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OZET

Bu calismada bor mikro-topaklarinin (B,-B;,) kararli geometrileri, enerjileri ve izomerleri kuantum mekaniksel
yontem kullanilarak incelenmistir. Genel olarak diizlemsel ve yar1 diizlemsel yapilarin daha kararli oldugu
gozlendi. Izomerler arasinda ise kafes ve acik kafes yapilar da bulunmaktadir. Bu topaklarm HOMO-LUMO
durumlarma karst gelen enerji araligi, atom basina diisen bag enerjileri ve titresim frekanslar1 da hesaplandi.
Birinci ve ikinci komsuluk enerji farklarmin topak biiyiikliigiine gore incelenmesiyle ¢ift sayili bor topaklarinin
daha kararli oldugu tespit edildi. Prototip olarak segilen B, topagmin en fazla 11 hidrojen atomu tutabildigi
gozlendi. B4H, komplekslerinin n=1-11 arasindaki degerleri igin ¢esitli izomerleri belirlendi. Baglanan
hidrojenlerdeki artisin, incelenen bor hidriirdeki bor topaginin yapisinda degisiklige sebep oldugu belirlendi.
Enerji degerleri agisindan “kelebek” yapidaki B4H;o un bu serinin en kararl topagi oldugu sonucu elde edildi.
Ayrica By topagina 11 hidrojen atomunun baglanmasi durumunda, bir bor atomunun sistemden ayrilarak uydu
BH; topagi meydana getirerek hidrojen kopriisii ile biiyiik topaga baglandigi goézlendi. Buna ilave olarak, B4H;;
topaginin > BH; + B;Hg yapisina parcalandigi da gozlenmistir. Her iki ornek durumda da By topagi
parcalanmaktadir. B4H,; sistemine yapilan bir elektron ilavesi ile elde edilen B.H,," iyonik yapisinin nétral
sisteme gore daha kararli oldugu gozlenmistir. Sonuglar literatiirde bulunan galismalarla karsilastirildi. Ayrica
B,H, bor hidriir serisi, bor hidriirlerin igerisine sodyum gibi elementlerin katilmasiyla ortaya c¢ikacak farkli
etkilerin incelenmesi ve elde edilen 6zel bor kafes yapilarinin hidrojen tutma yeteneklerine doniik olarak
¢alismalarimiz devam etmektedir.

1. GIRiS

Yogun madde formlarindan farkli olmalar1 sebebiyle atom ve molekiil topaklarmin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri aktif olarak calisilmaktadir [1]. Geometrik yapilar1 ve elektronik ozellikleri farkli parcaciklarin
karigtirilmasiyla daha da degisebilmektedir [2,3]. Farkli alanlardaki uygulamalari sebebiyle, bilinmeyen davranis
ve Ozellikleri yani sira bilyiime ve olusum mekanizmalarina doniik siirekli arastirmalar gerceklestirilmekte ve
gelistirilmektedir.

Bor atomlar: elektron verici atomlar ile halka formlar olusturmakta ve son yoriinge elektronlarinin s’p'’den
sp>’ye hibritlenmesi sebebiyle ii¢ ya da daha fazla atoma baglanabilmektedir. Bu durum biiyiik koordinasyon
sayilari, kisa kovalent yarigaplari ve kuvvetli kimyasal baglar tiretmektedir. Metal-bor yapilar1 ve bilesimleri
metal zenginlestirilmis olanlarmdan bor zenginlestirilmis olanlarina kadar genis aralikli ve ¢ok ¢esitliliktedir. Bu
materyaller, 6zel yogun-durum mimarileri ve fiziksel 6zellikleri sebebiyle, modern teknoloji agisindan ilgi
¢ekicidirler. Bu yiizden boranlarm ve bor hidriir serilerinin taban durum yapilar aktif olarak ¢alisilmaktadir [2,
4-13]. Hidrojenin ideal enerji tastyici olarak kabul edilmesi sebebiyle bor-hidrojen bilesikleri veya boranlar
hidrojen depolamanin 6ziinii olusturmaktadir [9]. Bu alan boron tabanl topak kimyasinda son derece zengindir.
Baslica ¢alismalardan bazi 6rnekler vermek gerekirse Quong [10] kafes yapilart andiran bor hidriirleri, 6zellikle
B,H, (n=4, 12, 32 ve 60) yapilar1 lokal-yogunluk-fonksiyonu yaklasimi (LYY) tabanli elektronik yap1 yontemini
kullanarak incelemistir. Minyaev ve arkadaglar1 [11] kapali-hekza boranin kararlilik ve yapilarini yogunluk
fonksiyoneli (B3LYP/6-311+G(d,p)) yontemi ve teoremin MP2(full)/6-311+G(d,p) seviyesi ile ¢aligmislardir.
Yogunluk fonksiyonu teoremi (YFT) nin yiiksek seviyesi ve B3LYP/6-31+G* baz seti kullanimiyla, McKee ve
arkadaslar1 da [12] asir1 kapali bor hidriirleri (B,H,, n=5-13, 16, 19 ve 22 i¢in) incelemislerdir. ilaveten, Tian
son bir ¢calismasinda [13], ¢esitli nétr ve katiyonik boron hidriirler (BH;, B,Hg, BsH7, B4H;o, BsHy, ve BsHj) icin
bunlarin geometri, enerji ve titresim 6zelliklerinin tahmini igin ab initio ¢alisma sonuglarini rapor etmistir. Bu
calismalar kuantum mekanik yontemlerin molekiiller arasi etkilesmelerin tanimlanmasinda yiiksek gecerlilige
sahip oldugunu gostermektedir. Bu makalenin devam eden ikinci kisminda bilimsel hesaplamalarin yontemi,
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iciincli kisimda B, (n = 2-12) topaklarinin fiziksel 6zellikleri ve doérdiincii kisimda ise B4H, (n=1-11) yapilar1
sunulacaktir.

2. YONTEM

Biitiin hesaplamalar YFT’de Kohn—Sham denklemlerinin [14] ¢oziilmesiyle gerceklestirildi. Becke’nin 3-
parametre hibrit degis tokus fonksiyoneli [15] ve Lee—Yang— Parr (LYP) lokal olmayan dagilim fonksiyoneli
[16] kullanilarak genellestirilmis gradyan yaklasimini (GGA) kullandik. Sunulan bu calismada, geometri
optimizasyonu ve titresim frekanslar1 hesabi i¢in 6-311++G(d,p) seti kullanilmistir. incelememizde ii¢ asamali
prosediir uyguladik. ilkin, anlamli geometri ve giivenilir baslangic tahmini elde etmede kismen kiigiik 6-31G baz
seti lineer (tight-SCF birlesim kriteri), ikinci olarak, bu denge yapilarindan baslayarak, kararli bir dalga
fonksiyonu kurmak i¢in kararli yontem [17] fakat daha genis 6-311++G(d,p) seti kullanildi. Son olarak, simetri
kisitlamasiz tam geometri optimizasyonu ve titresim frekansi hesaplamalari yapildi. Eger arzu edilen bir noktaya
gidiyorsa kuadratik SCF déniisiim prosediiric B3LYP/6-311++G(d,p) seviyede optimizasyon i¢in kullanilmis,
aksi takdirde tight SCF kriteri kullanilmistir. Biitiin hesaplamalar paralel bilgisayar laboratuarimizda kurulu
(bilgisayarlar x86 islemciye ve RedHat9 sahip) Gaussian-03 [18] program paketi iizerinden yapildi. Tek-nokta
enerji (SPE) hesaplamalar1 da optimize edilen geometriler iizerinden B3LYP/6-311++G(d,p) ile yapilmistir.

3. B, (n=2-12) TOPAKLARININ FiZiKSEL OZELLIKLERINiN iNCELENMESIi

Bu kisimda, kiigiik ve saf B, (n = 2-12) topaklarmin o6zellikleri YFT metodu ve B3LYP/6-311++G(d,p)
seviyesinde hesaplamalar kullanilarak incelenmistir. En diisiik enerjili yapilarin higbirisi i¢ atoma sahip degildir,
yani, tiim atomlar yiizeyde yerlesmislerdir. Bu topaklarin diger izomerleri igerisinde lineer, diizlemsel, konveks,
yari-diizlemsel, ii¢ boyutlu kafes ve acik-kafes yapilari bulunmustur. incelenen tiim topaklarm en diisiik enerjili
yapilart diizlemsel, yar1 diizlemsel veya konveks yapiya sahiptir.

Bu calismada elde edilen yapilar karsilastirilan referanslardakiler ile genellikle uyum gostermektedirler.
Hesaplamalarimiz baglanma enerjileri bakimindan literatiirdeki diger ¢alismalara yakin degerler vermektedir.
Ray ve arkadaslar1 [19] tarafindan, n = 5 hari¢, n>3 i¢in bulunan baglanma enerjisi degerleri (MP2 ve MP4
teknikleri kullanilarak) bu caligmada bulunanlardan daha diisiiktiir. Bu calismadaki degerlerle en uyumlu
degerler Kato ve Yamashita tarafindan (HF/6-31G*) [20] bulunmustur. Bununla birlikte, Cao ve arkadaslar1 B,
ve By i¢in literatiirdeki en yiiksek degerleri rapor etmislerdir. Bu ¢alismada bulunan yapilar igerisinde en diisiik
enerjili olanlar diizlemsel, konveks ve yar1 diizlemsel yapidadirlar.

Enerjilerin birinci ve ikinci fark degerleri farkli biiyiikliikteki topaklarin en diisiik enerjili yapilarmin bagil
kararliliklarin1 anlamada yardimci olmaktadir. Bu niceliklerden, bu ¢alisma ic¢in 2, 4, 8 ve 10 atom sayili
topaklarm nispeten daha kararli ve 6, 7, 9 ve 11 atom sayili topaklarin diisiik kararlilikta olduklart gériilmiistiir.
Bu sonuclar Boustani [21] tarafindan yapilan tespitlerle uyum icerisindedir. Diger ¢alismalarda [19-23] ise 4 ve
6 atomlu yapilarin daha kararli ve 5 atomlu yapinin daha az kararli oldugu goériilmiistiir.

Biitiin izomerler goz oniine alndiginda, frekans araligi 22i ile 1724 cm™ arasinda degismektedir. Ug boyutlu
yapilar daha diisiik frekans araligina sahiptirler. Ozellikle, B; ve Bj,’nin simetrik kafes veya acik kafes yapiya
sahip izomerleri daha da diisiik frekans araliklarina sahiptirler. Istisna olarak By’un simetrik kafes yapisi bu
davraniga sahip degildir.

Bilindigi gibi, daha biiyiikk HOMO-LUMO aralig1 degeri beraberinde daha yiiksek kimyasal sertligi getirmektedir
[24]. O sebeple, farkli topak biiyiikliikleri ve izomerlerinin kimyasal sertlik potansiyellerini ve farkli kimyasal
getirilerini arastirmada 6nemli bir degerlendirmedir. En kararli izomerlerinde a- elektronlar1 i¢in bu degerler
2.245 ile 4.998 eV arasinda degismektedir. Topak bilyiikliigi, cift ve tek sayida atoma sahip olmasi ve enerji
araligi arasinda herhangi bir iliski goze carpmamistir. Bu degerler 3.11 eV ortalama degeri civarinda
degismektedir. Fakat, kararlilik ve kimyasal sertlik arasindaki iligskiden dolayi, verilen bir atom sayisi i¢in en
kararl1 yapilarin enerji aralik degerlerinin daha yiiksek olmasi beklenen bir 6zelliktir. Bu 6zellik, 6, 7 ve 10 atom
sayilt yapilar hari¢, bizim bulgularimiz igin de genel bir Ozelliktir. Mevcut istisnalar, en kararli yapilar
kafes/agik-kafes olmayan diizlemsel, konveks veya yari diizlemsel yapilarda rastlanmaktadir. Bununla birlikte,
bu biiyiikliikler icin HOMO-LUMO aralig kafes veya yiiksek simetrili izomerlerde daha yiiksektir. Beklendigi
gibi, ¢ift sayida atoma sahip topaklarda B-elektronlar1 icin enerji araligi degerine rastlanmamistir. Bunun yani
sira, triplet spin durumlarina bakilanlar i¢in (B ve Bg) bu degerler mevcuttur. p-elektronlar1 enerji araligy, 11
atomlu yap1 harig, a-elektronlart enerji araligi icin gozlenen kimyasal sertlik, yapisal kararlilik ve daha yiiksek
enerjili olmasi arasindaki iliskiye benzer bir davranis sergilemektedir. Ayrica, Bg, B;, By, Bjg, ve By, topaklari
incelenirken bulunan kapsiil ve kafes yapilarin diizlemsel, yar1 diizlemsel, konveks ve agik kafes yapilara gore
daha yiiksek ortalama bag uzunluklara sahip oldugu gozlendi.
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Sekil 1. En diisiik enerjili B, (n = 2-12) topaklarinin geometrik yapilari (Mul3, spin multiplisitisi 3 demektir).

4. BOR HiDRUR TOPAK YAPILARI: B,H, (n=1-11)

Bu kisimda, hidrojen bagli bor topaklarinin geometrik yapilari, kararliliklari, biiyiime yollar1 ve B-H etkilesme
enerjilerinin n (hidrojen atom sayisi) artisiyla degisimi gibi elektronik &zelliklerini anlamak icin nétral B4H,
(n=1-11) topaklarinin izomerlerinin ayrintili analizlerine odaklandik. B4'iin rombik yapist hidrojen artisiyla
bozulurken, n=11 de komplekste parcalanma gozlendi. Ayrica komplekste bir elektron artisi oldugu zaman
kompleksin bir arada kalabilmesini test etmek i¢in eksi yiiklii B4H;;“" de ¢alisildi. Bu hedefler ¢alismamizin
literatiirde var olan islerden farkli oldugunu ve orijinal kisimlar icerdigini gostermektedir.

B4H;-B4H bor hidriirlerin belirlenen kararh yapilar1 Sekil 2’de sirasiyla goriilmektedir. B4H;, B4H,, B4Hs, B4Hy
ve B4Hg yapilar diizlemsel konfigiirasyona sahiptir. B4H, igerisinde hidrojen ve en yakin komsu bor atomu
arasindaki mesafe 1.18 A’dur. Bu komplekste diger bor atomlar: birbirlerinden 1.55, 1.60 ve 1.69 A mesafelerde
yerlesmis olarak gozitkkmektedir. Hidrojensiz olarak B, (-2697.899 eV) topaginin rombik yapisinda bu uzakliklar
B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesindeki hesaplamayla 1.52 ve 1.88 A’dur. B, (-1343.826 eV) ve B; (eskenar
ticgen, -2021.583 eV) topaklarinda atomlar arasi mesafeler ise 1.64 ve 1.55 A’dur. Karsilastirma amaciyla
bakildiginda, literatiirde en kisa B-H bag uzunluklar1 1.212 A (BH;), 1.207 A (B,Hs), 1.218 A (BgH,2) ve
ozellikle 1.126 A (en kiigiik olan) ( alt1 yiizlii Bs;Hs, kafes yapida) [10] ve 1.191 A (BH; ) [13] MP2/6-
311G(d,p) ile rapor edilmistir. Koi ve arkadaslar1 bu B-H bag uzunlugu degerini 1.229 A olarak B24N24 topagi
iizerinde hidrojen tutunmasmda hesaplamislardir [25]. En kiigiik B-H bag uzunlugu B4H, icin 1.18 A iken B4H;
ve B4H, topaklarmnin kararli yapilarinda 1.17 A olarak bulundu. Quong ve arkadaslar1 B;H, kafes yapisi igin en
yakin B-H ve B-B mesafelerini 1.199 ve 1.673 A olarak hesaplamuslardir [10]. incelememizde bu kafes yapi igin
B-H ve B-B ciftleri 1.18 ve 1.68 A uzakliklarda bulunmaktadirlar. Bu sonuglar gayet uyumlu degerler olarak
gozlenmistir. B4H, topaginda ortalama B-B bag uzunluklari sirastyla 1.604, 1.626, 1.664 ve 1.625 A olarak
hesaplandi. B4H; ve B4H, iin en kararli yapilarinda ortalama B-B bag mesafeleri 1.638 ve 1.612 A ve az da olsa
B4H,'ninkinden fazla gozlendi. B-H mesafesi ise ¢cok yakin, 1.173 A civarindadir. B4H, topagma bir hidrojen
eklendiginde artik diizlemsel konfigiirasyon gozlenmemektedir. B4Hs icin 0.6 eV gibi ¢cok dar bir enerji
araliginda bes izomer belirlendi. Bu komplekslerde iki hidrojen atomuna bag yapan bor atomlar1 oldugu gibi, iki
bor atomuyla bir hidrojenin bag yaptigi geometriler de belirlendi. Bor atomlarinin rombik tipi dizilisine sahip
olan izomer, bir bagi kopmus olan bor atomu tasiyan diger baska bir izomerden daha kararsiz durumdadir. B4H;
nin yapisinda ii¢ hidrojenle bag yapan bor atomlar1 gozlendi. B4Hg kararli geometrisi, B4H; nin en kararh
geometrisinden biiylimektedir. Sadece bu izomerde ii¢ H atomu iki bag ile iki bor atomuna tutunmaktadir. B4Hy
icin de ii¢ izomer belirlendi. En kararli olan1 B4Hg topaginin kararli izomerinden biiyiime goéstermektedir. Bu
izomerde bir bor atomu doért B-H bagina sahiptir. B4H;( topaginin en kararl yapis1 B4Hy kompleksinin en kararli
geometrisinden iiremektedir. Tian [13] ayn1 yapiyt MP2/6-311G(d,p) yontemiyle rapor etmisti. Bag uzunluklar
¢ok iyi uyusmaktadir.



Bu analizlere ilaveten optimize ettigimiz B4H;, topagi, onun pargalanmis yapisi ve aniyonik konfigiirasyonu da
incelendi. Parcali yapi ile kararl yapi arasindaki enerji farki 0.034 eV’dir. Bu topagin par¢alanmasimdan yavru
bir BHj; yapis1 (B4H;; [1 B;Hg + BH3) ve hidrojen depolama kapasitesinin diistiigii gozlemlendi. Elektron
fazlaliginmn etkisini gérmek igin aniyonik (B4H;;“") formu da incelendi. Aniyonik ve nétral yap: arasindaki
enerji fark1 4.517 eV olup aniyonik yap1 (-2883.565 eV) nétral olandan daha kararlidir.

Belirlenen biitiin komplekslerin baglanma enerjileri elde edilen E,, degerleri, tek bor ve tek hidrojen enerjileri
kullanilarak hesaplandi. Toplam baglanma enerjisi igin kullanilan denklem,

E,\[B,H,]=-E, [B,H,]+4E[B]+nE[H] (1)
olup burada -E[B] (671.105 eV) ve -E[H] (13.667 eV) tek bor ve tek hidrojene ait enerjileri gostermektedir.
Yaklasik olarak toplam B-H etkilesme enerjisi

Eint{[B4][Hn]}: _Esp[B4Hn]+Esp[B4]+Esp[Hn] (2)
bagintisiyla bulunabilir. Burada Eg,[B4] ve E,[H,] kompleksteki doért atomlu bor ve hidrojenlerin olusturdugu

yapilar icin SPE degerleridir. Optimize edilen topaklarm toplam enerjilerine ait kararlilik fonksiyonu ise ikinci
sonlu farklar1 bulunarak belirlendi. Bunun igin;

(B,H,,1+E,[BH,,]-2E,[B,H,] €)

AE = E

tot tot tot

Kararlilik Fonksiyonu (eV)

Enerji (eV/atom)

—e— Ep[BgHy] / (n+4)
S5 | —O— Eint{ [B4] [Hn] } /n

HOMO-LUMO Enerji Araligi (eV)

Sekil 2: B4H;-B4H ( i¢in belirlenen kararli yapilar. Sekil 3: a) B4H,, n=1-11 i¢in kararlilik fonksiyonu
(toplam enerji tizerinden ikinci sonlu fark degerleri), b)
atom basina ortalama bag enerjileri ve hidrojen bagina
ortalama B-H etkileme enerjileri, ¢) HOMO-LUMO
enerji farklari.



bagintist hidrojen sayisinin fonksiyonu olarak hazirlandi. Sekil 3 sirasiyla bu fonksiyonu, atom basina ortalama
bag enerjisi ile hidrojen basina ortalama B-H etkilesme enerjisini ve HOMO-LUMO enerji farklarini
gostermektedir. Cift sayida hidrojen iceren kompleksler (n=2-8 ve 10) kismen daha kararlidir. B4H,, incelenen
bor-hidriirler arasinda en kararli olanidir. Ortalama bag enerjilerinde (E,[B4H,]/(n+4)) belirgin bir davranis
gozlenmezken, hidrojen artisiyla ¢ok az bir diisiis fark ediliyor. Ama hidrojen basina B-H etkilesme enerjilerinde
biiyiikliik olarak 4.153 den 5.772 eV/atom (n=1 den n=2) a dnce acik bir artis ve sonrada diisiis gozlenmistir.
n=7 i¢cin baglanma ve etkilesme enerjilerinin birbirine ¢ok yakin oldugu gozlendi (sirayla 3.261 ve 3.541
eV/atom). Bu egilimler hidrojen artisiyla boronlarin hidrojen tutabilme kapasitelerinde azalma oldugunu
gosteriyor. Cift sayili hidrojen durumlarinda duyarlilik daha yiiksek olmaktadir. HOMO-LUMO enerji araliklari
da n’deki artis ile artmaktadir. En genis HOMO-LUMO enerji farki B4Hjo (8.852 eV) i¢in gozlendi. Diger
yandan B4H, en diisiik (2.574 eV) enerji araligina sahiptir.

Bu calismada incelenen B4H, (n=1-11) bor-hidriir serisinde B4H;o’un en kararli yap1 ve kimyasal olarak da en
sert yap1 oldugu ayrica B4H;¢ kapali en siki paketlenen geometri oldugu da anlasilmistir. Hidrojen sayisindaki
artis B-H ortalama etkilesme enerjilerinde diisiise sebep olmaktadir.

Calismalarimiz, kafes yapidaki bor-hidriirler (B,H,) lizerinde ve topaklarin igerisine sodyum gibi farkli
elementler katilarak olusacak komplekslerin, hidrojen depolanmasina etkilerini incelemekle devam etmektedir.
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