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ONSOHZ

Teorik ve deneysel arastirmalara paralel olarak hizh geligsen bilgisayar yazilim
ve donanmimlari ileri diizey hesaplamali arastirmalara da olanak saglar hale gelmistir.
Bu ¢aligmada tlkemizde rezervi yiiksek olan bor elementinin nano yapilari incelendi
ve bu nano yapilarda hidrojen depolanmasi bilgisayar tabanh hesaplamaiar ile
arastiriidi. Mevcut bilgisayarlar verimli kullanilarak proje siiresi icerisinde planlandigi
gibi Bz\- B2o mikro kiimelerinin ve hidrojen baglanmis ByH, (m ve n < 11) yapilarinin
elektronik ve geometrik durumlari, toplam ve baglanma enerijileri, ilk ve ikinci enerji
farkhliklari, harmonik frekanslari, simetri durumiari, yuk dagiim durumlari, elektron
alma egilimleri, iyonlagma yatkinliklari, bag§ yapilarnnin degisimi, aromatik 6zellikleri,
dipol momentleri ve molekiler yéringe bant yapilan (HOMO-LUMO) yogunluk
fonksiyonu teorisi ile B3LYP seviyesinde incelendi. )

Projede farkli Universitelerden arastirmacilanin ortaklaga calismis olmasi
tlkemizde bor konusunda bilimsel arastirmalarin yayginlastinimasina da katki
saglamaktadir. Bu durum hizli gelisme ile birlikte toplumumuzdaki duyarhhgin
artisinda da rol oynamaktadir. Segilen konular igin yapilan proje ciktilar ile literatiire
Snemli katki saglanmasi yani sira ¢esitli ulusal ve uluslararasi toplantilarda yapilan
sunumlar ile de akademik dizeydeki bilimsel galismalar ve pratik uygulayicilarn
arasinda ele alinmasina imkan verilmistir.

Hesaplamalar Cankaya Universitesi laboratuarlarindakibilgisayariari tizerinde
gergeklestiriimistir. Bu ¢alisma TUBITAK, TBAG-105T084 no’lu proje kapsaminda
desteklenmistir.
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OZET

B, (n £ 20) mikro 6lgekli topakiarin ve hidrojen baglanmis ByHn (nve m s 1)
yapilarinin elektronik ve geometrik durumlari, toplam ve baglanma enerjileri, ilk ve
ikinci enerji farkhiliklari, harmonik frekanslan, simetri durumlar, yik dagilim
durumiari, elektron alma egilimleri, iyonlagsma yatkinliklari, bag yapilarinin degisimi,
aromatik 6zellikleri, dipol momentleri ve molekdler yoringe bant yapilari (HOMO-
LUMO) (calisilan sisteme gére bunlardan bazilar) yogunluk fonksiyonu teorisi ile
B3LYP/6-311**G(d,p) seviyesinde incelendi. Calisilan fiziksel degerlerin hemen
hepsinin sistem buytkligtine bagl olarak degistigi gozlendi. Mikro bor topaklari icin
tercih edilen en kararl yapilar diizlemsel geometrilerdi. Byg iken tlp yaplyl tercih
ederek bu davramisin degisim gosterdidi gozlendi. Sisteme eklenen/cikarilan
elektronun sistemin yapisal geometrisinde, genelde, herhangi bir 6nemli etkiye sahip
degildir. Bs ve B43 atomlu topaklar bu duruma aykiri buyukiiikler olarak bulundu. Elde
edilen diger bir sonug ise ylikli topaklarin ylikstiz topaklara gore daha kuguk bir bant
araliginda oldugudur. En kararl 4 bor atomlu topagin 11 hidrojen atomuna kadar
tutabildigi bulundu. Hidrojen atom sayilaninin_artiginin bor mikro topaklarinin ve
boranlarin kafes bicimli yapilarina olan etkileri incelendi. Ayrica, ayni kafes yapilar
icin yiik indiklemesinin etkileri arastinldi. Kafes yapilar icin iKi dnemli etken rapor
edildi. Birisi hidrojen atomlarinin kafes yapilari "soymas!" ve diger proses de kalan
bor atomlar tarafindan igeride daha kiiglk bir kafes yapi olusturmasidir. Tek sayill
bor topaklarinda goreli olarak daha fazla yapisal degisiklikler bulundu.

£
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ABSTRACT

The structural stability, electronic states, total and binding energy, first and
second energy differencies, harmonic frequencies, symmetry groups, charge
distributions, electron affinities, ionization potentials, bonding properties, aromaticity,
dipol moments, molecular orbital pictures (HOMO-LUMO) of bare and hydrogenated
neutral B, (n < 20) and charge induced bor clusters BmHn (n and m < 11) were
investigated by the density functional theory at B3LYP/6-311**G(d,p) level of
computation (some of the properties depending on the studied system). It is
observed that all the specified properties are subject to change with respect to the
system size. The preferred most stable structure for the micro size boron clusters is
planar geometry. It is observed that this behavior changes as preferring tubular
sturucture at the size of By. The addition/removal of electrons from the system for
the most stable structures at each sizes do not have any considerable effect on the
structural stability of the system. The sizes of Bs and B.; are found as the exceptions
for this behavior. Another obtained result is the smaller band gap of the charged
clusters with respect to the neutral clusters. It is found that the most stable structure
of the size 4 bor cluster can host hydrogen atoms up to 11. The effect of the
increasing number of the hydrogen atoms to the cage structure of boron and
boranes micro clusters was studied. Also, the charge iduction effects on the same
cage structures are investigated. Two considerable effects for the cage structures
are reported. One of them is the “peeling” off the cage form of the structure by the
hydrogen atoms, and the other process is forming a smaller cage structure inside by
the remaining boron atoms. The structural changes are found relatively higher for the

odd numbered boron clusters.

Keywords: Hydrogen storage, bor clusters, bor hydrates, bor compounds
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1. GIRIS

Ulkemizde rezervi yilksek olan bor elementinin nano yapilarinin incelenmesi
ve bu nano yapilarda hidrojen depolanma mekanizmalarinin arastiriimasi proje
cergevesinde hedeflendi. Bu materyaller, ézel yogun-durum mimarileri ve fiziksel
ozellikleri sebebiyle, modern teknoloji agisindan ilgi gekicidirler. Endistride ve ileri
teknolojinin pek ¢ok alaninda oldugu gibi gevre ve insan saglgina varincaya kadar
hayatimiz igerisinde yaygin olarak kullanimaktadir. Temiz enerj kaynag: olarak
hidrojenin depolanmasi agisindan da son derece Snemli bir alternatif Ciarak bor
énceligini korumaktadir. Bu yiizden boranlarin ve bor hidrur serilerinin taban durum

yapilar aktif olarak ¢aligiimaktadir.

Bu proje kapsaminda B; - Bzo mikro topaklaninin®ve hidrojen baglanmig BmHn
(n ve m < 11) yapilarinin ve bu yapilarin yiklu ve yukslz durumlarinin gesitli fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri kuantum mekaniksel yéntem olan yoguniuk fonksiyonu teorisi
ile B3LYP seviyesinde incelendi. Bor topaklarinin ne kadar hidrojen tutabilme
yetenegi oldugu ve bu baglanilan hidrojenlerin calisilan kafes yapilarina olan etkileri
arastirildi. Sonuglar literatirde bulunan ¢alismalaria kargilagtinldi. Proje slresi
icerisinde hedeflenen caligma takvimi bagariyla tamamlanarak, literatlire nemlii katki
saglandi. Bu baglamda proje sonuglar tilkemizde konuya iligkin gelismelere paralel
olarak arzulanan yayginlagmaya, akademik 6lgekte yapilan arastirmalara ve bilimsel

tartismalara imkan ve katki saglayacak niteliktedir.

Ayrica BnH, bor hidriir serisi, bor hidrirlerin ig;eri;ine metal elementlerin
katiimasiyla ortaya cikacak farkli etkilerin hidrojen tutma yeteneklerine olan
katkisinin incelenmesinin gerekliligi de tartigiimaldir. fleride yapilabilecek benzer
calismalara, kafes yapili daha blyik bor topaklarinin ve tiplerinin katilmasinin da

yeni acilimlar saglayabilecegi géziikmektedir.



2. GENEL BILGILER

Yogun madde formlarindan farkl olmalar sebebiyle atom ve molekil
topaklarinin fiziksel ve kimyasal szellikleri aktif olarak ¢ahgilimaktadir. Geometrik
yapilari ve elektronik szellikleri farkh pargaciklann kanstirimasiyla daha da
degisebilmektedir. Gerek nanoteknoloji gerekse diger alanlardaki uygulamalari
sebebiyle, bilinmeyen davranig ve ézellikleri yani sira blyime ve olusum
mekanizmalarina dénik surekli aragtirmalar gergeklestiriimekte ve gelistiriimektedir.

Bor topaklarinin kimyasinda belirleyici olan unsurlar g¢ok-merkezli bag
yapabilmesi ve yerel olmayan elektronlara sahip olmasidir. Bor atomiarn elektron
verici atomlar ile halka formlar olusturmakta ve son yoriénge elektronlarinin szp“den
spz’ye hibrittenmesi sebebiyle ¢ ya da daha fazla atoma baglanabilmektedir. Bu
durum bilylk koordinasyon sayilan, kisa kovalent yaricaplan ve kuvvetli kimyasal
baglar Gretmektedir. Hidrojenin ideal eneriji tasiyici olarak kabul edilmesi sebebiyle
bor-hidrojen bilesikleri veya boranlar hidrojen depolamanin 4zini olusturmaktadir
(FAKIOGLU, 2004). Bu alan boron tabanh topak kimyasinda son derece zengindir.
Bu c¢aligmalar kuantum mekanik yéntemlerin  molekiller arasi etkilesmelerin

tanimlanmasinda yiiksek gegerlilige sahip oldugunu gostermektedir.
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3. GEREGC VE YONTEM

Butin hesaplamalar YFT'de Kohn-Sham denklemlerinin (PARR, 1989)
coziilmesiyle gerceklestirildi. Galismada Becke'nin 3-parametre hibrit degis tokus
fonksiyoneli (BECKE, 1993) ve Lee-Yang- Parr (LYP) lokal olmayan dagihm
fonksiyoneli (LEE, 1988) kullanilarak genellestirilmis gradyan yaklagimi (GGA) tercih
edildi. Sunulan bu arastirmada, geometri optimizasyonu ve titresim frekanslar
hesabi 6-311++G(d,p) seti ile yapildi. incelemelerde Gg¢ asamall prosedur uygulandi.
ilkin, anlamli geometri ve givenilir baglangig kestirimleri kismen daha kigik 6-31G
baz seti (lineer tight-SCF birlesim kriteri) ile elde edildi. Ayni hesaplama slirecinin
devaminda, ikinci olarak, bu denge yapilarindan baslayip, kararh bir dalga
fonksiyonu kurmak igin kararli yontem (BAUERNSCHMITT, 1996) fakat daha genis
olan 6-311++G(d,p) seti kullanildi. Son olarak, simetriskisitlamasiz tam geometri
optimizasyonu ve titresim frekansi hesaplamalar yapildi. Eder arzu edilen bir
noktaya gidiyorsa B3LYP/6-311++G(d,p) seviyede optimizasyon igin kuadratik SCF
doniisiim prosedird, aksi takdirde tight SCF kriteri kullanildi.

Butin  hesaplamalar  Cankaya  Universitesinde paralel  bilgisayar
laboratuarinda kurulu (bilgisayarlar x86 islemciye ve RedHat9 sahip) Gaussian-03
(FRISCH, 2004) program paketi Uzerinden yapildi. Tek-nokta enerji (SPE)
hesaplamalari da optimize edilen geometriler tzerinden B3LYP/6-311++G(d,p) ile

gerceklestirildi.
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4. BULGULAR

Proje gergevesinde elde edilen sonuglar iki ana bélumde sunulacaktir. Bunlar
sirasiyla yuksiz ve yikli bor topaklarini iceren kisim digeri ise hidrojen eklenmis bor
topaklarinin tartigildigr kisim olacaktir. Uclinciisti ise metal katkisinin hidrojen
depolamadaki gérlinen &nemi Uzerine baslatigimiz Li ve Bor topakiariyla ilgili

calismadan olusan bslumdr.

4.1. Bor Topaklari

4.1.1. Yiiksiiz Bor Topaklar

-

Bu proje kapsaminda az sayida atom igeren, nétir B, (n = 2-20) topaklarinin
elektronik ve geometrik yapilar, toplam ve bag§ enerjileri, birinci ve ikinci fark
enerjileri, harmonik frekanslar, nokta geometrileri ve HOMO-LUMO (Highest
Occupied Molecular Orbitals - Lowest Unoccupied Molecular Orbitals) enerji
geniglikleri DFT (Density Functional Theory), B3LYP igindeki 6-311++G(d,p) baz
seti, kullanilarak incelendi. Bu inceleme iki basamakta yapilmistir. [k basamakta B,
(n = 2-12) topaklar sonraki basamakta ise B, (n = 13-20) topaklari incelendi.

Bn (n = 2-12) atoma sahip bor topaklannin dugiik enerjili yapilari Sekil 1 ve

Sekil 2'de, nokta gruplar, elektronik durumlari, toplam ve bag eneriileri,
frekans limitleri ve HOMO-LUMO enerji araliklari Tablo 1¢de verilmistir. Tablolarda
sanal frekanslarin sayisi en dustk frekans limit degerlerinin yaninda parantez
icerisinde verilmistir. Enerji degerlerinde sifir nokta enerji (ZPE, Zero Point Energy)
duzeltmeleri g6z éniinde tutulmustur. B,, Bs ve Bg'de g, diger topaklarda bir veya iki
spin durumlar incelendi. Genelde, c¢alismada elde edilen yapilar karsilastirilan

literatlr sonuglari ile uyumiudur.
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xvii) B7-4

xviil) Bg-1 (mul3)

xxi) Bg-4 XXii) Bg-1 xxiii) Bg-2 xxiv) Bg-3

Sekil 1 B, (n = 2-9) topaklarinin ve izomerlerinin geometrik yaptlari.
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iii) B12-8 xiv) B12-9 (mul3) xv) B12-10 xvi) Bio-11

Sekil 2 B, (n = 10-12) topaklarinin ve izomerlerinin geometrik yapilari.

Bu galismada bulunan baglanma enerjileri literattrde rastlanilan daha énceki
diger calismalarla birbirine yakin degerler vermektedirler. Ray ve arkadaslar (RAY,
1992) tarafindan, n = 5 harig, n23 igin MP2 ve MP4 teknikleri kullanilarak bulunan
baglanma enerjisi degerleri bu ¢alismada bulunanlardan daha dusuktar. Bu
calismadaki degerlerle en uyumlu degerler Kato ve Yamashita tarafindan (HF/6-
31G*) bulunmustur (KATO, 1992). Bununla birlikte, Cao ve arkadaslan B7 ve By igin
literatiirdeki en yiksek degerleri rapor etmiglerdir (CAO, 2001). Bu caligmada

14



bulunan yapilar icerisinde en dustk enerjili olanlar dizlemsel, konveks ve yar
diuzlemsel yapidadirlar.

Birinci ve ikinci fark enerjileri farkli buytklukteki topaklarin en dustk enerijili
yaptlarinin - bagil kararlihklarimi anlamada yardimci olmaktadir. Buna gbre bu
calismada 2, 4, 8 ve 10 atom sayili topaklarin nispeten daha kararli ve 6, 7, 9 ve 11
atom iceren topaklarin ise daha az kararh olduklari gérUlmustir. Bu sonuglar
Boustani tarafindan yapilan tespitlerle uyum icerisindedir (BOUSTANI, 1997). Diger
calismalarda ise 4 ve 6 atomlu yapilarin daha kararli ve 5 atomlu yapinin daha az
kararli oldudu gortlmustiur (BOUSTANI, 1997; HANLEY, 1988; KATO, 1991; KATO,
1992; RAY, 1992).

Bitin izomerler g6z 6niine alindiginda, frekans araligi 22 ile 1724 cm’”’
arasinda degismektedir. Tablo 1’de de géruldugu gibi tic boyutiu yapilar daha distk
frekans araligina sahiptirler. Ozellikle, simetrik kafes veya acik kafes yapiya sahip
B/nin Uglincli izomeri ve Biy'nin Uglincll, besinci ve onuncu izomerleri daha da
distk frekans araliklarina sahiptirler. Bu durum istisna olarak Bg'un simetrik kafes
yapisinda gériilmemektedir.

Bilindigi gibi, HOMO-LUMO enerji araliklarinda daha blytk degerler
beraberinde daha yiiksek kimyasal sertligi getirmektedir (PEARSON, 1997). Bundan
dolayi, farkli topak blytklikleri ve izomerlerinin kimyasal sertlik potansiyellerini ve
farkli kimyasal getirilerini arastirmada 6nemli bir degerlendirmedir. Elde edilen
yapilarin o~ ve pB-elektronlari HOMO-LUMO enerji ar;iiik degerleri Tablo 1'de
verilmistir. En kararh izomerlerinde - elektronlari icin bu degerler 2.245 ile 4.998 eV
arasinda degismektedir. Tabloda, topak buyukligu, cift ve tek sayida atoma sahip
olmasi ve enerji arali§i arasinda herhangi bir iliski géze ¢arpmamustir. Bu degerler
3.11 eV ortalama degeri civarinda degismektedir. Fakat, kararlilik ve kimyasal sertlik
arasindaki iliskiden dolayi, verilen bir atom sayist igin en kararli yapilarin enerji aralik
degerlerinin daha yiiksek olmasi beklenen bir 6zelliktir. Bu 6zellik, 6, 7 ve 10 atom
sayili yapilar harig, bizim bulgularimiz igin de genel bir 6zelliktir. Mevcut istisnalar, en
kararli yapilan kafes/acik-kafes olmayan dizlemsel, konveks veya yari dizlemsel
yapilarda rastlanmaktadir. Bununla birlikte, bu bﬁyijkiﬂkteki topaklar icin HOMO-

ae x

LUMO arahgi kafes veya yiiksek simetrili izomerlerde daha yiiksektir. Beklenildigi
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gibi, ¢ift sayida atoma sahip topaklarda p-elektronlari igin enerji araligr degderine
rastlanmamustir. Ayrica, triplet spin durumlarnina bakilan topaklar icin (Bs ve Bg) bu
degerler mevcuttur. B-elektronlari enerji araligi, 11 atomiu yapi harig, a-elektronlan
enerji araldi icin gézlenen kimyasal sertlik, yapisal kararllik ve daha yiksek enerjili

olmasi arasindaki iliskiye benzer bir davranigi vardir.

Bu sonuglarin yani sira, bulunan kapsul ve kafes yapilarin (Bg'nin 4. ve 5.
izomerleri, B;'nin 3. ve 4. izomerleri, Bg'un 1. ve 2. izomerleri, Big'un 3. izomeri ve
B42'nin 4., 9. ve 10. izomerlerinde gérildidl gibi) dizlemsel, yar dizlemsel, konveks
ve acik kafes yapilara gére daha ylksek ortalama bag uzunluklarina sahip oldugu
g6zlendi. Yukslz bor topaklarinin incelenmesinin ikinci agamasinda B, (n = 13-20)
topaklar ¢aligildi. Elde edilen kararli B, (n=13-20) izomerleri Sekil 3 ve Sekil 4'de
sunulmustur. Nokta (point) gruplar, elektronik durumr;r, toplam enerjileri ve bag
enerjileri, en dustk ve en yiksek frekanslar, HOMO-LUMO enerji aralikiari Tablo
2'de verilmigtir. Toplam atom sayisinin tek veya ¢ift olmasina gére bir veya gift spin
multiplisitelerine bakildi. Enerji degerlerinde ZPE (Zero Point Energy ) duzeltmeleri

g6z 6nlinde tutulmustur,

Calismanin B, (n = 13-20) topaklarinin incelenmesini igeren bu kisminda; elde
edilen izomerlerin kararlihk ve diger 6zellikleri genelde dahil olduklari farkli yapi
formlari ile karsilastinilarak degerlendirilmistir. Bag enerjileri incelendiginde; iki kath
halka, kapsiil ve yarn duzlemsel yapi formlarinda atom basina BE (Bag Enerjisi)
kiigiik dalgalanmalar diginda genelde artmaktadir. Bu genellemeden farkli olarak 13
atomlu kafes yapida kafes igerisinde bulunan merkez atomu yizinden BE biylk bir
diisis gostermektedir ve diger kafes yapilara nispeten bad enerjisi gok dsuktdr.
Diger kafes yapilarda yalnizca ylzeyde atom bulunmaktadir. B14'Un Gglincl izomeri
yari diizlemsel yapilar igerisinde dustk bir BE degerine sahiptir. Bunun sebebi, bu
izomer duzlem disinda ikisi yukarida ikisi asagida dért atom igermektedir. incelenen
aralikta (n=13-20) klguk enerji dalgalanmalar global minimum yapinin tam olarak
bulunamamasina sebep olmaktadir. Bununla birlikte literatirdeki daha kiigiik boyutiu

yapilar icin de benzer enerji dalgalanmalarina rastlanmaktadir.
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Tablo 1 B, (n = 2-12) topak izomerleri igin nokta grup, elektronik durum, toplam ve bagdlanma

enerjileri (B.E.), frekanslar veé HOMO-LUMO enerji araliklar («- ve —elektronlari igin)

Topak / Toplam Ortalam Atom HOMO- HOMO-
. nokta Elekt. s bagina Frekans LUMO LUMO
izomer enerji B.E. (eV) aB.E.
numaras) ~ 9rup  durum (eVv) &V) B.E. a-elektron p-elektron
(eViatom) arahig: (eV) arahf (eV)
S B disiik  yiiksek
B 1 Do Ssoe 134493 2718 2718 -1.359 1080 - 2.797 4.154
1 Dan Ay -2021.58  -8.268 -2.756 934 1223 3.809 2.743
B, -7.310
2 D v -2019.67 -6.351 -2.117 96 1509 1.772 2172
1 Dan As  -2697.90 -13.478 -3.369 320 1268 3.775
2 Dian Aig -2697.88  -13.461 3385 2320 1291 3.644
B -12.036
3 Der Yoo -2693.59 -9.168 -2.292 64 1621 0.735
1 Cay A -3373.89  -18.367 -3.673 266 1333 3.011 3.881
Bs -17.096
2 Ce A -3371.35  -15.824 -3.165 469" 1189 2.028 3.660
1 Con A" 404936  -22.727 -3.788 239 1389 2.410 3.546
2 (o A -4049.24  -22.610 -3.768 336 1112 3.631
Tae (1)
B, 3 Can A -4048.95 22321 5475, 3720 81 1398 1.425
4 Ty A 4047 48 -20.851 .3.475 250 1104 2.566 4.190
5 Cs A -4046.79  -20.160 -3.360 116 1104 1.186
1 Cay 2A 4726.23  -28.490 -4.070 274 1217 2.245 3.340
2 Con A" 472584 -28.102 -4.015 3320 1278 1.590 2.755
B; -27.362
3 Cs A 472423  -26.491 -3.784 268 1023 2.381 2.309
4 Cs A 472410  -26.365 -3.766 123 1028 2.556 3.346
1 Dz A -5403.30  -34.462 -4.308 275 1379 4.998 3.130
2 Cs A -5402.79  -33.950 -4.244 220 1435 1.002
Bs -33.799
3 Cs A -5402.79  -33.953 4244 55 1434 1.004
4 Can A -5401.67  -32.830 -4.104 145 1398 2.328
Be 1 Crvy 2 -6078.49 -38.542  -38.106 -4.282 201 1495 4.650 3.899
2 D A -6078.49  -38.542 -4.282 201 1495 4.650 3.898




3 Cs A -6077:18 - -37.232 4137 186 1277 2.507 3.495

1 Cs A 875557  -44.523 -4.452 98 1267 2.953
B
v Can A 875557 -44.523 -4.452 99 1267 2.956
3 Cs A 675460 -43.547 -4.355 168 1310 3.376
1 Cav A .7431.88 -40.725 -4.520 161 1523 3.089 1,905
Bt -48.056
2 Cs 2p 742855 -46.388 4217 94 1168 1.911 2.201
1 Cav ‘A 810846 -55.193 -4.599 200 1326 3.609
2 C; A -8107.17  -53.905 4492 40 1648 2.734
3 Cay ‘A .8106.33  -53.067 44272 176 1264 2.266
4 Ca A gigap 53034 4419 235 1289 2.532
5 Cs ‘A .8106.29 -53.030 -4.419 283 1134 3.013

B, 6 Dag A -8105.97 52704 55045 4392 327 1315 2.475

7 Cs A -8104.91  -51.651 -4.304 187 1209 2.190
8 Cs A 810425 -50.988 4249 1920 1282 2.488
9 Sz *As -8103.79 -50.531 4211 407" o978 1.468 3.203
10 Sz 'As  -8103.20 -49.940 -4.162 163 1032 1.008
11 Dax ‘A 810171 -48.448 -4.037 65 1724 2.151

Kristal yapidaki bor yapilar icin BE deeri -6 eV/atom civarindadir. Bu
cahsmada bulunan en disin BE degeri ise iki katli halka yapidaki By topadi i¢in
olan -4.779 eV/atom’'dur. Dislk BE degerinde yari-diiziemsel ve iki kath halka
yapilar daha fazla gérilmektedir.

Topaklar arasindaki bagil kararhhigi ortaya koyan bir diger kistas ise birinci ve
ikinci enerji farklarina ait degerlerdir. Bu grafikten yar diiziemsel Bis-1 ve iki kath
halka Byo-1 topaklari yapilari nispeten daha kararli gériilmektedir. Diger taraftan Bqy-
1 (konveks), B47-1 (yarn dizlemsel) ve Big-1 (yan diziemsel) yapilar bagil olarak
daha az kararli yapilar olarak gérilmektedir.

Topaklarin HOMO-LUMO degerlerinin yiksek olmasi ise daha ylksek
kimyasal sertligi gostermektedir (PEARSON, 1997). Bunun yani sira geometrik
formlar kendi aralarinda degerlendirmek daha uygundur. HOMO-LUMO degerleri
Tablo 2'de verilmigtir. Bu degerlerden yola ¢ikarak beklenenin aksine yiiksek BE
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degerinin daha yiiksek kimyasal sertlige sebep oldugu gérilmektedir. |ki katl
halkalar igin atom sayisinin artmasi ile hem BE hem de HOMO-LUMO eneriji aralii
artmaktadir. Tablodan goruldiga gibi; iki katl halka yapilarin caplari arttikga HOMO-
LUMO enerji araligr artmaktadir. BE ile enerji araligi arasindaki fark yar diizlemsel
yapilarda da goérilmektedir; yari dizlemsel yapilarin ¢ogu yiiksek BE ve 2.0 eV
tzerinde enerji araligina sahiptir. Bu iligki kafes, kapsiil ve konveks yapilarda daha

cok géze carpmamaktadir.

Genelde, yapilarin titresim frekanslar arahigi tiip, diizlemsellyan dizlemsel,
konveks ve kapsil formlarinda yapinin buyuklugu arttikca artmaktadir. Tablo 2'de
goraldugu gibi optimizasyon sonrasi dahi negatif titresim frekanslari elde edilmistir.
Titregim frekanslan kararli noktalarin karakterize edilmesinde kullanilir. Hig negatif
frekans degerine sahip olmayan yapilar minimum, tek negatif dedere sahip olanlar
gecis durumu ve daha fazla negatif deere sahip olanlar ise yiksek seviyeli gecis
bdlgesi olarak adlandirilir. Ayrica frekans araligi ile BE arasinda da baglanti vardir.
Yiksek BE degeri yiksek frekans araligini beraberinde getirmektedir. En disik
frekans araligi B+2'nin iki kath halka ve kafes yapili B1s-2 izomerinde gérilmustir. En
buytk frekans aralhigi ise dizlemsel (Bs-3), tekli ve U¢li halka (Bi2-11 ve Big-3)

yapilarinda géralmustar.

Elde edilen yapiarin ortalama ba§ uzunluklarina bakildigi zaman: iki katls
halka, yari dizlemsel ve kapsil yapilari igin ortalama bag uzunluklarini sabit kaldig
gorllmektedir. En yilksek ortalama bad uzunlugu Bis'in kafes yapisinda
gorllmustlr. Bu yapi ayni zamanda en diigtik atom basina BE degerine sahiptir.

Yapilarin basit biylime yolunun takip edilmesi durumunda; ayni yapi
grubunda yer alan bazi formlarin bir baslangi¢ durumuna tek atom eklenmesinden
buyuyor izlenimi vermektedir. Ornegin konveks yapilar arasinda B4-1-> Bys-1-> Bis-
4 seklinde bir biyime yolu gérilmektedir. Ayni sekilde, dizlemsel yapilar arasinda
Bis-2 veya Bis-3 > Big-1> Bi7-1> Byg-4 >Big-1> By-2 seklinde bir yol
goralmektedir. Diger formlar arasinda da benzer blyime yollar géze carpmakla

birlikte en belirgin iki rnek yukaridaki gibidir.
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13-20) topaklarinin dizlemsel, yari diziemsel ve konveks izomerlerinin
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Sekil 4 B, (n = 13-20) topaklarinin kafes, agik kafes ve kapstl izomerlerinin yapilar.
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Tablo 2 B, (n = 13-20) topak izomerleri igin nokta grup, elektronik durum, toplam ve
baglanma enerjileri (B.E.), frekanslar ve HOMO-LUMO enerji aralikiari (a- ve p-elektronlar

icin) ve ortalama bag uzuniukian

HOMO-  HOMO-
iy LUMO  LUMO
som. Nokta Elek. Toplam BE  ortalama  BE Frekans a- - d
no' grup duru. Enerji (eV) (eV) BE (eV) (eViatm) elektron elektron (A
. N o7 araligl araligi
Dus. Yiik. (eV) (eV)
13 1 Ca A -878369 -50.32 54 525 4563 82 1302  1.831 2438 1672
13 2 S, Ay -8774.09 -49.72 ' -3.825 550% 1038  1.777 2089 1.813
14 1 Cy ‘A -9458.67 -63.20 4514 140 1324 - 2340  1.680
14 2 G ‘A -0458.37 -62.89 51 523 4493 73 1249 - 1.407  1.669
14 3 Cs A 945660 -61.12 ' 4366 57 1380 1570 1570  1.695
14 4 D, ®A  -045434 -58.86 4205 320 1105 1572 2789  1.743
15 1 Cp A -10135.16 -68.58 4572 131 %1473  2.503 2200 1696
15 2 Cs A -10134.86 -68.28 66,003 4552 82 1345  2.068 2094  1.681
15 3 Cs 25 1013472 -68.14 ' 4543 57 1415 2409 2402  1.681
15 4 Do Ay -10133.58 -67.00 4467 2829 1647 1917 1520  1.664
16 1 Cs A -10812.15 -74.47 4654 67 1335 - 2142  1.680
16 2 D -~ -10811.53 -73.84 3417 4616 152 1272 - 1671  1.637
16 3  Co ‘A 1081063 -72.95 ' 4560 137 1330 - 3.128  1.728
16 4 Csy ‘A -10810.07 -72.39 4525 779 1375 - 1671  1.720
17 1 Cs A 11487.98 -79.19 -79.194 -4658 69 1543  1.650 1811  1.684
18 1 Do ‘A -12164.09 -84.20 4678 57 1562 - 1505 1683
18 2 S, A 1216217 -8228 -81.891 -4571 335 1193 - 2128  1.694
18 3 D ‘A -12159.07 -79.18 4399 7499 1131 - 1.740  1.694
19 1 G A -1284039 -89.40 a70s5 4705 180® 1367 1412 2318 1671
19 2 G 2p -12836.16 -85.17 ' 4483 208 1162  2.037 1.853  1.731
20 1 Dy -~ -13517.67 -9557 4779 113 1286 - 2481 1655
20 2 Cs ‘A 1351679 -9468 -94303 -4.734 45 1540 - 2183 1684
20 3 Do ‘A -13514.75 -92.65 4632 135 1432 - 2106  1.729
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Sonug olarak bu caligmada goze carpan en dislk enerili yapilar yan
diizlemsel ve konveks yapilardir (Bxo-1'deki iki kath halka yapt harig). Bu sonug daha
énceki galismalarda gézlenen sonuglar (ATIS, 2007; BOUSTANI, 1997) ile uyum
icerisindedir. Genelde yarn duzlemsel yapilarla kargilagtinidiginda iki katl halka
yapilar daha disiik BE degerine sahiptirler. Kiran ve arkadaglar nétr ve iyonik Bao
topaklar igin en kararli yapinin iki kath halka oldugunu rapor etmiglerdir (KIRAN,
2005). Bizim bulgularimizda bu durumu desteklemektedir. Bizim galismamiz, bor
atomlarinin bir araya gelerek c¢ok cesitli yapilar olusturduklarini géstermektedir.
Ornegin duzlemsel, yar diizlemsel, konveks, kafes, agik kafes, tip, kiresel, halka,
kabuk ve kapstl yapilarini almaktadir. Bor atomlari nano boyutta gok degisik bicimli
yapilari kolaylikla alabilmektedir.

4.1.2. Yiklii Bor Topaklari

Onceki teorik galismalarin gogunlukla, yalin yuksiiz bor topaklarinin yapisal ve
elektronik hesaplarina odaklanmis olmasina ragmen, teknolojik uygulamalarda yukit
topaklarin mimkin olan potansiyelinden dolayi, farkir yuk durumlarindaki topaklar
hakkinda temel bilgilere sahip olmakta énemli hale gelmistir. Bir dijer sebep olarak
da deneysel calismalarla elde edilen topaklarin goguniukla ytkiu olmasidir. Bu
calismada YFT (B3LYP/6-311++G(d, p) seviyesinde bir onceki bolimde anlatilan
yikstiz bor topaklarimin anyonik ve katyonik durumlarindaki enerjileri, yapisal
kararliliklari, titresim frekanslari, dipol momentleri, elektron alma egilimleri ve
iyonlasma potansiyelleri arasgtiriidi. Ayrica Natural Bond Orbital (NBO) ve Nuclear
Independent Chemical Shift (NICS) analizleri ile de kimyasal baglanma, aromatiklik
gibi kimyasal ézellikleri anlagiimaya galigiidi.

4.1.3. Yapisal Kararliliklan ve Enerjileri

Baglanma enerjilerinin (BE) topak boyutuna gére degisimlerinin hesabt igin
yiikstz, katyonik ve anyonik formlarda su iligkiler kullanildy;

Ep=E,—nk M
E'w=E"-E" —(n-1)E ‘ (2)
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Ew=E,-E —(n-DE (3)

formallerdeki E,, E*, ve E , degerleri B, B’y ve B, igin olan toplam enerji degerleri
ve E, E' ve E ise By, B'y ve B’y icin olan toplam eneriji degerleridir. Hesaplanan
baglanma enerjileri (sifir-nokta titresim enerji (ZPE) dizeltmesi ile), ortalama
komsuluk mesafeleri, xy-diizleminden sapmalari, en disiik ve en yiksek titregim
frekanslari, dipol momentleri takip eden tablolar ve sekillerde verilmektedir (bakiniz
Tablo 3, Tablo 4 ve Sekil 5). Ayrica nétir, katyonik ve anyonik topaklarin optimize
edilmis geometrileri de Sekil 6 - Sekil 9'lar da verilmistir.
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Tablo 3 Yuklu ve ylkslz yalin bor topaklar igin atom bagina digen baglanma enerjiler,
ortalama ilk-komsuluk mesafeleri ve titresim frekanslarinin en dustk ve en yuksek degerleri.
Binding Energy Averaged Deviation from B B* B~
per Atom {eV/Atom) Distances (A} thexy-plane (& ) Frequency (em™) Frequency {em™') Frequency {em™)
BT i

S22 B BT F B BY B | B B~ Jlowest highest | lowest highess| lowest  highest
7 136 -1.15_-3.31 |L1671 2.167 1.621] - - - |1080.31 - 388.90 - [wo2s0 -
T 076 0.38 357 |1548 1563 1.543| - - - | 93381 172094 | 99264 1190.52] 95852

1 337 390 380 |157 1548 1.644] - - - | 397 126310 | 20172 1180.37} 13989
5867 3.74  4.07 |164k 1.550 1.634| - - - | 26596 115842 | 4039 138:.93] 25301

6 370 378 414 |1630 1563 1.642| - - - | 23891 138898 | 1463077 1371 08| 21525
=407 418 435 | L1645 1661 1.542|0.186 0.175 0.244| 27377 121730 | 31676 108075| 20053

S 431 435 461 |L67 1690 1.667| - - - | 27502 137882 | 4720 150757 165 L

9 430 431 462 |1709 1.659 1.7dd ~ | 5747 165859 | 3547 160L10| 19071

0 445 440 169 |1651 1.666 1.654|0.090 0.016 0.110| 97,80 106731 | 20106 131743| 5150
11 457 158 478 | 1870 1673 1.676|0.000 0.005 0.000] 160.61 152278 | 105,570 1552 84| 13937
T 480 L6 471 [1671 1676 1.678|0.197 0,015 0,178] 20045 1326.77 | 7705 1a0068| 14854 |
T TI5E 4/ 480 1677 1505 1.663|0.190 0.097 0.005] 8240 13007 | 1%M48 11501] 7664 1
I I5T 968 476 1680 168 1.673]0.235 0065 D.172] 130,79 132440 | 156,41 182054 12440 1761,
15 457 166 475 |10696 1.588 1.688|0.540 0.551 0549] 131068 142199 | 14855 1494.46| 9896
15 165 171 183 | 1680 1,580 1,682|0.103 0.035 0.067| £6.62 133507 | 3405 1387.61) 5028
7 T186 474 484 | 1681 1702 1.682|0.060 0.127 0.000] 68.79 154360 | 6501 15647.53| 67.67
18 188 475 184 |15S3 1.680 1.705|0.000 0,000 0.000] 57,04 156245 | 2550 1561.90| £4.69

171 478 189 |1571 1.676 1.673|0.036 0.095 0.072|65.88" 136687 | 2001 13M.M| 4777

18
M 478 -4.8 -487 |1.656 1.654 1.684}0.752 0.747 0.742) 11283 128645 106,004 129828 92,73

Tablo 4 Yuklu ve yiksiz yalin bor topaklarn igin dipole momentler (field-independent basis,
Debye).

B Bt B

Size  x ¥ z total X y z tatel X y z totel

000000 0.00000 0.14070 || 0.14670{] 0.00000 000000 0.00000 || 0.00000{] 0.00000 0.00000 0.00000 || 0.00000

0.00000 0.00000 0.00000 || 0.00000]] 0.00000 0.00000 0.60C00 || 0.00000]] 0.00000 0.00000 0.00000 | 000000

00000 0.00000 0.00000 || 0.00000] 0.00000 0.00000 0.00000 || 0.000007] 0.00000 0.00000 0.000C0 i 0.00000

000000 -0.42430 0,00000 || 0.42430] -0.00010 -0.00020 ©0.00000 || 0.00030]! 0.00000 -1.94300 0.00000 )i 194380

500000 0.00000 0.00000 || 0.00000]] 0.00000 0.00000 0.00000 || 0.00000{ ©0.00000 0.00000 0.00000 || 0.00800

~1} | | b ]| &2

000160 000000 2.11230 || 2.11230( -0.00010 0.00000 254210 || 2.542101} 0.00000 0.00000 0.58680 || 0.58680

500000 000000 0.00000 || 0.00000( 0.00600 000140 0.00000 || 0.00140]) 0.00000 -0.00080 0.00000 | 0.00080

i oo

0.00000 -0.00080 0.00000 || 0.00080| 0.00000 -0.86660 0.00000 || 0.86660{ 0.00000 0.00000 0.0000¢ || 0.00000

0.00310 0.00000 0.00380 || 0.00480] 000000 0.00000 0.73560 || 0.73560]] 0.08430 0.00000 085580 || 0.66260

Py S
Ll e

000120 0.04490 0.00020 || 0.04500 -0.00730 -0.43700 0.00020 || 0.43700 0.00000 017780 0.00000 || 0.17780

15 00058 000170 165580 || 1.95580() -1.09050 0.00030 122860 || 1.64870(| -0.06850 0.00000 152220 || 1.52330

13000010 0.00090 1.30640 || 1.306401| 0.00000 -0.44600 1.47080 || 1.53700] 0.00000 0.00000 0.50450 || 0.50450

14 000000 000000 150130 | 1.50130] 0.00000 0.00000 1.74500 || 1.74500| 0.51830 0.00000 145970 || 154830

150000680 000730 1.08870 || 1.25880| 0.00000 -0.00020 1.24630 || 12463011 -0.23100 0.00000 090660 || 0.63580

16 000180 -0.00020 -0.01040]] 0.01050( 0.00020 0.00000 0.00020 || 0.00030{ 0.01060 -0.00110 -0.10000} 0.10060

7075650 001780 0.50650 || 0.06350]| 0.05400 0.00000 052320 || 0.62600(| -1567340 0.00020 0.00010 || 1.67340

18000000 0.00000 0.00000 || 0.00000(| 0.00000 0.00000 0.00000 || 0.000001] 0.00000 0.00000 0.00000 || 0.00000

10 G05150 -0.00130 015680 || 0.16520] 0.00030 0.00000 -0.00010] 0.000301| -0.00010 0.00000 053600 || 0.53800
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Sekil 5 Topak buyuklugintn degisimine gére atom basina diisen baglanma enerjisi degisimi

(-6 ev/atom’daki kati ¢izgi kati hal bor degeridir).
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B (CE,EA",AEZO~00) Bs* (Cm-fBﬁ&E:D.ﬂﬁ) By (CﬁhQAuﬁEﬂ-z.85)

Sekil 6 Yiksiz, katyonik ve anyonik bor topaklarin yapilari, simetri gruplar, elektronik durum
degerleri ve enerji farklari; n=2-6 igin.
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B (C»?AAE=0.00) B,"(Ca'AAE=-0.77) By (Cx'AAE=-2.73)

By (CH?AAE=0.00) By* (Cy'AAE=-0.61) Bu (Cz'AAE=-3.61)

Sekil 7 Yiksiuz, katyonik ve anyonik bor topaklarin yapilari, simetri gruplari, elektronik durum
degerleri ve enerji farklart; n=7-11 igin.
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) Bis (Ca 'AAE=-3 82)

Bis (Cx2AAE=0.00) By* (C,'AAE=-0.81

By (CSIJZA)AEr—-é‘ 27)

Bis (C2'AAE=0.00) Bys* (Cx’AAE=-2.25)

Bis (Cxn'AAE=-3.49)

Bss (C;IA,AE=-3.49)

Bis (C.'AAE=0.00) Bis' (Con “A AE=-0.94)

Sekil 8 Yukstiz, katyonik ve anyonik bor topaklarin yapilar, simetri gruplan, elektronik durum
degerleri ve enerji farklari; n=12-16 igin.
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Byr (C.'AAE=-3.84)

B, (C,?A AE=0.00) B17"(C.'AAE=-1.35)

- .

Bio (D20 ?7AE=0.00) Byo' (C,*AAE=-1.48) Bag (Cn’AAE=-1.84)

Sekil 9 Yiksuz, katyonik ve anyonik bor topaklarin yapilari, simetri gruplan, elektronik durum
degerleri ve enerji farklart; n=17-20 igin.
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4.1.4. Elektron Alma Yatkinliklari ve iyonlagsma Potansiyelleri

Yapisal optimizasyon y&ntemlerinde kullanilan temel set, bor atomunun
elektron alma yatkinliginin (EA) ve iyonlasma potansiyelin (IP) deneysel degerlerine
yakin sonuglar retebilmelidir. Bu degerler sirasiyla 0.277 eV ve 8.297 eV'dur. Bizim
kullandigimiz yéntem ve temel set ile elde edilen degerler ise sirasiyla 0.405 eV ve
8.734 eV'tur. Bu degerlerin elde edildigi yaklagimlar su sekildedir;

EA=E—-E (4)
IP=E -E (5)

burada E bor atomunun toplam enerjisi, E*" positif/negatif yike sahip bor atomunun
toplam enerjisidir. Elde ettigimiz dederler deneysel dederierden biraz daha fazladir.

Bu kullanilan yéntemlerin hassasiyet sinirlar icerisinde tutarli gdzikmektedir.
Literatiirdeki diger hesaplamalarin sonuglaryla karsiastirildiginda gériinen ise
secilen temel setin 6nemli oldugudur. Ayrica dier hesaplanan buyiklikler olarak
elektron alma yatkinliklarinin ve iyonlasma potansiyellerinin adiabatik ve dikey
tanimlamalari séylenebilir. Adiabatik EA olarak anyonik ve nétral topaklarinin kendi
optimize edilmis koordinatlarinda ki degerlerinin kullanilmasi olarak ifade edilebilir.
Ayni sekilde adiabatik iyonlagsma enerjileri igin de katyonik ve nétral topaklarin kendi
optimize edilmis koordinatlarindaki dederleri alinir. Formil olarak ifadeleri ise

-

AEA = E(g:O) - E(q=--1; ©)
AP = E(q:n) - E(q:ﬂ) (7)

burada E topagin toplam enerjisi ve g topadin yukidur (yuklu ve yiksuz topaklarin
kendi koordinatlari ile optimize edilmis durumlarindadir). Benzer sekilde dikey
elektron alma yatkinligi, VEA, (dikey koparma enerjisi, VDE) nétral ve anyonik
topaklarin her ikisinin de anyonik topagin koordinatlarinda optimize edilip elde edilen
enerji farkindan bulunur. Ayni sekilde dikey ekleme enerjisi de (vertical attachment
energy, VAE) nétral ve anyonik topaklarin her ikisi de nétral topagin koordinatlarina
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sahipken optimize edilmesiyle elde edilmis enerji degderlerinin farkinin alinmasiyla
bulunur. ligili esitlikler séyledir;

VDE=F 0y~ By i
VAE = E(ng‘} - E(c]=~1) (9)

Dikey iyonlasma potansiyeli de (VIP) katyonik ve nétral topaklarin nétral topagin
koordinatlarindan optimize edilmesiyle elde edilen enerji degerlerinin farkinin

alinmasiyla bulunur.

VIP=F iy~ B o

Elektron alma yatkinliklari ve iyonlagsma potansiyelleri kullanilarak elde edilen bir
diger buyuklukte kimyasal sertlik kavramidir. llgili esitlik;

n=VIP-VAE (11)

seklindedir. Bu bahsedilen degerler ve ayrica HOMO-LOUMO araligi degerleri Tablo
5'de ve Sekil 10’da karsilastirilarak sunulmaktadir.
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Tablo 5 Yiksiiz, katyonik ve anyonik bor topaklarinin dikey ve adiabatik elektron yatkinliklari,
iyonlagma potansiyelleri ve HOMO-LUMO araliklari.
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Sekil 10 Artan topak buyuklukleri gére Alpha-elektronlarn igin HOMO-LUMO enerji aralik
farklarinin degisimi ve kimyasal sertlik degisimi (kati ¢izgi beta-rhombohedral bor kat!
halindeki HOMO-LUMO fark degeridir)
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4.1.5. Aromatiklik ve Kimyasal Baglanma

Aromatiklik kavrami kimya igin temel éneme sahip kavramlardan birisidir.
Temel olarak elektronlarin yerel olmamasinin kazandirdigi ilging ozellikler olarak
tamimlanabilir. Bu kavramin dogrudan élgim ile bulunabilme yolu yoktur. Bundan
dolay! en yakin kavram olarak manyetik zelliklerden yola gikarak bulmak yardimci
olabilir. Bunun icinde daha énce bahsedilen NICS sonuglarina bakilip elde edilen
degerlerin ylksek negatif degerlere sahip olmasi aromatik, pozitif dederlere sahip
olmas! anti-aromatik ve sifira yakin degerler ise aromatiklikten bahsedilmeyecegini
gosterir. Bununla ilgili tablo ve ayni zamanda tim yik degerleri icin elde edilen
HOMO resimleri takip eden sekil ve tablolarda verilmistir (Tablo 6, Sekil 11-15). Bu
resimlerden gérillebilecek ilk sonug yerel olmayan elektron dagilimlaridir.

%%

Tablo 6 Yiiksiiz, katyonik ve anyonik bor topaklarinin hesaplanan NICS degerleri (ppm) .
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3016
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-34.676
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B

Sekil 12 n=6-9 igin HOMO ¢izimleri.
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Sekil 13 n=10-13 igin HOMO gizimleri.
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4.2, Hidrojen Tutturulmus Bor Topaklari

Raporun bu kisminda bor topaklarinin hidrojen tutmadaki becerileri ile ilgili
yapilan caligmalar sunulmaktadir. Devam eden kisimlarda temel olarak ylksiz ve
yUklii borhidrirlerin mikro komplekslerine ait elde edilen sonuglar 6zetlenmektedir.

4.2.1. Hidrojen Eklenmesinin Bor Topag Uzerindeki EtKisi

BsH, (n=1-11) kompleksleri Uzerinde yaptigimiz incelemeler yayinlanan
makalelerde ayrintili  olarak tartigildi  (BOYUKATA, 2007). Hesaplamalarin
tamaminda B3LYP/6-311++G(d,p) kullanildi. Gaussian-03 ile elde edilen veriler

kullanilarak asagidaki formiil ile topagin toplam bagdlanma enerjisi belirlendi,

k-

E,[B,H, =-E,[B.H, +4E[B]+nE[H] (12)

burada -E[B] (671.105 eV) ve -E[H] (13.667 eV) degerleri tek bor ve tek hidrojen
atomunun sifir-nokta enerji diizeltmesini de iceren degerleridir. Kompleks igerisinde

B-H bag enerjisi ise

EABH, I =~E,[B,H,+E,[B]+E,H,] (13)

ile hesaplandi. Burada Eg[Bs] ve Esp[Ha] optimize edilmis kompleksteki 4-bor
atomunun ve n-hidrojen atomunun tek nokta (single point — SP) enerjilerini
gostermektedir.  Optimizasyonu  gergeklestirimis  olan  topaklarin kararlihk

fonksiyonlarini veren ikinci-fark enerjileri ise

A?E = Emz[Bdenﬂ]—*—Emr[BiHn«l] - 2Eioz[B4Hn] (14)

bagintisi ile hidrojen sayisinin fonksiyonu olarak hesaplandi. Komplekslerin yapisal
dzelliklerini incelemek icin B ve H atomlarinin, sistemdeki bor atomlarinin kitle
merkezinden (B4 nin kitle merkezi - c.m.) uzakliklarinin ortalama degerlerine bakild!.

Bunun i¢in ise
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R, =13k (15)

formilii kullanildi. Burada &; iinci atomun konumu ve R.,, ise kutle merkezinin

konum vektérlerini gostermektedir.

Optimizasyon sonucunda elde edilen kararli geometriler enerji blytklugune
gore izomerleri siralanarak BsH¢ den B4H: kompleksine kadar Sekil 16'dan Sekil
20‘'ve kadar sunuldugu gibidir. Bu geometrilere ait nokta grup simetrileri, elektronik
durumlari, ortalama B-H bag uzunluklari, HOMO-LUMO enerji araliklari, toplam
enerjileri ve en duslk ile en yuksek frekanslari Tablo 7 de sunulmustur. Tablo 8 de
ise kompleks igerisinde bor atomlannin konfigiirasyonuna ve hidrojen atomlarinin
konfigiirasyonlarina bagl tek nokta enerjileri ile bunlardan hesaplanmig olan bag

enerjileri verilmektedir.

B4H1, BsH,, B4Hs, BsHas ve BiHs yapilan dizlemsel konfigiirasyona sahiptir.
B.H; icerisinde 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 godzikmektedir. Hidrojensiz olarak B, (-2697.899 eV) topaginin
rombik yapisinda bu uzakhklar 1.52 ve 1.88 A'dur. B, (-1343.826 eV) ve Bs (eskenar
icgen, -2021.583 eV) topaklarinda atomlar arasi mesafeler ise 1.64 ve 1.55 A'dur.
Literatiir ile karsilastirildiginda en kisa B-H bag uzunluklar 1.212 A (BH3), 1.207 A
(B2Hg), 1.218 A (BgH12) ve ozellikle 1.126 A (en kUngk olan.) ( altiylizlli BaoHs2 kafes
yapida) (QUONG, 1994) ve 1.191 A (BHs ) (TIAN, 2005) MP2/6-311G(d,p) ile rapor
edilmistir. Koi ve arkadasglari bu B-H bag uzunlugu degerini 1.229 A olarak B24Nos
topagi Uzerinde hidrojen tutunmasinda hesaplamislardir (KOI, 2005). En kigik B-H
ba§ uzunlugu BsH: igin 1.18 A iken BsHz ve BsH4 topaklarinin kararl yapilarinda
1.17 A olarak bulundu. Quong ve arkadaslar BsHa kafes yapisi igin en yakin B-H ve
B-B mesafelerini 1.199 ve 1.673 A olarak hesaplamislardir [QUONG, 1994].
incelememizde bu kafes yapi icin B-H ve B-B giftleri 1.18 ve 1.68 A uzakliklarda
bulunmaktadirlar. Bu sonuglar gayet uyumlu degerler olarak gozlenmistir. BsH:
topaginda ortalama B-B bag uzunluklari sirastyla 1.604, 1.626, 1.664 ve 1.625 A
olarak hesaplandi. BsHs and BsHs Un en kararli yapilarinda ortalama B-B bag
mesafeleri 1.638 ve 1.612 A ve az da olsa BsH: ninkinden fazla goézlendi. B-H
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mesafesi ise cok yakin, 1.173 A civarindadir. B4H4 topagina bir hidrojen eklendiginde
artik duzlemsel konfiglirasyon goézlenmemektedir. B4Hs igin 0.6 eV gibi ¢ok dar bir
enerji aralifinda bes isomer belirlendi. Bu komplekslerde iki hidrojen atomuna bag
yapan bor atomlari oldugu gibi, iki bor atomuyla bir hidrojenin bag yaptigr geometriler
de belirlendi. Bor atomlarinin rombik tipi dizilisine sahip olan isomer, bir bagi kopmus
olan bor atomu tasiyan diger baska bir izomerden daha kararsiz durumdadir. B4Hy
nin yapisinda Ug¢ hidrojenle bag yapan bor atomlari gézlendi. BsHg kararli geometrisi,
BsH-'nin en kararli geometrisinden blylmektedir. Sadece bu izomerde ¢ H atomu
iki bag ile iki bor atomuna tutunmaktadir. B4sHg igin de Ug isomer belirlendi. En kararli
olani BsHg topagdinin kararli izomerinden buylime goéstermektedir. Bu izomerde bir
bor atomu dort B-H bagdina sahiptir. BsHio topaginin en kararl yapist BsHg
kompleksinin en kararh geometrisinden Uremektedir. Tian ayni yaplyi MP2/6-
311G(d,p) yoéntemiyle rapor etmisti (TIAN, 2005).~Bag uzunluklari ¢ok iyi

uyusmaktadir.

BsH1o'nin bu seride en kararli yapi oldu ve kimyasal olarak en sert olan yapi
oldugu anlasildi. Ayrica BsHqo kapali yapidaki en siki paketlenen geometri oldugu da
anlasildi. Hidrojen sayisindaki artis B-H ortalama etkilesme enerjilerinde dusise
sebep olmaktadir. Bu analizlere ilaveten optimize ettigimiz BsH44 topagi, onun
parcalanmis yapisi ve aniyonik konfiglirasyonu da incelendi. Pargali yapi ile kararli
yap! arasindaki enerji farki 0.034 eV dir. Bu topagin pargalanmasindan yavru bir BHs

yapisi ve hidrojen depolama kapasitesinin distiga gézlendi.

En kararh izomerler (izerinden hesaplanan ikinci fark'enerji degerleri, HOMO-
LUMO enerji araliklari ve baglanma enerjilerinin kompleks igerisindeki hidrojen
sayilarinin fonksiyonu olarak $ekil 21’de verilmistir. Ayrica toplam yiklerin dagilimlar
da Sekil 22'de sunulmustur. Yapisal analizler igin ¢izilen atomlarin, borlarin kitle
merkezine olan uzakliklari da Sekil 23'de gérulmektedir. Arastirmanin bu kisminda
BsH; kompleksinin (-1) negatif yUkli durumu ile pargalanma mekanizmasi da
incelendi. Aniyonik ve nétral yapi arasindaki enerji farki 4.517 eV olup aniyonik yapi
(-2883.565 eV) noétral olandan daha kararlhidir. Devam eden kisimlarda galistigimiz

bazi komplekslerin iyonik durumlarina da bakildi.
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B4Hs — Il (mul2)

Sekil 16 BsH;3 igin optimizasyon sonucunda elde edilen kararli geometriler enerji

buytkligune gore izomerleri siralanmisgtir.

BsH1 =1l (mul2)

BsH3 — IV (mul4)

44

B4Hs — Il (mul2)

BsHz -V (mul4)




B4H4 - Il (mul1) B4H4 — 1l (mul1)

B4H4 - Vi (mu!3)

B4H4 —-1IX (mu|1)

BiH4 - Vil (mul1)

B4H4 - X (mul1)

Sekil 17 B4H, igin optimizasyon sonucunda elde edilen kararli geometriler enerji buyukiagune
gore izomerleri siralanmisgtir.
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B4H5 -V (mul4) -

\ :

BsHs — Il (mul1) BsHg - Il (mul1) BsHg — IV (mul3)

Sekil 18 ByHss icin optimizasyon sonucunda elde edilen kararll geometriler enetji
blyUklugine gére izomerleri siralanmistir.

46



G

W

..

B4Hg — I (mul1) B4Hg -V (mul1)

B4Hg — VI (mul3)

Sekil 19 B4H;s igin optimizasyon sonucunda elde edilen kararli geometriler enerji
buytkligine gdre izomerleri siralanmistir.
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BsHqo - Il (mul1) BsH1o - HI (mul1)

B4H11 - (mulZ)

Sekil 20 BsHg41 igin optimizasyon sonucunda elde edilen kararl geometriler enerji
blyUklugtine gére izomerleri siralanmistir.
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Tablo 7 Nokta grup simetrileri, elektronik durumlari, ortalama B-H bag uzunluklari, HOMO-
LUMO enerji araliklari, toplam enerjileri ve en dusuk ile en ylksek frekanslari.

n lsomer PG ES <rg.p> (A) Eio (eV) gapHL (eV) frin (cm™) finax (cm‘1)
1 ! Co A 1.18 -2715.210 3.198 235 2733
] Cs ‘A 1.46 -2712.679 2.608 273 1716
i Ca By 1.42 -2712.665 2.605 2730 1739
2 ! Dan ‘A 1.18 -2733.221 3.574 161 2747
I Ccs °A 1.18 -2732.067 4399 169 2795
] cs A 1.37 -2730.746 3.202 255 2742
v Cs A 1.19 -2730.379 2.902 206" 2655
3 i Cov A 1.17 -2750.336 4648 186 2796
] cs A 1.25 -2749.247 4316 241 2789
] c, A 1.25 -2749.193 4132 253 2784
v Cs A 1.25 -2748.883 4.669 193 2725
Y Cs A 1.19 -2747.334 5.238 182 2733
4 ! cs A 1.23 -2767.534 4.560 252 2784
i Cov A 1.18 -2767.337 4,670 2841 2809
Hi C. A 1.18 -2767.141 4.067 2979 2796
v T A 1.18 -2767.021 5149 “ 608 2718
v Co A 1.18 -2765.790 4.831 190 2769
VI cs °A 119 -2765.554 5.524 120 2760
Vil D;: A 1.19 -2766.231 1.990 116 2666
vill Cs A 1.23 -2765.229 3.643 129 2804
X D: A 1.20 -2764.609 2.726 251" 2567
X D 'As 1.18 -2762.198 2.904 189 2106
5 | C: ‘A 1.23 -2783.009 4.065 107 2782
i Cs A 1.23 -2782.956 4.769 149 2767
n c. ‘A 1.22 -2782.951 5.058 204 2789
v c. °A 1.19 -2782.838 5.187 134 2756
v Cs ‘A 1.20 -2780.666 3.671 26 2734
6 ! Ce A 1.22 -2800.264 5.184 50 2803
i Cs A 1.26 -2800.190 5.904 184 2780
Hi Can A 1.23 -2799.731 6.193 149 2648
v Cs A 1.19 -2798.493 4.652 230 2756
7 ! cs A 1.25 -2815.958 4.450 187 2734
] Cs ‘A 1.25 -2815.937 5.022 314 2747
i Cs ‘A 1.24 -2814.751 4.583 197 2685
Y} Cs ‘A 1.25 -2812.782 5.205 248 2677
8 ! Ce A 1.21 -2833.198 5.901 345 2729
1 Cs A 1.25 -2833.146 5.618 288" 2751
il c: A 1.25 -2833.100 5.511 3210 2715
v Cs A 1.20 -2832.212 5.179 161" 2683
v Cs A 1.24 -2832.098 4.951 110 2672
Vi Cs °A 1.24 -2830.832 6.857 227 2693
9 | cs A 1.26 -2848.380 6.601 206 2696
H Ce °A 1.25 -2847.653 5.507 262" 2668
i c, ‘A 1.22 -2844.291 6.837 143 2690
10 [ Coy A 1.27 -2865.606 8.852 216 2687
1] c: A 1.26 -2865.416 6.858 87 2680
i cs A 1.25 -2865.225 7.193 48 2719
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Tablo 8 Kompleks igerisinde bor

atomlarinin konfigiirasyonuna ve hidrojen atomiarinin

konfiglirasyonlarina bagh tek nokta enerjileri ve bunlardan hesaplanmig olan bag enerjileri.
] :

; SP (eV) Energy (eV / atom)
N Isomer ‘ |
| Eep[BaHn] Eco[Ba] EefHn] | Es[BaHn] | (n+4) Ep{[Ba}{Hn]} n
1 l -2715.754 -2697.934 -13.667 -3.424 -4.153
[t} -2713.145 -2697.844 -13.667 -2.918 -1.633
il -2713.114 -2697.824 -13.667 -2.915 -1.623
2 | -2734.030 -2697.783 -24.703 -3.578 -5.772
i -2732.862 -2696.685 -25.279 -3.385 -5.450
1 -2731.524 -2697.797 -25.225 -3.165 -4.251
v -2731.088 -2697.776 -25.004 -3.104 -4.155
3 I -2751.392 -2696.639 -41.041 -3.559 -4.570
i -2750.304 -2697.235 -41.028 -3.403 -4.014
1 -2750.267 -2697.385 -41.395 -3.396 -3.829
iV -2749.956 -2696.940 -42.061 -3.352 -3.652
\) -2748.313 -2695.985 -40.784 -3.130 -3.848
4 ! -2768.877 -2697.307 -52.358 -3.556 -4.803
il -2768.615 -2697.570 -50.342 « -3.531 -5.176
i -2768.358 -2697.438 -50.526 -3.506 -5.099
v -2768.368 -2693.891 -50.072 -3.491 -6.101
\Y -2767.041 -2696.563 -49.862 -3.338 -5.154
Vi -2766.788 -2695.972 -52.329 -3.308 -4.622
Vil -2766.408 -2696.707 -50.185 -3.268 -4.879
Vil -2766.487 -2695.262 -52.251 -3.267 -4.744
X -2765.826 -2696.791 -54.240 -3.190 -3.699
X -2763.389 -2697.093 -55.030 -2.889 -2.816
5 1 -2784.541 -2696.405 -66.752 -3.361 -4.277
il -2784.507 -2696.716 -69.235 -3.356 -3.711
] -2784.491 -2696.010 -69.085 -3.355 -3.879
v -2784.372 -2695.834 -58.826 -3.342 -3.942
\" .2782.125 -2695.174 -67.728 -3.101 -3.845
6 | -2802.101 -2695.867 -81.157 -3.384 -4.179
il -2802.031 -2696.304 -80.302 -3.377 -4.238
1 -2801.475 -2693.414 -81.268 -3.331 -4.466
v -2800.257 -2696.295 -79.776 =307 -4.031
7 { -2818.040 -2696.239 -g7.014 -3.261 -3.541
il -2818.023 -2696.302 -§7.093 -3.259 -3.518
i -2816.778 -2695.220 -97.213 -3.151 -3.478
v -2814.824 -2694.950 -97.226 -2.972 -3.235
8 ! -2835.607 -2696.291 -108.601 -3.287 -3.839
it -2835.498 -2696.159 -108.156 -3.282 -3.898
i -2835.458 -2695.877 -108.459 -3.278 -3.890
vV -2834.894 -2695.165 -108.600 -3.229 -3.891
\ -2834.491 -2694.855 -108.834 -3.204 -3.850
Vi -2833.146 -2694.790 -108.210 -3.089 -3.768
] i -2851.024 -2694.638 -125.122 -3.150 -3.474
i -2850.265 -2694.078 -124.742 -3.004 -3.494
i1 -2846.705 -2693.054 -124.781 -2.836 -3.208
10 i -2868.590 -2694.171 -137.136 -3.180 -3.728
i -2868.393 -2693.118 -134.917 -3.166 -4.036
11 1 -2868.197 -2694.343 -136.268 -3.152 -3.759
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E{ot degerlerinin ikinci farklari (eV)

SR
Enerji (eV/atom)

HOMO-LUMOQ Energi Araligi (¢V)

fonksiyonu.
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—e— Ep[B4Hp}/ (r+4)
—0— Ep{[B4] [Hn] }/n
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n
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Sekil 21 En kararli izomerler izerinden hesaplanan ikinci fark enerji degerleri, HOMO-LUMO
enerji araliklari ve baglanma enerjilerinin  kompleks icerisindeki hidrojen sayilarinin
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Sekil 23 Yapisal analizler igin gizilen atomlarin borlarin kitle merkezine
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4.2.1. Yiksiiz B,H, (m=5-10 ve nsm) Mikro Kompleksleri

Arastirmanin bu kisminda Sekil 24‘de verilen kafes yapilarin  (zerinde
hidrojenin etkisi incelendi (BOYUKATA, 2008). Hidrojen baglanmig bor mikro
kumelerinin BpHa (M=5-10 ve n = m) enerjik ve yapisal kararlihg yogunluk
fonksiyonu (DFT) B3LYP/6-311++G(d, p) yontemi ile cahsildi. Elde edilen
komplekslerin geometrileri Sekil 25'de verildigi gibidir. Enerji, frekans, simetri ve bazi

yap! parametrelerinin degerleri ise Tablo 9'da gérulmektedir.

B.H, hidriir kompleksierinin mamkin olan kararli geometrileri, baglanma
enerjileri, ve molekiler yorunge bant yapilari (HOMO-LUMO) enerji araliklan
kararlastiriidi. Béylece hidrojen atomlarinin sayisinin bor mikro kiimelerinin kafes
yapllarina olan etkileri incelendi. Tek sayida bor |g:eren|er icin g6reli olarak daha fazla
yapisal degisiklikler gozlendi. BsHn, B7H, ve BoH, kompleksleri bunlara ornektir.
Diger taraftan ¢ift sayih m degerlerine sahip komplekslerin, digerlerine gore daha
kararll oldugu goézlendi. Be, Bs ve B kiimelerinin olusturdugu kompleksler goreli
olarak daha kararhidir. Bahsedilen tek sayili bor atomlarinin olusturdugu kimelerde

koordinasyon sayisinin azaldigi g6zlenmistir.Her iki iyonik olay igin ve hem de

gozlenen nétr olanlarda hidrojen atomlari ile yapilarin kafes formlarindan "soyma" ve
kalan bor atomiari ile daha kiguk bir kafes yapisini olusturmak egilimi iginde oldugu

gézlenmistir (BOYUKATA, yayina gonderildi).
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il 24 Bor kafes yapilari

Sek
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Sekil 25 Elde edilen kopmleklerin geometrileri
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Tablo 9 Enerji, frekans, simetri ve bazi yapi parametrelerinin degerleri.

m n PG ES <rgg>(A) <re.> (A) E{eV) gap (BV)  flan(cm’) fog (om’)
5 1 ¢ ‘A 1.661 11477 -3388.941 3.078 206 2727
2 C» A 1848 1177 -3409.161 3.213 240 2741
3 C ‘A 1.654 1.17% -3426.689 3,788 220 2797
4 C, A 1644 11477 -3442.801 3.078 108 2783
5 C ‘A 1701 1.181 3450.289 4.366 276 2728
6 1 C A 1680 1.176 -4065.220 2147 273 2730
2 De ‘A 1.873 1.176 4083.538 3.376 347 2742
3 Ca A 1701 1.179 4100.450 3.166 238 2729
4 D, ‘A 1738 1178 4117.9689 1.890 103 2737
5 C ‘A 1731 1176 -4135.426 4.364 127 2773
6 Cuw ‘A 1.800 1.180  -4152.048 3.146 28 2724
7 1 ¢ A 1743 1.179 -4741.983 1.941 155% 2712
2 Cxn A 1744 1.176 4760.176 2.430 48 2737
3 Ca ‘A 1.709 1.182 -4777.031 2.846 315 2687
4 C A 1.732 1.178 4794 653 3.354 258 2735
5 C» 'A 1732 1479 -4811.041 1.715 300@ 2703
6 C ‘A 1756 1.181 4828273 © 4342 306 2734
7 C A 1.751 1.184 4846.042 5.423 317 2793
8 1 C A 17115 1.178 -5417.449 2.788 313 27117
2 Cn 'A 1738 1.178 -5435.198 2,335 323 2715
3 G A 1722 1.179 5453.310 2.760 255 2719
4 D ‘A 1.721 1.179 -5471.343 4.384 383 2716
5 C ‘A 1.764 1.182 5487.545 3.164 202 2700
& C ‘A 1.781 1.180 -5505.269 3.718 228 2712
7 C A 1793 1.182 5521.348 3.639 282 2766
8 D, ‘A 1787 1,183 -5538.608 3.912 338 2728
9 1 ¢ ‘A 1709 1.174 £096.431 4.909 133" 2764
2 C A 1718 1.181 £111.473 5.124 agt 2683
3¢ A 1.728 11477 6129.347 3.392 152 2738
4 C, A 1758 1.178 £6146.531 2.679 111" 2727
5 ¢ ‘A 1712 1479 6163.827 3.633 1517 2741
6 C, A 1769 1.181 £179.349 2.575 844" 2808
7 G A 1768 1.180 £167.407 4.509 56 2808
8 C, ‘A 1747 1.211 6213.559 4.647 108 2791
8 ¢ 'A 1785 1216 6230812 4206 318" 2806
10 1 Cu A 1761 1.183 -6769.199 2.923 292 2664
2 8 A 12 1.183 6785.822 1.909 247 2668
3 G A 1773 1.182 £803.982 2.497 147 2680
4 ¢ A 1.774 1.180 £821.977 3.120 121 2706
5 C A 1778 1180  -6839.034 2.449 332¢ 2716
6 D, ‘A 1.778 1.178 8857.138 3.858 87 2719
7 C, A 1780 1.180 £873.948 3.075 188 2716
8 C ‘A 1778 1.180 8891.102 3.520 280 2737
9 €, A 1783 1.180 -£907.581 4.074 290 2741
10 G ‘A 1775 1.182 6924.369 4.770 304 2734
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4.2.3. Yiiklii B,H, (m=5-10 ve h<m) Mikro Kompleksleri

Hidrojen baglanmis bor mikro kiimelerinin ByHy, (M=5-10 ve n < m) yukli
anyon ve katyonik durumlaninin enerjik ve yapisal kararliidi cahsildi. Bor-hidrlr
komplekslerinin mimkin olan kararli geometrileri, baglanma enerjileri, ve molekiler
yériinge bant yapilari (HOMO-LUMO) enerji araliklari elde edildi. Bu komplekslerin
yukli durumlarda ugradiklan degisiklikleri gérebilmek igin yaptigimiz ¢galismada ise (-
1) iyonik durumlar icin Sekil 26 deki ve (+1) katiyonik durumlar igin de S$ekil 27'deki
yapilar elde edilmistir (BOYUKATA, yayina génderildi). Bunlara ait enerjiler de Tablo

10 ve Tablo 11 de sirasiyla verilmisgitir.

Burada da BsH, B;H, ve BgH, komplekslerinde daha fazla yapisal
degisiklikler gézlendi. Bunlarin koordinasyon sayilarmda azaldi§r gdézlenmektedir. B,
Bg ve By iceren kompleksler goreli olarak daha kararlidir. N6tur topaklar da oldugu
gibi hidrojen ilavesi yapilarin kafes formlarindan "soyma" ve kalan bor atomlar ile
daha kiicik bir kafes yapisini olustugu burada da gézlendi (BOYUKATA, yayina

génderildi).
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Sekil 26 (-1) iyonik durumlar igin elde edilen yapilar.
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[BmHa] [BmHgl [B1OH1O]

Sekil 27 (+1) katyonik durumlar igin elde edilen yapilar.
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Tablo 10 (-1) iyonik durumiar icin hesaplanan 6zellikler.

m n PG ES <rgg>(A) <rpy> (A) E (eV) gapu (V) frun(em™)  fra (em™)
5 1 C, °A 1.706 1.188 -3391.191 2.393 23 2626
2 Cc, 'A 1.636 1.191 -3411.613 2.560 188 2609
3 C, °:A 1.648 1.184 -3428.318 2.763 271 2697
4 ¢, 'A 1708 1.196 -3445.175 4.408 2450 2627
5 C, ‘A 1.732 1.194 -3461.790 4.328 80 2632
6 1 C, 'A 1.716 1.186 -4067.123 1.344 2519 2632
2 Da °A 1.704 1.187 -4085.877 2.492 281 2639
3 Cp A 1.698 1.189 -4103.451 2.699 345 2625
4 Dy A 1.719 1.187 -4121.341 4.240 318 2638
5 C, A 1.725 1.188 -4138.815 3.615 288 2646
6 S, °A 1,754 1.193 -4155.601 5.150 362 2617
7 1 C, °A 1.724 1.190 -4744 870 2.876 214 2603
2 C, 'A 1.704 1.183 -4762.222 1.933 217 2670
3 C, ‘A 1.702 1.194 -4779.222 2.052 40 2579
4 C, A 1.719 1.190 -4797.249 2.410 290 2617
5 Cs ‘A 1744 1.189  -4814.793 4,863 428 2618
6 C, 'A 1.776 1.192 -4832.167 4.269 238 2626
7 Co °A 1.779 1.194 -4848.422 5.357 216 2618
&8 1 C, A 1.719 1.187 -5420.059 2.432 239" 2649
2 C, °A 1.741 1.191 -5437.279 2.318 315 2595
3 C, A 1.733 1.186 -5455.917 3.343 226" 2688
4 C, ‘A 1.748 1.189 -5472.525 2.151 229 2617
5 C. A 1.743 1.194 -5490.141 3.225 276 2615
6 C, ‘A 1.770 1.194 -5507.454 2.514 3820 2596
7 C. A 1.771 1.192 -5524.619 3.736 187 2709
8 Dy A 1.784 1.193 -5541.811 4.607 383 2619
9 1 C. °*A 1.731 1.185 -6097.946 2.699 117 2649
2 Cc, A 1.518 1.194 6115.234 5.135 305 2555
3 C, °A 1.786 1.192 -6131.891 3.451 126 2643
4 C, 'A 1.756 1.189 -6149.192 3.047 169 2638
5 C, ‘A 1761 1.191 6166.150  2.854 363% 2619
6 C, 'A 1,760 1.187 -6182.493 3.787 96 2683
7 C. A 1780 1.193 -6194.801 1.761" 550 2658
8 C. 'A 1746 1215 6216.744 4212 720 2728
9 C, °A 1.794 1.193 -6233.450 3.903 233 2710
10 1 Cp A 1.755 1.193 -6771.979 2.797 351 2570
2 Dy ‘A 1.768 1.190 -6788.631 2.299 156 2593
3 Cp A 1773 1.192 -6805.994 1.741 2530 2591
4 C, °*A 1.779 1.188 -6824.051 1.776 184 2624
5 C. 'A 1.750 1.188 -6842.838 4293 208 2656
6 C, °A 1.779 1.187 -6859.070 2.990 199 2640
7 C. 'A 1.760 1.190 -6876.749 3.137 164 2628
8 C, °A 1.775 1.190 -6893.957 2.594 303 2629
9 C, 'A 1.782 1.190 6911.736 3.788 335 2653
10 C, A 1.796 1.190 -6928.112 5.775 122 2654
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Tablo 11 (+1) katyonik durumlar icin hesaplanan &zellikler.

m n PG ES <rgg>(A) <> (A E(eV) gapu (8Y)  f*mn(em™)  frm (em™)
5 1 C, °A 1598 1.172 -3382.167 2.828 104 2831
2 ¢, 'A 1686 1.178 -3400.329 3.114 250 2734
3 C, A 1657 1.173 -3417.464 4.420 183 2837
4 C, 'A 1658 1.175 -3435.260 4.277 183 2850
5 C, A 1724 1.180 -3450.162 3.811 276 2796
6 1 C. 'A 1653 1171 -4057.243 3.794 389 2789
2 Dy A 1.685 1.174 -4074.077 3.118 235 2749
3 C. 'A 1654 1172 -4093.949 3.611 160 2842
4 Cy A 1750 1171 -4108.974 2.913 3129 2788
5 ¢, 'A 1682 1177 -4126.804 3.683 174 2828
6 Ci A 1768 1.180 -4142.430 3.176 177 2745
7 1 Cn A 1715 1.175 -4734.257 2.565 292 2756
2 Cp A 1.748 1171 -4752.536 4.720 270 2799
3 C, A 1729 1.178 -4768.663 3.418 202 2746
4 C, 'A 1.744 1.176 -4785.715 3.052 366" 2788
5 C, °A 1.749 1.179 -4802.041 ¥ 2.073 290@ 2785
6 C, 'A 1742 1.179 -4820.206 5.074 154 2807
7 C. A 1770 1.217 -4836.652 4.699 142 2834
8 1 C, 'A 1718 1.175 -5409.785 2.189 103 2757
2 C, A 1720 1.173 -5427.781 2.068 339 2767
3 C. A 1725 1.173 -5445 956 4.358 328 2776
4 Dy A 1738 1.178 -5462.725 4.055 334 2726
5 C, 'A 1758 1.175 -5479.857 4.407 220 2810
8 C, *A 1775 1.177 -5496.284 3.597 219 2766
7 Cs A 1717 1.259 -5513.579 5.197 177 2807
8 C. A  1.79% 1.187 -5528.766 3.319 325% 2745
9 1 C, *A 1724 1.172 -6087.369 4.331 99 2790
2 ¢ 'A 1782 1.172 -6103.447 2.719 214 2781
3 C, ‘A 1.745 1172 6121.167 3.870 102 2794
4 C, 'A 1720 1.172 -6139.199 4.363 122 2798
5 C, A 1737 1.180 5154.841  3.570 165" 2784
6 C, 'A 1807 1.193 -6167.118 3.160 48" 2774
7 C. 2A 1785 1.223 -6185.262 3.360 96" 2758
8 C. 'A 1.789 1.214 -6205.883 4277 123 2830
9 C. °*A  1.790 1.209 6222.180 4.642 65 2830
10 1 Cu 'A  1.745 1.186 -6761.579 3.355 97 2656
2 C. A 1713 1.176 -6779.655 3.487 170 2771
3 C, A 1.730 1.180 -6796.335 2.601 231 2721
4 C, °*A 1.777 1.176 -6813.937 2.937 301" 2759
5 C, A 1.790 1.177 -6831.387 3.500 11 2754
6 D, °A 1.743 1.176 -6848.863 3.361 125 2752
7 C. A 1.768 1.176 -6865.944 3.221 158 2766
8 C, A 1798 1.176 -6881.983 3.689 290 2791
9 C, 'A 1789 1.179 -6898.347 4.036 205 2761
10 C. A 1.786 1.182 -6914.589 3.770 165 2795
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4.3. Kiigiik Li-B Topaklarinin YFT Ydntemiyle incelenmesi

Li-B sistemleri batarya ve siperiletken malzemeler ve hidrojen depolama
sistemleri icin oldukga 6énemli olmasina ragmen bu sistem zerindeki calismalar
sinirh kalmistir. Projenin bu kisminda Li-B topaklarinin bazi fiziksel ozelliklerini
inceleyerek hidrojen depolamada kullaniimasi olasi temel Li-B  sistemlerini
belirlenmesine calisiidi. Bu amagla, toplamda 6 atoma sahip Li-B yapilar, kararli Bs
topag baslangig olarak secildi. Bu yapida degisik noktalara birer birer Li atomlar
eklenerek elde edilen fakl yapilar Gaussian 03 programi kullanarak optimize edildi
ve elde edilen yapinin HOMO-LUMO enerji araligi, bag enerjisi, Raman ve Infrared
yogunluklar gibi fiziksel 6zellikler hesapland.

Optimizasyon sonucu elde edilen yapilar Sekil 28'de verilmistir. Her gruba ait
ilk yapt o grubun en dusuk enerjili izomerini géstermektedir. Ayrica Tablo 12 bu
calismada hesaplanan fiziksel nicelikler verilmistir. Li-B yapilarinda bor atomlari ve Li
atomlari kendi aralarinda bir arada olmayi tercih ederek kugik topaklar
olusturmaktadirlar (Sekil 28). Li atomlari simetrik olarak bor topaginin cevresine
birakildiklarinda dengede kalarak bir araya gelmemektedirler (drnegin Sekil 28c).
Tablo 12 de kararli yapilarin bag enerjisi yapi igerisinde artan Li sayislyla artarak
topagin giderek karasizlastigini gostermektedir. Bu sonucu Sekil 29'da HOMO-
LUMO enerji araliginin Li sayisiyla degisimini gosteren grafikte de goérmek
mumkindar. Artan Li sayisiyla bu enerji degerindeki azalma topagin reaksiyona
girmeye giderek daha hazir hale geldigini gostermektedir.” Topaktaki ortalama boron
yik dagihiminin Li sayisina gére grafigi Sekil 30 ile verilmektedir. Goruldugu gibi
artan Li sayisiyla birlikte ortalama boron yuki negatiften pozitif dederlere dogru
parabolik olarak artmaktadir. Bu durum topakta arttan Li sayisiyla énemli élgude yuk
transferinin yap! icerisindeki bor topagindan Li atomlarina dogru gerceklestigini

gostermektedir.
Bu calismada elde edilen kararh Li-B yapilarinin hidrojen depolama

kapasiteleri ve elde edilecek hidrojen katkili yapilarin bazi fiziksel ozelliklerinin

hesaplanmasiyla ilgili galisma devam etmektedir.
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Tablo 12 Li,B., topaklarinin bu ¢alismada hesaplanan bazi fiziksel ézellikleri.

Topakr/ | nokta | Elektronik| Toplam | B.E. (V) B.E. Frekans HOMO-
izomer |grubu| durumu enerji (eV/atom) LUMO
no (eV) enerji
aralif1 (eV)
Diigtik a~elektron /
/Yiksek B-elektron
LiBs
1 Cs A -3580.065| -20.715 -3.452 7571319 | 2.800 -
2 Cs A -3579.990 | -20.640 -3.440 140/1232 | 2.749 -
Li2B4
1 Sz ‘A -3109.869 | -17.769 -2.961 102/1226 | 2.333 -
2 Cs 'A -3109.376 | -17.276 -2.879 67/1307 | 2315 -
3 Cs ‘A -3108.307 | -16.207 -2.701 67/1537 | 2256 -
4 Cop 'Ag -3108.058 | -15.958 -2.660 -26/1450 | 2.451 -
LisB;
1 Cs A -2639.808 | -14.958 -2493 54/1509 | 2379 -
2 C, 'A -2639.519| -14.669 -2.445 68 /1219 1.269 -
3 Cs 'A -2639.480 | -14.630 -2.438 61/1219 | 2.051 -
Li4B;
1 Can A -2169.766 | -12.166 -2.028 148/1192 | 2.345 -
2 Cs A" -2169.290 | -11.690 -1.948 -51/1272 | 1.958 -
3 Cs ‘A -2168.850 | -11.250 -1.875 60/1150 | 0.847 -
4 Cyy 'A -2169.643 | -12.043 -2.007 81/1215 | 0.848 -
LisB
1 C; 'A -1698.177| -7.827 -1.304 115/597 1.521 -
2 Cy 'A' |-1696.881| -6.531 -1.089 -67/565 | 1.161 -
Lig
1 Cap 'A -1227.527| -4.427 -0.738 61 /352 1.521 -
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu proje kapsaminda az sayida atom igeren, nétir B, (n = 2-20) topaklarinin
elektronik ve geometrik yapilari, toplam ve bad enerjileri, birinci ve ikinci fark
enerjileri, harmonik frekanslari, nokta geometrileri ve HOMO-LUMO (Highest
Occupied Molecular Orbitals - Lowest Unoccupied Molecular Orbitals) enerji
geniglikleri yogunluk fonksiyonu teorisi (YFT) (DFT, Density Functional Theory),
B3LYP icindeki 6-311++G(d,p) basis seti, kullanilarak incelenmisgtir. Bu inceleme iki
basamakta yapiimistir. llk basamakta B, (n = 2-12) topaklari sonraki basamakta ise
B, (n = 13-20) topaklari incelenmistir. B, (n = 2-20) topaklar farkli gruplar tarafindan
calisiimis olmasina ragmen, aradaki bazi blylkltklerin hi¢ c¢alisimadidi ve
literatirde bu ydnde bir acik oldugu gorilmustir. Ayrica, bu ¢alismada kullanilan
basis set daha odnceki ¢ogu calismaya gore daha hassas hesaplama yapma
kabiliyetine sahiptir. Bu calismada elde edilen yapilar kargilastinlan referansiarla
genelde uyumludur.

Birinci ve ikinci fark enerjileri farkli blylklukteki topaklarin en distk enerijili
yapilarinin badil kararliliklarini anlamada yardimci olmaktadir. B, (n = 2-12) topaklari
g6z 6nlne alindiginda, birinci ve ikinci fark enerjileri degerlerinden 2, 4, 8 ve 10 atom
sayili topaklarin nispeten daha kararl ve 6, 7 9 ve 11 atom sayil topaklarin daha az
kararli olduklar gérilmustir. frekans arahgr 22i ile 1724 cm”  arasinda
degismektedir. Ug boyutlu yapilar daha dustk frekans araligina sahiptirler. Ozellikle,
simetrik kafes veya acik kafes yapiya sahip B7'nin Gglncl izomeri ve B12'nin Uglinc(,
besinci ve onuncu izomerleri daha da distk frekans araliklarina sahiptirler (bunun
istisnasi Bo'un simetrik kafes yapisidir). Bulunan kapsil ve kafes yapilarin (Bg'nin 4.
ve 5. izomerleri, B7/'nin 3. ve 4. izomerleri, By'un 1. ve 2. izomerleri, Big'un 3. izomeri
ve Bi2'nin 4., 9. ve 10. izomerleri) dizlemsel, yari dizlemsel, konveks ve agik kafes
yapilara gére daha ylksek ortalama bag uzunluklarina sahip oldugu géziendi.

B, (n = 13-20) topaklar géz 6nlne alindidinda ise, iki kath halka, kapsil ve
yari diizlemsel yapi formlarinda atom bagina BE (bag enerjisi) kiigciik dalgalanmalar
disinda genelde artmaktadir. Bu genellemeden farkli olarak 13 atomlu kafes yapida
kafes icerisinde bulunan merkez atomu ylzinden BE dederi buytk bir dlsus
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gostermektedir ve diger kafes yapilara nispeten bad enerjisi ¢ok duglktir. Bu

¢alismada bulunan en yiiksek BE degeri ise iki katll halka yapidaki B2y topagi igin
olan -4.779 eV/atom'dur. Yuksek BE degerlerinde yari-duzlemsel ve iki katli halka
yapilar daha fazla gériilmektedir. Topaklarin birinci ve ikinci fark enerjilerinden; B1e-1
(yari diizlemsel) ve Bxo-1 (iki katli halka) yapilar nispeten daha kararli gériilmektedir.
Diger taraftan Bqs-1 (konveks), B-1 (yan duzlemsel) ve Bie-1 (yan dizlemsel)
yapilari bagil olarak daha az kararli yapilar olarak gériiimektedir. Beklenenin aksine
yiksek BE degerinin daha yiksek kimyasal sertlie sebep oldugu goriimektedir. ki
kath halkalar icin atom sayisinin artmasi ile hem BE hem de HOMO-LUMO enerji
arali§i artmaktadir. Genelde, yapilann titresim frekanslart araligi tiip, diizlemsel/yari
dizlemsel, konveks ve kapsul formlarinda yapinin buyuklugu arttikga artmaktadir.
Elde edilen yapilarin ortalama bag uzunluklarina bakildigi zaman; iki katli halka, yar
diuzlemsel ve kapsil yapian icin ortalama b3 uzunluklanni sabit kaldidi
goriimektedir. En yillksek ortalama bag uzunluu Bs3'in kafes yapisinda
gorilmastar.

Sonug olarak nétir bor topaklarinin (B,, n = 2-20) incelenmesinde godze
carpan en dusik eneriili yapilar yan duzlemsel ve konveks yapilardir (Byo-1'deki iki
kath halka yapi harigc). Genelde yan diizlemsel yapilarla karsilagtinididinda iki katli
halka yapilar daha disiik BE degerlerine sahiptirler. Bizim ¢aligmamiz, bor
atomlarninin bir araya gelerek ¢ok cesitli yapilar olusturduklarini gostermektedir.
Ornegin duzlemsel, yan dizlemsel, konveks, kafes, agik kafes, tip, kiresel, halka,
kabuk ve kapstl yapilarini almaktadir. Bor atomlari nano boyutta hemen hemen her
sekli alabilmektedir.

B, - By atomlu bor topaklarinin bulunan kararli yapilarinin (ATIS, 2007 ve
gonderildi) devami niteliginde olarak B - By yapilarinin yik durumlari altindaki
davranislart (ATIS, devam eden galigma) incelenmistir. B3z - Bzo  yapilarinin
elektronik ve geometrik durumlari, toplam ve baglanma enerjileri, birinci ve ikinci fark
enerjileri, harmonik frekanslari, simetri durumtlari, yik dagihm durumlari ve molekdler
yoringe bant yapilart (HOMO-LUMO) YFT ile B3LYP seviyesinde incelenmistir.
Calisilan fiziksel degerlerin hemen hepsinin sistem blyuklugine bagh olarak
degistigi gorinmistir. En kararl yapi olarak duzlemsel geometrileri tercih eden bor
topaklarinin, n=20 iken yapisal degisim gésierdigi gorulmustir. Bu degisim
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duziemden ¢ift katmanh tip yapisina gegis seklindedir. Bulunan diger bir sonug ise
titresim frekanslarinin en disik ve en yiksek degerlerinin artan sistem biyuklugune
gore arttigidir. En kararli yapilari elde edilen B, - By atomlu bor topaklarinin  yikii
durumlarinin (sisteme bir elektron eklenmesi yada cikariimasi ile) elektronik ve
geometrik durumlari, toplam ve bagdlanma enerjileri, harmonik frekanslari, simetri
durumlari, elektron alma egilimleri, iyonlagsma yatkinliklari, bag yapilarinin degisimi,
aromatik 6zellikleri, dipol momentleri ve (HOMO-LUMO) yogunluk fonksiyonu teorisi
ile B3LYP seviyesinde incelenmistir. Sisteme eklenen/cikarilan elektronun sistemin
yapisal geometrisinde genel olarak dnemlii bir etkisi olmadigi goérUimustiur. Bu
duruma aykin olarak 5 ve 13 atomlu topaklar gdsterilebilir. Bu yapilarda dikkate
alinacak bir yapisal degisim godzlenmistir. Dider bir elde edilen sonug olarak yuklii
topaklarin yiksiiz topaklara gére daha kiigik bir bant araligina sahip oldugudur. Bu
durum yikli topaklarin kimyasal olarak reaksiyona girmeye daha istekli oldugu
seklinde agiklanabilir. Elde edilen sonuglar literattirle uyum igindedir.

B, - By mikro kimelerinin ve hidrojen baglanmis ByH, (n ve m < 11)
yapilarinin elektronik ve geometrik durumlari, toplam ve bagdlanma enerjileri, birinci
ve ikinci fark enerjileri, harmonik frekanslan, simetri durumilari, yik dagilim durumiart,
elektron alma egilimleri, iyonlagma yatkinliklar, bag yapilarinin degisimi, aromatik
bzellikleri, dipol momentleri ve molekiler yériinge bant yapilart (HOMO-LUMO)
(caligilan sisteme gdre bunlardan bazilari) yodunluk fonksiyonu teorisi ile B3LYP
seviyesinde incelenmistir. Calisilan fiziksel degerlerin hemen hepsinin sistem
blylklagune bagh olarak dedistidi goralmastir. | .

Hidrojen bagdlanmig bor mikro kiimelerinin BhH, (Mm=5-10 ve n < m) enerjik ve
yapisal kararliigt yogunluk fonksiyonu (DFT) B3LYP/6-311++G(d, p) yontemi ile
calisildi. YUk durumlari lle (anyon ve katyonik) BnH, hidrir komplekslerinin mimkin
olan kararli geometrileri, baglanma enerjileri, ve molekller yériinge bant yapilari
(HOMO-LUMO) enerji araliklar kararlastirildi. Hidrojen atomlarinin sayisinin bor
mikro kiimelerinin kafes yapilarinda ve boranesin kafes bigimlerinde olan etkileri
incelendi. Tek sayil m de@erleri igin godreli olarak daha fazla yapisal degisiklikler
goézlendi. BsH,, ByH, ve BgH, kompleksieri bunlara érnektir. Diger taraftan ¢ift sayili
m dederlerine sahip komplekslerin, diderlerine gére daha kararl oldugu gézlendi. Be,
Bs ve By kUmelerinin  olusturdugu komplekslef goreli olarak daha kararhdir.
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Bahsedilen tek sayili bor atomlarinin olusturdugu kiimelerde koordinasyon sayisinin
azaldigi gozlenmistir.Her iki iyonik olay icin ve hem de gdézlenen nétr olanlarda
hidrojen atomlari ile yapilarin kafes formlarindan "soyma" ve kalan bor atomlari ile
daha kiclk bir kafes yapisini olusturmak egilimi iginde oldugu gézlenmistir
(BOYUKATA, yayina génderildi).

Yine yukarida adi gecen ydéntem ile bor mikro kiimelerine  hidrojenin
baglanmasi (m ve n < 11) igin segilen mikro BnH, hidriir komplekslerinin yapisal
kararhliklari, enerjikleri, HOMO-LUMO enerji araliklari, baglanma enerjileri analiz
edildi ve karsilastirildi. Ayrica, kafes yapilar igin hidrojenin etkileri yiklli ve ylksiz
durumlart icin arastirildi. Kafes bigimleri igin iki 6nemli etken oldugu gdzlendi.
Hidrojen atomlarinin kafes yapilari "soymasi" ve eszamanl bir gekilde kalan bor
atomlar da daha kiicik bir kafes yapisina gegmesi seklinde soylenebilir. Bu
cogunlukla m degerelerinin  tek sayr oldugu durumlarda gézlendi. Bu
calismalarimizdan gikarilabilecek bir diger sonug olarak hidrojen depolamasinin
kapasitesinin bor topaklarinda artinimasi igin metal katkisinin arastirimasi gerekli
olabilecegidir. Diger aday sistemler olarak bor igin daha yuksek élgiide simetrik kafes
bicimleri, toplar, nano tipleri séylenebilir.

B, topagdinin hidrojen tutabilmesi detayll bir sekilde aragtinimig ve bununla
iligili elde edilen sonuclar yaymlanmigtir (BOYUKATA, 2007). Bu galismada hidrojen
baglanmis 4 atomlu bor topagi yine yukarida adi gegen yéntemle incelenmistir. Artan
hidrojen atomu sayisinin bor topadinin yapisal dengesinde ve baglanma enerjisi
tizerinde etkisi incelenmistir. Elde edilen sonug¢ en kararl] 4 bor atomlu topaklarin 11
hidrojen atomuna kadar tutabildigi olarak 6zetlenebilir. Bunun devami niteliginde
daha biytik bor hidriir topaklarinin (B,H,) yapilari incelenmig ve elde edilen sonuglar
yayinlanmak tzere sunulmustur (BOYUKATA, yayina génderildi). Kafes yapidaki 5
ila 10 atoma sahip bor topaklarinin hidrojen tutabilme yetenekleri, hidrojenin topak

yapisl, baglanma enerjileri ve bant yapisi tizerindeki etkileri caligiimigtir.

Hibritlesme 6zelligi sebebiyle bor atomlar igeren topak ve kompleksler yapisal
olarak cok cesitli tirlerde izomer sekilleri alabilmektedir. Mikro yapilarda dahi bor
topaklari rahatlikla hidrojen tutabilmektedir. Bu becerilerinin metal katkilanmasiyla
daha da yikselebilecedi goézlendi. Bu nedenle devam ettirilecek olan yeni
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aragtirmalarimizda yogun olarak metal katkili yapilan incelemeye baslamis
bulunmaktayiz. Bunun yanisira kafes yapili BioHyz nin iyonik -2, -1 0, +1, +2
durumlarnini da gahsiyoruz.
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Ulkemizde rezervi yilksek olan bor elementinin nano yapilannin incelenmesi ve
bu nano yapilarda hidrojen depolanmasi proje cergevesinde arastinimigtir. B, -
B2p yalin ve hidrojen baglanmis topaklarinin yikla ve yitkstiz durumlarinin gesitli
fiziksel ve kimyasal buyuklikleri incelenmigtir. Cahgtfan fiziksel degerlerin hemen
hepsinin sistem blytkligine bagll olarak degistigi gortldi. Bor elementinin
hidrojen tutabildigi ama bu oranin daha da artirabilmesi igin metal katkisinin da
arastirdmasinin yararli olacagi anlasiimaktadir.
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