

Elektronik gegisler

Deneysel verinin

e Kuantum fizigi

initio metotlarindan

daha az zahmetlidir.

ab initio ya da
deneysel veriler

. kullanilmadigt
fonksiyonlar Gecis d 1 " 1
kullanir. Deneysel ecis durumlarini sistemler
parametreleri ve uyarilmig
: durumlart hesaplar. Yiiksek kesinlik
icermez. .

(hassasiyet)

gerektiren

sistemler
Yar1-ampirik Hesaplamalar ab e Parametreler igin Orta boyutlu

sistemler (ylizlerce
atom)

o Klasik fizik
yasalari kullanir.

¢ Deneysel
parametreleri igeren
kuvvet alanlarina
dayanir.

acisindan ucuz,
hizli ve sinirh
bilgisayar
kaynaklarinda
kullanighdir.

Enzimler gibi
biiyiik molekiiller
icin kullanilabilir.

ozellikleri
hesaplamaz.

e Parametreler icin
ab initio ya da
deneysel veriler
gerektirir.

e Sinrh araliktaki
molekiiller igin
ticari yazilimlar
uygulanabilir.

yasalarini kullanir. ) gerektirir. . ’
Gecis durumlarini Elektronik gegisler

¢ Deneysel ve uyarilmig e Ab initio

parametreleri durumlart hesaplar. metotlarindan

kullanir. dah.a az

kesinliktedir.

e Kapsamh

yaklagimlar

kullanir.
Molekiiler mekanik Hesaplama e FElektronik Biiyiik sistemler

(binlerce atom)

Sistem ya da
siirecler bag
kirilmalarini
icermez.
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Cekirdek merkezlerinden uzaktaki elektron yogunlugunda en distaki zayif bagh
elektronlar1 acgiklamak icin sadece sikistirilmis baz setlerin kullanilmasi yetersiz
kalmaktadir. Bu eksikligin giderilmesi icin baz setine ‘+’ veya ‘++ isaretleri ile
gosterilen dagilma (diffuse) fonksiyonlar: ilave edilir [141]. Molekiilde, hidrojen
atomu disinda agir atomlar oldugunda ‘+’, hem agir atomlar hem de hidrojen atomu
bulundugunda ise baz setine ‘++ isareti eklenir. Inceledigimiz Ti-B ve Ti-B-H
sistemlerinde hem agir atomlarin (Ti ve B) hem de H atomunun olmas1 nedeniyle

optimizasyon islemlerinde baz setine difiiz fonksiyonlar1 (++) ilave edildi.

Atomik c¢ekirdeklerden uzaklasan yiiklerin diizensiz bir sekilde yer degistirmelerine
izin vermek i¢in baz setlerine kutuplu (polarize) fonksiyonlar eklenir [141].
Kullandigimiz baz setinde ‘(d,p)’ isaretleri polarize fonksiyonlar1 temsil etmektedir.
Molekiilde H ve He atomlar1 icin ‘p’ polarize fonksiyonu ve atom numarasi ikiden

biiyiik olan atomlar i¢in ise ‘d’ polarize fonksiyonu baz setine ilave edilir.

2.2. Hesaplanan Nicelikler

Incelenen sistemler icin spin carpanlari, nokta gruplari, elektronik durumlari, HOMO
ve LUMO enerjileri, HOMO-LUMO enerji araliklart (gapui), Ti atomu tizerindeki
toplam yiik, titresim frekanslari, topakta yer alan farkli atomlar arasindaki en kisa
bag uzunlugu, atom basma baglanma enerjileri, ayrisma enerjisi, ikinci enerji farka,

iyonlasma potansiyelleri, elektron ilgileri ve kimyasal sertlik degerleri hesaplandu.

Bir molekiilii olusturan atomlarin enerjileri E; (i=1, 2, 3, ...) olmak iizere, molekiiliin

enerjisi £, ... < Z(El) oldugu goriiliir. Bu farklilik molekiil olusurken harcanan

enerjiden kaynaklanir ve bu farka baglanma enerjisi denir. TiB, (n=1-15) ve TiB,H,

(m=4-12 ve n<m) topaklar1 i¢in sirasiyla atom basina baglanma enerjileri;

E[TiB,]1- E[Ti]-nE[B]
n+l1

E, (eV /atom) = (2.44)

E.(eV | atom) = E[TiB H |- E[]:]—:;E[B]— nE[H] (2.45)
m-—n

denklemleriyle hesaplandi. E[Ti], E[B] ve E[H] ifadeleri sirasiyla bir tane Ti, B ve H

atomlarmin tek baslarina sahip olduklar: toplam enerjilerine karsilik gelmektedir. Bu
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enerji degerleri swrasiyla -23110.540, -671.105 ve -13.667 eV’dur. TiB, (n=1-15)
topaklarinda toplam enerjiler iizerinden elde edilen Ti ve B atomu i¢in ayrigma

enerjileri (T1 veya bir B atomunu koparmak i¢in gerekli olan yaklasik enerji);
E,(eV)=E[TiB,1- E[B,]- E[Ti] (2.46)
E,(eV)=E[TiB,]— E[TiB, ,]— E[B] (2.47)

denklemleriyle hesaplandi. Ti atomunu koparmak i¢in gerekli olan ayrigma
enerjilerini hesaplarken (Denklem 2.46), E[B,] degerleri Atis ve arkadaslarinin
calismalarindan [53, 54] alindi. TiByH, (m=4-12 ve n<m) topaklarinda ise yapidan
BH (bir B ve bir H atomu) ve H atomlarmi koparmak icin gerekli olan ayrigma

enerjisi degerleri;

E,(eV)=E[TiB H, |- E[TiB, \H, ,]1-E[BH] (2.48)

m-"n m—1
E,(eV)=E[TiB,H,61-E[TiB, H, |- E[H] (2.49)

denklemleri yardimiyla elde edildi. Topaklarda bagil olarak kararliligi belirlemede
Onemli bir nicelik olan ikinci enerji farklar1 TiB, (n=1-15) ve TiB,H, (m=4-12 ve
n<m) topaklar1 i¢in swrasiyla agsagidaki denklemlerle hesaplandi.

A,E(eV)=E[TiB, 1+ E[TiB, ., 1- 2E[TiB, ] (2.50)

A,E(eV)=E[TiB, \H,  1+E[TiB, H, 1-2E[TiB H,] (2.51)

m-1 m+l1 m-"n

Topagin reaksiyona girme egilimi hakkinda fikir sahibi olmamizi saglayan ve
kimyasal kararliligin1 belirlemede diger bir kistas olan, HOMO-LUMO (gapm1.)

enerji araliklari;
Egap = [ELUMO ] - [EHOMO] (2.52)

denklemiyle elde edildi. Topaktan elektron koparmak icin gerekli olan enerjiye
iyonlasma potansiyeli (enerjisi) denir. Topagin ndtr durumu ile katyonik durumu
arasmndaki enerji farki, iyonlasma potansiyelini verir. Iyonlasma potansiyeli

hesaplamalarinda topagm katyonik durumunun enerjisi, ndtr durumdaki geometri
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degistirilmeden, sadece elektronun topaktan koparilmasi ile elde ediliyorsa enerji
farki dogrudan (vertical) iyonlagsma potansiyelini (VIP) verecektir. Eger iyonlagsma
potansiyeli hesabinda katyonik durumun enerjisi ndtr durumun geometrisiyle
smirlandirilmadan elde ediliyorsa enerji farki adyabatik iyonlagsma potansiyeline

(AIP) karsihik gelir. Dogrudan (vertical) ve adyabatik iyonlagsma potansiyelleri

sirastyla;

VIP(eV)=FE [optimize olmusg n6tr geometrinin katyonik durumu] (2.53)
— E[optimize olmus nétr durum |

AIP(eV)= E[TiB,|" — E[TiB, | (2.54)

denklemleriyle hesaplandi. Notr bir topaga elektron eklenerek (-1) yiikli 1yonik
duruma ge¢mesi durumunda aciga ¢ikan enerjiye elektron ilgisi denir. Topagin notr
durumu ile anyonik durumu arasindaki enerji farki bize elektron ilgisini verir.
Elektron 1ilgisinde de 1iyonlagsma potansiyeline benzer olarak elektron ilgisi
hesaplamalarinda topagin anyonik durumunun enerjisi, notr durumdaki geometri
degistirilmeden sadece elektronun topaga eklenmesi ile elde ediliyorsa, enerji farki
dogrudan (vertical) elektron ilgisini (VEA) verecektir. Eger elektron ilgisi hesabinda
anyonik durumun enerjisi notr durumun geometrisiyle smirlandirilmadan elde
ediliyorsa, enerji farki adyabatik elektron ilgisine (AEA) karsilik gelir. Dogrudan

(vertical) ve adyabatik elektron ilgileri sirasiyla;

VEA(eV)=E [optimize olmus notr durum] (2.55)

-FE [optimize olmus ndtr geometrinin anyonik durumu]
AEA(eV)=E[TiB, |- E[TiB, | (2.56)

denklemleriyle hesaplandi. Kimyasal sertlik (n); HOMO-LUMO enerji araliklarma
benzer olarak topaktaki kararliligi belirlemede yani kimyasal reaksiyona girme

egilimini incelemede kullanish bir niceliktir [157]. Kimyasal sertlik;

n=1/2(I - A) (2.57)
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denklemi yardimiyla hesaplandi. Denklemdeki I ve A ifadeleri sirasiyla dogrudan

(vertical) iyonlagma potansiyeli ve elektron ilgisini temsil etmektedir.

Bir molekiilde atomlarm birbirlerine gore konumlar1 atomlar arasindaki baglarda
donme, teleme ve titresim hareketleri olmasi sebebiyle tam olarak sabit degildir. N
atomlu bir molekiilde her atomun konumu ii¢ yer koordinat1 (x, y, z) ile belirlenir.
Molekiiliin toplam koordinat sayisi, her bir atomun ii¢ yer koordinatma sahip
olmasindan dolayr 3N’dir. Her bir koordinat bir serbestlik derecesine karsilik
geldiginden, molekiiliin serbestlik derecesi 3N olur. Molekiilde titresim hareketi
sayisin1 bulmak icin donme ve Oteleme hareketlerinden kaynaklanan serbestlik
derecelerinin ¢ikarilmasi gerekir. Lineer (dogrusal) olmayan bir molekiilde 3 tane
eksen boyunca dteleme ve 3 tane eksen etrafinda donme hareketinden dolay: toplam
6 serbestlik derecesi vardir. Bu durumda lineer olmayan bir molekiil i¢in titresim
hareketi sayis1 3N-6 olur. Lineer olan bir molekiilde ise 3 tane eksen boyunca
oteleme ve bag ekseni etrafinda donme hareketi olmamasi nedeniyle 2 tane donme
hareketi vardir. Bu durumun sonucu olarak da titresim hareketi sayisi lineer
molekiiller icin 3N-5 ifadesiyle elde edilir. Inceledigimiz TiB, (n=1-15) ve TiB,,H,
(m=4-12 ve n<m) topaklar1 icin titresim hareketlerinin tamami yerine tablolarda

sadece en diisiik ve en yiiksek titresim frekanslarinin degerleri verildi.

Bir elektronun spin kuantum sayisi, hilbert uzayindaki donme hareketinden ortaya
cikar. Bu donme spin-asag1 ve spin-yukar1 seklinde olmak iizere sadece iki deger
alabilir (s =-1/2 ve s = +1/2). Kuantum mekaniginde spin carpani (spin multiplicity)
bir sistemin olas1 kuantum sayilarini belirtir ve baslica donme kuantum sayilarini (S)
verir. Topagin spin carpanm 2lIsl+1 ifadesinden elde edilmektedir. Burada s terimi
topaktaki atomlarin degerlik elektronlarmin orbitallerdeki dizilimine baghdir. Ti
atomunun elektronik konfigiirasyonu, [Ar]4s®3d®> seklindedir. Ti atomunun s
orbitalleri dolu olmas1 nedeniyle sadece d orbitalindeki elektronlarin dizilimi I I o
_ seklinde olacaktir. Burada spinlerin iki tanesi de yukar1 yonelimli olmasi nedeniyle
s=2.(+1/2)=1 olarak bulunur. Spin carpam ise 2.14+1=3 elde edilir. Ayrica spinlerin
ikisinin de sadece yukar1 yonelimli olmadig: farkli durumlar da s6z konusudur. Bu
duruma bagl olarak atomun spin ¢arpani farkli bulunacaktir. B atomunun elektronik

konfigiirasyonu 1522522p1 seklindedir. B atomunun p orbitalindeki elektronlarin
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dizilimi T_ _ seklinde olacaktir. Burada spinin yukar1 yonelimli olmasi nedeniyle

s=1.(+1/2)=1/2 olarak bulunur. Spin carpani ise 2.(1/2)+1=2 elde edilir. Ayrica B

atomunun sp2 hibritlesmesi yaptigi durumda p orbitalindeki elektronlarin dizilimi
T7T_ seklinde olur. Bu durumda spin ¢arpani 2.(1)+1=3 olacaktir. Birer tane Ti ve

B atomunun spin carpanlarinin elde edilebilmelerine ragmen, molekiiliin en kararl
durumundaki spin carpanim1 hesaplamak daha zordur. Bu hesap atom sayismin
artmasiyla daha da zorlasmaktadir. Spin ¢arpaninin 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 ve 8 oldugu
durumlar sirasiyla Latincede ‘singlet, doublet, triplet, quartet, quintet, sextet, septet

ve octet’ ifadeleriyle adlandirilirlar.

Incelenen diger bir nicelik ise simetridir. Bir molekiil veya herhangi bir nesnenin
hareket ettirilmesi sonucunda baslangic konumuyla ayni ya da esdeger konuma
geldigi gozleniyorsa, bu harekete simetri islemi denir. Molekiiller veya diger
nesneler simetri diizlemi, donme acis1 ve evirme (inversiyon) merkezi gibi simetri
elemanlarina sahiptirler. Yansima, donme ve evirme islemleri simetriktirler. Donme
islemi (C,), bir donme ekseni etrafinda 360/n derece donme olarak tanimlanir.
Ornegin su (H,0) molekiiliinii ele alalim. Su molekiiliinde Oksijen atomunu Hidrojen
atomlarma dik bir eksen etrafinda 180° dondiirdiigiimiizde molekiil baslangic
konumuna esdeger bir konuma sahip olacaktir. Bu durumda molekiiliin 360/180=2
katli donme ekseni (C;) bulunur. Su molekiiliinde iki katli donme ekseninin yani sira
360/360=1 katlh donme ekseni de (C;) vardir. Birden ¢ok donme eksenine sahip
molekiillerde, en biiyilk n degerine sahip C, eksenine en yiiksek dereceli donme
ekseni veya bas eksen denir. Yansima isleminde (o), molekiilde bir ayna diizlemi
bulunur. Yansima islemi solu saga veya sag1 sola tasir. Baslangictaki bir nokta ayna
diizlemine dik ve esit uzaklikta bagka bir noktaya hareket etmis gibi olur. Molekiilde
ayna diizlemi belirlenirken secilen diizlem; bas donme eksenine dikse oy, bas donme
eksenini igerirse o, ve aclortaylardan geciyorsa o4 olarak isaretlenir. Evirme
isleminde (1) her bir nokta molekiil merkezi temel alinarak ilk konumunun zidd1 olan
konuma dogru hareket ettirilir. Donme-yansima islemi (S;), 360/n derece donmeden
sonra donme eksenine dik bir diizlemden yansitma islemidir. Her molekiilde,

molekiiliin biitiin simetri islemlerini tanimlayan bir kiime simetri islemi bulunur. Bu
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simetri kiimesine molekiiliin nokta grubu denir. Bir molekiiliin nokta grubu Sekil

2.1’deki yol izlenerek tayin edilebilir.

| Molekiil diisiik simetrili grup mu? u

Evet Hayir
A 4 A 4
C,, C,, Cil | Molekiil yiiksek simetrili grup mu? u
Evet Hayir
T4, Ons Coovs Dogis Ihl u En yiiksek dereceli donme ekseni

Evet Hayir

A 4

D gru, l;rl C gruplart
[0 gruplan | [C gruplan]

Evet Hayir Evet Hayir

Evet Hayir Evet Hayir

b, ] [o] & 5.7)

Evet Hayir

A 4 A

[ Su | LG |

Sekil 2.1. Nokta grubu belirleme diyagram
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3. BULGULAR ve TARTISMA

Bu boliimde tez kapsaminda ulasilan bulgular sunulacaktir. Notr TiB, (n=1-15)
topaklar, tekerlek geometrilerdeki TiB,”*' (n=8-11) yapilar1 ve kafes bigimli
TiBnHn (m=4-12 ve n<m) sistemlerinin muhtemel geometrileri incelenerek, nokta
gruplari, elektronik durumlari, baglanma enerjileri, HOMO enerjileri, LUMO
enerjileri, titresim frekanslar: ve yiik degerleri lizerinden analizler yapildi. Topaklarin
ayrisma enerjisi, ikinci enerji farki, HOMO-LUMO enerji aralig1 (gapur), Ti atomu
tizerindeki yiik, atomlar arasindaki en kisa bag uzunluklari, iyonlagma potansiyelleri

ve elektron ilgileri B atomu sayisiin fonksiyonu olarak grafiklere aktarild.

Kullanilan yOntemin gecerliligini gormek icin 1ki atomlu yapilar B3LYP/6-
311++G(d,p) ile hesaplandi. Daha once ayn1 yontemle hesaplanan B, [53] topagmin
verileri de gdz Oniinde bulundurularak literatiirdeki benzer calismalarda TiB ve B,
molekiiller i¢cin elde edilen deneysel ve teorik sonuglar Tablo 3.1°de karsilastirildi.
TiB ve B, yapilar1 i¢in spin ¢arpani (S), bag uzunlugu, baglanma enerjisi ve frekans
degerleri goriilmektedir. Ti-B atomlar1 arasindaki bag uzunluguna baktigimizda
degerler birbirleriyle olduk¢a uyumludur. Titresim frekanslart 534 — 621 cm’
araliginda degismektedir. Ayrica teorik ¢alismalarin hepsinde spin ¢arpaninin sextet

(S=6) oldugu durumda TiB topag: kararhdir.

B, topaklarinda B-B atomlar arasindaki bag uzunlugunun deneysel degerine (1.59A)
[158] en yakin 1.57A [53] ve 1.61A [159] mesafeleridir. Baglanma enerjisi
degerlerine bakildiginda ise deneysel degerle en uyumlu yontemin MP4 yOontemi
[160] oldugu goriilmektedir. Deneysel titresim frekansi degeriyle en uyumlu
teoriksel calisma Howard ve arkadaslarinin [159] calismasidir. Bag uzunlugu,
baglanma enerjisi ve frekans niceliklerinin ti¢li de dikkate alindiginda ise B3LYP/6-
311++G(d,p) [53] ve MP4/6-31+G(3d,p) [159] yoOntemlerinin deneysel degerlerle

daha uyumlu sonug¢lar verdigi goriilmektedir.

Ti,B (n=2-8, 12 ve 14) topaklarini inceleyen Du ve arkadaslar1 [140] inceledikleri
yapilarda Ti-Ti ve Ti-B atomlar: arasinda etkilesme oldugu icin yontem belirlerken

daha cok Ti, degerlerinin deneysel niceliklerle uyumlulugunu goz Oniinde



bulundurmuslardir. Bizim calisjmamizda da elde edilen Ti-B baglanma enerjisinin
deneysel degerle kiyaslandiginda, diger yontemlere gore daha az uyumlu oldugu
goriilmektedir. Diger taraftan deneysel B, degerleri ile kiyaslandiginda bu ¢aliymada
kullanillan yontem (B3LYP/6-311++G(d,p)) sonuglart uyumludur. Du ve
arkadaslarina [140] benzer diisiinceyle incelenen TiB, (n=1-15) topaklar1 i¢in yontem
belirlerken B, degerleri dikkate alindi. Burada kullanilan B3LYP/6-311++G(d,p)
yontemi bor [53, 54] ve bor icerikli bilesiklerde [76, 161-164] gecerli sonuclar

vermesi nedeniyle dnceki ¢calismalarda da kullanilmistir.

Tablo 3.1. TiB ve B; i¢in veriler

Rrip Rps E, E,

Yontem Referans S A) (&) @V) (eV/atom) frekans
Deneysel [165] 2.86+0.65
B3LYP/6-311++G(d,p) 6 2.04 3.89 621
m CASSCF [166] 6 2.09 2.14 533.8
& MRCI [166] 6 2.08 2.72 587.6
MRCI+Q [166] 6 2.08 2.80 583
PW91/DNP [140] 6 2.06 341 611
Deneysel [158] 1.59 2.84 1051.1
B3LYP/6-311+G(d) [68] 5 .52 2.75 1280.9
B3LYP/6-311++G(d,p) [53] 3 1.57 2.72 1.36 1080
MP4/6-31+G(3d,p) [159] 3 1.61 1.33 1042
m MP4(SDQ)/CBSB5 [167] 1.47
- MP4 [160] 3 155 2.85
B3LYP [160] 3 1.56 291
UHF [168] 3 1.68 -0.53
MP4 [168] 3 1.68 0.48
MP2 [168] 0.49

3.1. TiB, (n=1-15) topaklarimin analizi

Bor topaklarina gecis metallerinden Ti atomunun katkilanmasi sonucu olusan TiB,
(n=1-15) topaklarinin geometrik ve elektronik Ozellikleri arastirildi. Titanyum-bor
nano yapilarinin muhtemel kararli yapilar1 belirlendi. Toplam 190 Ti-B sistemi
incelendi. Elde edilen izomerlerin sayist ve enerji araligi Tablo 3.2°de ayrintili
verildi. Elde edilen izomerlerin enerji araliklar1 parantez igerisinde verilen

degerlerdir. Sekil 3.1 — 3.11°de ise elde edilen biitiin izomerlerin geometrileri
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goriilmektedir. Bir parcacik sistemi, toplam enerjisi en diisiik degerine sahip
oldugunda en kararhidir. Elde edilen bu izomerler, toplam enerjisi en diisiik enerjili

yapidan en biiyiik olana dogru siralandirildi.

Tablo 3.2. TiB, (n=1-15) topaklar1 i¢in izomer sayilar1 (IS) ve enerji aralig1 AE (eV)

n IS (AE) n IS (AE)
1 1 (0.000) 9 15 (4.520)
2 3(3.299) 10 17 (9.468)
3 7(4.746) 11 19 (2.776)
4 10(7.786) 12 20 (3.855)
5 9(7.084) 13 12 (5.119)
6 17 (5.505) 14 17 (7.495)
7 11(3.349) 15 16 (5.589)
8  16(3.676)

Burada, farkli spin carpanlar ile incelemeler yapildi, ancak sekiller ve tablo verileri
hazirlanirken aym1 geometrilerde bulunan en kararli (toplam enerjisi en diisiik olan)
yapilar sunuldu. Sekil 3.1°deki TiB, topaklarimin izomerlerine baktigimizda en
kararli yapi ikizkenar iicgen geometridedir. Ikinci (B-B-Ti) ve iigiincii (B-Ti-B)
izomer ise lineer geometridedir. Ikinci izomerde Ti atomu B atomlarinin kenarinda
durmay1 tercih etmektedir. Benzer durum metal-bor ¢caligmalarindan AlB, [68, 76] ve
ZrB, [73] topaklarinda da goriilmektedir. Ikizkenar iicgen geometrideki TiB,-I
topagina bir bor atomu ilave edilmesiyle diizlemsel geometriye sahip kararli TiB;
yapist elde edildi. Bu yap1 gecis metallerinden Cr, Mn, Fe, Co, Ni [69] ve Zr [73]
atomlarmin yer aldigi durumlarda da en kararhi geometriye karsilik gelmektedir.
Ikinci kararli izomer ise iicgen piramit geometridedir. Benzer geometri FeB3 [72]
topaklarinda en kararli yap1 olarak kaydedilmistir. TiB3 topaklar1 i¢in elde ettigimiz
diger bes izomer iki boyutlu (2D) diizlemsel (III-V) ve lineer (VI, VII)
geometrilerdedir. TiB, topaklarinda ki lineer geometrilere birer B atomu
eklenmesiyle olusan lineer TiB3 yapilarinda da Ti atomunun topagm kenarinda yer
aldigr (B-B-B-Ti) izomer daha kararhdir. TiBs-I topagmma bir B atomu ilave
edilmesiyle diizlemsel geometriye sahip W bi¢cimindeki kararli TiB4 yapisi triplet

(S=3) durumda elde edildi. Bu yap1 ayrica Bs-I [53] topagindaki B atomlarindan bir
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tanesinin Ti atomu ile degistirilmesiyle de elde edilebilir. En kararli geometri diger

metal-bor ¢aligmalarindan Cr, Mn, Fe, Co, Ni [69] ve Al [68, 76] atomlarinin yer

1.95
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Sekil 3.1. TiB, (n=1-5) topaklar1 i¢in elde edilen geometriler
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aldig1 yapilarla uyumludur. Ikinci kararli izomer kafes bi¢imindedir. Bu yap1 ZrB,
[73] topaklarinda en kararli izomere karsilik gelmektedir. Triplet durumda belirlenen
diizlemsel geometrideki kararli izomer, singlet (S=1) durumunda ise yari-diizlemsel
geometriye (IV. kararhi izomer) doniismektedir. V. ve VIII. izomerlerde kafes
geometrilere sahiptir. Buradaki VIII. izomer FeBs [72] topaklarinda en kararh
izomere karsilik gelmektedir. TiB; yapilarinda kararhligi en diisiik olan lineer
geometrideki X. izomerde Ti atomu yapinin ortasinda yer almaktadir. TiB, (n=1-4)
topaklarinda en kararl izomerler diizlemsel geometrilerdedir. En kararli TiBs topag:
konveks (i¢biikey) geometriye sahiptir. Doublet (S=2) durumda elde edilen en kararl
yapmin daha biiytik spin ¢arpaninda (S=4) ise benzer geometrideki II. kararli izomer
elde edildi. Kafes bicimindeki III. kararli izomere benzer yapilar, FeBs [72] ve ZrBs
[73] topaklarinda en kararli geometriler olarak kaydedilmistir. Ortasinda dort B
atomu, iizerinde Ti ve altinda B atomunun yer alarak olusturdugu C,y simetrisindeki
kafes geometri IV. kararli izomer olarak elde edildi. En kararli ilk dort izomerin
icerisinde diizlemsel geometrili topak bulunmamaktadir. Diger bes izomer diizlemsel
geometridedir. Diizlemsel geometriye sahip VII. kararh izomer gec¢is metallerinin yer
aldig1 MBs (M=Cr, Mn, Fe, Co ve Ni) [69] topaklarinda en kararli geometriye, FeBs
[72] ve ZrBs [73] topaklarinda ise IV. kararli izomere karsilik gelmektedir. Bu
geometride Ti atomu ve gecis metallerinden Cr, Mn, Fe, Co, Ni [69], Fe [72] ve Zr
[73] atomlar1 en kararli Bs [53] topagmdaki iki bor atomuna tutunmay: tercih
etmesine ragmen 13. grup elementlerden Al atomu [68, 76] topakta ki tek B
atomuyla bag yapmaktadir. Bununla birlikte birinci grup metallerden Li atomunun

yer aldig1 LiBs topaginda ise her iki farkli izomerde gozlenmistir [75].

En kararhh TiBe topagi yari-diizlemsel geometridedir (Sekil 3.2). Ti atomu ii¢ B
atomu ile bag yapmaktadir. Topagin ortasinda yer alan B atomunun bir miktar
diizlem disina ¢ikmasiyla, geometri yari-diizlemsel forma gegti. Bu geometri ayrica
altigen bigciminde sapkaya benzemektedir. Ayn1 durum CoBe-1, NiB¢-1 [69] ve AlB¢-1
[76] yapilarinda da gozlenmektedir. Triplet durumda elde edilen kararh yapinin farkl
spin carpanlarindan singlet durumda topagin biikiilerek konveks geometriye (II.
izomer) doniistiigii ve quintet (S=5) durumda ise diizlemsel geometriye (V. izomer)
gectigi gozlendi. Diizlemsel geometrideki V. kararli izomer Cr, Mn [69] ve Fe [69,
72] iceren B¢ topaklarinda en kararli geometriye karsilik gelmektedir. Kafes
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geometride ki III. kararli izomer ise ZrB¢ [73] topaklarinda en kararh izomer olarak
tayin edilmistir. Kafes geometrili III. izomer gibi TiB¢ topaklarinda farkli bicimde
kapali kafes geometriler elde edildi (VI. VIIL. ve IX.). TiB¢-VI topagmnin ekvator
bolgesindeki halkaya bir bor atomu eklenmesiyle kafes geometrideki en kararli TiB;-

I topagi elde edildi. Alt1 B atomundan olusan bor halkasinin iizerinde Ti ve altinda B
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Sekil 3.2. TiB, (n=6 ve 7) topaklar1 i¢in elde edilen geometriler
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atomunun yer almasiyla olusan kafes geometrideki en kararl yap1 ayn1 zamanda Cr,
Mn, Fe, Co [69], Al [68], Fe [72] ve Zr [73] katkili bor topaklarinda da en kararh
izomere karsilik gelmektedir. Ikinci kararh izomer ise diizlemsel geometridedir. Bu
yapt AlB; [76] topaklarinda ki en kararli geometriyle benzerdir. TiB, (n=1-15)
topaklarindaki kararli izomerlerde ilic boyutlu geometriye gecis ilk olarak n=7
topaginda gozlendi. Daha biiytik n degerlerinde en kararli geometriler tic boyutlu
yapilar1 tercih etti. Metal-B, topaklar1 ¢alismalarindan Cr, Mn, Fe ve Co [69]
atomlarinin bor topaklarma katkilanmasiyla n=7"de, Al ilave edilmesiyle [68] n=6"da
ve Zr katkilanmasiyla [73] n=4’de ii¢ boyutlu geometrilere gecis gozlenmistir. FeB,
(n=3-5) topaklarinda ise en kararli yapilar iic boyutlu geometrilerde bulunmasina
ragmen n=6 topaklarinda diizlemsel geometri en kararh izomer olarak tayin edilmis
ve n=7’den itibaren en kararli yapilarin iic boyutlu geometrileri tercih ettikleri
kaydedilmistir [72]. AlB, (n=1-14) topaklarinda n=8 ve 13 yapilarinda en kararl
geometriler iic boyutlu dizilime sahip ancak diizlemsel ve yari-diizlemsel
geometrilerden ii¢ boyutlu geometrilere gecis belli bir biiyiikliikkte gézlenmemistir
[76]. Ayrica elde edilen diger dokuz izomer ise acik kafes (III. ve IV.), kafes (V. ve
VIL), diizlemsel (VI., IX.-XI.) ve konveks (VIII.) geometrilere sahiptir.

Acik kafes geometrideki TiBg-I topag: en kararli izomer olarak belirlendi (Sekil 3.3).
Ikinci kararli izomerde yine kafes geometride elde edildi. Ik dort izomerin TiB5-1
topgindan biiyiidiigii anlasilmaktadir. Ikinci izomer ZrBg [73] topaklarinda en kararli
izomere karsilik gelmektedir. C;v simetrisindeki III. kararli izomere benzer
geometriler AlBg [68, 76] ve FeBg [72] topaklarinda da en kararli yap1 olarak tayin
edilmistir. TiBg topaklarinda ilk diizlemsel geometri VIII. kararli izomer olarak
belirlendi. Ortasinda bor atomu olan ve etrafinda yedi B atomunun cevreledigi
tekerlek bicimindeki en kararli Bg [53] geometrisine de benzeyen VIII. kararh
izomerde, T1 atomu halkadaki iki B atomu ile bag yapmayi tercih etmektedir. Ayrica
T1 atomunun bor halkasinin merkezinde yer aldig1 tekerlek bicimindeki geometri ilk
olarak TiBg topaklarinda gozlendi. Quintet (S=5) durumundaki bu geometri XI.
kararli izomer olarak tayin edildi. Diizlemsel tekerlek bi¢cimindeki geometri AlBg
[68, 76] ve FeBg [72] topaklarinda sirasiyla II., III. ve II. kararlh yapilara karsilik
gelmektedir. Burada oldugu gibi ilk tekerlek geometrinin gozlendigi en kiigiik topak
AlBg [68, 76] olarak gozlenmistir. Ti atomunun kase bigimindeki By topaginin
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tizerinde durdugu yapi en kararli TiBo-I topagidir (Sekil 3.3). Ti atomu en kararh
geometride sekiz bor atomu ile bag yapmaktadir. TiBy topaklariyla birlikte daha
biiyiik n=10-15 degerlerinde Ti atomunun kase bi¢cimindeki B, topagimin iizerinde
yer aldig1 geometriler topaklarda en kararli izomerler olarak gézlendi. Benzer durum
Ti atomu ile periyodik tabloda ayni grupta yer alan ZrB, (n=9-12) [73] topaklarinda
da goriilmiistiir. En kararli izomer olmasa da Al katkili durumda da kase geometride
bor topaginin iizerinde durdugu yap1 gozlenmistir (AlBo-1V) [76]. Gegis metallerinin
yer aldigi kase geometriler literatiirde (MB,, M=V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Tc, Re,
Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt ve n=8-14) ayrintili olarak incelenmistir [78]. Ti
atomunun kase geometriye benzer dizilimdeki B atomlarimin iizerinde durdugu agik
kafes geometrideki yap1 TiBy topaklarinda II. kararli izomer olarak belirlendi. Dokuz
B atomunun bir araya gelerek olusturduklar1 halkanin merkezinden Ti atomunun
biraz yukarida yer almasiyla, konveks geometrideki III. kararli izomer elde edildi.
Quartet (S=4) durumda Ti atomunun halka merkezinde durdugu tekerlek bicimindeki
IV. kararh izomer belirlendi. Tekerlek IV. kararli izomer AlBy topaklarinda [76] en
kararli izomere ve FeBo [72] topaklarinda ise V. kararl yapiya karsilik gelmektedir.
Sekiz tane B atomundan olusan diizlemsel halka ile halkanin iizerinde Ti ve altinda B
atomunun yer alarak olustugu geometri VII. kararli izomer olarak belirlendi. Bu
yapiya benzer geometriler AlBy [68] ve FeBg [72] topaklarinda en kararli yapilar
olarak tayin edilmis, AlBy [76] topaklarinda ise III. kararh izomer olarak
belirlenmistir. Ayrica iki bor halkasindan olusan nanotiipiin ikiye bdoliinmesiyle
olusan geometriye benzeyen XIII. kararh izomer elde edildi. Bu izomere ikiser tane
B atomu eklenmesiyle daha biiyiik n degerlerinde yapinin giderek ikili bor halkasini

tamamlamaya calistig1 gozlendi.

Nokta grubu C,y olarak belirlenen en kararli TiBjo topaginda Ti atomu kase
geometrideki B atomlarinin iizerinde durmaktadir (Sekil 3.4). Sekiz bor atomu ile
bag yapmaktadir. Bag yapmadig1 atomlar arasindaki uzaklik ise 2.604 A’dur. ZrB),
icinde benzer geometri en kararli izomere karsilik gelmektedir [73]. Ti atomundan
farkl olarak, Zr atomunun topaktaki biitiin bor atomlariyla bag yaptig1 gézlenmistir
[73]. AlB,y topaklarinin en kararli izomerinde Al atomu kase geometrinin iizerinde
yer almasina ragmen sadece bir B atomu ile bag yapmustir [68]. ikinci kararh izomer

ise acik kafes geometride elde edildi. TiB( topaklarinda ilk diizlemsel geometri C,
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nokta grubunda ve triplet durumda bulunan tekerlek geometriye sahip III. kararh
izomerde gozlendi. Bu geometri FeBj [72] topaklarinda II. kararli izomere karsilik
gelmektedir. TiBjo topaklarinda diizlemsel geometride toplam {ii¢ tane izomer
belirlendi. Ikincisi lineer bicimde dizilen ve iki siradan olusan yapmin kenarma Ti
atomunun tutundugu XV. izomerdir. Ugiinciisii ise W bicimindeki iki adet Bs
topaginin ortasinda Ti atomunun koprii durumunda oldugu triplet durumdaki XVII.
yapidir. Diizlemsel geometrilerin yam sira IX., XI. ve XII. kararli izomerleri yari-
diizlemsel geometrilerdedir. Ayrica I'V. kararli izomer konveks ve V. kararli izomer
ise agik kafes geometriye sahiptir. A¢ik kafes geometrideki V. izomerde Ti atomu
topaktaki alt1 B atomuyla bag yapmaktadir. Benzer geometriler FeBo [72] ve ZrBy
[73] topaklarinda swrasiyla I. ve III. kararh izomerlere karsilik gelmektedir. Kase
geometride VI. kararli izomer en kararhh TiBio-I topagmna benziyor, fakat kase
yapmin altinda 3-B atomu bulunmaktadir. Benzer geometri ZrBo topaklarinda II.
kararli izomer olarak kaydedilmistir [73]. Ti atomunun kase geometriyi olusturan B
atomlarinin i¢cinde yer aldigi durumda ise X. kararli izomer olugmaktadir. TiBo-VI
topagina bir B atomu eklenmesiyle en kararli TiB;;-I topag: elde edildi (Sekil 3.4).
Benzer geometri ZrB;; [73] topaklarinda da en kararl izomere karsilik gelmektedir.
TiBi-1 topaginmn alt tarafindaki tic bor atomu iiggen geometridedir. Bu ii¢ B
atomunun farkli dizilimleri ile II. ve III. kararh izomerler elde edildi. Dordiincii ve
besinci kararli izomerler sirasiyla yari-diizlemsel ve konveks geometriye sahiptir.
Diizlemsel geometrideki en kararli By [53] topagina Ti atomu ilave edilmesiyle VI.
kararli izomer elde edildi. Bu yapida Ti atomu B;; topaginin kenarindaki ii¢ bor
atomuyla bag yapmakta ve topak yari-diizlemsel geometriye kaymaktadir. Ti
atomunun diizlem yapiyr kismen degistirdigi gozlendi. Ancak Al atomunun
diizlemsel dizilimin i¢cinde yer aldigi yapi, AlB;; topaklarinda en kararli izomere
karsilik gelmektedir [76]. Kase geometrideki en kararl TiB; topaginda kase yapinin
alt tarafinda iki bor atomu vardi. TiB;; yapilarinda ise topagin alt tarafinda iic B
atomu yer almaktadir. Yedinci kararli izomer kase geometridedir. Bu izomerde
topagin alt tarafindaki iki B atomunun biraz daha yukarida yer almasiyla olusacak
geometri, AIB;; [68] topaginin en kararl izomerine benzemektedir. TiB;;-XII serinin
ilk diizlemsel geometrisi olarak belirlendi. Diizlemsel geometrideki diger izomerler

ise XIV. ve XV. yapilaridir. Tekerlek bicimindeki XIV. kararli izomerin merkezinde
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duran Ti atomu B atomlariyla etkilesse de kuvvetli bag yapmamaktadir. TiB;
topaklarinda farkli dizilimlerde kafes geometriler bulundu. Pentagonal iki tane Bs
halkasindan olusan kutuplarinda, yani alt tarafinda bir B atomunun ve iist kisminda
Ti atomunun yer aldig1 kafes bicimindeki geometri, XIX. kararli izomer olarak

belirlendi.

Kase geometrideki en kararli By, [53] topagmin iizerinde Ti atomunun durdugu yapi
TiB,, topaklar1 arasinda en kararli izomer olarak belirlendi. Yapida Ti atomu
topaktaki biitiin bor atomlariyla etkilesebilecek durumda ancak alt1 bor atomu ile bag
yapmaktadir. Benzer geometri ZrBj, topaklarinda da en kararli izomere karsilik
gelmektedir [73]. En kararli geometrideki B atomlarinin kase bigimindeki diziliminin
bir miktar degisimiyle acik kafese doniistiigii yapi, II. kararhi izomer olarak
belirlendi. Kase bi¢imindeki bu topaklarm alt tarafinda iic B atomu yer almaktadir.
TiBi, yapilarinda tabanda yer alan li¢ B atomu geometrinin kararhiligim
arttirmaktadir. Burada dort atom varken III. ve VII. kararli izomer elde edilmektedir.
Iki B oldugu zaman ise VI. kararli izomer elde edildi. B;, topaklarina Ti atomu ilave
edilmesi yerine B atomunun Ti topaklarina ilave edildigi caligmada [140] genellikle
B atomu kafes geometrideki Ti topaginin kenarinda yer almayi tercih etmekte (n=3-
11 ve 14), ancak T1;,B topaginda diger yapilardan farkl olarak bor atomunun kafesin
merkezinde durdugu geometri en kararli izomere karsilik gelmektedir. Inceledigimiz
TiBi, topaklarinda kafes geometri yerine Ti atomunun alt1 B atomundan olusan iki
halkanin ortasina konularak optimizasyonu yapildi. Bor halkalarmin 6nce halka
caplarmi biiyiiterek Ti atomundan uzaklastigi, sonrasinda ise Ti atomunun bor
halkalarmin merkezinden yapmin kenarina kactig1 gozlendi. Elde edilen yap1 ise IV.
kararli izomere karsilik gelmektedir. Boylelikle kafes geometrideki Tij, topaginin
merkezinde B atomu durmasina ragmen B, topagmin ortasinda Ti atomunun
durmadig1 gozlendi. Bu seride diizlemsel geometrideki yapilar VIII., XI. ve XIII.
izomerleridir. Ti atomunun bor halkasinin ortasinda yer aldig: tekerlek bicimindeki
TiB;, topaklar1 da incelendi. Ti atomunun merkezdeki konumunu bozmamasina
ragmen bor halkasinin biikiilerek diizlemsel geometriden konveks yapiya doniistiigii
gozlendi. Bu yapi triplet durumda bulunan XIX. kararli izomer olarak belirlendi.

TiBi, topaklart icin elde edilen yirmi izomerden on tanesi kafes ve agik kafes
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geometrilerinde, diger on tanesi ise konveks, diizlemsel ve yari-diizlemsel

geometrilerdedir.
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TiB,-1II topagma bir B atomu eklenmesiyle kase geometrideki TiB;3-I topagi en
kararli izomer olarak belirlendi (Sekil 3.6). Yapidaki biitiin B atomlariyla etkilesim
icerisinde olan Ti atomu 11 bor atomuyla bag yapabilmektedir. Diger iki B atomuyla
arasindaki uzaklik ise 2.525 A ve 2.528 A mesafesindedir. En kararli AlIBi3
topaginda ise [76] Al atomu kase geometrisindeki bor topaginin iizerinde dursa da, B
atomlariyla Ti atomunda oldugu gibi tam bir etkilesim icerisinde degildir. En kararh
TiB;3 yapisinda kase geometrisindeki bor topaginin altinda dort tane B atomu yer
almaktadir. TiB;3; yapilarinda tabanda yer alan dort B atomu geometrinin kararliligini
arttirmaktadir. En kararli geometriden baska topagin alt kisminda dort B atomu olan

kase geometrideki izomer elde edilemedi. Ancak {ic B atomunun yer aldig1 kase

Ti,Bj3- IV

Ti;Bys - VII

Ti;By3- XI Ti;By;- XII

Sekil 3.6. TiB,; topaklar1 icin elde edilen geometriler
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geometriler II. ve IV. kararli izomer olarak belirlendi. En kararh izomere kiyasla
ikinci kararl izomerde bor topaklarindan olusan kase geometride daha fazla biikiilme
gozlendi. Yari-diizlemsel ve acik kafes geometriye sahip topaklar III. ve V. kararl
izomer olarak belirlendi. Ortasinda dort B atomunun olusturdugu dortgen geometri
ve bu geometriyi Ti atomu ile birlikte 10 atomun cevreledigi yapr TiB3-VI olarak
kaydedildi. Bu yap1 TiB;; topaklarinda gozlenen ilk diizlemsel geometridir. Bu
izomere ilaveten VII., VIIL., XI. ve XII. izomerlerde diizlemsel geometridedir.
Buradaki VI. ve VII. izomerler AlB;; topaklarinda III. ve V. kararl yapilara karsilik
gelmektedir [76]. Yedinci kararli izomerde Ti atomu ‘kalp’ seklini andiran yapmin
kenarinda durarak iic B atomuyla bag yapmaktadir. Farkl dizilimdeki VIII. kararl
izomerde de Ti atomu bor topaginin kenarma tutunmayi tercih etmektedir. Diisiik
kararlilikta ki diger diizlemsel geometriye sahip XI. ve XII. izomerlerde ise Ti atomu

topagin ortasinda yer almaktadir.

Kase geometrideki en kararli B4 [53] topagmin iizerinde Ti atomunun durdugu yapi
TiB 4 topaklarinda en kararli izomer olarak belirlendi (Sekil 3.7). TiB4-I topaginda
Ti atomunun kase yapinin igerisine dogru girmeye basladig1 gozlendi. Bu yiizden
kase geometriyi olusturan halkanin ¢ap1 artmaktadir. Ti atomu ile bor halkasindaki
atomlar arasindaki uzakliklar arttig1 i¢in Ti atomu sadece kase geometrinin altindaki
dort bor atomuyla bag yapabilmektedir. Ac¢ik kafes bicimindeki yapi II. kararh
izomer olarak belirlendi. TiB;4 topaklarinda ilk diizlemsel geometri III. kararh
izomerde gozlendi. III. ve IV. izomerde Ti atomu yapmin kenarinda durmaktadir.
Ayrica IV., X. ve XIII. kararlh izomerlerde diizlemsel geometridedir. ‘Kapi
anahtarina’ benzeyen X. ve XIII. izomerlerde ise Ti atomu anahtarm bas tarafindaki
halkanin ortasinda yer almaktadir. FeB4 [78] topaklar1 i¢in elde edilen lastik (tire)
bicimindeki yapilara benzer olarak Ti atomu yedi B atomundan olusan iki halkanin
ortasinda optimizasyona birakildi. Ik 6nce bor halkalarinda biikiilme meydana geldi.
Ti atomunun yapmin ortasindan kenarma dogru hareket ettigi gozlendi. Elde edilen
bu yap1 ise acik kafes geometrisindeki VI. kararli izomerdir. Ti atomunun kase
geometrideki B4 topaginin alt tarafindaki B atomlarina tutturulmasiyla da XI. izomer
elde edildi. Yari-diizlemsel geometrideki XII. kararli izomer ise Bis-III [54]
topagiin kenarmdaki B atomu yerine Ti atomunun konulmasiyla belirlendi. Ti;4B

topaklarinin en kararh izomerinde B atomu kafes geometrinin iist tarafinda durmayi

44



TiBy,- 11 Ti,By, - I

232

157 k
151 188

1.65

Ti;By4- VI

156

157

Ti;B4- VII Ti;By4- VIII Ti;B4- IX

203 /

2.03

1.60

150

Ti;B4- XI Ti;By4- XII

Ti;By4 - XIII Ti;B4- XIV Ti;Bys- XV

2.40 239

Ti;By4- XVI Ti;By4- XVII

Sekil 3.7. TiB 4 topaklar1 icin elde edilen geometriler

tercih etmis ve B atomunun kafesin merkezinde oldugu geometri ise II. kararl
izomer olarak belirlenmistir [140]. TiB4 yapilar1 i¢in Ti;4B-1I [140] topagina benzer

geometride, kafes merkezinde Ti atomu olan ve etrafin1 altili B halkalarinin
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cevreledigi ve bu halkalarinda disginda birer B atomunun yer almasiyla meydana
gelen, kafes geometrideki yapi optimize edildi. Optimizasyonu gergeklestirilen
yapida ilk Once bor halkalar1 Ti atomundan uzaklasti ve aym1 zamanda bor
halkalarinda daralma meydana geldi. Bu durum Ti atomu ile konveks geometriye
sahip B7 yapilarinin en disinda yer alan B atomuyla arasindaki uzaklhik yaklasik 2.46
A oluncaya kadar simetrik bir sekilde devam etmektedir. Optimizasyonun devaminda
ise B yapilarinda biikiilme gozlendi. Bu duruma bagli olarak da Ti atomu sekiz B
atomu ile bag yapabilmektedir. Bag yapmadig: diger atomlarla arasinda 2.51 — 2.59
A araliginda degisen uzakliklar bulunmaktadir. Boylelikle kafes geometrideki Tij4
yapisinin merkezinde bor atomu [140] durmasina ragmen, B4 topaginin merkezine
Ti atomu konuldugunda kafes geometrinin bozularak sandvi¢ bicimindeki

geometriye doniistiigi gdzlendi (XVI. izomer).

Kase geometrideki Bs-II [54] topaginin iizerinde Ti atomunun durdugu yap: TiBis
topaklarinda en kararli izomer olarak belirlendi (Sekil 3.8). En kararli TiB;s
topaginda TiB4-I yapisma kiyasla Ti atomu kase yapmin igerisine daha fazla
girmektedir. Kase geometrideki bor halkasinin ¢api artmaktadir. En kararl izomerde
kase geometrideki bor topagmin alt tarafinda bes B atomu yer almaktadir. TiB;s
yapilarinda tabanda yer alan bes B atomu geometrinin kararhiligini arttirmaktadir. En
kararli geometrideki T1 atomunun kase geometrideki B atomlarmin hemen iizerinde
yer aldigi duruma benzer sekilde II. ve III. kararli izomerler elde edildi. Kase
geometrinin iizerinde Ti atomu durmasiyla elde edilen bu iki izomerde, kase
geometrinin alt tarafinda alt1 B atomu dizilmektedir. Kase geometrinin altinda dort B
varken IV. kararli izomer bulundu. Diizlemsel geometriye sahip olan en kararh Bys
[54] topagimin ortasinda ki B atomuna dik olacak sekilde Ti atomu eklendiginde ise
diizlemsel geometrideki bor topag: biikiilerek kase geometrisine doniistii. Elde edilen
bu yap1 ise V. kararli izomerdir. TiB;s topaklarinda ilk diizlemsel geometri kap1
anahtarina benzeyen VI. kararlh izomer olarak gozlendi. Yari-diizlemsel
geometrideki en kararli Bjg [54] topagmin kenarindaki B atomlarindan birer tane
cikarilarak yerine Ti atomu yerlestirilmesiyle yari-diizlemsel geometrilerdeki VII. ve
VIII. kararli izomerler elde edildi. Diizlemsel geometrideki VI. kararli izomere

ilaveten XII. ve XVI. kararli izomerlerde diizlemsel geometridedir. On alt1 tane
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izomer elde edilen TiB;s topaklarinda ii¢ diizlemsel ve iki tane yari-diizlemsel

geometrinin disindaki yapilar ii¢ boyutlu geometridedir.

TilBls - I
224
1.68
TilBls - IV
1.59 1.62 161 217 ) 1.60 1.61 161 159 207
Ti;Bys- VII Ti;Bys - VIII

Ti\Bys - XI Ti\Bys - XII

219

Ti\Bys - XIII Ti\Bys - XIV Ti;Bys- XV

Ti,Bys - XVI

Sekil 3.8. TiB,s topaklar1 icin elde edilen geometriler
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En kararhh B, (n=2-19) yapilarmin genellikle diizlemsel ve yari-diizlemsel yapilar1
tercih ettikleri bilinmektedir [53, 54]. Bor topaklarina Ti atomu ilave edilmesiyle en
kararli yapilarm n=7’den itibaren ii¢c boyutlu yapilara gectigi gozlendi. Ancak Al
atomunun katkilandigi durumda ise genellikle en kararli yapilarin ii¢ boyutlu
geometriler yerine diizlemsel geometrileri tercih ettikleri kaydedilmistir [76]. TiB,
(n=1-15) topaklarinda elde edilen en kararli yapilar1 Ti atomu ile periyodik tabloda
ayn1 grupta yer alan Zr atomunun bor topaklarina katkilandigi yapilarla [73]
kiyasladigimizda ise n=2, 3, 7 ve 9-12 topaklarinda geometrilerin uyumlu olduklar:
gozlendi. Ayrica TiB, topaklarinda elde edilen iig-boyutlu geometrilerden de n=9-15
topaklarinin en kararli izomerlerinde Ti atomu kase geometrideki bor topaginin
tizerinde durmayi tercih etmektedir. Benzer geometriler ZrB, (n=9-12) [73], FeBo
[72], AlBjo [68] ve AIB;3 [76] topaklarinin kararli izomerlerinde de goriilmektedir.
Kase geometrideki bor topagindaki atom sayisinin artmasiyla topagin iist kismindaki
halkanin ¢ap1 biiyiimekte ve Ti atomu yapinin i¢ine dogru yaklasmaktadir. Incelenen
TiBs topaklarma ilaveten daha biiyiik yapilarda Ti atomunun kase geometrinin
tamamen ic¢ine girecegi disiiniilmektedir. Ayrica Tij4B-II [140] topaklarinda
gozlenen kafes geometrideki Tij4 topagmin merkezinde B atomunun yer aldig:
yapilara benzer sekilde, TiBs topaklarinda kafes geometrinin bozularak sandvig
bicimindeki geometriye doniistiigi gozlendi. Bununla birlikte TiB, (n=1-15)
topaklarinda Ti atomunun bor atomlarmnin ortasinda yer aldigi diizlemsel yapilar

genellikle diisiik kararlhiliktaki izomerlere karsilik gelmektedir.

Sekil 3.9 ve 3.10’da TiB, (n=2-15) topaklarinda elde edilen geometrilerin biiyiime
mekanizmalar1 gosterildi. Biiylime mekanizmalari, basit¢ce yapimin bir 6nceki atom
topagindan nasil geldigini ve ne gibi bir degisiklige maruz kaldigin1 anlamak i¢in
cizildi. Sekillerde yapilarin biiyiime durumlar: oklar yardimiyla gosterildi. Ayrica bu
yapilarin geometrilerinin bir, iki ve tic boyuttaki durumlar1 hakkinda fikir vermesi
amactyla smiflandirma yapildi. Bu smiflandirmaya gore yapilar lineer, diizlemsel,
kafes ve bu geometriler aras1 gecis durumlari yari-diizlemsel (y. diizlemsel), konveks
ve acik kafes (a. kafes) olarak tanimlandi. Her ne kadar topaklarda bazi geometriler
farkli isimlerle belirlense de, yapilar sadece lineer, diizlemsel, yari-diizlemsel,
konveks, acik kafes ve kafes dizilimleri diisiiniilerek adlandirildi. Sekil 3.9°da da

goriildiigii gibi topaklar aslinda ii¢ farkli dizilimden insa edilerek meydana gelmistir.
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Bu yapilardan ilki diizlemsel olarak adlandirilan iicgen geometrideki TiB,-1 yapisi,
diger ikisi ise lineer geometrilerdeki TiB,-1I ve TiB,-III yapilaridir. Bu yapilardan da
ticgen geometrideki TiB,-I topagi on plana ¢ikmaktadir. Bunun nedeni ise lineer
geometrilerdeki diger izomerlerin, topakta TiB4 yapilarindan sonra biiylimelerinin
durmasidir. TiB,-II topagmin farkli yerlerine bir B atomu eklenmesiyle diizlemsel
TiBs-IV ve lineer geometrideki TiB3-VI topaklar1 elde edildi. Ancak TiBs
topaklarindan daha fazla sayida atom iceren topaklara gecis gozlenmedi. Lineer
geometrideki diger TiB,-III topagma baktigimizda ise topaktaki B atomlarmdan
birine B atomu eklenmesiyle yap:1 lineer geometrideki TiBs-VII topagma, yine bu
yaptya da bir B atomu eklenmesiyle lineer geometrideki TiB4-X izomerine
doniismektedir. Ancak lineer geometrideki TiB4 topaklarindan daha fazla sayida
atom iceren topaklara gec¢is gozlenmedi. Bazi yapilarin kendinden bir onceki (bir
atom eksik oldugu yapi) topaktan biiyiimedigi goriilmektedir. Bu durum Kkiiciik
topaklardan ilk olarak acgik kafes geometrideki TiB¢-1V yapisinda gézlenmekte, TiB-
topaklarinda da benzer durum TiB;-(VIII-X) yapilarinda goriilmektedir. TiBgs ve
TiB; yapilarinda swrasiyla dort ve ii¢ izomerde goriilen bu durum daha biiyiik

yapilarda daha fazla sayida gozlendi. TiB, (n=2-15) topaklarindaki en kararh

I I Y | mes | [ B | | [ mss |
| Diizlemsel | | Diizlemsel | [ Diizlemsel | | Konveks | | Y Diizlemsel] [ Kafes | ‘l A Kafes ‘l
21 3 —> 4l = 51— 6-1 > 71 => gl
| Lineer | [ Kafes | [ Konveks ] S-II [ Konveks | [ Diizlemsel ] ‘l Kafes ‘l
211 311 4 — Cxates ] P 6l > 7 —— > 8l
211 > 4 — 5-111 j [ Kafes | [ AKafes | 5> o8I

31 [ Diiztemse]] 51V ——T> 6N > 70 81V
31V R\ — [ Diizlemsel | [ AKafes | > 7V > 8V
W ||| CXales ] —> 5V 4 61V [ Kafes ] [ Konveks ]
[ Lineer | > 4V —>  5VI | Diizlemsel | > 7V —H 8-VI
3-VI [(Dizemsel ]| “— svo 4| 6V [ Diiztemsel | [AXKafes |
3-vII > 4Vl S-VII > 7.Vl 8-VII
> 4vi 5-IX H>  6VI [ Kafes ] [ Diizlemsel ]
Kafes ] [ Diizlemsel | 7-VIl F> 8-V
> 4 > 6-VI | Konveks | [ Konveks ]
[(Dizlemsel ] [ Kafes | 7-VII 81X
—  4x > 6Vl [ Diizlemsel ] [ Diizlemsel |
CTineer ] > 6IX 7-IX > 8X
4-X [ Diizlemsel | 7X | 8XI
—>  ox r x| | el ]
6-X1 > 8-XII
—> oxu [Didemsel |
Y Diizlemsel] L 8-XIn
L  oxm Ak ]|
— X1V L XV
6-XV 8-XV
[ Didemsel |
6-XVI > 3XVI

6-XVII

Sekil 3.9. TiB, (n=2-8) topaklar1 i¢cin izomerlerin biiylime mekanizmasi
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[ ms | X | TiBio | ST | B2 | [ iz | S [ mBis ]
| AKafes | [ Kafes | [ Kafes | | ‘Ll(afes | [ AKafes ] [ Kafes ] [ AKafes ] | A Kafes ‘l
8-1 > 91 —> 101 — —> 11— 121 13— 14-1 151

[ Kafes | [ AKafes | [ AKafes | [ AKafes | —> 121 14-1 15-11
811 ——1y Ol 10-1 > i — [ Kafes ] > 13 [ Dizlemsel | [ Kafes |
8-111 [ Konveks | [ pizlemsel | “—>  11-m 71 12-11 [Y Diizlemsel] 14 — 15-111
8-V > 91 > 10 — [ Y .Diizlemsel] [ AKafes ] > 130 141V [ AKafes ]
8-V — ‘l Diizlemsel | ‘l Konveks | j 11-1V 12-IV | A .Kafes ‘l ‘lY.Diizlemsell 15-1IvV

| Konveks | 1> 91V @ — 10-lv. ——— [ Konveks H—L | Y Diizlemsel] > 13-V 14-V 15-V
8-Vl —+H| [ AKafes | [ AKafes | 11-v —> 12-V 13-V [ AKafes | | Diizlemsel ‘l

> 9-V 10-V |Y Diizlemsel] [ AKafes | | Diizlemsel | 14-VI 15-VI
8-VII [Y.Diizlemsel| [ Kafes | > 11-VI —> 12-vi 7 5 13-VI [Y Diizlemsel] | Y.Diizlemselu

ovi — | 10vi — | [ AKafes N [ Kafes | 13-Vl 14-VII 15-VII
8-VII  — [ AKafes | [ Konveks ] 11-vIl - 12-vI > 13-V 14-VIIL 15-VIIl

[ Konveks | =  9.vn 10-VII > 11-vin [ Diizlemsel ] [ AKafes ] [ AKafes ] [ AKafes |
8-1X [ Y.Diizlemsel| [ AKafes | 1-IX —— > 12-VII 13X ———> 141X 15-1X

| Diizlemsel | 9-vil __| > 10-vIl 1-Xx — | AKafes | | Kafes | | Diizlemsel | | Kafes ‘l
8-X 1 | Kafes | [Y Diizlemsel] | Y Diizlemsel] 12-IX T 13-X  — 14-X — 15-X
8-XI | 91X 101X —— 11-X1 [ Konveks | | Diizlemsel | [ AKafes | 15-X1

9-X [ Konveks | | Diizlemsel | 12-X 13-X1 14-X1 ‘
8XI [(Dizlemsel ] 10-X > 1XI [(Dizlemsel ] 13X ——  [YDizemsel] 15-X1L

[ Diizlemsel | 9-XI [Y Diizlemsel] [ AKafes ] 12X1 — 14-x1 —— [ AKafes ]
8-XIII 9-XII > 10XI 11-XII [CKonveks ] [(Duzlemser ] 15-XII

| AKafes | | AKafes |||— 10-X0 — | Diizlemsel | 12-X11 14-X111 [ Kafes |
8-XIV 9-XIII Cxates | —+ 11x1v —+ [Duzlemsel] [Caxates ] 15-XIV
8-XV [¥Diiztemse]] 0-XIT  —> 11XV 12-X1I > 14XV j

9-XIV 10-XIV [ AKafes | [ AKafes | 14-XV  — 15-XV
8-XVI [ Diizlemsel | [ Diizlemsel ] 11-XVI > 12XV 14-XVI [ Diizlemsel |

L5  oxv 10XV — [Y Diizlemsel] [ Konveks | [Konveks | ——  15xvI
[CAKates | 5 1txvon — —> 12xv 14-XVII
10-XVI 12-XVI
(e | .|
10-XVII 12-XVII
11-XIX [ Diiztemse]]
12-XvIll —
Comes ]
12-XIX
.|
12-XX  —

Sekil 3.10. TiB, (n=8-15) topaklar1 i¢cin izomerlerin biiylime mekanizmasi

izomerler n=2-4 diizlemsel, n=5 konveks, n=6 yari-diizlemsel, n=7, 9-11, 13 kafes ve
n=8, 12, 14, 15 acgik kafes olarak isimlendirildi. En kararli geometrilerin biiyiime
mekanizmalar1 incelendiginde ise 7-1, 9-1, 11-1 ve 13-I disindaki topaklarin bir
onceki topaklarin en kararli yapilarina bir B atomu eklenmesiyle elde edildigi

goriilmektedir.

Tablo 3.3 — 3.7°de TiB, (n=1-15) topaklar1 i¢in elde edilen yapilari spin ¢arpanlari
(S), nokta gruplar1 (NG), elektronik durumlar1 (ED), atom basina baglanma enerjileri
(Eb), HOMO enerjileri, LUMO enerjileri, HOMO-LUMO enerji araliklart (gapmr), Ti
atomu iizerindeki toplam yiik miktari, minimum (fnin) ve maksimum (fna) frekans
degerleri gosterildi. Parantez icerisinde verilen degerler negatif frekans modlarinin
sayllarmi gostermektedir. Negatif frekanslarin olmasi bu topaklarin yar1 kararli

geometrilerde olduklarini gostermektedir. Yapmin potansiyel enerji ¢ukurunda
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minimuma inmemis veya enerji ¢ukuru etrafinda bir yerde olabilecegi soylenebilir.
Tablodan da goriildiigii gibi TiB,, topaginin disindaki en kararli izomerlerde negatif
frekans modlarina rastlanilmadi. Negatif frekans modlarimin gozlendigi geometriler
dikkate alinmazsa, elde edilen TiB, (n=1-15) topaklarinda ki frekans degerlerinin 24
— 2941 cm™ arahginda degistigi soylenebilir. Tablodaki en diisiik enerjili yapilarmn
spin carpanlarina bakildiginda TiB topagmnim daha 6nceki TiB [140] calismasinda ve
Ti atomuyla ayn1 grupta yer alan Zr atomunun bulundugu ZrB [73] topaginda oldugu
gibi sextet (S=6) durumda oldugu gozlendi. Bununla birlikte en kararli yapilardan
TiB4 ve TiB¢ topaklarmin triplet, diger diisiik enerjili yapilarin ise singlet ve dublet
durumlarinda bulundugu belirlendi. Ayrica en kararhi yapilardan n=2, 10 ve 14
topaklar1 C,y, n=7 topag1 C, ve diger en kararll yapilar ise Cs simetrisinde elde
edildi. En kararli yapilara ilaveten diger izomerlerde Cs, C,, C3, Cs, Cay, Csy ve Cyv
simetrilerine sahip geometriler bulunmaktadir. Topaklarin HOMO-LUMO enerji
araliklarina baktigimizda en yiiksek deger (3.858 eV) sekiz B atomunun olusturdugu
halkanin merkezinde Ti atomunun yer aldig1 tekerlek bicimindeki, TiBg-XI
topaginda gozlendi. Tekerlek bicimindeki TiBo-IV (3.406 eV) ve TiBj,-III (3.108
eV) yapilar1 da TiB, topaklarinda elde edilen diger izomerlere kiyasla yiiksek
HOMO-LUMO enerji araliklarina sahiptir. Tekerlek bicimindeki bu yapilarin
kimyasal sertliklerinin diger yapilara gore daha yiiksek oldugu ve kimyasal
reaksiyona girme egilimlerinin daha diisiik oldugu soylenebilir. En diisik HOMO-
LUMO enerji araligr (0.822 eV) tekerlek bi¢imindeki yapiin sol tarafina, alt1 B
atomu eklenmesiyle elde edilen ve diizlemsel dizilimdeki kap1 anahtarma benzeyen
geometride (TiB4-X) gozlendi. TiB;;-X (-0.123 e), TiB4-XV (-0.047 e) ve TiBs-
XIV (-0.232 e) izomerleri disindaki yapilarda Ti atomu iizerindeki toplam yiik
pozitiftir. Bu izomerlerin digindaki topaklarda Ti atomu elektron verici davranig

gostermektedir.
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Tablo 3.3. TiB, (n=1-6) topaklar1 i¢in hesaplanan nicelikler

: Eb HOMO LUMO gapuyL . fmjn fmax

o8 NG ED (vitom) (V) (V) (V) YK cm)  (em)
1-1 6 C.v -1.943 4720 -1.833 2.887 0.331 621
2-1 1 Gy A -2.829 -5.655  -3.053 2.602 0336 594 1143
2-11 1 G ‘'A -2.079 4518 -3.256 1.262 1.295 24 1053
2-II1 1 C A -1.729 4949 3215 1.734 0.504 68 622
3-1 2 Cs A -3.405 -5.688 -2.878 2.810 0.461 185 1212
3-I1 4 Cs A -3.233 4921 2711 2210 0.438 164 1134
3-IM1 4 Cs ‘A7 -3.193 -5.650  -2.922 2729 0.613 153 1158
3-IV 4 Cs ‘A7 -3.032 -5.000 -3.350 1.650 0.767 74 2941
3-V 2 Cs AT 22929 5315 -3.443  1.872  0.442 105 1282
3-VI 2 Cs A 2771 4383 3262 1.121 1.255 73 1498
3-VII 4 Cs ‘A7 2218 25522 -3.136 2386 1.290 1510 1177
4-1 3 Cs A -3.655 -5.159 -2.880 2.280 0.863 165 1275
4-11 1 Cs A -3.497 -5.081 2754 2326 0476 203 1057
4111 1 Cs A -3.478 25610 -3.314 2296 0.631 115 1321
41V 1 Cs A -3.472 4880 -3.391 1.489 0.771 122 1259
4.V 1 Gy A -3.460 4738 2764 1974 0.364 404" 1053
4-VI 1 Cs ‘'A -3.427 -5.248  -3.701  1.547  0.720 106 1424
4-VII 1 Gy ‘A -3.259 -4.809 -3.501 1.308 0.836 74 1246
4VIII 7 Cs A -3.063 4676 -2.861 1.815 0.431 137 989
41X 1 G ‘'A -2.873 4916 -3.694 1222 1.021 76 1195
4-X 1 Cs A -2.098 5481 -4.553 0928 2.819  49@ 987
5-1 2 Cs A7 -3.848 -5.382  -3.101 2.280 0.372 185 1140
5-11 4 Cs A -3.841 5341 -2.864 2477 0.453 114 1181
5-111 2 Cs A -3.799 5310 -3.399 1911 0.555 208 1134
51V 2 Gy A -3.738 4644 2456 2.188 0.264 211 1029
5-V 2 Cs A -3.718 -5.748  -3.320 2.428 1.292 160 1286
5-VI 2 Cs A -3.684 -6.169 -3.351 2.818 0.756 109 1407
5-VII 6 Cs °A -3.674 4956 -2.786 2.170 1.045 94 1192
5VI 2 Cs A" -3.577 5211 -2.830 2.381 0.634 103V 1178
5-1X 2 Cs AT -2.668 25956  -4211 1.745 0.745 470 1303
6-1 3 Cs A -4.100 -5.594  -3.151 2443 0.712 124 1242
6-11 1 Cs A -4.079 -5.526  -3.373  2.153 0.382 87 1246
6-111 1 C A -4.043 25651 -3.511  2.139 0462 336 1213
6-1V 1 Cs A -4.017 -5.905 -3.724 2.181 0.678 194 1268
6-V 5 Cs °A -3.959 -4.684 -3.016 1.668 0.771 116"V 1232
6-VI 1 Csy A -3.956 -5.562  -3.187 2.376 0.805 384 1086
6-VII 1 G A -3.940 5177 -3.353  1.824  1.493 125 1368
6-VII 1 Cs A -3.938 -5.166  -3.269  1.897  0.369 232 1150
6-1X 1 G A -3.929 5427 23271 2157 0542 113Y 1068
6-X 1 Cs A -3.870 -6.557 -3.905 2.652 0.543 87 1499
6-X1 1 Cs A -3.866 5221 -3.347  1.874  1.460 103 1326
6-X11 1 G A -3.853 -6.607 -3.956 2651 0.530 116"V 1532
6-XII 1 Cs A -3.831 -6.143  -3.693 2450 0.715 133 1401
6-XIV 1  Cs A -3.829 -6.010 -3.817 2.193 0912 96 1373
6-XV 1 G A -3.452 -6.294 4053 2241 0.812 58 1245
6-XVI 1 Cs A -3.408 -6.490 -4.517 1972 0272 839 1234
6-XVIL 1 Cs ‘A -3.314 -5.805 -3.756 2.049 1.456 75 1178

52



Tablo 3.4. TiB, (n=7-9) topaklar1 i¢in hesaplanan nicelikler

: Eb HOMO LUMO gapuyL . fmjn fmax

o8 NG ED (vitom) (V) (V) (V) YK cm)  (em)
7-1 2 C, A -4.346 -5.820  -3.053 2.766 0.732 117 1153
7-11 2 Cs A -4.223 5630  -3.182 2447 1.276 115 1477
7-I11 2 Cs A -4.208 -5.959 3212 2747 0.460 184 1281
7-1IV 2 Cs A -4.195 -6.144 3343 2.801 0.630 204 1379
7-V 2 Cy A -4.162 -5.8900 -3.195 2.694 0.401 157 1301
7-VI 2 Cs A -4.130 -5.638  -3.407 2231 1.599 80 1344
7-VII 2 Cs A -4.054 -5.689  -3.117 2.571 0.410 61 1178
7-VIIl 2 Cs A -3.976 -6.069 -3.872 2.197 0.645 96 1282
7-IX 2 Cs A -3.976 25720 -3.567  2.153  1.259 35 1283
7-X 2 Cs A -3.961 -5.832  -3.688 2.144 1.712 96 1353
7-X1 2 Cs A -3.928 -6.305 -4.558 1.747 0451 1229 1544
8-1 1 G A -4.385 25282 -3.129  2.153  0.461 149 1376
8-11 1 G A -4.381 -5.850 -3.165 2.685 0.575 130"V 1344
8-11 1 Cyn ‘A -4.327 5149  -3.711  1.437  0.258 240 1346
8-IV 1 G A 4313 5764 -2.789 2975 0915 337 1167
8-V 1 Cs A -4.287 -5.618 -2.838 2.780 0.441 183 1202
8-VI 1 C A -4.284 -6.334 -4.889 1445 0.810 239 1522
8-VII 1 C ‘A -4.256 -6.187  -3.129 3.058 0.642 86 1400
VI 1 Cs 'A -4.242 4970 -3.505 1.466 2.157 79 1458
8-IX 1 C A -4.234 25707  -3.795 1911 0.709 102 1245
8-X 3 Cs A -4.219 25323 -3.378  1.945 1.097 69 1370
8-X1 5 Cs A 4213 -6.710  -2.851 3.858 1.401 316 1266
8-XII 1 C A -4.155 5314 -3.066 2.248 0.398 128 1130
Xl 1 Cs 'A -4.145 -5.599  -3.298 2302 1.760 59 1595
8-XIV 1 Cs ‘A -4.050 -5.566  -3.577 1.989 0.083 89 1273
8-XV 1 Cs A -4.032 -5.610  -3.688 1.922 0.626 154 1280
8-XVI 1 Cs ‘A -3.977 -5.348  -3.685 1.663 2569 65" 1336
9-1 2 Cs A -4.469 -5.100  -3.117 1.982 0.811 160 1175
9-11 2 Cs A -4.435 -5.907 -3.640 2266 0.529 194 1409
9-II1 2 Cs A -4.431 -6.729 -4971 1.758 1.005 106 1537
9-1V 4  Cs ‘A -4.430 -6.836  -3.430 3.406 0957 215% 1478
9-V 4 Cs A -4.416 -5.987 -3.339 2.648 0.483 187 1409
9-VI 2 Cs A -4.405 -5.657  -3.527 2.130 1.177 99 1310
9-VII 4 Cy A -4.396 -5.056  -2.798 2.258 0.275 117 1605
O-VIII 2 Cs 2A”  -4391 -5.991  -3.573 2417 0.812 102 1280
9-IX 2 Cs A -4.323 -5.079  -2.865 2214 0.460 152 1315
9-X 2 Cs A -4.262 5123 2744 2379 0217 1079 1210
9-XI 2 Cs A -4.259 5281 -3.801 1.480 1.444 62 1310
9-XII 6 Cyn °A -4.241 5164 -3221  1.943  1.259 126 1362
O-XII 2 Cs °2A -4.228 5746 -4.021 1725 0.525 115 1218
9-XIV 2 Cs °ZA -4.161 6.267 4212 2.054 1.147 98 1417
9-XV 2 Cs A -4.017 -5.158 3471 1.687 1.880  59@ 1376
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Tablo 3.5. TiB, (n=10 ve 11) topaklar1 i¢cin hesaplanan nicelikler

: Eb HOMO LUMO gapuL . fmj fmax

Izo S NG ED (vatom) (eV) @) ) TRl (emh)
10-1 1 Cyn A -4.557 5492  -3.198 2294 0.642 188 1300
10-11 1 Cs ‘A -4.522 5804  -3.160 2.644 0.641 166 1462
10-I11 3 C A -4.496 -7.048  -3.939 3.108 0.723 89 1665
10-1IV 1 Cs ‘A -4.474 -6.079 -4.049 2.029 0.645 94 1446
10-V 1 Cs ‘A -4.471 -6.097 -3.998 2.099 0.363 76 1469
10-VI 1 Cs ‘A -4.461 -5.009 -3.120 1.889 0.819 282 1196
10-VII 1 Cs ‘A -4.453 -6.047 -4313 1734 0.626 152 1416
10-VIII 1 Cs ‘A -4.449 -6.001 -3.849 2.152 0401 196 1370
10-IX 1 Cs ‘A -4.416 5811 -3.562 2249 0.955 96 1542
10-X 1 Cs ‘A -4.408 5449 3474 1975 0.780 149 1313
10-XI 1 Cs ‘A -4.404 -5.495  -3.906 1.589 1.251 74 1501
10-X11 1 Cs ‘A -4.398 -5.179  -3.786 1.392 1310 78 1486
10-XI11 1 Cs ‘A -4.378 -5.755  -3.082 2.673 0303 174 1218
10-XIV 1 C A -4.327 5224 2996 2228 0.401 288 1106
10-XV 1 Cs ‘A 4312 -5.183  -3.606 1.577 1.525 59 1383
10-XVI 1 G A -4.244 5377  -3.888 1.490 0.140 191 1240
10-XVII 3 Cs °A”  -3.696 -5.941  -4939 1.003 2.695 389 1156
11-1I 2 Cs A -4.589 5574 3710 1.865 0.717 116 1326
11-11 2 G A -4.567 -5.634  -3.527 2.108 0.849 93 1339
11-111 2 Cs A -4.556 -5.520  -3.285 2.235 0.835 92 1343
11-IV 2 Cs A -4.550 -6.257 -4267 1990 0.908 105 1454
11-V 2 Cs A -4.538 -6.082 -3.497 2.585 0.849 107 1372
11-VI 4 Cs ‘A -4.521 4950 -3.037 1913 0.983 54 1463
11-VII 2 Cs A -4.515 5711 -3.806 1905 0.370 92?1527
11-VIII 2 Cs A -4.496 -5.197 -2.880 2317 0585 215 1254
11-IX 2 Cs A -4.487 5255 2957 2298 0.255 222 1182
11-X 2 Cs A -4.457 6.062  -3.560 2.502 -0.123 142 1240
11-XI 2 Cs A -4.455 -5.537  -3.455 2.083 0487 53 1474
11-X1I 2 Cs A -4.443 25736 -3.631 2.105 1.935 63 1507
11-XII1 2 Cs A -4.440 5482 2857 2.625 0.188 133 1173
11-X1V 2 Cs A -4.439 -6.595 -4.143 2452 0661 116% 1746
11-XV 2 Cs A -4.420 25439  -3.349  2.090 1.501 45 1340
11-XVI 2 Cs A -4.409 -5.107 -2.832 2275 0.264 187 1107
1-Xvik 2 C, %A -4.386 -6.163 -3.821 2342 0967 72 1350
11-XvVIllI 2 Cs A -4.375 5552 2816 2736 0.140 144 1170
11-XIX 2 Cs A -4.358 4792 2679 2.113 0.194 32 1016
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Tablo 3.6. TiB, (n=12-14) topaklar1 i¢in hesaplanan nicelikler

E, HOMO LUMO gapuL fimi finax

izo S NG ED  vuom) (V) @) (V) Y (em") (cm™)

Cs ‘A -4.367 -6.264 -5.096 1.168 1.654 91V 1183
c A -4.239 5829 4713 1.116 0.413 66 1376

14-XVI
14-XVII

12-1 1 Cs A -4.647 5916 -4.378 1.538 0.447 1667 1448
12-11 1 G A -4.637 58890  -4.168 1.721 0.613 80 1402
12-I11 1 Cs ‘A -4.616 5476 -2.907 2569 0.814 322 1193
12-1V 1 G A -4.590 5412 -3.576  1.836  0.491 128 1232
12-V 1 Cs ‘A -4.566 -6.263  -4.642 1.622 1.180 79 1599
12-VI 1 C A -4.554 -6.568 -4.471 2.097 0.198 74 1354
12-VII 1 Cc A -4.554 -5.529  -4.065 1.464 0.830 227V 1237
12-VIII 1 Cun ‘A -4.545 -6.130 -5.019 1.112 2506 60% 1556
12-1X 1 G A -4.534 -5.819 -2.806 3.013 0.356 61 1316
12-X 1 G A -4.533 -6.224  -3.830 2394 0.778 135 1484
12-XI 1 Cs ‘A -4.529 25139 -3.443  1.696 2.025 78 1532
12-X11 1 G A -4.506 -5.568 -3.780 1.789 0.393 121 1453
12-X111 1 G A -4.505 5425  -4.026 1.399 1307 43" 1285
12-XIV 1 Cs 'A° -4.470 -5.073  -3.230  1.842 0.228 216 1253
12-XV 1 Cs ‘A -4.441 5742 -4.009 1734 0482 85 1278
12-XVI 1 G A -4.439 -5.535  -3.586 1.949 0.283 74 1436
22XVl 1 Cs ‘A -4.436 -5.694  -3.358 2.336  0.358 192V 1263
2-Xxvile 1 G, ‘A -4.436 25398  -3.519 1.880 1.655 121 1319
12-XIX 3 C A -4.375 -6.607 -3.963 2644 1.102 112V 1673
12-XX 1 C A -4.350 4372 -3.527  0.845 0.764 179 2040
13-1 2 Cs A 4714 -5.876  -3.199 2.678 0.631 233 1308
13-11 2 Cs A -4.695 -5.925  -3.671 2254 0.464 185 1362
13-111 2 Cs A -4.619 -6.361  -3.958 2.403 0.243 75 1472
13-V 2 Cs A -4.611 5466  -3.398 2.068 0.501 184 1310
13-V 2 Cs A -4.601 -6.205 -3.517 2.688 0312 72 1382
13-VI 2 Cs A -4.578 25922 -3.922 1200 1.747 72 1329
13-VII 2 Cs A -4.548 -5.627  -3.784 1.844 2.361 34 1271
13-VIII 2 C, ‘A -4.488 25679  -3.756  1.922  2.013 31 1534
13-1X 2 Cs A -4.445 5423 -3.482 1941 0551 1000 1272
13-X 2 Cs A -4.392 25701 -3.586  2.115 0.816 240 1121
13-X1 2 Cs A -4.376 -6.379 -4582 1.797 2576 38 1540
13-X11 2 Cs A -4.349 -6.640 -4.061 2.579 3.007 60" 1405
14-1 1 Gy A -4.738 -6.103  -3.561 2542 0412 132 1517
14-11 1 G A -4.653 -6.074 -3.856 2217 0481 133 1463
14-111 1 Cs ‘A -4.570 5482  -3.514 1968 2749 91 1522
14-1V 1 G A -4.569 -5.225  -3.606 1.619 2330 78 1554
14-v 1 C A -4.569 -6.248  -4524 1723 0640 570 1561
14-VI 1 Cs ‘A -4.565 -6.285 -4.137 2.148 1.117 139 1433
14-VII 1 G A -4.560 5681 -3.960 1.721 0937 46 1552
14-VIII 1 G A -4.560 -6.016 -3.820 2.195 1.040 83 1472
14-1X 1 Cs ‘A 4518 -5.816 -3.812 2.005 0.283 56 1289
14-X 1 Gy ‘A -4.515 -6.101  -5.279 0.822 3.148 111® 1310
14-X1 1 C A -4.508 5476 -3.609 1.867 0297 111V 1499
14-X11 1 G A -4.508 5546 -3.762 1.784 1.405 55 1294
14-X111 1 Gy ‘A -4.505 -6.326  -5.234  1.092 2851 460 1649
14-X1V 1 G A -4.481 -5.665  -3.473 2192 0.085 117Y 1325
14-XV 1 C A -4.468 -6.332  -4.005 2327 -0.047 143 1411
1
1
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Tablo 3.7. TiB,s topaklar1 i¢in hesaplanan nicelikler

: Eb HOMO LUMO gapuL . fmj fmlx

Izo S NG ED (vatom) (eV) @) ) TRl (emh)
15-1 2 Cs A -4.738 5.646  -3.687 1958 0.470 142 1455
15-11 2 Cs A 4712 4873  -3433 1441 0.791 186 1234
15-I11 2 Cs A -4.698 -5.314  -3497 1.817 0981 185 1339
15-1V 2 Cs A -4.678 -6.052 -3.417 2635 0425 86 1592
15-V 2 G A -4.631 -5.950 -3.134 2.816 0.100 101 1461
15-VI 2 Cs A -4.624 6432  -5370 1.062 2769 68% 1550
15-VII 2 Cs A -4.622 -5.566  -3.744 1.822 1433 56 1338
15-VIII 2 Cs A -4.615 5486 -3.681 1.804 1.173 51 1307
15-IX 2 Cs A -4.582 -5.459  -3.503 1.956 0.588 145 1398
15-X 2 Cs A -4.555 5439 -3.093 2345 0595 222 1125
15-X1 2 Cs A -4.551 5.696  -3.055 2.641 0.739 81 1129
15-X11 2 Cs ‘A7 -4.548 -6.395 -4.664 1731 2580 41 1664
15-XII1 2 Cs A -4.544 -5.199  -3.207  1.992 0.787 129 1227
15-XIV 2 Cs A -4.519 5775 -3.772  2.003 -0232 37 1385
15-XV 2 Cs A -4.510 5279  -3.482 1796 0511 53 1292
15-XVI 2 Cs A -4.389 -5.834  -4315 1.519 2763 57V 1558

Tablo 3.8 ve 3.9’da TiB, (n=1-15) topaklarindaki en kisa Ti-B (Rri5) ve B-B (Rg3)

mesafeleri gosterilmektedir. TiB topagindaki Ti ile B atomu arasindaki bag uzunlugu
2.043 A iken diger metal-bor yapilarindan Al [67], Fe [72] ve Zr [73] atomlar1 iceren
durumlar i¢in bag uzunluklar1 srasiyla 1.954 A, 1.723 A ve 2.183 A olarak elde
edilmistir. TiB, (n=1-15) yapilarinda Ti-B atomlar1 arasindaki uzunluklar 1.865 —
2.474 A araliginda degismektedir. Ayrica TiB;;-XIV ve TiB;,-XIX izomerlerinde Ti-

B atomlar1 arasinda bag yapamayacak kadar mesafe biiyiikk olmakla birlikte, bu
yapilarda en kisa Ti-B mesafeleri 2.655 A ve 2.576 A’dur. Topaklarda B-B atomlar1

arasindaki en kisa bag uzunluklar1 ise 1.499 — 1.668 A araligindadir. Lineer

geometrideki TiB,-III topaginda bor atomlarinin birbiri ile bag yapmamasmdan

dolay1 B-B mesafesi 3.764 A olarak kaydedildi (Tablo 3.8).
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Tablo 3.8. TiB, (n=1-13) topaklarindaki en kisa Ti-B (Rrip) ve B-B (Rg.5)

mesafeleri

¥ RTi—B RB—B ¥ RTi—B RB—B ¥ RTi—B RB—B

o X &) o X @& o &) &)
1-1 2.043 7-VII 2.125 1.602 11-1 2.279 1.540
2-1 1.945 1.531 7-VIII 2.078 1.568 11-11 2226 1.562
2-11 1.865 1.668 7-1X 2.229 1.530 11-1I1 2.223  1.568
2-111 1.882 3.764 7-X 2.074 1.513 11-1V 2.198 1.525
3-1 2.041 1.528 7-X1 2.117 1.526 11-V 2.095 1.544
3-11 2.133 1.551 8-1 2.234 1.527 11-VI 2.120 1.537
3-111 2.041 1.539 8-11 2.068 1.543 11-VII 2284 1.510
3-1V 2284 1.513 8-111 2.065 1.546 11-VIII 2.249 1.568
3-V 2.026 1.527 8-1V 2.110 1.615 11-IX 2.134 1.589
3-VI 2.121 1.524 8-V 1.980 1.572 11-X 2.254 1.535
3-VII 1.871 1.558 8-VI 2.301 1.543 11-X1 2.010 1.536
4-1 2.090 1.536 8-VII 2.028 1.532 11-X1I 2.066 1.528
4-11 1.972 1.577 8-VIII 1.989 1.519 11-XII1 2.085 1.587
4-111 2.032 1.541 8-IX 2.114 1.570 11-XIV 2.655 1.502
4-1V 2.059 1.533 8-X 2.057 1.531 11-XV 2.019 1.523
4-V 2.059 1.592 8-XI 2.114 1.618 11-XVI 2.150 1.607
4-VI 2.019 1.529 8-XI1 1.947 1.561 11-XVIIL 2.169 1.541
4-VII 1.970 1.606 8-XTIII 1.974 1.512 11-XVIII 2.074 1.574
4-VIII 2.099 1.631 8-XIV 2.054 1.565 11-XIX 2.104 1.660
4-1X 1.970 1.621 8-XV 2.120 1.542 12-1 2.294  1.507
4-X 1.988 1.647 8-XVI 2.166 1.509 12-11 2.235 1.524
5-1 2.024 1.592 9-1 2.164 1.568 12-111 2.172 1.580
S5-11 2.153 1.555 9-11 2.180 1.523 12-1V 2.170 1.578
5-111 2.163 1.549 9-T11 2.345 1.528 12-V 2.250 1.520
5-1V 2.143 1.668 9-1V 2.252 1.541 12-VI 2.163 1.541
5-V 1.877 1.521 9-V 2.276 1.538 12-VII 2.239 1.561
5-VI 2.051 1.500 9-VI 2.122 1.557 12-VIII 2.192 1.526
5-VII 2212 1.555 9-VII 2.109 1.518 12-1X 2.131 1.549
5-VIII 2.325 1.585 9-VIII 2.119 1.562 12-X 2.080 1.506
5-IX 1.977 1.543 9-IX 2.039 1.543 12-X1 1.941 1.507
6-1 2.143 1.576 9-X 2.155 1.575 12-X11 2.057 1.517
6-11 2.048 1.561 9-X1 2.010 1.524 12-X1I1 2075 1.574
6-111 2.033 1.557 9-XII 2.287 1.538 12-X1V 2.101 1.576
6-1V 2.194 1.541 9-XTIII 2.198 1.575 12-XV 2.142 1.547
6-V 2.270 1.546 9-X1V 2.024 1.541 12-XVI 2012 1.537
6-VI 2.135 1.628 9-XV 2.082 1.513 12-XVII 2.002 1.539
6-VII 1.901 1.503 10-1 2273 1.537 12-XVIII 2.061 1.540
6-VIII 2.009 1.552 10-11 2225 1.524 12-XIX 2.576 1.517
6-IX 1.977 1.617 10-111 2474 1.529 12-XX 2.130 1.576
6-X 2.078 1.513 10-1V 2.156 1.523 13-1 2.279 1.549
6-X1 1.866 1.512 10-V 2.127 1.521 13-11 2.264 1.548
6-X11I 2.080 1.521 10-VI 2.117 1.540 13-111 2.166 1.534
6-XI11 2.049 1.507 10-VII 2.088 1.510 13-1V 2.113 1.549
6-X1V 1.980 1.505 10-VIII 2.015 1.535 13-V 2.043 1.547
6-XV 2.037 1.535 10-IX 2.017 1.526 13-VI 2.153 1.522
6-XVI 2.082 1.537 10-X 1.950 1.548 13-VII 2.162 1.537
6-XVII 1978 1.573 10-X1 1.979 1.523 13-VIII 2.141 1.521
7-1 2.286 1.572 10-X11I 2.042 1.519 13-IX 2.142 1.566
7-11 2.052 1.528 10-X1I1 2.152 1.561 13-X 2.109 1.567
7-111 2.145 1.536 10-X1V 2.048 1.616 13-X1 2.226 1.529
7-1V 2.245 1.521 10-XV 1.907 1.507 13-X11 2.020 1.532
7-V 2.037 1.549 10-XVI 1.921 1.566
7-VI1 2.010 1.512 10-XVII 2.363 1.604
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Tablo 3.9. TiB, (n=14 ve 15) topaklarindaki en kisa Ti-B (Rri.5) ve B-B (Rg.5)

mesafeleri

¥ RTi—B RB—B ¥ RTi—B RB—B ¥ RTi—B RB—B

o &) &) o R @A) o &) &)
14-1 2.255 1.517 14-X11 2.031 1.568 15-VI 2.160 1.531
14-11 2.161 1.521 14-X1I1 2.219 1.505 15-VII 2.129 1.551
14-111 2.022 1.511 14-X1V 2.085 1.528 15-VIII 2.066 1.574
14-1V 2.062 1.513 14-XV 2.163 1.545 15-1X 2.183 1.528
14-V 2.161 1.511 14-XVI 2.384 1.559 15-X 2.098 1.593
14-V1 2317 1.522 14-XVII 2.141 1.551 15-X1 2.070 1.607
14-VII 2.014 1.504 15-1 2277 1.518 15-X11 2.121 1.519
14-VIII 2.086 1.536 15-11 2.2890 1.564 15-X1I1 2.070 1.582
14-1X 2.129 1.545 15-111 2.256 1.538 15-X1V 2.187 1.557
14-X 2.030 1.560 15-1V 2.235 1.509 15-XV 2.116 1.530
14-X1 2.033 1.503 15-V 2.250 1.518 15-XVI 2.145 1.499

Sekil 3.11°de TiB, (n=2-15) yapilarinin en diisiik enerjili izomerleri i¢in hesaplanan
atom basma baglanma enerjileri (E,) goOriilmektedir. Burada kullanilan degerler
denklem (2.44) ile elde edildi. Literatiirden alman bazi metal-B, ve saf B,
topaklarinin da atom basina baglanma enerji degerleri ile karsilastirildi. Baglanma
enerjileri atom sayisinin artmasiyla azalmaktadir. TiB, topaklar1 i¢in n=2"den n=7"ye
kadar hizli bir azalma gozlendi. B, topaklarinda ise n=2’den n=8’e kadar enerji
degerlerinde diisiis hizli olmaktadir [53, 54]. Bu durum uyumlu bir degisimdir.
Toplam atom sayis1 goz Oniine alindiginda, benzer egilimler ortaya ¢ikmis oldu. Saf
B, topaklarinda atom sayisinin artmasiyla azda olsa dalgalanma gozlendi. Ancak
TiB, (n=2-14) topaklarinda TiB;s yapisinin disinda devamli bir azalma oldugu
sekilden acgikca goriilmektedir. Ayrica Ti katkili bor topaklarinda atom basina
baglanma enerjisi B, topaklarina gore daha diisiiktiir. Dolayisiyla B topaklarma Ti
atomu katkilanmasmin baglanmay1 giiclendirdigi soylenebilir. Diger metal-B,
caligmalarindan Al [68, 76] ve Zr [73] atomlarinin oldugu durumlarda benzer sekilde
n=2"den n=7’ye veya n=8’e kadar enerji degerlerinde hizli bir diisiis olmakla birlikte
daha biiyiik topaklarda ise daha kiiciik dalgalanmalar gozlenmektedir. Topakta en
fazla sekiz bor atomunun incelendigi LiB, [75] yapilarinda da atom sayismin
artmasmna bagh olarak benzer egilim goze carpmaktadir. Fe iceren FeB, (n=1-10)
[72] topaklarinda ise genelde azalma goriilmesine ragmen n=5 ve n=10 yapilarinda
dalgalanma meydana gelmektedir. Bu dalgalanmalar diger metal-B, yapilarina
kiyasla daha biiyiiktiir. Li [75] ve Al [68, 76] atomlarinin bor topaklaria
katkilanmasiyla baglanmanin genellikle zayifladigi, Ti atomu katkilandiginda ise Fe

[72] ve Zr [73] atomlarinda oldugu gibi giiclendirdigi anlagilmaktadir. Sekil 3.11°de
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dikkat ceken bir nokta ise Ti iceren yapilarda herhangi bir n i¢in gdzlenen deger n+1
sayil1 bor topagindakinden yukarida seyrederken Bi,-Bis topaklarinda daha diisiik
enerjilidir. Bu tipik davranis sadece Ti katkili durumda ortaya ¢ikmaktadir.

S — e TiB, .
8 e O B, [53, 54]
&, ———v—— AB,[76]
ol — = — AB[68] -
_ ‘\\\\ ——o—— B, [68]
8 . — —e—— LB, [75]
g 3, \:\\ﬁ\‘\ [SURRURRY PR FeB,[72]
E ‘\ \E*\\%\\‘\ ——@—-- ZrB,[73]
w40 ' ’ 1
5 7
_6 1 1 1 1 1 1 1
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Sekil 3.11. Atom basina baglanma enerjileri (E, (eV/atom))

Sekil 3.12’de topaklarin toplam enerjileri tizerinden elde edilen Ti ve B atomu i¢in
ayrisma enerjileri (T1 veya bir B atomunu koparmak icin gerekli olan yaklasik enerji)
goriilmektedir. Buradaki ayrisma enerjileri sirasiyla denklem (2.46) ve (2.47) ile
hesaplandi. TiB, (n=2-15) topaklarinda yapidan Ti atomu koparmak i¢in gerekli olan
ayrisma enerjileri -4.726 eV ile -6.678 eV araliginda degisirken, bir B atomu
koparmak icin gerekli olan ayrisma enerjileri -4.599 eV ile -6.069 eV araliginda
degismektedir. Sekilden de goriildiigii gibi topaktan Ti atomu koparmak i¢in gerekli
olan enerji degerleri B icin gerekenden genelde daha fazladir. Ozellikle TiB; ve
TiB; topaklarinda ayrisma enerjisi degerleri her iki atom i¢in komgsu topaklara
kiyasla distiktiir. Bu topaklardan Ti ve B atomu koparmak i¢in daha yiiksek enerji
gerekmektedir. Ti atomunun kase yapmin i¢ine dogru yaklasarak daha fazla B atomu

ile etkilestigi, TiB4 (-6.597 V) ve TiB;s (-6.450 eV) topaklarinda da Ti atomunu
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koparmak icin gerekli olan ayrisma enerjisi disiiktiir. TiBg topaginda komsu
topaklara kiyasla daha az enerji gerekmektedir. Bu durum, ayrigma enerjisini
hesaplarken Ti ve B atomu koparmak i¢cin gerekli olan enerji degerlerinin diisiik
oldugu (deger olarak yiiksek) TiB; topagmin toplam enerjisinin kullanilmasmdan
kaynaklanabilir. TiB; topaklarindan itibaren kararli yapilarin {i¢ boyutlu
geometrilerde bulundugu topaklarda, Ti atomu genellikle topagin {istiinde ve
ortasinda yer alarak, yapidaki biitiin B atomlariyla etkilesim icerisindedir. TiBg
topaginda Ti atomu topagmn iizerinde yer almasmin yani sira, topagin ortasinda
degilde biraz daha kenarda durdugu i¢in, biitiin B atomlariyla tam bir etkilesim
icerisinde degildir. Bu yiizden bu topaktan atom koparmak icin gerekli olan enerji
degerlerinin yiiksek olmasindan da kaynaklandigi sdylenebilir. Ayrica Ti atomunu
koparmak icin gerekli olan ayrisma enerjisi degerlerinde atom sayismin artmasiyla
azalip artan bir degisim gozlense de genel egilim icin degerlerin giderek azaldigi

sOylenebilir.
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Sekil 3.12. Ayrisma enerjileri
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Sekil 3.13’de B atomu koparmak ic¢in gerekli olan yaklasik enerji degerleri, saf B,
topaklar1 ve bazi metal-B,, topaklar1 ile karsilastirmak i¢cin ayrica gosterildi. TiB,
(n=2-15) topaklarindaki ayrisma enerjilerini B, (n=3-12) [68] topaklariyla
kiyasladigimizda n=6, 7, 9 ve 12 topaklarimin diginda daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Boylelikle B, [68] topaklarindan B atomu koparmak genellikle TiB,
topaklarina gore daha zor olacaktir. TiB, topaklarmin yam swra AIB, [68, 76]
topaklar1 i¢cinde benzer durum s6z konusudur. Bununla birlikte ZrB, (n=2-12) [73]
topaklarinda ise bor atomunun ayrigma degerleri B, (n=3-12) [68] topaklarindan
daha kiigiiktiir. TiB, topaklarm AIB, (n=2-14) [76] yapilar1 ile kiyasladigimizda ise
n=4, 5, 8 ve 11 topaklarinin disinda genellikle ayrisma enerjilerinin daha kiigiik
oldugu goriilmektedir. Ayrica TiB, ve ZrB, [73] topaklarinda n=3 topagmdan

itibaren ayn1 yonelimler gozlenmektedir.

— e TiB, MB, —= MBp1 +B
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Sekil 3.13. Ayrigsma enerjileri

Topaklarda yapisal kararliligin atom sayisina bagli degisimini anlamak iizere ikinci
enerji farklar1 incelendi. Ikinci enerji farklar1 topaklarda bagil kararlilig1 belirlemede
cogu zaman kullanilan bir niceliktir. Kiitle spektrometresi deneylerinde belirlenen

bagil coklukla sik sik karsilastirilir [72]. Ikinci enerji farklar1 denklem (2.50) ile elde
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edildi. Sekil 3.14°de atom topaklarinda kararlilik fonksiyonuna karsilik gelen ikinci
enerji farklar1 gosterilmekte ve buradaki maksimumlar bagil olarak daha kararli olan
yapilar1 ifade etmektedir. Incelenen arahkta kararliligi komsu topaklara gore daha
yiiksek olan yapilar n=3, 7, 10 ve 13 topaklaridir. Bu dort topaktan 6zellikle kafes
geometrideki TiB; topagi yliksek kararhiliga sahiptir. Kararliligi yiiksek olan bu
topaktan Ti veya B atomu koparmak diger topaklara gore daha zordur. En yiiksek
ikinci enerji farki degerine sahip olan kafes yapidaki TiB; topagiyla, aymi
geometrideki ZrB; topagmmin da ikinci enerji farki grafigine bakildiginda [73] bu
yapmin da TiB; topagma benzer sekilde maksimum degere sahip oldugu gozlendi.
Ayrica ZrB, (n=1-12) topaklarinda ikinci enerji farki grafigindeki diger yiiksek
degerler bizim ¢alismamizda oldugu gibi n=3 ve 10 topaklarinda kaydedilmistir [73].
Ikinci enerji farki degerlerini ayrisma enerjisi degerleri ile kiyasladigimzda her iki
grafikte de TiB7 ve TiB;3 yapilarinin yiiksek degerlere sahip oldugu goriilmektedir.
B, (n=2-14) topaklarinin ikinci enerji fark: degerlerine baktigimizda yiiksek degerler
diizlemsel geometrideki n=5, 8 ve kase geometrideki n=12, 14 topaklarinda

gozlenmektedir [53, 54].
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Sekil 3.14. Kararlilik egrisi
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Incelenen TiB,, (n=2-15) yapilarinda kararlilig1 belirlemek icin dikkat edilen diger bir
kistas ise HOMO-LUMO (gappr) enerji araliklaridir. HOMO-LUMO enerji araligi
yiiksek olan yapilarin kimyasal sertligi yani kimyasal reaksiyona girme egilimi daha
disiiktiir [169]. Sekil 3.15°de TiB, topaklarmin yani sira saf B, topaklar1 ve bazi
metal-B, topaklar1 icin gapmr. degerleri ¢izildi. HOMO-LUMO enerji araliklar1 TiB,
(n=2-15) sistemleri i¢in topak sayismna bagli olarak artip azalan bir degisim
icerisindedir. Goriildiigii gibi n=3, 7, 10 ve 13 topaklar1 komsu topaklara kiyasla
yiikksek enerji araliklarina sahiptir. Yiiksek gapmr degerlerine sahip bu yapilarin
kimyasal reaksiyona girme egilimleri diger topaklara nazaran daha diisiiktiir.
Ayrisma enerjisi, ikinci enerji farki ve gappy; grafiklerine baktigimizda genellikle
n=3, 7, 10 ve 13 topaklar1 komsu topaklarina kiyasla daha yiiksek enerji degerlerine
sahiptir. Bu yapilar TiB, (n=2-15) topaklarinda kararhilig1 yiiksek olan yapilara
karsilik gelmektedir. Bu dort topaktan Ozellikle kafes geometrideki TiB; topagi
genellikle maksimum degerlere sahiptir. Ayrigsma enerjisi, ikinci enerji farki ve gapur
grafiklerinde elde edilen uyumlu sonuclara dayanarak inceledigimiz TiB, (n=2-15)

sistemleri i¢inde TiB7 topagmin sihirli (magic) topak oldugu sonucu ¢ikarilabilir.
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Sekil 3.15. HOMO-LUMO enerji araliklar1 (gapur)
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Ayrica TiB, (n=2-15) sistemleri i¢in elde edilen HOMO-LUMO enerji araliklarim B,
[53, 54] topaklari ile kiyasladigimizda n=6, 7, 13 ve 14 yapilarimin disinda Ti
atomunun B, topaklarina katkilanmasinm, HOMO-LUMO enerji araliklarini
(kimyasal reaksiyona girme egilimlerini) azalttigi gozlendi. Benzer sekilde AlB,
(n=2-14) topaklarinda da n=8, 11 ve 13 yapilarinin haricinde metal atomlarmmdan Al
atomunun B, topaklarina katkilanmas1t HOMO-LUMO enerji araliklarim azaltmistir
[76]. Bununla birlikte FeB, (n=2-10) [72] ve ZrB, (n=2-12) [73] topaklarinin
HOMO-LUMO enerji araligi degerleri genellikle grafigin alt taraflarinda yer
almaktadir. B, ve diger metal-B, sistemlerinden daha diisiik enerji araliklarina
sahiptir. Ayrica FeB, [72] ve ZrB, [73] topaklar1 i¢in genellikle benzer yonelimler
gozlenmektedir. Goriildiigi gibi B, [53, 54] topaklarina gecis metallerinden Fe [72]
ve Zr [73] atomlarinin katkilanmast HOMO-LUMO enerji araliklarini azaltmakta, Ti
ve Al [76] atomlarmin katkilanmasi ise bazi topaklarda arttirmaktadir.

Sekil 3.16’da topak icerisinde Ti atomunun sahip oldugu yiik miktarinin biiyiikliige
bagl degisimi gosterilmektedir. T1 atomu iizerindeki yiik, biitiin topaklarda pozitiftir.
Ti atomu elektron verici durumdadir. Topaktaki B atomu sayisinin artisina baglh
olarak artip azalan bir davranis gozlenmektedir. Atomlar aras1 yiikk gecisinin
topaktaki kararliliga etki ettigi soylenebilir. Yiik gecislerinin biiyiik olmas1 dayamkl
hibritlesme oldugunu, buna bagl olarak da topagin kararliligmin yiiksek olacagini
gosterir [69]. TiB, (n=2-15) topaklarmin n=4, 7, 9, 11 ve 13 yapilarinda yiik
degerleri diger topaklara gore daha yiiksektir. En diisiik enerjili yapilardaki yiik
degerleri 0.336 — 0.863 e araliginda degismektedir. Bu topaklarda (n=4, 7, 9, 11 ve
13) Ti atomundan B atomlarma yiiksek yiik transferinin gozlenmesi, elektrostatik
etkilesmelerin bu topaklarda daha fazla oldugunu gostermektedir. TiB, (n=2-15)
topaklarinda en diisiik enerjili yapilarda metal atomu tizerindeki yiik degerleri pozitif
gozlenirken, AlB, (n=2-14) topaklarinda da tekerlek bi¢cimindeki kararli AlBg
topagmin (-0.443 e) disindaki diisiik enerjili yapilarda pozitiftir ve yiikk degerleri
0.245 — 0.728 e araliginda degismektedir [76]. Baska bir AIB, (n=2-12) ¢alismasinda
Al atomu tzerindeki yiik degerlerinin 0.228 — 1.332 e araliginda degistigi
gozlenmistir [68]. Metal atomu iizerindeki yiik miktarlar1 FeB, (n=1-10) topaklarinda
0.122 — 0.405 e [72] ve MB,, (n=1-7) topaklarinda M=Cr, Mn, Fe, Co ve Ni atomlar1
icin swrasiyla 0.107 — 0.419 e, 0.075 — 0.329 e, 0.106 — 0.374 €, 0.021 — 0.170 e ve
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0.014 — 0.179 e aralhklarinda degismektedir [69]. Goriildiigii gibi diisiik enerjili
yapilarda genellikle metal atomundan B atomuna yiikk gecisi gozlenmektedir. Ti
atomu lizerindeki yiik degerlerinin diger gecis metallerinden Fe [72], Cr, Mn, Fe, Co,
Ni [69] ve 13. grup metali olan Al atomundan [76] daha fazla oldugu acikca
goriilmektedir. Bununla birlikte AlB, (n=2-12) topaklarindaki Al atomu {iizerindeki
yiik degerleri daha fazladir [68].
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Sekil 3.16. Ti atomunun yiik dagilimi

Sekil 3.17°de TiB, (n=2-15) topaklar1 i¢in elde edilen en kararli geometrilerde ki Ti-
B ve B-B atomlar1 arasindaki en kisa bag uzunluklarinin topaktaki atom sayisina
bagl olarak degisimi gosterilmektedir. Ti-B atomlar: arasindaki uzakliklar topaktaki
atom sayisiin artmasiyla artip azalan bir degisim gostermektedir. En kisa Ti-B bag
uzunluklarinda n=2"den n=10’a kadar olan yapilarda (daha biiyiik n degerlerindeki
topaklara kiyasla) biiylik dalgalanmalar gozlenmekte ve bag uzunluklar1 1.945 —
2.286 A araliginda degismektedir. Devaminda n=10’dan n=15’e kadar olan
topaklarda ise en kisa Ti-B bag uzunluklart 2.255 - 2.294 A araliginda
degismektedir. Biiyilk topaklarda Ti-B bag uzunluklarinda kiiciik degisimler

gozlenmektedir. Ayrica Ti atomunun topak igerisinde koordinasyon sayisinin
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artmasi, en yakin B atomu ile mesafeyi biiylitmektedir. Topaklardaki en kisa B-B bag
uzunluklar1 ise atom sayisinin artmasiyla azalip artan egilim gostermektedir. Sekil
3.17°den de goriildiigii gibi Ti-B bag uzunluklarindaki dalgalanmalar daha biiyiiktiir.
Topaklarda B-B atomlar1 arasindaki en kisa bag uzunluklari ise 1.507 — 1.592 A
araliginda degismektedir. En diisiik enerjili TiB, (n=2-15) topaklarindaki en kisa B-B
bag uzunluklarnin deneysel B-B bag uzunlugu (1.59A) [158] ile uyumlu oldugu

goriildi.
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Sekil 3.17. TiB, (n=2-15) topaklar1 i¢in Ti-B ve B-B atomlar1 arasindaki en kisa bag
uzunluklari

Sekil 3.18 ve 3.19’da TiB, (n=1-15) topaklar1 i¢in elde edilen HOMO ve LUMO
elektron bulutlar1 goriilmektedir. Sekilde TiB ve TiB; topaklarinda HOMO-LUMO
elektron bulutlarinin sadece tek bir acidan goriiniisleri verildi. Ancak diger yapilarda
(n=2-6 ve 8-15) HOMO-LUMO bulutlarindaki elektron yogunluklarinin daha iyi
goriilebilmesi amaciyla topaklardaki HOMO-LUMO bulutlarinin iki farkli agidan
goriiniigleri ¢izildi. Topaklarm HOMO ve LUMO enerji degerleri her bir seklin
hemen altina yazildi. Sekillerdeki koyu renkli bulutlar molekiil orbitallerinin pozitif

bolgelerini, acik renkli bulutlar ise orbitallerin negatif bolgelerini gdstermektedir.
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n HOMO LUMO

=
1l
=)}

-5.821 -3.053

-5.282 -3.129

Sekil 3.18. TiB, (n=1-8) topaklar1 i¢in elde edilen HOMO ve LUMO elektron
bulutlar1
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n HOMO LUMO

-5.646 -3.687

Sekil 3.19. TiB, (n=9-15) topaklar1 i¢in elde edilen HOMO ve LUMO elektron
bulutlar1

HOMO bulutlarma baktigimizda kiiciik topaklardan n=1, 3 ve 4 icin elektron

yogunluklar1 daha ¢ok Ti atomu iizerinde, n=2"de B atomlar1 iizerinde ve diger
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biiyiik topaklarda (n=5-15) ise genellikle topaktaki biitiin atomlar iizerinde
yogunlastig1 goriilmektedir. En kararli yapilarda HOMO elektron bulutlar1 genellikle
kiiciik topaklarda (n=1-4) Ti atomu iizerinde, biiylik yapilarda ise topaktaki biitiin
atomlar iizerinde yogunlasmaktadir. LUMO elektron bulutlarina baktigimizda kiiciik
topaklardan n=1, 2 ve 5-7 yapilarinda elektron bulutlar1 ¢cogunlukla Ti atomu
tizerindedir. Kase geometrideki bor topagmnin iizerinde Ti atomunun yer aldigi
yapilardan, n=13 ve 14 topaklarinda elektron bulutlar1 daha ¢ok Ti atomu ve bor
kasesinin karsilikli kenarlarinda yogunlagmakta, n=12’de topakta kase geometrisinin
altinda yer alan B atomunun disindaki atomlarin iizerinde ve diger topaklarda (n=3,
4, 8-11 ve 15) ise biitiin atomlar tizerinde yogunlastig1 goriilmektedir. TiB, (n=1-15)
topaklarinin en kararli yapilarinda LUMO elektron bulutlar: kiigiik topaklarda daha
cok Ti atomu iizerinde, biiyiik topaklarda ise genellikle topaktaki Ti atomu ve kase
geometrideki B topagmin kenarlarindaki atomlar iizerinde yogunlasmaktadir.
Elektron yogunlagmalarma bagli olarak topaga bir atom ilave edilmesi durumunda
kiiciik topaklarda Ti atomuna, biiyiik topaklarda ise ¢ogunlukla bor kasesinin

kenarindaki atomlara baglanmayi tercih edecegi beklenir.

TiB, (n=1-15) topaklarinmn elektronik Ozelliklerini anlamak icin en kararh
yapilardaki Ti ve B atomlarinin degerlik orbitallerinin elektron konfigiirasyonlar1 da
incelendi. Ti ve B atomlarmin serbest durumdaki elektron konfigiirasyonlari sirasiyla
[core]4s(1.85)3d(2.15) ve [core]2s(2.00)2p(1.00) seklindedir. Ti atomunun degerlik
elektronundaki doluluklar1 s’d* ve B atomunun ise s’p' formundadir. Tablo 3.10 —
3.12°’de Ti ve B atomlarinin dogal elektron konfigiirasyonlar1 ve bu atomlardan diger
atomlara aktarilan yiik miktarlar1 gosterilmektedir. Biitiin topaklarda Ti atomundan B
atomlarma elektron gecisi oldugu acikgca goriilmektedir. Bununla birlikte TiB
topagma baktigimizda Ti atomunun elektron konfigiirasyonu 4s'3d’ seklinde olup, 4s
orbitalinden 3d orbitaline yiik gecisinden dolay1 s-d hibritlesmesi gbozlenmektedir. T1
ile bag yapmis olan komsu B atomlarinin s ve p orbitallerinin doluluk oranlarma
bakildiginda sp2 hibritlesmesininin etkin oldugu anlasilmaktadir. Ti atomundan B
atomuna gerceklesen yiik gecisleri ise Sekil 3.20°de gosterilmektedir. Topaktaki bor
atomu sayisinin artmasiyla Ti atomundan bor atomuna yiik gecislerinde artip azalan

bir davramg goriilmektedir. Atom sayisinin artmasi genelde yiik gecislerini
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arttirmaktadir. En fazla elektron gecisleri n=7 ve 12-15 topaklarinda gozlenmektedir.
Bu gecisler 1.16 — 1.25 e araliginda degismektedir.

Tablo 3.10. TiB, (n=1-8) topaklarindaki Ti ve B atomlarinin elektron

konfigiirasyonlar1
n Dogal Elektron Konfigiirasyonu D;)i%lil
| Ti 1 [core]4S(0.90)3d(2.75)4p( 0.03) +0.32
B 2 [core]2S( 1.79)2p( 1.52) -0.31
Ti 1 [core]4S( 0.66)3d( 2.71)4p( 0.01)4d( 0.01)5p( 0.01) +0.60
2 B 2 [core]2S( 1.31)2p( 1.99)3S( 0.01)3p( 0.01) -0.32
B 3  [core]2S( 1.31)2p( 1.99)3S( 0.01)3p( 0.01) -0.32
Ti 1 [core]4S(0.52)3d(2.67)4p( 0.01)4d( 0.01) +0.79
3 B 2 [core]2S( 1.12)2p(2.25)3S( 0.01)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.40
B 3 [core]2S( 1.03)2p( 1.97)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.02
B 4 [core]2S( 1.12)2p(2.25)3S( 0.01)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.40
Ti 1 [core]4S(0.65)3d(2.57)4d( 0.01) +0.77
B 2  [core]2S(0.96)2p(2.23)3S( 0.01)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.22
4 B 3 [core]2S( 1.02)2p( 1.81)3p( 0.01)3d( 0.01) +0.15
B 4  [core]2S(0.99)2p(2.47)3S( 0.01)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.49
B 5 [core]2S( 1.11)2p(2.11)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.24
Ti 1 [core]4S(0.32)3d(2.70)4p( 0.01)4d( 0.01) +0.96
B 2 [core]2S(0.79)2p( 2.53)3p( 0.02)3d( 0.02) -0.36
5 B 3 [core]2S( 1.13)2p(2.11)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.26
B 4 [core]2S(0.95)2p(2.09)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.06
B 5 [core]2S( 1.13)2p(2.11)3p(0.01)3d( 0.01) -0.26
B 6 [core]2S(0.95)2p(2.09)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.06
Ti 1  [core]4S(0.34)3d( 2.70)4d( 0.01) +0.95
B 2 [core]2S(0.70)2p( 2.79)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.52
B 3 [core]2S(0.92)2p(2.06)3p( 0.01)3d( 0.01) 0.00
6 B 4 [core]2S( 1.10)2p(2.11)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.23
B 5 [core]2S(0.93)2p(2.05)3p( 0.01)3d( 0.01) 0.00
B 6 [core]2S(0.93)2p(2.05)3p( 0.01)3d( 0.01) 0.00
B 7 [core]2S( 1.10)2p(2.11)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.23
Ti 1 [core]4S( 0.09)3d(2.70)4p( 0.02)4d( 0.01) +1.18
B 2  [core]2S(0.86)2p(2.30)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.18
B 3 [core]2S(0.87)2p(2.32)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.21
7 B 4 [core]2S(0.87)2p(2.32)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.21
B 5 [core]2S(0.60)2p(2.31)3S( 0.01)3p( 0.04)3d( 0.02) +0.02
B 6 [core]2S(0.87)2p(2.32)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.21
B 7 [core]2S(0.87)2p(2.32)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.21
B 8 [core]2S(0.86)2p(2.30)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.18
Ti 1 [core]4S(0.15)3d(2.69)4d( 0.02)5p( 0.01)6p( 0.02) +1.11
B 2 [core]2S(0.88)2p(2.17)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.07
B 3 [core]2S(0.86)2p(2.38)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.26
B 4  [core]2S(0.64)2p(2.15)3p( 0.05)4S( 0.01)3d( 0.01) +0.14
8 B 5 [core]2S(0.88)2p(2.17)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.07
B 6 [core]2S(0.89)2p(2.34)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.25
B 7 [core]2S(0.89)2p(2.34)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.25
B 8 [core]2S(0.84)2p(2.33)3p(0.01)3d( 0.01) -0.19
B 9 [core]2S(0.84)2p(2.33)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.19
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Tablo 3.11. TiB, (n=9-12) topaklarindaki Ti ve B atomlarinin elektron

konfigiirasyonlar1
n Dogal Elektron Konfigiirasyonu D;)i%lil
Ti 1 [core]4S(0.15)3d( 2.91)4p( 0.02)4d( 0.03) +0.89
B 2 [core]2S( 0.61)2p(2.30)3S( 0.01)3p( 0.03)3d( 0.01) +0.04
B 3 [core]2S( 0.84)2p(2.28)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.14
B 4  [core]2S( 0.66)2p( 2.42)3p( 0.02)3d( 0.02) -0.12
9 B 5 [core]2S( 0.85)2p(2.23)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.10
B 6 [core]2S(0.77)2p(2.33)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.12
B 7  [core]2S( 0.84)2p(2.28)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.14
B 8 [core]2S( 0.84)2p(2.25)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.11
B 9  [core]2S( 0.77)2p(2.33)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.12
B 10 [core]2S( 0.85)2p(2.23)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.10
Ti 1 [core]4S(0.14)3d( 2.79)4p( 0.02)4d( 0.04)6p( 0.01) +1.00
B 2 [core]2S( 0.88)2p(2.19)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.09
B 3 [core]2S( 0.83)2p(2.23)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.08
B 4  [core]2S( 0.73)2p(2.48)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.23
B 5 [core]2S( 0.59)2p(2.38)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.01
10 B 6 [core]2S( 0.59)2p(2.38)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.01
B 7  [core]2S( 0.83)2p(2.23)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.08
B 8 [core]2S( 0.88)2p(2.19)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.09
B 9 [core]2S( 0.83)2p(2.23)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.08
B 10 [core]2S( 0.73)2p(2.48)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.23
B 11  [core]2S( 0.83)2p(2.23)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.08
Ti 1 [core]4S(0.14)3d( 2.74)4p( 0.02)4d( 0.08) +1.02
B 2 [core]2S( 0.75)2p( 2.34)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.12
B 3 [core]2S( 0.84)2p(2.23)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.09
B 4  [core]2S( 0.84)2p(2.23)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.09
B 5 [core]2S( 0.63)2p(2.39)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.05
1 B 6 [core]2S( 0.56)2p(2.47)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.07
B 7  [core]2S( 0.75)2p( 2.34)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.12
B 8 [core]2S( 0.81)2p(2.30)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.13
B 9 [core]2S( 0.82)2p(2.22)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.06
B 10 [core]2S( 0.82)2p(2.22)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.06
B 11  [core]2S( 0.81)2p(2.31)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.14
B 12 [core]2S( 0.64)2p(2.40)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.07
Ti 1 [core]4S(0.13)3d( 2.45)4p( 0.01)4d( 0.17)5p( 0.01) +1.23
B 2 [core]2S( 0.82)2p(2.16)3p( 0.01)3d( 0.01) 0.00
B 3 [core]2S( 0.79)2p(2.43)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.24
B 4  [core]2S( 0.84)2p(2.23)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.09
B 5 [core]2S( 0.56)2p(2.51)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.11
B 6 [core]2S( 0.56)2p(2.52)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.12
12 B 7 [core]2S( 0.79)2p( 2.24)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.06
B 8 [core]2S( 0.83)2p(2.27)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.12
B 9 [core]2S( 0.83)2p(2.28)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.13
B 10 [core]2S( 0.79)2p(2.20)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.02
B 11  [core]2S( 0.84)2p(2.30)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.16
B 12 [core]2S( 0.56)2p( 2.53)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.13
B 13 [core]2S(0.82)2p(2.17)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.02
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Tablo 3.12. TiB, (n=13-15) topaklarindaki Ti ve B atomlarmin elektron

konfigiirasyonlar1
n Dogal Elektron Konfigiirasyonu D;)i%lil
Ti 1 [core]4S(0.12)3d( 2.46)4p( 0.02)4d( 0.19) +1.21
B 2 [core]2S( 0.61)2p(2.55)3p( 0.02)3d( 0.02) -0.20
B 3 [core]2S( 0.81)2p(2.31)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.14
B 4  [core]2S( 0.59)2p(2.34)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) +0.03
B 5 [core]2S( 0.83)2p(2.21)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.06
B 6 [core]2S(0.74)2p(2.36)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.13
13 B 7 [core]2S( 0.83)2p(2.21)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.06
B 8 [core]2S( 0.59)2p(2.34)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) +0.03
B 9 [core]2S( 0.74)2p( 2.36)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.13
B 10 [core]2S( 0.81)2p(2.31)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.14
B 11  [core]2S( 0.78)2p(2.31)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.12
B 12 [core]2S( 0.77)2p( 2.34)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.13
B 13 [core]2S( 0.78)2p(2.31)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.12
B 14  [core]2S( 0.57)2p(2.44)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.05
Ti 1 [core]4S(0.11)3d(2.42)4p( 0.01)4d( 0.21) +1.25
B 2 [core]2S( 0.81)2p(2.26)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.09
B 3 [core]2S( 0.82)2p(2.17)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.01
B 4  [core]2S( 0.58)2p(2.41)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.03
B 5  [core]2S(0.78)2p(2.33)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.14
B 6 [core]2S( 0.78)2p(2.32)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.12
B 7  [core]2S( 0.82)2p(2.25)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.10
14 B 8 [core]2S( 0.58)2p(2.41)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.03
B 9 [core]2S( 0.54)2p(2.53)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.02) -0.12
B 10 [core]2S( 0.82)2p(2.17)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.01
B 11  [core]2S( 0.82)2p(2.25)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.10
B 12 [core]2S( 0.78)2p( 2.33)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.13
B 13 [core]2S( 0.78)2p( 2.33)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.14
B 14  [core]2S( 0.54)2p(2.53)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.02) -0.12
B 15 [core]2S( 0.81)2p(2.26)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.09
Ti 1 [core]4S(0.11)3d( 2.42)4p( 0.02)4d( 0.29) +1.16
B 2 [core]2S( 0.80)2p(2.25)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.07
B 3 [core]2S( 0.79)2p(2.18)3p( 0.01)3d( 0.01) +0.01
B 4  [core]2S( 0.57)2p(2.40)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.01
B 5 [core]2S( 0.80)2p(2.12)3p( 0.01)3d( 0.01) +0.06
B 6 [core]2S( 0.80)2p(2.25)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.07
B 7  [core]2S( 0.75)2p(2.38)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.16
15 B 8 [core]2S( 0.73)2p( 1.85)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) +0.38
B 9 [core]2S( 0.61)2p(2.27)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) +0.08
B 10 [core]2S( 0.79)2p( 2.68)3p( 0.02)3d( 0.02) -0.51
B 11  [core]2S( 0.80)2p(2.11)3p( 0.01)3d( 0.01) +0.07
B 12 [core]2S( 0.80)2p(2.35)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.17
B 13 [core]2S( 0.75)2p( 2.38)3p( 0.02)3d( 0.01) -0.16
B 14  [core]2S( 0.68)2p(2.78)3p( 0.02)3d( 0.02) -0.50
B 15 [core]2S( 0.80)2p(2.35)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.17
B 16  [core]2S( 0.61)2p(2.27)3S( 0.01)3p( 0.02)3d( 0.01) +0.08
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Sekil 3.20. T1 atomundan B atomlarina gecen yiik miktari

Tablo 3.13’de TiB, (n=2-15) topaklar1 i¢in hesaplanan dogrudan (vertical) iyonlasma
potansiyeli (VIP)(a) ve dogrudan (vertical) elektron ilgisi (VEA)(b) degerleri
goriilmektedir. Elde edilen bu veriler denklem (2.53) ve (2.55) yardimyla
hesaplandi. VIP ve VEA kararh topaklardan bir elektron koparmak veya eklemek
icin gerekli olan enerjileri belirlemek amaciyla hesaplandi ve Sekil 3.21°de
gosterildi. Topaktaki B sayisimin artmasma bagli olarak genellikle VIP ve VEA artip
azalan bir davranmig gostermektedir. Genel egilim olarak atom sayisinin artmast VEA
degerlerinin giderek arttigim1 soylemektedir. VIP grafigindeki yiiksek degerler ile
VEA grafigindeki diisiik degerler topaktaki kimyasal kararlilig1 yiiksek olan yapilara
karsilik gelmektedir [170]. VIP grafiginde n=4, 7 ve 14 topaklarinda maksimumlar
belirlenmesine ragmen, daha 6nceki enerji grafiklerindeki kararl yapilardan (n=3, 7,
10 ve 13) sadece n=7 topagiyla uyumlu oldugu gozlendi. Bununla birlikte VEA
grafigindeki n=3 ve 7 topaklarinda diisiik degerler gdzlendi. Bu iki topak daha dnceki
enerji grafiklerindeki kararli topaklar olarak diisiiniilen yapilarin igerisinde yer

almaktadir.
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Tablo 3.13. TiB, (n=2-15) topaklar1 i¢in hesaplanan dogrudan (vertical) iyonlagma
potansiyeli (VIP) ve dogrudan (vertical) elektron ilgisi (VEA) degerleri

n VIP VEA n VIP VEA
2 75985  1.6431 9 67203 14701
3 7.5015 0.8753 10 7.1331 1.5890
4 7.6261  1.4880 11 7.1987  2.1905
5 72313 13151 12 74261 28726
6 72374  1.9973 13 74551 25766
7 75057  1.0041 14 75178 24123
8 6.8909 1.6048 15 7.0037 2.3276
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Sekil 3.21. TiB, (n=2-15) topaklar1 i¢cin hesaplanan dogrudan (vertical) iyonlasma
potansiyeli (a) ve dogrudan (vertical) elektron ilgisi (b) degerleri
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Sekil 3.22°de TiB, (n=2-15) topaklar1 i¢cin hesaplamalar1 yapilan n (kimyasal sertlik)
degerleri goriilmektedir. Kimyasal sertlik, HOMO-LUMO enerji araliklarina benzer
sekilde topaktaki kararliligi belirlemede, yani kimyasal reaksiyona girme egilimini
incelemede kullanigh bir niceliktir [157]. Kimyasal sertlik degerleri denklem (2.57)
ile hesaplandi. B atomu sayisinin artmasiyla dalgali bir davranis gozlense de giderek
azaldig1 soylenebilir. Bununla birlikte n=3, 7, 10 ve 14 topaklarimin komsu topaklara
kiyasla ytiksek degerlere sahip olduklar1 gozlendi. Bu yapilarm HOMO-LUMO
enerji araliklarininda yiiksek oldugu dikkat cekmektedir. Her iki grafikte de n=3, 7
ve 10 topaklarmin kimyasal reaksiyona girme egilimlerinin diisik oldugu
goriilmektedir. Ayrica kimyasal sertlik grafiginde komsu topaklara kiyasla yiiksek
deger goOsteren altigen bi-piramit geometrideki n=7 topagi ayrisma enerjisi, ikinci

enerji farki, gapur, ve VIP grafiklerinde de tipik davranis1 gostermektedir.

34 T T T T T T T T T T T T T

—e— TiB,

3.0 4

28 A

Kimyasal sertlik (eV)

24 r b

Sekil 3.22. TiB, (n=2-15) topaklar1 i¢cin hesaplanan kimyasal sertlik degerleri

Buraya kadar tartisilan bulgular 1s18inda, ulasilan analiz sonuglar1 kisaca
Ozetlenebilir. B, (n=2-19) topaklarinin en kararli geometrileri genellikle diizlemsel

ve yari-diizlemsel yapilar1 tercih etmektedir [53, 54]. Ti atomunun ilave edilmesiyle
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incelenen TiB, (n=1-15) topaklarinda en kararli geometrilerin n=7"den itibaren {i¢
boyutlu yapilara gectigi gozlendi. Ayrica n=9-15 topaklarinin kararl izomerlerinde
Ti atomu kase geometrideki bor topagmnin iizerinde durmay: tercih etmektedir.
Bununla birlikte TiB, (n=1-15) topaklarinda Ti atomunun bor atomlarmin ortasinda
yer aldig1 diilemsel yapilar genellikle diisiik kararhiliktaki izomerlere karsilik
gelmektedir. Atom basina baglanma enerjisi degerlerinin topaktaki B sayismin
artmasina bagh olarak TiB, (n=2-14) topaklar1 i¢in azaldig1 ve TiB;s topaginda ise
degismedigi belirlendi. Ayrica B topaklarina Ti atomu katkilanmasinin baglanmay1
giiclendirdigi gozlendi. Bununla birlikte elde edilen ayrigsma enerjisi, ikinci enerji
farki, gapur, VIP ve VEA grafiklerinde gozlenen enerji degerlerine gore n=3, 7, 10
ve 13 topaklarinin komsu topaklarina kiyasla daha kararl yapilar olduklar: belirlendi.
Bu dort topaktan TiB; topagi TiB, (n=1-15) yapilar1 igerisinde sihirli (magic) topak
olarak tayin edildi.

3.2. Tekerlek geometrili (TiB,)"*' (n=8-11) topaklarinin analizi

Tekerlek geometrideki yapilar1 elde etmek icin, halka merkezindeki atomun
elektronegatifliginin halkayr olusturan atomlarinkinden daha diisilk olmasi gerekir
[108, 109]. Bu sartin saglanmamasinda ise halka merkezindeki atom, diizlemsel
geometriden uzaklagarak topagr konveks geometriye doOniistirmektedir. Bu
caligmada, tekerlek geometrili bor halkasmin merkezine elektronegatifligi daha
diisiik olan Ti atomu kullanildi. Ti atomunun bor halkasinin merkezinde yer aldigi
tekerlek bicimindeki TiB,”*' (n=8-11) yapilarmnin geometrik ve elektronik 6zellikleri
incelendi. Notr ve yiiklii (+1) tekerlek geometriler farkli spin carpanlar1 ile
bulunmaya c¢alisildi. Optimizasyonlar, sistem 3-boyutta serbest hareket edebilecek
sekilde gerceklestirildi. Baslangic geometrilerinde simetri sinirlamasi yapilmadi.
Belirlenen tekerlek bicimindeki (TiBn)O’J"1 (n=8-11) topaklarinin en diisiik enerjili
konfigitirasyonlar1 Sekil 3.23’de gosterildi. Geometrilere bakildiginda notr ve katyon
durumlarinin tamaminda diizlemsel tekerlek yapi korunmaktadir. (TiB;;)*' topaginda
B atomlarindan birinin Ti atomuna yaklagsmasi nedeniyle diizlemsel tekerlek
geometri ¢cok az bir bozulmaya ugradi. Anyonik durumda ise (TiBn)'1 (n=8-10)
topaklarindaki diizlemsel tekerlek bicimli yapilarin korundugu goézlendi. Fakat
(TiBH)'1 topaklarinda bor halkasindaki atomlarin diizlem disina ¢iktig1 ve tekerlek
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yapmm bozuldugu goriildi. Bu durum, (TiB;;)" yapilarinda elektron fazlasi
olmasindan kaynaklanmaktadir. Topaklarda bor atomu sayisinin artmasiyla Ti-B bag
uzunlugu da artmaktadir. (TiBo)*' yapisi disindaki n<10 geometrilerinde Ti-B bag
uzunluklar1 2.50 A degerinin altinda iken n=11 topaklarinda anyon, nétr ve katyon
durumlarinda en kisa Ti-B bag uzunluklarmin sirasiyla 2.62 A, 2.65 A, 2.57 A
oldugu goriildii. (TiB,o)"" topagindaki bag yapmayan Ti-B atomlar: arasindaki
uzakliklar ise 2.52 A ve 2.54 A biiyiikliigiindedir.

n=

n=11

Sekil 3.23. (TiBn)O’i1 (n=8-11) topaklar1 i¢in elde edilen tekerlek bicimindeki yapilar

Tablo 3.14’de tekerlek bicimli (TiB,)"*' (n=8-11) topaklar: icin spin carpanlari (S),
nokta gruplar1 (NG), elektronik durumlar1 (ED), en kisa Ti-B (Rrig) ve B-B (Rps)
mesafeleri, toplam enerjileri (E.), HOMO-LUMO enerji araliklar1 (gapm),

minimum (fyin) ve maksimum (fi,x) frekans degerleri goriilmektedir. Notr TiBg
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Tablo 3.14. (TiB,)"*' (n=8-11) topaklari i¢in hesaplanan nicelikler

. Rrip Rpp Eot gapuL fini finax
noon S NG ED A4 V) V)  (em!) (em)
8 -1 4 Cs ‘A 2106 1.592 -28520.085 3.332  197% 1229

6 Cg °A” 2127 1.628 -28518.867 2.038 2040 1221

8 G, °PA” 2144 1608 -28516.198  1.547 251% 1198

0 5 Cs °A° 2114 1.618 -28517.299 3.858 316" 1266
3 Cs A7 209 1.549 28516492  1.460 305" 1307

1 Cs 'A” 2068 1546 -28516.020 1.116 266"V 1280

7 Gy AT 2132 1.611 -28514921 2.190 201® 1212

+1 4  Cy ‘A7 2088 1.599 -28508.891  1.301  307% 2041
2 Cs A" 2078 1.561 -28508.442 1.278  296% 1290

6 Cu °A” 2123 1.612 -28508.355 3.440 296® 1235

8 C, By 2.141 1.618 -28506.493 2.294 99 1179

9 -1 3 Cs A7 2284 1562 -29198.280  3.225 2210 1448
1 Cs 'A" 2264 1534 -29197.968 1.437 211% 1459

5 Cs A7 2264 1550 -29197.051 2.107  159%® 1429

7  Cs TA” 2290 1567 -29194.573  0.932 92 1381

0 4  Cs YA” 2252 1541 29194790  3.406  215% 1478
2 Cs A° 2270 1553 -29194.412 1378 1530 1461

6 Cs °A” 2292 1568 -29193.662 2.113 1499 1443

8 Cs P*A” 22890 1.556 -29191.409 1318 161¥ 1382

+1 5 Cs °A° 2285 1.563 -29186.997 3.797 210V 1482
3 Cs A7 2265 1555 -29186.367  1.131  204@ 1473

1 Cs 'A" 2267 1540 -29185.669 1.130 206 1421

7  Cs TA® 2220 1560 -29184.429 1561 203 1341

10 -1 2 C, A 2451 1514 -29874.589  2.682 120 1647
4  C, ‘A 2486 1.536 -29873.976  2.261 91 1610

6 C, SA 2455 1527 -29872.307 1.199 116 1546

8 C, °BSA 2498 1544 -29870.627  2.569 125 1495

0 3 C, A 2474 1529 -29871.046  3.108 89 1665
1 C A 2421 1510 -29870.759  1.510 71 1669

5 C, A 2447 1524  -29870.076 2282 101V 1620

7 C, A 2481 1.522 -29868.547 1201 118 1542

+1 4  C, ‘A 2435 1522 -29862.860  3.246 24 1659
2 C, A 2463 1531 -29862.613  1.463 99 1662

6 C, SA 2497 1543 -29861.984 2315 99 1606

11 -1 1 Cs 'A 2619 1509 -30549.491  1.859 2 1700
0 2 Cs A 2655 1502 -30545.961 2452  116® 1746
4 Coy 2700  1.522  -30545.781  2.463 44 1707

8 Ch 2714 1529  -30542.850 2.294  90@ 1576

+1 1 G 'A 2568 1.507 -30537.806 1.638 20" 1736

topaklarinda en kararli yapr quintet (S=5) durumda elde edildi. Bu yapinin toplam
enerjisi triplet (S=3), singlet (S=1) ve septet (S=7) durumlarinda elde edilen
izomerlerden sirasiyla 0.807, 1.279 ve 2.378 eV daha diisiiktiir. (TiBg)il topaklarinda
ise en kararli yapilar quartet (S=4) durumlarinda elde edildi. Ayrica (TiBg)""
topaklarinda Cgp ve Cyp, simetrilerine sahip geometriler elde edilmesine ragmen, en
diisiik enerjili yapilar Cs simetrisinde gozlendi. Notr TiBy topaklarinda en kararh
yap1 doublet (S=2), sextet (S=6) ve octet (S=8) durumlarindan sirasiyla 0.378, 1.128
ve 3.381 eV enerji farklariyla quartet (S=4) durumda elde edildi. Bununla birlikte
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(TiBo)™! topaklarinda triplet (S=3) ve (TiBo)*! topaklarinda ise quintet (S=5)
durumlarindaki tekerlek geometriler en kararli yapilara karsilik gelmektedir. Ayrica
(TiBo)**' topaklarindaki biitiin izomerlerin Cs simetrisine sahip oldugu gozlendi.
Notr TiBjo topaklarinda ise en kararli yapmin triplet durumda oldugu belirlendi.
TiB o topagmn toplam enerjisi -29871.046 eV ve en diisiik frekans: 88.87 cm™*dir.
Daha 6nce B3LYP/6-311+G* yontemi ile incelenen teorik bir ¢alismada elde edilen
toplam enerji (-29872.090 eV) ve frekans (88.8 cm™) degerleriyle uyumludur [108].
Elde ettigimiz notr TiBo topaginda ve onceki calismada [108] Ti-B ve B-B atomlar1
arasindaki bag uzunluklar1 swrasiyla 2.474 A ve 1.529 A olarak belirlenmistir.
Topagin HOMO-LUMO enerji araligm 3.108 eV elde etmemize ragmen Onceki
caligmada [108] bu deger 1.72 eV olarak kaydedilmistir. Onceki calismada kullanilan
[108] yonteme ilaveten baz setine bir ‘+’ ve ‘*’ isaretlerinin eklenmesinin toplam
enerji, frekans ve ortalama bag uzunluklarini degistirmedigi ancak HOMO-LUMO
enerji araliklarinda farkliliga yol actig1 gozlendi. Anyon ve katyon TiB topaklarinin
en kararli izomerleri sirasiyla doublet (S=2) ve quartet (S=4) durumlarinda
belirlendi. Ayrica (TiBjo)™*' topaklarmm biitiin izomerleri C, simetrisindedir.
(TiB;;)™*' topaklarinda farkh spin ¢arpanlar icin tekerlek geometriler arastirilmasina
ragmen notr yapilar i¢in S=2, 4, 8 ve yiiklii durumlar i¢in ise sadece S=1 durumunda
tekerlek bicimindeki yapilar elde edildi. Notr TiBy; topaginda C,y simetrilerine sahip
geometriler de bulundu ama en diisiik enerjili yap1 Cs simetrisine uymaktadir. Cok
sayida topagin negatif frekansli modlara sahip oldugu Tablo 3.14’den goriilmektedir.
Bu durum topaklarm ashinda daha diisik enerjili yapilarmin olacagim

0,+1

gostermektedir. (TiBjo) topaklarinin kararli izomerlerinde negatif frekanslarin

olmamasi ise bu yapilarin kararliliginin daha ytiksek oldugunu belirtmektedir.

Sekil 3.24’de (TiB,)™™*' (n=8-11) topaklarinda Ti-B ve B-B atomlar: arasindaki
ortalama uzakliklarin topaktaki bor atomu sayisinin artmasina bagl olarak degisimi
gosterildi. Ortalama Ti-B bag uzunluklar1 topaktaki B atomu sayismin artmasiyla
notr ve iyon durumdaki tekerlek yapilar i¢cin artmaktadir. Anyon, notr ve katyon
durumlar i¢in ortalama Ti-B mesafeleri sirasiyla 2.123 — 2.625 A, 2.114-2.682 A ve
2.113 — 2.693 A araliklarinda degismektedir. Uzaklik degerleri (TiB;)" topag
disinda aym sayida atom iceren notr ve iyon durumlarindaki yapilarda birbirine

oldukga yakindur. (TiB;;)" topagindaki Ti-B atomlar1 arasindaki ortalama uzaklik
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2.75 - (a) -
2.65 -
2.55 -
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RTi-B (A)

235
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1.62

1.60

1.58

Rgp (A)

1.56

1.54

1.52

1.50 : : : :

Sekil 3.24. (TiB,)**' (n=8-11) topaklar: i¢in Ti-B (a) ve B-B (b) atomlar1 arasindaki
ortalama uzunluklar
notr ve katyon durumdaki yapilardan swrasiyla 0.056 A ve 0.068 A kadar daha
kisadir. Bu durum, Sekil 3.23’den de goriildiigii gibi (TiBy;)" topagindaki diizlemsel
bor halkasinin biikiillerek bor atomlarinin Ti atomuna yaklagmasindan
kaynaklanmaktadir. Ortalama B-B bag uzunluklar: ise topaktaki B atomu sayisinin
artmasityla azalmaktadir. Bag uzunluklarinin azalmasi, topaklarda atom sayismnin
daha fazla oldugu yapilardaki B atomlar1 arasinda giiclii etkilesim oldugunu
gostermektedir. Ortalama B-B uzunluklar1 anyon, notr ve katyon durumlar: i¢in
srrastyla 1.510 — 1.625 A, 1.511 — 1.618 A ve 1.521 — 1.617 A araliklarinda
degismektedir. Tekerlek geometrideki (TiB,)"*' (n=8-11) topaklarinda bor atomu
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sayisiin artmastyla halka capi artmakta ve bor atomlar1 arasindaki bag uzunluklar:

azalmaktadir.

Sekil 3.25(a)’da (TiB,)"*' (n=8-11) topaklarmin en diisiik enerjili yapilar1 icin
hesaplanan atom basina baglanma enerjisi degerleri (E,) goriilmektedir. Baglanma
enerjisi degerleri denklem (2.44) yardimiyla elde edildi. Anyon topaklarinin
baglanma enerjileri hesaplanrken B atomunun Ti atomundan daha fazla
elektronegatif olmas1 nedeniyle denklemde notr durumdaki bir tane B atomunun tek
bagma sahip oldugu toplam enerji (E[B]) yerine anyon durumun enerjisi (E[B]™")
kullanildi. Benzer sekilde katyon topaklarimin baglanma enerjileri hesaplanirken notr
durumdaki bir tane Ti atomunun tek basina sahip oldugu toplam enerji (E[T1]) yerine
katyon durumun enerjisi (E[Ti]"") dikkate alind1. Baglanma enerjisi degerleri n=8-10
topaklarinda azalmakta ancak n=11 topaginda artmaktadir. TiB;; topagmda Ti-B
atomlar1 arasindaki baglarin kirilmasi nedeniyle baglanma enerjisi grafiginde artma
meydana geldigi anlasilmaktadir. Enerjilerdeki artmalar 0.036 — 0.082 eV
araligindadir. (TiB;)**' topaklarindaki baglanma enerjisinin minimum olmasi
kararliliginin da yiiksek olacagimi gostermektedir. Bu durum Tablo 3.14’deki negatif
frekansli durumlar ile ilgili tartijmada ortaya konan sonucla uyumludur. Sekil
3.25(b)’de (TiB,)"*' (n=8-11) topaklarmmn en diisiik enerjili yapilar1 icin ayrisma
enerjisi (topaktan bir B atomu koparmak i¢in gerekli olan yaklasik enerji) degerleri
goriilmektedir. Notr ve iyon durumdaki TiB, (n=9-11) topaklarinda topaktaki B
atomu sayis1 arttikga ayrisma enerjilerinin arttig1 bir bagka deyisle n sayis1 arttik¢a
topaktan bir B atomu koparmanm kolaylastigi soOylenebilir. Ayrigsma enerjisi
degerleri -3.796 ile -7.089 eV araliginda degismektedir. Sekil 3.25(c)’de (TiB,)"*!
(n=8-11) topaklar1 i¢in elde edilen HOMO-LUMO (gapu) enerji araliklari
goriilmektedir. (TiB,)"" (n=8-11) topaklarmda HOMO-LUMO enerji araliklari
topaktaki B atomu sayisi arttikca azalmaktadir. (TiBn)+1 (n=8-11) topaklarinda ise
sadece n=8’den n=9’a geciste HOMO-LUMO enerji aralig1 artmakta ve daha biiyiik
n degerlerinde enerji araliklar1 azalmaktadir. Ayrica tekerlek bicimindeki (TiB,)"*'
(n=8-11) topaklarinda (TiBg)O"1 ve (TiBg)+1 yapilarinin  HOMO-LUMO enerji
araliklar1 komsu topaklarina gore yiiksektir. Bu topaklarin kimyasal reaksiyona
girme egilimleri diger topaklara kiyasla daha diistiktiir.
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E, (eV/atom)
A
o

5.0+ —e— (TiBy)"
0 (TiBp)
5.5 —w— (TiB)"

Ayrisma Enerjisi (eV)

351

30

251

gap,, (eV)

20

Sekil 3.25. (TiB,)"*! (n=8-11) topaklar1 i¢cin hesaplanan atom basina baglanma
enerjileri (Ep) (a), ayrisma enerjileri (b) ve HOMO-LUMO enerji
araliklar1 (c)
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Sekil 3.26(a)’da (TiB,)"*' (n=8-11) topaklarindaki Ti atomu iizerindeki toplam yiik
miktar1 goriilmektedir. (TiB,)" topagindaki n=10"dan n=11"e ge¢is durumu disindaki
topaklarda n sayis1 arttikca Ti atomu iizerindeki yilk miktarinin azaldigi
anlagilmaktadir. Yiik degerlerinin azalmasi, topakta atom sayisinin artmasiyla Ti-B
uzakliklarinin ~ artarak  atomlar  arasindaki  etkilesimlerin  azalmasindan
kaynaklanmaktadir. (TiB;,)" topaginda farkli yonelimin gézlenmesi bor halkasindaki
atomlarin diizlemsellikten ¢ikarak geometrik yapisinin degigmesindendir. Ti atomu

tizerindeki toplam yiik miktar1 n=10 topagindan 0.019 e daha fazladir.

1.6

1.4} o\ —e— (TiBy)" -
\\ o (TiB,)

A —v— (TiBy)"
12

YUk

1.0

0.8 -

0.6
9.2

72 b

52F .

AIP ve AEA
=
0

32} :

22 b

Sekil 3.26. (TiB,)"*' (n=8-11) topaklari i¢in Ti atomunun yiik dagilimi (a), adyabatik
iyonlagma potansiyeli (AIP) ve elektron ilgisi (AEA) (b)

83



Sekil 3.26(b)’de TiB, (n=8-11) topaklar1 icin elde edilen adyabatik iyonlagma
potansiyeli (AIP) ve elektron ilgileri (AEA) goriilmektedir. AIP ve AEA degerleri
sirastyla denklem (2.54) ve (2.56) yardimiyla hesaplandi. Iyonlasma potansiyeli
degerleri n=9"dan n=10"a geciste artmakta diger yapilarda ise azalmaktadir. Elektron
ilgisi degerleri ise n=8’den n=10’a kadar artmakta ve n=10’dan n=11’e geg¢iste
(0.014 eV) azalmaktadwr. Ayrica topaklarda kararlilig1 belirlemede diger bir nicelik
olan iyonlagma potansiyeli ve elektron ilgisi degerlerine baktigimizda, iyonlagma

potansiyeli en yiiksek ve elektron ilgisi en diisiik olan yap1 TiBg topagidir.

Sekil 3.27°de TiB, (n=8-10) topaklar1 icin elde edilen HOMO ve LUMO elektron
bulutlar1 goriilmektedir. Sekilde HOMO ve LUMO bulutlarindaki elektron
yogunluklarinin daha iyi goriilebilmesi i¢in halka diizlemine dik ve paralel
goriiniisleri cizildi. HOMO bulutlar1 n=8 ve 9 yapilarinda bor atomlar1 {izerinde
yogunlagsmakta ve n=10 topaginda ise halka merkezine dogru yonelim

gostermektedir. LUMO bulutlarinin ise n=8-10 topaklarinda halka merkezindeki Ti

n HOMO LUMO

@

\_/ ,

-6.710 -2.852

-
®

-
®

e band
B @&

Sekil 3.27. TiB, (n=8-10) topaklari i¢in elde edilen HOMO ve LUMO elektron
bulutlar1



atomu lizerinde yogunlastigi sOylenebilir. LUMO elektron bulutlarinin Ti atomu
tizerinde yogunlagsmasma baglh olarak da n degerinin 11°den daha fazla oldugu

durumlarda B atomunun Ti atomuna tutunmay1 tercih edecegi beklenir.

Ti atomunun By ve Bo halkalarinin merkezinde durabildigi [108] gib bu caliymada
Bs ve Bj; topaklarinin da merkezinde Ti atomunun durarak, diizlemsel tekerlek
yapilarin elde edilebilecegi gosterildi. Elde edilen yapilarda negatif frekans modunun
gozlenmedigi topak TiBio yapisidir. Ti atomunun etrafinda eger B atomlarindan
olusan tekerlek geometrideki nanoyap: elde edilecekse, bunun icin en uygun yapi
TiBjo topagt olabilir. Ti atomunun yani sira diger metal atomlarindan Mn, Fe, Co
[108] atomlarinda n=8’de, Al [76], V, Cr [108] atomlarinda n=9’da ve Sc, Ti [108]
atomlarinda ise n=10’da halka yapilarin daha uyumlu olduklar1 kaydedilmistir.
(TiBn)O’J"1 (n=8-11) topaklarinda B atomu sayisinin artmasiyla ortalama Ti-B
uzunluklari, tekerlek geometrinin capr ve ayrisma enerjileri artmaktadir. B-B
uzunluklari ise topaktaki B atomu sayisinin artmasiyla azalmaktadir. Notr TiB, (n=8-
10) topaklarinda HOMO elektron bulutlarinin ¢ogunlukla B atomlar1 iizerinde ve

LUMO elektron bulutlarinin ise T1 atomu iizerinde yogunlastigi gdzlendi.

3.3. Kafes geometrili TiB,,H,, (m=4-12 ve n<m) topaklarinin analizi

Bu kisimda bir Ti atomu ile esit sayida B ve H atomlar: iceren kafes bi¢cimli TiB,Hy
(m,n=4-12) topaklar1 incelendi. Sekil 3.28’de topaklarin optimizasyon sonucunda
ulagilan kafes geometrileri goriilmektedir. Bu yapilardan m,n=4, 6-9 topaklar1 i¢in
farkli izomerler de elde edildi. Izomerler toplam enerjisi en diisiik enerjili yapidan en
biiytik olana dogru siralandi. Ti atomunun, rombik formdaki dort B atomu ile bag
yaptig1 TiB4Hs-1 yapis1 en az sayida B atomu iceren kafes geometrideki Ti-B-H
topaklar1 igin kararh izomerdir. Ikinci kararli yap:1 ise iicgen bipiramit
geometrisindedir. Bu yapida Ti atomu ii¢c bor atomu ile bag yapmaktadir. TiBsHs
topaklarinda dortgen-bipiramit geometrideki izomer incelendi. Onceki calismada
[121] benzer geometrideki kafes yapinin Ozellikle H, molekiilii tutma becerileri
incelenmigtir. Kararli TiB4Hy topaginmn alt tarafina iki bor atomu eklenmesiyle Ti
atomunun dort bag yaptign TiBgHg-1 topagi elde edildi. Onceki calismada [121]
belirlenen besgen-bipiramit yapisi bizim caliyjmamizda ikinci kararh izomere karsilik

gelmektedir. TiB7H; topaklarinda dort izomer elde edildi. T1 atomunun dortgen
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Sekil 3.28. TiB,,H, (m,n=4-12) topaklar1 i¢in elde edilen kafes seklindeki
geometriler

seklindeki bor atomlarinin iizerinde yer aldigi geometri en kararli izomer olarak

belirlendi. ikinci kararli izomerde de Ti atomu dort bor atomu ile bag yapmakta ve
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kafes geometrinin alt tarafinda iic bor atomu bulunmaktadir. Ti atomunun bes ve alt1
bor atomu ile bag yaptig1 yapilar ise kararhligi diisiik olan topaklardir. TiBgHg
topaklarinda kafes geometride ii¢ izomer elde edildi. En kararli geometri TiB;H7-11
topagindaki kafes yapinin alt tarafina bir bor atomu eklenmesiyle belirlendi. TiB7H7-
IT topagnin alt tarafindaki, ticgen dizilimindeki bor atomlaridan ikisinin arasindaki
uzaklik 2.078 A olup, B atomlar1 arasinda bag olusmamaktadir. Eklenen B atomuyla,
B atomlarinin birbirine daha fazla yaklasarak bag yaptiklar1 gbzlendi. Diger kararl
izomerlerde ise Ti atomu bes ve alt1 B atomuyla bag yapmaktadir. iki tane dértlii bor
halkasinin bir araya geldigi ve bu geometrinin bir tarafinda B atomu diger tarafinda
da Ti atomunun yer aldig1 kafes geometri, TiBoHy topaklarinda kararli izomer olarak
belirlendi. Ikinci kararli izomer ise TiBsHs-I topagmnm her iki tarafina ikiser tane B
atomunun ilave edilmesiyle elde edildi. En kararh TiBgHg topaginin yan taraflarina,
Ti ve B atomlariyla bag yapacak sekilde birer tane B atomu eklenerek TiB;oH;o-I
topag olusturuldu. ki tane besli B halkasinin bir araya geldigi ve bu geometrinin bir
tarafinda B atomu diger tarafinda da Ti atomunun yer aldig1 TiB,;H;; topag: elde
edildi. Ti atomu kararli kafes geometrideki Bi,H;,> topagna ilave edildiginde ise,
kafes geometrinin bir parcasi olmak yerine, diizgiin yirmi yiizlii (icosahedral)
geometrideki By, atomlarinin kenarinda durmayi tercih etmektedir. Ayni zamanda Ti

atomu diger topaklardan farkl olarak H atomlariyla bag yapmaktadir.

Ti atomunun en fazla koordinasyon sayisma (6) TiB;oH;o topaginda sahip oldugu
gozlendi. Ti atomuna en yakin iki B atomundaki hidrojenler Ti atomuna dogru
yaklagmaktadir. Farkli izomerlerin elde edildigi m,n=4, 6-9 topaklarinda ve TiBsHjs
yapisinda, Ti atomunun 4 bor atomu ile bag yaptigi geometriler daha kararh
yapilardir. Bu durum Ti atomunun son yoriingesinin 4s°3d* elektronik
konfigiirasyonuna sahip olmasindandir. Ayrica elde edilen m=5 ve 8-11
topaklarindaki en kararli geometriler, daha 6nce yapilan caligmada [121] incelenen

geometrilerle benzerdir.

Tablo 3.15°de TiBnH, (m,n=4-12) topaklar1 i¢cin incelenen kafes bi¢imli yapilarin
nokta gruplar1 (NG), atom basina baglanma enerjileri (Ey), HOMO enerjileri, LUMO
enerjileri, HOMO-LUMO enerji araliklar1 (gapui), Ti atomu iizerindeki toplam yiik

miktar,, minimum (fyn,) ve maksimum (fn.x) frekans degerleri goriilmektedir.

87



Parantez icerisinde verilen degerler negatif frekans modlarmin sayilaridir. Elde
edilen en kararli yapilar icin n=8, 9 ve 12 topaklarinda birer tane negatif frekans
bulundu. Frekanslar 39 — 2708 cm’' araliginda degismektedir. En kararli yapilarimn
nokta gruplarmin ¢ogunlukla Cgs simetrisine sahip oldugu gozlendi. Ancak n=4, 10
(Cav), 5 (Cy) ve 6 (Cy) topaklarinin nokta gruplart farkhidir. Elde edilen kafes
geometrideki yapilar i¢in simetri smnirlamasi yapilmadi. HOMO-LUMO enerji araligi
en yiiksek olan TiB;;-1 (3.892 eV) ve en diisik olan ise TiBj,-1 (1.633 eV)
topaklaridir. Topaklarda Ti atomu tizerindeki toplam yiik pozitiftir. Ti atomu biitiin
kafes geometrideki yapilarda elektron verici durumdadir. Ayrica elde edilen biitiin

yapilarim elektronik durumlari 'A’dr.

Tablo 3.15. TiB,H, (m,n=4-12) topaklar1 i¢cin hesaplanan nicelikler

: Eb HOMO LUMO aAPHL .. fmj fmax

o NG (viatom) (V) eV) g(el:/) Yik omy (em)
41 Cov -3.560 5648 2855 2793 0.482 227 2624
401 Cs -3.503 5196  -2.871 2325  0.721  366% 2685
5-1 C, 3711 -6.197 2984 3213 0.613 276 2620
6-1 G, -3.784 -6.150 3253 2897 0429 224 2662
6-11 Cs -3.767 7.020  -3.388  3.631 0724 352 2644
7-1 Cs -3.812 -5.833  -3203  2.630 0315 160 2671
7-11 Cs -3.803 -6.082  -2.872 3209 0.567 290" 2664
7-1  Cg -3.791 6332 3761 2572 0.627 219 2668
7-IV. G, -3.760 -6.826  -3.655 3.171 0.848 126 2690
8-1 Cs -3.858 -5.785  -2.908 2.877 0490 80" 2679
8-11 Cs -3.844 -6.396  -3.760  2.635 0.366 77 2681
8-I11 Cs -3.814 -6.704 4166 2.538 0614 250 2620
9-1 Cs -3.914 -6.389  -3.031 3.358 0.514 39V 2679
9-11 Cs -3.761 -6.163  -4.038 2.125 0.487 194 2708
10-1  Coy -3.923 7232 -3.961 3271 0.140 185 2652
11-I Cs -3.998 7464 3572 3.892  0.384 86 2667
12-1 Cs -3.964 5794 -4.161  1.633 0429 208" 2663

Tablo 3.16’da TiB,H, (m,n=4-12) topaklarinda atomlar arasindaki en kisa bag
uzunluklar1 goriilmektedir. Ti-B, B-B ve B-H atomlar1 arasindaki en kisa bag
uzunluklar sirastyla 1.937 — 2.231 A, 1.642 — 1.752 A ve 1.179 — 1.190 A
araliklarinda degismektedir.

Sekil 3.29°da TiB,H, (m,n=4-12) topaklar1 icin hesaplanan atom basina baglanma
enerjilerinin degisimi goriilmektedir. Baglanma enerjisi degerleri, denklem (2.45)
yardimiyla elde edildi. Bu enerjiler n arttik¢a, yani topaga bir B ve bir H atomu ilave

ettikce azalmaktadir. Ancak TiBi,H;> topaginda tam tersi bir davranis
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Tablo 3.16. TiB,H, (m,n=4-12) topaklarindaki en kisa Ti-B (Rrig), B-B (Rg) ve
B-H (Rg.n) mesafeleri

T l{Ti—B RB—B l{B—H ¥ l{Ti—B RB—B l{B—H
1 o 2 2 I 3 B 2
z0 (A) (A) (A) z0 (A) (A) (A)
4-1 2.044 1.668 1.190 8-1 2.068 1.698 1.182
4-11 2.090 1.676 1.182 8-11 1.979 1.694 1.181
5-1 2.149 1.714 1.189 8-111 2.231 1.642 1.189
6-1 1.970 1.643 1.184 9-1 2.063 1.709 1.181
6-11 2.181 1.719 1.187 O-11 2.086 1.646 1.179
7-1 1.937 1.652 1.183 10-1 1.992 1.694 1.185
7-11 1.988 1.655 1.184 11-1 2.105 1.752 1.184
7-111 2.027 1.687 1.183 12-1 2.202 1.740 1.184
7-1V 2.152 1.682 1.180
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Sekil 3.29. TiB,H, (m,n=4-12) topaklar1 i¢cin hesaplanan atom bagina baglanma
enerjileri
gozlenmektedir. TiBi,H, topagmin disindaki diger topaklarda Ti atomu kafes yapiy1
tamamlayacak sekilde yerlesmektedir. TiB;,H;> topaginda ise Ti atomu Bj, kafes
yapisinin iizerinde durmaktadir. Bu yapmim diger kararli yapilardan farki
konfigiirasyon sayisinin yani Ti atomunun B atomuyla yaptig1 bag sayisimin diisiik
olmasidir. Bir diger noktada H atomu TiB,H,, topaginda hem Ti hem de B atomlar1
ile etkilesme icerisindedir. Ti atomunun kararli kafes yapinin bir parcasi olmak

yerine Bi, yapisma tutunmasi topaga Ti atomunun kolayca baglanabilmesi veya
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kopabilmesine imkan saglamaktadir. Bu durum n=11°den n=12’ye biiyiirken

baglanma enerjisinde gozlenen farkliligi agciklamaktadir.

Sekil 3.30’da topaklarin toplam enerjileri iizerinden elde edilen ayrigma enerjileri
(TiBphH, — TiBy.Hyr + BH) goriilmektedir. Ayrisma enerjileri denklem (2.48)
yardimiyla hesaplandi. Topaklardaki artan B ve H atomlarmin sayilarma baglh olarak
ayrisma enerjileri dalgali degisim gostermektedir. Topaklar icerisinde minimum
degere (-6.096 eV) TiB;H,, topag1 sahiptir. Bununla birlikte TiBsHs (-5.308 eV) ve
TiBoHy (-5.319 eV) topaklarinin da ayrisma enerjisi degerleri komsu topaklarma
kiyasla diisiiktiir. Diger kafes yapilara kiyasla bu topaklardan bir tane BH koparmak
icin daha fazla enerji gerekecektir. Diger taraftan en kolay ayrisma TiB;Hi,
topaginda olacaktir. Bu durum baglanma enerjisi grafiginde TiB;H;, topagi icin

gozlenen farklhilig1 da aciklamaktadir.
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Sekil 3.30. TiB,H, (m,n=4-12) topaklar1 i¢in hesaplanan ayrigma enerjileri

Sekil 3.31’de TiBpH, (m,n=4-12) topaklar1 i¢in hesaplanan ikinci enerji farki
degerleri goriilmektedir. Ikinci enerji farklar1 topakta bagil olarak kararlilik
fonksiyonuna karsilik gelmektedir. Denklem (2.51)’den de anlasilacag: iizere ikinci
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enerji farklart m,n=5-11 topaklar1 i¢in elde edildi. TiBoHy ve TiB;;H;; topaklarinin
diger topaklara kiyasla bagil olarak daha kararli yapilar olduklar1 agiktir. Ayrigma
enerjisi ve ikinci enerji farki grafiklerine baktigimizda her iki grafikte de n=7 ve 10
topaklar1 diisiik enerjilere sahiptir. Bu topaklarm kararliliklari komsu topaklara
kiyasla daha disiiktiir. Her iki grafikte de TiBoHo ve TiBi;H;; topaklar1 diger
topaklara kiyasla daha kararhdir.
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Sekil 3.31. TiB,H, (m,n=4-12) topaklar1 i¢in hesaplanan ikinci enerji farklar:

Sekil 3.32°de TiByH, (m,n=4-12) topaklar1 i¢cin hesaplanan HOMO-LUMO (gapnuL
(eV)) enerji araliklar1 goriilmektedir. Topaklarda n=5, 9 ve 11 yapilart komsu
topaklarina kiyasla daha biiyiikk gapur degerlerine sahiptir. Bu yapilarm kimyasal
sertlikleri diger topaklara kiyasla daha biyiiktiir. Elde edilen yapilarm HOMO-
LUMO enerji araliklar1 onceki ¢alismayla [121] kiyaslandiginda her iki caliymada
elde edilen enerji araliklarinin topaktaki atom sayisinin artmasiyla genellikle ayni
yonelimlere sahip oldugu goriilmektedir. Farkliliklar iki caliyjmada da incelenen
kafes yapilarin geometrilerinin ayn1 olmamasindandir. Elde edilen yapilarin gapmui

degerlerinin Onceki ¢alismadan [121] daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum
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secilen fonksiyonelin farkli olmasindan kaynaklanabilir. Ayrigma enerjisi, ikinci
enerji farki ve gapyy, grafiklerine baktigimizda n=9 ve 11 topaklar1 komsu topaklara
kiyasla daha yiiksek enerji degerlerine sahiptir. Bu yapilar TiB,H, (m,n=4-12)
topaklarinda kararlilig1 yiiksek olan yapilara karsilik gelmektedir. Bu ii¢ topaktan da
ozellikle kafes geometrideki kararli By, topagindaki B atomlarindan birinin yerini Ti
atomunun aldig1 ve her bir B atomuna bir H atomunun baglandig1 TiB;H;; topagi
maksimum degerlere sahiptir. Ayrisma enerjisi, ikinci enerji farki ve gapur
grafiklerinde elde edilen uyumlu sonuclar, incelenen TiB,H, (m,n=4-12) sistemleri

icinde TiB;H;; topagmnin sihirli (magic) davranisa sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.32. TiB,,H, (m,n=4-12) topaklar1 i¢in hesaplanan HOMO-LUMO enerji
araliklar1 (gapur)

Sekil 3.33’de topaklardaki Ti, B ve H atomlarimin toplam ytikleri gosterildi. T1 atomu
tizerindeki toplam yiik biitiin topaklarda pozitiftir. Dolayisiyla Ti atomu topaklarda
elektron verici durumdadir. TiBjoHjo topagindaki elektron gecisi (0.140 e) en
diisiiktiir. Bu durumun nedeni Sekil 3.28’de goriildiigii gibi Ti atomunun diger
topaklara kiyasla daha fazla (6 atom) bor atomu ile bag yapmasi ve hidrojen atomlar1
ile etkilesmesidir. TiBsHs topaginda ise Ti atomu iizerindeki toplam yiik degeri

(0.613 e) maksimumdur. Toplam yiik degerlerinin maksimum ve minimum oldugu
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topaklarda titanyumla bag yapan borlarin yiiklerine baktigimizda TiBsHs yapisinda
borlarin yiikleri negatif iken TiBoH;( topaginda bag yapan B atomlarindan iki tanesi
pozitif yiike sahiptir, yani elektron verici duruma ge¢mistir. Bu nedenle titanyumun
yiikii TiBsHs yapisinda TiBjoH;o topagina gore daha elektropozitiftir. Ayrica Ti
atomu iizerindeki toplam yiikiin m,n arttikca gosterdigi yonelim (TiB,H;, topagi
disinda) gapmr grafigiyle (Sekil 3.32) benzerlik gostermektedir. Topaklardaki B
atomlar1 lizerindeki toplam yiik degerlerinin m,n=4-6 icin negatif oldugunu ve
m,n=7-12 i¢in pozitif oldugunu goérmekteyiz. Bor atomlar1 m,n=4-6 i¢in elektron
alict daha biiylik topaklarda ise elektron verici davranig gostermektedir. Atom
sayismin artmasina baglh olarak genellikle B atomlar iizerindeki toplam yiik degeri

artmaktadir. H atomlar: tizerindeki toplam yiik miktar1 ise negatiftir.
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Sekil 3.33. TiB,H, (m,n=4-12) topaklarindaki Ti, B ve H atomlarinin yiik dagilimi

Sekil 3.34’de TiB,H, (m,n=4-12) topaklarindaki en kararli geometriler icin atomlar
arasindaki en kisa komsu bag uzunluklar1 gosterilmektedir. Ti-B atomlar1 arasindaki
en kisa komsu bag uzunluklar1 topaktaki atom sayisinin artmasiyla dalgali bir
yonelime sahiptir. B-B ve B-H atomlar1 arasindaki uzakliklara kiyasla daha biiyiik
dalgalanmalar gozlenmektedir. B-B atomlar1 arasindaki en kisa komsu bag
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uzunluklari da m,n degerlerinin degismesiyle artip azalan bir yOnelim
gostermektedir. Bu yonelimler genellikle Ti-B egrisine benzemektedir. B-H atomlar:
arasindaki en kisa komsu bag uzunluklari ise m,n degismesiyle neredeyse
degismemektedir. En kisa komsu bag uzunluklar1 Ti-B, B-B ve B-H atomlar icin
srrastyla 1.937 — 2.202 A, 1.643 — 1.752 A ve 1.181 — 1.190 A araliklarinda

degismektedir.
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Sekil 3.34. TiB,,H, (m,n=4-12) topaklarindaki Ti-B, B-B ve B-H atomlar1 arasindaki
en kisa bag uzunluklar:

Sekil 3.35°de topaklar icin elde edilen HOMO ve LUMO elektron bulutlari
gorilmektedir. HOMO bulutlarina baktigimizda m,n=4, 5 ve 7-11 i¢in elektron
yogunluklar1 daha ¢ok TiB,, kafes geometrisi iizerinde, m,n=6’da kafes geometriye
ilaveten H atomlarnda da yogunlagsma gozlenmekte ve m,n=12’de ise Ti atomu
tizerinde yogunlagsma gozlenmektedir. HOMO elektron bulutlarinin genellikle kafes
geometrinin iizerinde yogunlastigi soylenebilir. LUMO bulutlarinda ise elektron
yogunlugu daha c¢ok Ti atomu {izerinde yogunlagsmaktadir. Elektron
yogunlagmalarina bagh olarak topaga bir atom ilave edilmesi durumunda atomun

genellikle Ti atomuna baglanmayi tercih edecegi beklenir.
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m=n HOMO LUMO m=n HOMO LUMO

4
-5.649 -2.854 -6.389 -3.031
5
-6.196 -2.985 -7.233 -3.962
6 11
-6.150 -3.252 -3.573
7 12
-5.834 -3.203
8

-5.785 -2.909

Sekil 3.35. TiB,,H, (m,n=4-12) topaklar1 i¢in elde edilen HOMO ve LUMO elektron
bulutlar1

TiByH, (m,n=4-12) topaklarina ilaveten n<m (m=4-12) olacak sekilde bu topaklarin
farkli H atomu sayilarina bagl olarak degisimleri incelendi. Kafes yap1 korunarak H

atomlarmin Ti atomuna bagl iken veya Ti atomu yerine B atomuna bagh iken kararli
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izomerin belirlenmesi igin dzel bir yap: iizerinden test yapildi. Incelenen TiB,H,
sistemlerinde Ornegin m,n=12 durumunda iki farklh izomer hesaplandi. Bu
izomerlerden bir tanesinde, kafes yapida Ti atomuna en uzak olan B atomundaki H
atomu koparilarak Ti atomuyla bag yapacak sekilde elde edilen geometridir. Diger
izomerde ise topaktaki her bir B atomuna bir H atomu baglanilmasiyla elde edilen
yapidir. Bu iki farkli izomerin toplam enerjilerine bakildiginda kafes geometride Ti
atomunun H atomuyla bag yapmak yerine her bir B atomunun H atomuyla
baglandig1 izomerin daha kararli yapi oldugu belirlendi. Benzer durum kafes
geometrideki AlBj,H;, topaklarinda da [164] gozlenmistir. Boylelikle TiBi,Hj»
topagindaki B atomlarina baghi olan H atomlarindan birer tane koparilarak
optimizasyonlar yapildi. Her bir H atomunun koparilmasiyla topaktaki geometrik ve
enerjik degisimler incelendi. izlenen bu yol daha kiiciik m=n topaklar1 icin denendi.
Biitiin yapilarda kafesteki her bir B atomunun bir H atomuyla bag yaptig1 sistemlerin
daha diisiik enerjilere sahip olduklar1 gozlendi. Sekil 3.36 — 3.39°da TiB,H, (m=4-12
ve n<m) topaklar1 i¢in optimizasyonlar1 gerceklestirilen kafes bi¢cimindeki yapilarin
geometrileri goriilmektedir. TiBsHs yapisindan bir ve iki tane H atomunun
koparilmasi kafes yapiy1r bozmadi. Ancak TiBsH, topaginda kafesin alt tarafindaki B
atomlarmin birbirinden uzaklasarak bag yapmamasi (2.115 A) ve TiB,H, topaginda
da Ti atomunun B atomundan uzaklagmasi (2.643 A) nedeniyle geometri acik kafes
bicimini almaktadir. TiBsH, (n=1-5) topaklar1 rombik bipiramit geometridedir (Sekil
3.36). TiBsHs topagindan H atomlarmin birer tane koparilmasiyla kafes geometride
Oonemli bir bozulma gozlenmedi. TiBsH, topagmda Ti atomu kafes geometrinin
tizerinde yer almakta ancak bir miktar sapmaya ugramaktadir. BgH, (n=1-6)
topaklarinda kafes yapilar kare bipiramit geometrilere sahip olduklar1 i¢in
kararhdirlar [162]. Bu sistemlerdeki bir tane BH yapisi yerine Ti atomunun
konulmasiyla kararli kafes geometrilerin korundugu gozlendi. TiB¢H, (n=1-6)
topaklarinda ise biitiin yapilarda kafes geometri korunmaktadir. Bununla birlikte bazi
topaklarda (n=3-5) Ti atomunun B atomlarindan uzaklagmasima bagh olarak topagin
tist tarafinda yer alan dort B atomunun hepsiyle bag yapmadig: gozlendi. TiB;H,
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Sekil 3.36. TiB,H, (m=4-7 ve n=1-7) topaklar1 i¢in elde edilen kafes seklindeki
geometriler
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(n=1-7) topaklarinda kafes yap1 korunmasina ragmen n=1 durumundaki kafes
geometri n=7 topagindaki kafes geometriden farkhdir. Ayrica TiBs/H, (n=1-7)
topaklarinda H atomlariin koparilmasiyla bazi yapilarda kafes yapinin iist tarafinin
ortasinda yer alan Ti atomunun yapinin ortasindan uzaklasarak, yapmin kenarma
kactig1 gozlendi. Bu yapilardan 6zellikle TiB7H, (n=4 ve 5) topaklarinda Ti atomu
yapimin kenarindaki bir B atomu ile bagini1 koparacak kadar uzaklagsmaktadir.

TiBgH, (n=3-8) topaklarinda kafes geometri korunmaktadir (Sekil 3.37). H atomu
sayismin iki (n=2) oldugu durumda kafes geometri bozularak acik kafes geometriye
donlismesine ragmen n=1 durumunda topak kafes geometriyi tercih etmektedir.
TiBpHn (m=4-12 ve n<m) topaklarinda H atomlarmin koparilmasiyla kafes
geometrinin en fazla bozuldugu topak TiBgH,’dir. Ayrica n=3 ve 4 topaklarinda
kafes geometrinin lst tarafindaki dort B atomu ile topagm alt tarafinin ortasinda yer
alan iki B atomu arasindaki baglarin koptugu gozlendi. Baglarin koptugu B atomlar1
arasindaki uzakliklar ise 2.035 — 2.089 A araliginda degismektedir. Kafes
geometriler genellikle korunsa da, n=1 ve 5 yapilarindaki B atomlarinin dizilimi, n=8
topagindaki kafes geometriden farkhidir. TiBoH, (n=1-9) topaklarinda yapilar kafes
geometridedir. Ancak topaktaki H atomu sayismmin dort ve daha diisiik oldugu
durumlarda kafes geometrideki B atomlarmin n=9 durumundan farkl bir dizilimi
tercih ettikleri gbzlendi. Bu yapilardan da TiBoH, topagindaki kafes geometri, BioH»
[162] topagindaki kafes geometriyi olusturan B atomlarmin dizilimine

benzemektedir.

TiBnHn (m=4-9 ve n<m) topaklarinda H atomlarinin baglanmas1 kafes geometriyi
bozmamaktadir. Ancak topaktaki her bir B atomuna bir H atomu baglandig: yapilara
kiyasla daha az sayida H atomu igeren bazi topaklarin geometrilerinde degisimler
oldugu goriilmektedir. Bor atomu sayisinin 10 ve 11 oldugu TiB;oH, (n=1-10) ve
TiB;1Hy, (n=1-11) sistemlerinde topaktan H atomlarmin koparilmasiyla kafes
geometrilerde 6nemli bir degisiklik olmadig1 gézlendi (Sekil 3.38).
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Sekil 3.37. TiB,H, (m=8,9 ve n=1-9) topaklar1 i¢in elde edilen kafes seklindeki
geometriler
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Sekil 3.38. TiB,H, (m=10,11 ve n=1-11) topaklar1 i¢in elde edilen kafes seklindeki
geometriler
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TiBi,H;, topaginda Ti atomu diizgiin yirmi yiizlii (icosahedral) geometrideki B,
topaginin kenarmna tutunmayi tercih etmektedir. TiB;;H;, topaginda yapidan H
atomlarmin koparilmasiyla B atomlarinin diziliminde H atomu sayisinin dort oldugu
yapt da dahil olmak iizere degisme gozlenmedi. Topaktan daha fazla H atomlarinin
koparilmasiyla kafes geometri bozulmadi. Ancak Ti atomu kafes geometrinin
kenarindaki B atomlarma tutunmak yerine icosahedral geometrideki B, yapisini
bozarak kafes geometriyi olusturan atomlardan biri olmay1 tercih etmektedir. Al
atomunun kafes geometrideki Bi;H, (n=1-12) topaklarina katkilandig1 calismada Al
atomu n=5-12 topaklarinda B, kafes geometrisine tutunmaktadir [164]. AlB;,H,
(n=2-4) topaklarinda Al atomu icosahedral geometrideki B, yapisint bozmakta ve
n=1 yapilarinda ise kafes geometriyi olusturan atom olmay1 tercih etmektedir [164].

TiB,H, (m=4-12 ve n<m) topaklarinda agik kafes geometrideki TiB4H, (n=1 ve 2)

m=12

n=11

Sekil 3.39. TiB,H, (n=1-12) topaklar1 icin elde edilen kafes seklindeki geometriler
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ve TiBgH, yapilarimin disinda topaklar kafes geometridedirler. Kafes geometrideki
yapilardan H atomlarmin koparilmas: topagi kafes geometriden ¢ikarmasa da bazi
yapilardaki B atomlarinin dizilimini degistirmektedir. Benzer durum B,H, (m=5-10
ve n<m) caligmasindaki bazi topaklarda da gozlenmistir [162]. Bununla birlikte Ti
atomunun kafes geometriyi olusturan atomlarin i¢inde yer aldig1 TiB,H, (m=4-11 ve
n<m) topaklarinda H atomlarmin koparilmast B atomu sayisinin az oldugu

topaklarda kafes geometrinin degismesine daha fazla etki etmektedir.

Tablo 3.17 ve 3.18’de TiByH, (m=4-12 ve n<m) topaklar i¢cin hesaplanan nicelikler
verildi. Yapilarin nokta gruplar1 genellikle Cs simetrisine sahip olmasina ragmen
baz1 topaklar C,, C4, Cay, Csyv ve Cyy simetrilerindedir. TiB¢Hs, TiBsHs, TiBgHe,
TiBoH,, TiBoHg ve TiBi;Hy yapilarinda negatif frekans modlar1 gozlendi. Negatif

frekans modlari dikkate almazsak elde edilen TiB,,H,, (m,n=4-12 ve n<m)

Tablo 3.17. TiB,H, (m=4-8 ve n=1-8) topaklar1 i¢in hesaplanan nicelikler

Eb HOMO LUMO gapuyL . fmj fmax

mn S NG (Vaom)  (eV) @) V) YK emhy (em)
4,1 2 Cs 3.577 -5.500 -2.555 2945  0.494 177 2672
42 1 Cay -3.530 5486  -3.065 2421  0.340 158 2654
43 2 Cs -3.521 6.021  -3.003 3.018 0436 219 2671
4.4 1 Cay -3.560 5.648  -2.855 2793 0482 227 2624
5,1 1 Cuy -3.805 5244 2561 2.682 0470 293 2667
5,2 2 Cs -3.775 5.647 2719 2928  0.464 254 2661
5,3 1 Cuy -3.795 5.682 2963 2719 0417 234 2667
5.4 2 Cs -3.732 -5.556  -2.952  2.604  0.550 172 2690
5,5 1 Cy 3711 -6.197 2984 3213 0613 276 2620
6,1 2 Cs -3.951 5444 2.874 2570  0.487 249 2660
6,2 1 Cs -3.934 -5.380 -3.149 2231  0.617 177 2664
6,3 2 Cs -3.883 -5.700  -2.884 2816  0.664 186 2674
6,4 1 Cs -3.853 5975 3429 2546 0.346 104 2656
6,5 2 Cs -3.828 -6.038  -3.303 2736 0.666 208" 2676
6,6 1 G, -3.784 6.150  -3.253  2.897 0429 224 2662
7.1 1 Cs -4.079 -5.843 3203  2.640 0.610 252 2678
7.2 2 Cs -4.008 4914 2703 2212 0.618 222 2686
7,3 1 Cs -3.975 4945  -2.857 2.088 0.538 149 2658
7.4 2 Cs -3.959 -6.010 2910 3.101  0.392 175 2681
7,5 1 Cs -3.895 -5.742  -3.156  2.586  0.477 167 2670
7,6 2 Cs -3.865 5768  -2.822 2947 0.643 227 2683
7.7 1 Cs -3.812 -5.833  -3.203  2.630 0.315 160 2671
8,1 2 Cs -4.148 -5.353 2909 2444 0.528 125 2685
8,2 1 Cs -4.049 5713 -3.618  2.095  0.652 111 2703
8,3 2 Cs -3.957 -5.124 2788 2336  0.538 277% 2670
8.4 1 Cs -3.973 5271 -2.800 2471 0518 71 2670
8,5 2 Cs -3.988 -5.870  -2.876 2995 0.524 131 2680
8,6 1 Cs -3.879 -5.948 23703 2244 0364 2210 2678
8,7 2 Cs -3.870 -5.816  -3.049 2767 0.471 143 2673
8,8 1 Cs -3.858 -5.785  -2.908 2.877 049 80" 2679
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Tablo 3.18. TiB,H, (m=9-12 ve n=1-12) topaklar1 i¢in hesaplanan nicelikler

Eb HOMO LUMO gapuL . fmj fmax

mn S NG (Vatom)  (eV) @) V) YKoy (em?)
9,1 1 Cs -4.248 -6.180  -3.381 2.800 0.585 106 2661
92 2 Cs -4.101 -5.403 231100 2292 0420 2180 2681
9,3 1 Cs -4.093 -5.813  -3.161  2.653 0.607 160 2680
9.4 2 Cs -4.033 -5.431 2793 2.638  0.564 181 2686
9,5 1 Cy -4.019 5433 22979 2454  0.445 147 2681
9,6 2 Cs -4.009 6326  -2.995 3.332  0.285 248 2679
9,7 1 Cs -3.949 -5.935  -3.237  2.698 0.266 231 2680
9,8 2 Cs -3.924 -5.826 -3.192  2.634 0417 240" 2680
9,9 1 Cs -3.914 -6.389  -3.031 3.358 0.514 39" 2679
10,1 2 Cs -4.326 -5.301 2756 2545 0.606 293 2679
10,2 1 Gy 4322 -5.626  -2.707 2920  0.697 331 2678
10,3 2 Cs -4.229 5569  -2.822 2746 0.610 308 2661
10,4 1 Gy -4.176 5776 -3.243  2.533  0.581 317 2671
10,5 2 Cs 4.112 -5.781 -3.202 2579 0.491 289 2669
10,6 1 Cs -4.041 -5.668  -4.043  1.626  0.337 183 2651
10,7 2 Cs -4.019 -6.244  -3.540 2704 0.316 164 2669
10,8 1 Cu -3.957 6412  -3.793 2618 0.277 166 2651
10,9 2 Cs -3.932 -6.560  -4.014 2.546  0.308 189 2650
10,10 1  Cay -3.923 27232 -3.961  3.271  0.140 185 2652
11,1 1 Cs -4.309 -5.171 -3.099  2.072  0.277 58 2658
11,2 2 Cs -4.262 -5.061 2.807 2.254  0.290 142 2669
11,3 1 Cs -4.243 5457  -2.800 2.657 0.303 159 2676
11,4 2 Cs -4.189 -5.166  -2.830 2336  0.385 162 2673
11,5 1 Cs -4.165 5428 2976 2452  0.275 172 2674
1,6 2 Cs -4.125 5474 22995 2479  0.367 193 2667
11,7 1 Cs -4.128 5584 2977 2607 0.220 187 2669
11,8 2 Cs -4.094 6434  -3.319  3.114 0.371 234 2666
11,9 1 Cs -4.035 -6.155 -4.007 2148 0471 2667 2668
11,10 2 Cs -4.020 -6.139 3426 2712 0.340 143 2664
1,11 1 Cs -3.998 7464  -3.572  3.892  0.384 86 2667
12,1 2 Cs -4.349 4875  -2.807 2.068 0444 204 2667
12,2 1 Cs -4.381 -5.656  -3.206 2450 0.883 277 2664
12,3 2 Gy -4.325 5312 -3.098 2214  1.062 290 2664
12,4 1 Cs -4.177 -5.131 3430 1701 0.295 178 2672
12,5 2 Cs -4.138 4970  -3.271  1.699  0.620 194 2669
12,6 1 Cs -4.102 4511 2930 1.581 -0.226 200 2675
12,7 2 Cs -4.125 4820  -3.050 1.770  0.017 199 2672
12,8 1 Cs -4.126 6470  -3.359  3.111 0420 215 2672
12,9 2 Cs -4.085 -6.572  -3.549  3.023 0.611 90 2668
12,10 1 Cs -4.058 -6.775  -3.767  3.008 0.472 174 2666
12,11 2 Cs -4.022 -6.589  -4.112 2477 0.604 192 2664
12,12 1 Cs -3.964 25794 -4.161  1.633 0429 208" 2663

topaklarinda frekans degerleri 39 — 2703 cm™' araliginda degismektedir. Bununla
birlikte HOMO-LUMO enerji araligi en yiiksek olan TiB;;H;; (3.892 eV) ve diisiik
olan ise TiBi,He (1.581 eV) topaklaridir. Bu topaklar aym1 zamanda TiB,H, (m=4-12
ve n<m) yapilar1 i¢cinde kimyasal sertlik degerleri en yiiksek ve en diisiik olan
topaklara karsilik gelmektedir. Topaklarda Ti atomu iizerindeki toplam yiik TiB;>Hg
topag1 (-0.226 e) disinda pozitiftir. T1i atomu genellikle kafes geometrideki yapilarda
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elektron verici durumdadir. TiB,,He topagi disindaki yapilarda Ti atomu ilizerindeki

toplam yiik degerleri 0.017 — 1.062 e araliginda degismektedir.

Tablo 3.19°da TiB,H, (m=4-12 ve n<m) topaklarindaki Ti-B, B-B ve B-H atomlar1
arasindaki en kisa bag uzunluklar1 goriilmektedir. En kisa bag uzunluklar: sirasiyla

1.937 —=2.202 A, 1.547 = 1.752 A ve 1.180 — 1.190 A araliklarindadir.

Tablo 3.19. TiB,H, (m=4-12 ve n=1-12) topaklarindaki en kisa Ti-B (Rri.5), B-B
(Rg.s) ve B-H (Rp_n) mesafeleri

Rris Rgs Rg.n

Rris Rgs Rg.n

S S I Y S S
4,1 2.068 1.547 1.184 9,7 2.007 1.684 1.181
4,2 1.945 1.636 1.186 9,8 2.017 1.709 1.181
4,3 1.863 1.644 1.184 9,9 2.063 1.709 1.181
4,4 2.044 1.668 1.190 10,1 2.066 1.596 1.182
5,1 2.090 1.635 1.183 10,2 2.057 1.586 1.182
5,2 2.047 1.606 1.184 10,3 2.026 1.591 1.184
5,3 1.998 1.665 1.183 10,4 2.053 1.586 1.182
5,4 2.041 1.632 1.181 10,5 2.029 1.565 1.183
5,5 2.149 1.714 1.189 10,6 2.006 1.577 1.185
6,1 2.069 1.561 1.184 10,7 1.995 1.594 1.183
6,2 1.989 1.684 1.184 10,8 1.983 1.660 1.185
6,3 2.029 1.645 1.183 10,9 1.996 1.643 1.185
6,4 1.947 1.649 1.185 10,10 1.992 1.694 1.185
6,5 1.991 1.646 1.183 11,1 2.059 1.626 1.183
6,6 1.970 1.643 1.184 11,2 2.034 1.631 1.182
7,1 2.002 1.558 1.183 11,3 1.967 1.618 1.182
7,2 2.119 1.657 1.182 11,4 2.014 1.625 1.182
7,3 1.981 1.626 1.185 11,5 2.010 1.588 1.182
7,4 2.009 1.576 1.182 11,6 2.049 1.630 1.183
7,5 1.996 1.646 1.183 11,7 2.036 1.660 1.183
7,6 2.072 1.606 1.182 11,8 2.093 1.622 1.184
7,7 1.937 1.652 1.183 11,9 2.102 1.589 1.183
8,1 2.106 1.569 1.181 11,10 2.150 1.696 1.184
8,2 2.020 1.603 1.180 11,11 2.105 1.752 1.184
8,3 2.075 1.644 1.184 12,1 2.023 1.596 1.182
8,4 2.080 1.672 1.184 12,2 2.098 1.547 1.183
8.5 2.001 1.619 1.182 12,3 2.141 1.555 1.184
8,6 1.969 1.647 1.182 12,4 2.021 1.632 1.182
8,7 2.009 1.650 1.183 12,5 2.056 1.641 1.183
8,8 2.068 1.698 1.182 12,6 2.112 1.705 1.182
9,1 2.041 1.579 1.185 12,7 2.086 1.671 1.182
9,2 2.123 1.547 1.182 12,8 2.067 1.666 1.182
9,3 2.010 1.553 1.182 12,9 2.037 1.670 1.183
9,4 2.046 1.635 1.182 12,10  2.005 1.732 1.184
9,5 2.075 1.680 1.181 12,11 2.041 1.724 1.184
9,6 2.039 1.654 1.181 12,12 2.202 1.740 1.184
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Sekil 3.40’da topaklar i¢in hesaplanan atom basina baglanma enerjisi degerlerinin
degisimi goriilmektedir. Baglanma enerjileri m=6, 7, 9 ve 10 topaklarinda H atomu
sayisiin artmastyla artmaktadir. TiBi;H, (n=1-11) yapilarinda ise n=6’dan n=7"ye
gecis durumunun (0.003 eV) haricinde topaktaki H atomu sayisinin artmasiyla
baglanma enerjisi degerlerinde artma goriilmektedir. Diger (m=4, 5, 8 ve 12)
yapilarda baglanma enerjisi degerleri azalip artan bir dalgalanma gosterse de
topaklarda H atomu sayisinin artmasiyla baglanma enerjisi giderek artmaktadir.
Diger taraftan aslinda topaklardan H atomlarmin koparilmasiyla genellikle atom
basma baglanma enerjisi degerleri azalmaktadir. Elde edilen yapilar igerisinde

minimum baglanma enerjisi (-4.381 eV) TiB,H, topagmdadir.

'3,2 T T T T T T T T

34

-3,6

R VK= N IR

333333333
| O T TR TR
N = o

E, (eV/atom)

42+

44t .

Sekil 3.40. TiB,H, (m=4-12 ve n<m) topaklar1 i¢in hesaplanan atom basina
baglanma enerjileri (Ep)

Sekil 3.41 ve 3.42°de swrasiyla topaklarin toplam enerjileri tizerinden elde edilen
ayrisma enerjileri (bir tane H atomu koparmak i¢in gerekli olan yaklasik enerji) ve
ikinci enerji farklar1 goriilmektedir. Topaklardaki artan H atomlarinin sayilarima bagh
olarak ayrisma enerjileri grafiginde dalgali bir degisim gozlenmektedir. TiB,Hn
topaklar1 igerisinde minimum degere baglanma enerjisi grafiginde oldugu gibi

TiB2H; topagi (-4.834 eV) sahiptir. TiB;,H; (-4.562 eV), TiB,H; (-4.328 eV),
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Sekil 3.41. TiB,,H, (m=4-12 ve n<m) topaklar1 i¢in hesaplanan ayrigma enerjileri
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Sekil 3.42. TiB,H, (m=4-12 ve n<m) topaklar1 i¢in hesaplanan ikinci enerji farklar1
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TiBioH; (-4.311 eV), TiB;oH, (-4.280 eV) ve TiBgHs (-4.188 eV) topaklarinda da
ayrisma enerjisi degerleri diger yapilara gore diisiiktiir. Bu topaklardan H atomunu
koparmak diger topaklara kiyasla daha zor olacaktir. Baska bir ifade ile H atomunu
koparmak i¢cin daha fazla enerji gerekecektir. Diger taraftan maksimum ayrigma
enerjisi degeri de (-1.815 eV) TiBi,Hs topaginda gozlendi. Ayrica TiBsHe (-2.351
eV), TiBoH, (-2.485 eV) ve TiB2Hj2 (-2.568 eV) topaklarinda da ayrisma enerjisi
degerleri diger topaklara gore yiiksektir. Maksimum ve minimum ayrigma enerjili
yapilarinda bulundugu TiBi;H, (n=1-12) topaklarinda, diger topaklara kiyasla H
atomunun artmasina bagli olarak ayrisma enerjisindeki dalgalanmalar daha fazladir.
Kafes geometrideki topaklar icin elde edilen ikinci enerji farki degerlerine
baktigimizda TiB4H,, TiBsHs, TiB¢H,, TiB7H4, TiBgHs, TiBoHe, TiBioH2, TiBi1H7
ve TiB,H; topaklarinin komsu topaklarma kiyasla bagil olarak daha kararh yapilar
olduklar1 anlasilmaktadir. Bununla birlikte TiBsHs;, TiBsH,, TiBe¢Hs, TiBsHs,
TiBgHs, TiBoH», TiBoHs, TiB11Hy ve TiB2Hy4 kararlihig: diisiik olan topaklardir.

Sekil 3.43’de topaklardaki H atomu sayisimin artisina bagh olarak HOMO-LUMO
enerji araliklar1 gosterildi. Elde edilen kafes geometrideki TiB,H, (m=4-12 ve n<m)
yapilari i¢cinde maksimum degere (3.893 eV) TiB;1H;; topag: sahiptir. Ayrica TiBoHy
(3.358 eV), TiBoHe (3.332 eV) ve TiBjoHjp (3.271 eV) topaklarmin da enerji
araliklar1 yiiksektir. Bu yapilar diger topaklarla karsilastirildiginda kimyasal sertligi
yiiksek ve reaksiyona girme egilimleri daha diisiik olan topaklardir. Minimum deger
(1.581 eV) TiB,Hs topaginda goriilmektedir. TiBj,Hs topaginin yani swra TiB,H,
(n=4, 5, 7 ve 12) ve TiBoHs topaklarmin da HOMO-LUMO enerji araliklari

diistiktiir.

Ayrisma enerjisi, ikinci enerji farki ve gappy; grafiklerine baktigimizda genellikle
TiB;H4 ve TiBgHs topaklar1 komsu topaklarina kiyasla yiiksek enerji degerlerine
sahiptir ve bu topaklar TiByH, (m=4-12 ve n<m) yapilar1 i¢inde kararlilig1 yiiksek
olan topaklardir. TiBgHs, TiBoH, ve TiBi,Hs topaklar1 da kararhligi diisiik olan
yapilardir.
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Sekil 3.43. TiB,H, (m=4-12 ve n<m) topaklar1 i¢in hesaplanan HOMO-LUMO
enerji araliklari

Sekil 3.44’de kafes geometriye sahip TiByH, (m=4-12 ve n<m) topaklarindaki Ti, B
ve H atomlarmin toplam yiikleri gosterildi. Ti atomu topaklarda TiBi,He yapisinin
disinda elektron verici durumdadir. Topaklarda elektron gecisi 0.2 — 0.7 e araliginda
yogunlagsmaktadir. Topaktaki H atomu sayismin artmasina bagli olarak da Ti atomu
tizerindeki toplam yiik dalgali bir degisim gostermektedir. Topaklarda B atomlar:
tizerindeki toplam yiik degerleri H atomu sayisinin az oldugu yapilarda genellikle
negatiftir ve elektron alici durumdadir. Ancak topaktaki H atomu sayisinin artmasina
bagl olarak genellikle yiik degerleri 6nce sifira yaklagsmakta, sonrasinda ise B atomu
tizerindeki ytik degerleri pozitif olarak topakta elektron verici duruma ge¢mektedir.
TiBnHn (m=4, 5 ve n=1-5) topaklarinda B atomu iizerindeki toplam yiik negatiftir.
TiBeHn (n=1-6) topaklarinda da toplam yiik negatiftir ancak bu topaklarda H atomu
sayisimin artmastyla yiik degerleri sifira yaklagsmaktadir. TiB,H, (m=7-10, 12 ve
n<m) topaklarinda ise H atomu sayisimin az oldugu yapilarda B atomlar: iizerindeki
toplam yiik negatifken H atomu sayisimin 4, 5, 6 ve 7 oldugu yapilarda pozitif
duruma gecisler gozlendi. Yik degerleri H atomu sayisinin artmasiyla genellikle

artmaktadir. Ayrica Ti atomunun B, kafesine tutunmak yerine, kafes geometriyi
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Sekil 3.44. TiB,,H,, (m=4-12 ve n<m) topaklar1 i¢in Ti atomu (a), B atomlar1 (b) ve H
atomlar1 (c) lizerindeki toplam yiik degerleri
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olusturan atomlarin i¢inde yer aldig1 TiBi,H, (n=1-3) yapilarinda B atomlar1 elektron
alict durumdadir. TiB;H, (n=1-11) yapilarinda B atomlar: iizerindeki toplam yiik
pozitiftir. TiB;;H;; topagmnin disinda H atomu sayisinin artmasiyla yiik degerleri
artmaktadir. Topaklarda H atomlar1 iizerindeki toplam yiikk TiBsH, (n=1 ve 3)
yapilar1 disinda negatiftir. H atomu sayisimin artmasina bagh olarak TiB,H, (m=5-11
ve n<m) yapilarinda H atomu {iizerindeki toplam yiik degerleri TiBsHs, TiBsHe,
TiB;Hs, TiB,oH;p ve TiB1H;; topaklarinin disinda azalmaktadir. TiB;,H, (n=1-12)
topaklarinda ise n=1"den n=8’e kadar H atomu {iizerindeki toplam yiik degerlerinde
azalma gozlenirken daha fazla n degerlerinde dalgali bir davrams gozlenmektedir.
Ayrica TiByH, (m=4, 5, 7, 11 ve n<m) topaklarinda B ve H atomlar: iizerindeki
toplam yiik degerleri topakta H atomu sayisinin artmasma bagli olarak aymi

yonelimleri gostermektedir.

Sekil 3.45’de topaklardaki Ti-B, B-B ve B-H atomlar1 arasindaki ortalama bag
uzunluklar1 gosterilmektedir. Ti-B atomlar: arasindaki ortalama bag uzunluklart m,n
degismesiyle dalgali bir degisim gostermektedir. Bu degisim genellikle 2.04 — 2.26 A
mesafeleri arasinda yogunlagsmaktadir. B-B atomlar1 arasindaki ortalama bag
uzunluklar1 topaktaki H atomu sayisinin artmasiyla genellikle artmaktadir. B-B
atomlar1 arasindaki ortalama bag uzunluklar1 1.64 — 1.79 A araliginda degismektedir.
Ortalama B-H bag uzunluklar1 topaktaki H atomu sayisiin artmasiyla kismen artip
azalan bir davramis gostermekte ve H atomu sayisinin artmasiyla bag uzunluklari
artmaktadir. Ayrica topaktan birka¢ tane H atomu koparildiginda ortalama B-H bag
uzunluklarindaki azalma, topaktaki H atomu sayisimin iyice azaldigi yani n=1’e
yaklasildig1 durumlara kiyasla daha biiyliktiir. Topaklarda ortalama B-H bag
uzunluklar1 1.18 — 1.21 A araliginda degismektedir.
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Sekil 3.45. TiB,,H, (m=4-12 ve n<m) i¢in Ti-B (a), B-B (b) ve B-H (c) atomlar1
arasindaki bag uzunluklarinin ortalamasi
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Sekil 3.46’da atom basma baglanma enerjisi, topaktan bir H atomu koparmak i¢in
gerekli olan yaklasik enerji (ayrisma enerjisi) ve gapur degerleri saf BioH, ve
AlBoH, (n=1-12) [164] calismalariyla karsilastirilmak iizere ayrica c¢izildi.
Topaklarda H atomu sayisinin artmasiyla baglanma enerjisi degerlerinin genellikle
arttig1 goriilmektedir. Kafes geometrideki Bi,H, (n=1-12) topaklarma Al atomu
katkilanmas1 AlBi,H;> topagi disinda atom basma baglanma enerjisi degerlerini
arttirmakta [164], Ti atomu katkilanmasi ise bu degerleri azaltmaktadir. Dolayisiyla
Bi,H, (n=1-12) topaklarina Al atomu katkilamanin baglanmayi zayiflattigi, T1i atomu
katkilamanin ise baglanmay1 giiclendirdigi sOylenebilir. Ayrisma enerjileri (Sekil
3.46(b)) topaktaki H atomu sayisinin artmasiyla dalgali bir degisim gostermektedir.
TiB2H, topaklarmin ayrisma enerjileri n=2, 3, 6-8, 11 ve 12 yapilarinda B,H,
topaklarina gore daha diisiiktiir. Bununla birlikte n=1, 2 ve 7-11 topaklarinda Ti
katkili B,H, kafes yapilar1 Al [164] katkili kafes yapilara gore daha diisiik ayrigma
enerjisi degerlerine sahiptir. Ayrisma enerjileri kafes yapilarda -1.566 eV ile -4.834
eV araliginda degismektedir. Kafes geometrilerdeki MB,H,, (M=Ti ve Al) ve Bi,H,
(n=1-12) [164] topaklarinda H atomu sayisinin artmasiyla HOMO-LUMO enerji
araliklarinda dalgali bir degisim gozlendi. TiB;H, (n=1-12) topaklarinn HOMO-
LUMO enerji araliklarinda gozlenen dalgalanmalar BioH, ve AlBi,H, (n=1-12) [164]
topaklarina gore daha azdwr. Bj,H, (n=1-12) topaklarina Al [164] atomunun
katkilanmas1 HOMO-LUMO enerji araliklarini n=1, 3-9, 12 yapilarinda ve Ti
atomunun katkilanmasi ise n=1, 2, 8, 9 yapilarinda arttirmaktadir. Topaklarda

kimyasal reaksiyona girme egilimleri AlB,H, < B,H, < TiB,H,, seklindedir.
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Sekil 3.46. MB,,H,, (M=Ti ve Al) ve B|,H, (n=1-12) topaklar1 i¢in hesaplanan atom
basina baglanma enerjileri (Ep) (a), ayrisma enerjileri (b) ve HOMO-
LUMO enerji araliklari (c)
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4. SONUC ve ONERILER

Bu calismada, bor topaklarma gegis metallerinden Ti atomunun katkilanmas1 sonucu
olusan notr TiB, (n=1-15) topaklari, tekerlek geometrili (TiBn)O’J"1 (n=8-11) yapilar1
ve kafes bicimli TiB,H, (m=4-12 ve n<m) sistemlerinin geometrik ve elektronik
ozellikleri YFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile incelendi. Topaklarin geometrik

optimizasyonlarinda Gaussian 03 paket programi kullanildi.

Bor topaklarina Ti atomunun katkilanmasi ile elde edilen notr TiB, (n=1-15)
topaklarinin muhtemel kararl yapilar1 belirlendi. Literatiirde en kararhh B, (n=2-19)
topaklarinin genellikle diizlemsel ve yari-diizlemsel yapilar: tercih ettigi, daha biiyiik
n degerlerinde ise 3-boyutlu yapilara gectigi rapor edilmistir [53, 54]. Ti atomu
katkilanmasiyla n=7’den itibaren topaklar iic boyutlu yapiya gecmektedir. Ti
atomunun yam swa periyodik tablodaki diger gec¢is metali-B, topaklari
caligsmalarindan Cr, Mn, Fe ve Co [69] atomlarinin bor topaklarina katkilanmasiyla
n=7"de ve Zr katkilanmasiyla [73] n=4’de en kararlh izomerlerin {i¢ boyutlu
geometrilere gectigi kaydedilmistir. FeB, (n=1-10) c¢aligmasinda ise n=3-5
topaklarinda en kararli yapilar iic boyutlu geometrilerde bulunmasma ragmen n=6
icin diizlemsel geometri en kararli izomer olarak tayin edilmis ve n=7’den sonra
kararli yapilar tamamen ii¢ boyutlu geometrilere gecmistir [72]. B atomu ile ayni
grupta yer alan Al atomunun katkilandigi durumlarda ise genellikle diizlemsel
geometrilerin daha kararli olduklar1 belirlenmistir [76]. Boylelikle Ti atomunun bor
topaklarina katkilanmasiyla en kararli yapilarin diger gecis metali-B, ¢alismalarinda
oldugu gibi kiiciik n degerlerinin disinda ii¢ boyutlu geometrilere sahip oldugu
gozlendi. TiB, (n=1-15) ve Ti,B (n=2-8, 12, 14) [140] topaklarina bakarak Ti-B
sistemlerinde en kararli geometrilerin olusumunda Ti atomunun etkin oldugu
goriilmektedir. TiB, (n=1-15) topaklarinda elde edilen en kararli yapilar Zr atomunun
bor topaklarina katkilandigi yapilarla [73] kiyaslandiginda ise n=2, 3, 7 ve 9-12
topaklarinda geometrilerin uyumlu olduklar1 gozlendi. TiB, (n=1-15) topaklarinda Ti
atomunun diizlemsel dizilimdeki B atomlarinin ortasinda yer aldig1 yapilar genellikle
disik  kararhliktaki  izomerlere  karsilik  gelmektedir.  Ayrica  biiylime

mekanizmalarina bakildiginda izomerlerin genellikle iiggen geometrideki TiB,-I



topagindan biiyudigi ve (3-I) — (6-1), (8-1), (10-I), (12-I), (14-I), (15-1) yapilarinda
bir onceki topagin en kararh izomerinden elde edildigi goriildii. Topaklarda B atomu
sayisimin  artmasmna bagli olarak TiB, (n=2-15) yapilarmin en diisiik enerjili
izomerleri icin atom basma baglanma enerjisi degerleri hesaplandi. Ti atomunun bor
topaklarina katkilanmasi Fe [72] ve Zr [73] atomlarinda oldugu gibi atom basina
baglanma enerjisi degerlerini giiclendirmektedir. Topak icerisinde atom sayisinin
artmasityla baglanma enerjisi degerlerinin yogun madde formundaki degerine
yaklagmasi gerekir. Grafiklerden bu egilim gozlendi. TiB, (n=1-15) topaklarmin yani
sira daha fazla B atomu iceren sistemler iizerinde yapilacak caligmalarla, topagin
hangi biiyiikliikten sonra yogun madde formundaki baglanma enerjisi ile ortiistiiglinii
tespit etmek, sistemin topak durumundan yogun madde durumuna gecis sinirini
belirlemeye katki saglayacaktir. Topaktan Ti veya B atomu koparmak icin gerekli
olan ayrisma enerjisi degerlerine bakildiginda T1 atomu koparmanin B atomuna gore
genellikle daha zor oldugu kaydedildi. Bir B atomu koparmak icin gerekli olan
yaklasik enerji degerleri saf B, (n=3-12) [68] topaklarina gore metal igeren TiB,
(n=2-15) ve AlB, [68, 76] topaklarinda genellikle daha diisiik, ZrB, (n=2-12) [73]
topaklarinda ise daha yiiksektir. Ayrica TiB, ve ZrB, [73] topaklarinda n=3
topagindan itibaren topaktaki atom sayisiin artmasina baglh olarak ayni yonelimler
gozlendi. B, [53, 54] topaklarmma Fe [72] ve Zr [73] atomlarmin katkilanmasi
HOMO-LUMO enerji araliklarmi azaltmasina ragmen, Ti ve Al [76] atomlarinin
katkilanmas1 bazi topaklarda enerji araliklarini arttirmaktadir. Elde edilen ayrigma
enerjisi, ikinci enerji farki, gapmr, kimyasal sertlik (n) grafiklerinde gozlenen enerji
degerlerine gore n=3, 7, 10 ve 13 topaklar1 komsu topaklara kiyasla daha kararh
yapilar olarak belirlendi. Bu dort topak igerisinde de TiB; topag sihirli (magic) topak
olarak ortaya c¢ikti. Sihirli topaklar nano yapi olusumunda temel yapi tasi olarak
diisiiniilebilir. TiB, (n=1-15) topaklarmmin en kararli yapilarinda LUMO elektron
bulutlar1 kiigiik topaklarda daha ¢ok Ti atomu iizerinde, biiyiik topaklarda ise
genellikle Ti1 atomu ve kase geometrilerde topagin kenarlarindaki atomlar tizerinde
yogunlagsmaktadir. Elektron yogunlasmalarina bagh olarak topaga bir atom ilave
edilmesi durumunda, kiigiik topaklarda Ti atomuna, biiyiik topaklarda ise ¢ogunlukla
B kasesinin kenarinda bulunan atomlara baglanmay1 tercih edecektir. Ayrica biitiin

topaklarda Ti atomundan B atomlarma elektron gecisi oldugu agik¢a goriildii. Ti ile
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bag yapmis olan komsu B atomlarinin s ve p orbitallerinin doluluk oranlarina

bakildiginda sp2 hibritlesmesininin etkin oldugu goézlendi.

Ti merkezli tekerlek bigimindeki TiB,"*' (n=8-11) topaklar: da salistld. Notr ve
katyon durumlarmin tamaminda diizlemsel tekerlek yapmin korundugu goézlendi.
(TiB;))"' topaginda B atomlarindan biri Ti atomuna yaklasti ve diizlemsel tekerlek
geometri biraz bozuldu. Anyonik durumda ise (TiB,)"' (n=8-10) topaklarinda
tekerlek yapilar korundu. Fakat (TiBj;)" topaklarinda bor halkasindaki atomlar
diizlem disma cikt1 ve tekerlek yap1 bozuldu. B atomu sayisimin artmasiyla ortalama
Ti-B uzunluklari, tekerlek geometrinin ¢ap1 ve ayrisma enerjileri artmaktadir. B-B
uzunluklar1 ise topaktaki B atomu sayisinin artmasiyla azalmaktadir. TiB, (n=8-10)
topaklarinda HOMO elektron bulutlar1 genellikle B atomlar1 tizerinde ve LUMO

elektron bulutlar1 T1 atomu tizerinde yogunlasti.

Kafes bicimli TiBp,H, (m=4-12 ve n<m) sistemlerinin geometrik ve elektronik
ozellikleri de incelendi. Ti atomu m,n=4-11 topaklarinda kafes geometriyi olusturan
atomlar arasimnda yer almaktadir. Bj,Hj, topaginda Ti atomu kafes geometrinin bir
parcas1 olmak yerine B, atomlarinin iizerine yerlesti. Kafes yapilarda atom basina
baglanma enerjisi degerlerinin topaktaki atom sayisinin artmasina bagli olarak
azaldigi, ancak TiBi,H, yapisinda arttig1 gézlendi. Ti atomu kararh kafes yapinin bir
parcasi olmak yerine, B, yapisina tutunmakla topaga Ti atomunun kolayca
baglanabilmesi veya kopabilmesine imkan saglamaktadir. Ayrisma enerjisi, ikinci
ener]i farki ve gapyr, grafiklerine bakildiginda n=9 ve 11 topaklar1 komsu topaklarma
kiyasla daha yiiksek kararliliga sahiptir. TiB;;H;; topagr maksimum degerlere
sahiptir. TiB,H, (m,n=4-12) sistemleri i¢cinde TiB;;H;; topag: sihirli (magic) topak
olarak tayin edildi. TiB,H, (m,n=4-12) topaklarinda H atomlarinin koparilmasi ile
yapilarin genellikle (TiB4H;, TiB4H, ve TiBgH, topaklar1 disinda) kafes dizilimlerini
korudugu gozlendi. Buradan kafes formundaki TiB,, (m=1-12) topaklarmin hidrojen
tutmaya kars1 kararli yapilar oldugu sonucuna varildi. Topaklarda H atomunun
koparilmasiyla atom basina baglanma enerjilerinin genellikle azaldigi gozlendi.
TiB;H4 ve TiBgHs topaklar1 komsu topaklarina kiyasla yiiksek enerji degerlerine
sahiptir. Bununla birlikte TiBgHs, TiBoH, ve TiB,H4 topaklar1 da kararlilig1 kismen
diisiik olan yapilardir.
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Ti-B ve Ti-B-H sistemlerinin incelenmesi nano topak arastirmalarmi aydinlatici
nitelikte bilgiler icermektedir. Boylelikle bor ve metal karisimi nano malzeme
tasarimina ve hidrojen depolama acismndan literatiire yeni veri ve bilgi
saglanmaktadir. Burada incelenen sistemlerin biiyiik yapilar icinde benzer ¢alismalar
yapilabilir. Bu calisma, farkli bor-metal ve hidrojen icerikli ¢aligmalar i¢in prototip

olabilecek niteliktedir. Bu yoniiyle de yeni arastirmalara 151k tutacaktir.
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