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Yiiklii ve Yiiksiiz Arsenik Katkili Bor Topaklarimin Yapisal ve Elektronik

Ozelliklerinin Yogunluk Fonksiyonel Teorisi ile incelenmesi

iskender MUZ"
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Bu calismada yiiklii ve yiiksiiz arsenik katkili bor (AsB,; n=1-9) topaklarinin geometrileri, bilylime desenleri ve kararliliklarinin
incelenmesi i¢in yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kullanildi. Bu anlamda en kararli izomerlerin atom bagsina baglanma enerjileri,
birinci ve ikinci dereceden enerji farklarinin yaninda HOMO-LUMO enerji farklari incelendi. Calisilan bu aralikta yiikli ve yiiksiiz
topaklar i¢in arsenik atomunun sistemin dis yiizeyine yerlestigi goriilmektedir. Bunun yaninda katkilanan arsenik atomu yiikli ve
yiiksiiz sistemin kararliligini arttirmaktadir. Notral ve katyonik topaklar igin ikinci dereceden enerji farklart maksimum pikleri en
kararl yapilarin n=4, 6 ve 8 durumlarinda, anyonik topaklar i¢in ise n=5 ve 8 durumlarinda goriilmektedir. Bunun yaninda arsenik

katkili bor topaklarinda bor atomlarmin sayisinin artmasi ile HOMO-LUMO enerji farklarinin genellikle azalmaktadir.
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The Investigation of Structural and Electronic Properties of Charged and

Uncharged Arsenide Doped Boron Clusters using Density Functional Theory

Abstract

In this study, | used the density functional theory (DFT) to investigate the geometric, growth patterns, first and second order
difference energies and HOMO-LUMO energy gaps of arsenide doped boron (AsB,; n=1-9) clusters. The binding energies per atom,
HOMO-LUMO energy gaps, first and second order difference energies of the most stable isomers were investigated. In this size, the
dopant As atom for charged and uncharged clusters prefer to locate in peripheral regions. Moreover, the dopant As atom contributes
to strengthen the stability of charged and uncharged AsBn clusters. Maximum peaks of the second-order difference energies for
neutral and cation clusters indicate that the structures at n=4, 6 and 8 have higher stability than that of the other clusters. However,
maximum peaks of the second-order difference energies for anion clusters indicate that the structures at n=5 and 8 have higher
stability than that of the other clusters. In arsenide doped boron clusters, the HOMO-LUMO energy gaps generally decrease with

increasing the number of boron atoms.
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1. Giris

BAs, AlAs ve GaAs gibi I11-V. grup bilesikleri elektronik ve opto-elektronik aletlerde yaygin
kullanimindan dolay1 ¢esitli aragtirma gruplarmin dikkatini ¢gekmektedir [1-4]. Son yillarda, malzeme
biliminde bu bilesiklerin yapisal ve elektronik 6zelliklerinin yogunluk fonksiyonel teorisini kapsayan
niimerik metot ve modeller ile yogun olarak c¢alisilmaktadir. Bunun yaninda, bor bilesikleri sertlik,
yiiksek erime noktasi, yiiksek termal iletkenlik, genis bant araliklar1 gibi ilging mekanik 6zelliklerinden
dolay1 son yarim yiizyildir teorik ve deneysel ¢aligmalara konu olmaktadir [5-11].

I11-V. grup elementlerinin tiim iiyeleri essiz elektronik yapit ve uygun fiziksel o6zellikler
sergilerler. Ozellikle, BAs giiglii kovalent bag ozelligi sergiler ve bu ozelligi onu digerleri arasinda
benzersiz yapmaktadir. Dahasi genis band araligina sahip olmasi sebebiyle BAs; daha yaygin kullanilan
AlAs ve GaAs bilesikleri arasinda oldukg¢a iddialidir. Son zamanlarda gergeklestirilen bir deneysel
caligmada p tiirii elektrot olarak kullanilan BAs’in foto-elektrokimyasal ve foto-voltaik uygulamalar igin
uygun bir aday oldugu rapor edilir [12]. Bununla birlikte BAs bilesiginin sentezlenmesinin olduk¢a zor
olmasi onun yapisal, elektronik ve optik Ozelliklerinin halen tartigmalara agik bir konu oldugunu
gostermektedir.

Hart ve Zunger' e gore, BAs bilesiklerindeki bor atomu olagandisi bir 6zellik sergileyerek
katyondan ziyade anyon rolii {istlendigini rapor etmislerdir [13]. Bu anlamda, BAs bilesiklerinin nétral
durumlarinin yaninda anyonik ve katyonik durumlardaki 6zellikleri de dikkat ¢ekicidir. Literatiirde, bor
topaklart ve onlarin gesitli elementler ile katki edilmesi iizerine ¢ok sayida ¢alisma rapor edilmistir [14—
26]. Bu caligmalarin ana amaglarindan biri de calisilan biiyiikliigiin bir fonksiyonu olarak fiziksel
Ozelliklerin nasil degistiginin anlasilmasidir. En iyi bilgilerimiz dahilinde, yiikli ve yiiksiiz arsenik
katkilanmis bor topaklari lizerine yapilmig bir ¢aligma bulunmamaktadir. Biiyiik topaklarin geometrileri,
biliyiime desenleri ve bag yapilarini yorumlayabilmek igin kii¢iikk topaklarin yapisinin iyi anlagilmasi
gerekmektedir. Bu ¢aligmanin ana amaci; yiiklii ve yiiksiiz arsenik katkili bor (AsB,; n=1-9) topaklari igin
sistematik olarak artan bor atomlarinin sistemin yapisal ve elektronik 6zelliklerini nasil degistirdigini

incelemektir.

2. Materyal ve Metot

Yiiklii ve yiiksiiz arsenik katkilt bor topaklarmin en kararli izomerleri Becke'nin ii¢ parametreli
degis-tokus ve Lee-Yang-Parr korelasyon fonksiyoneli (B3LYP) [27] formalizmi altinda yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) kullanilarak hesaplandi. Topaklarin en kararli izomerleri literatiirde daha 6nce
rapor edilen bor topaklarina arsenik atomunun eklenmesi ile elde edildi [21-23,26]. Bunun yaninda elden
edilen bu yapilara birer bor atomu eklenerek te her biiyiiklikk i¢in baslangi¢ geometrileri bulundu. Tiim
baslangi¢ geometrileri i¢in ilk asamada yogunluk fonksiyonel teori ve 3-21G temel seti kullanilarak 6n
optimizasyon gergeklestirildi. Daha sonra elde edilen en kararli izomerler enerjilerine gore siralandiktan
sonra daha giivenilir ve yiiksek seviyeli bir temel set olan 6-311++G(2df) ile optimize edildi. Bulunan
yapilarin gercek bir minimum ya da bir ge¢is durumuna sahip olup olmadiklarini belirmek icin ise ayni
seviyede frekans analizleri gergeklestirildi. Cift elektron sayili topaklar i¢in tekli (singlet) ve tgli (triplet)
elektronik durumlari, tek elektron sayili topaklar i¢in ise ikili (doublet) ve dortlii (quadruplet) elektronik

durumlart g6z 6niinde bulundurularak hesaplamalar gergeklestirildi. Tiim hesaplamalar Gaussian 09 [28]
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paket programu kullanilarak gergeklestirildi. Dahasi, molekiiler geometrilerin gorsellestirmeleri igin

Molden [29] progranm kullanildu.

3. Bulgular
3.1 Geometri

Yikli ve yiiksiiz arsenik katkili bor (AsB,; n=1-9) topaklarmin en kararli izomerlerinin
geometrileri, nokta grup simetrileri, elektronik seviyeleri ve toplam enerjileri Sekil 1°de goriilmektedir.
B3LYP/6-311++G(2df) yontemi ile gerceklestirilen frekans analiz hesaplamalarina goére en kararh

izomerlerde herhangi bir negatif frekansa rastlanmagt igin her biri gergek minimumlardir.

Notral Anyon Katyon
;| @=0 Qo O-o
e 1n (C=-3%6) 1a (C=-%5) 1e (C=-235)
-2260.585478 -2260.679935 2260217712
/@ C.2A%) 2a (C=-'A) 2¢ (Coe-'AY)
41835” -2285.495898 -2285.093902
< @' .¢. .¢.
/M 3n (Ca-l 3a(C-’A) 3¢ (C-?A)
-2310254266 -2310,336508 -2309,949033
| D AaAHD AA
o 4n (C2A) 4a (C.-1A) 4c (CA)
-2335.107748 -2335.196475 -2334.805645
3 A AN
M Sn (C-'A) 5a (C.2A) Sc (C.-2A)
-2359.952041 -2360,064134 -2350.654512
M 6n (C.-*A) 6a (C-'A) 6ec (C.-'A)
-2384.806083 -2384.903183 -2384.50918
m
7n (Ce.-'A) 7a (C22A) 7e (C.2A)
-2409.642465 -2409.77605 -2409.359993
E
=) !
8n (C.-2A) 8a (Ca 1A) 8c (C1-1A)
-2434.518889 2434643681 2434242375
3 a %
9n (C.-'A) 9a (C.-2A) 9¢ (C.2A)
-2459.357844 -2459.456832 -2459.06992

Sekil 1. Yiikli ve yiiksiiz arsenik katkili bor (AsBn; n=1-9) topaklarimin B3LYP/6-311++G(2df)
metodu kullanilarak elde edilen geometrileri, nokta grup simetrileri, elektronik seviyeleri ve toplam enerjileri.

Notral BAs topaginin en karar izomeri ticlii (triplet) yapisina sahiptir. Burada en kararli izomer

taban tekli (singlet) durumdan ziyade agik kabuk yapisini tercih etmektedir. Bununla birlikte bu yapinin
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anyonik ve katyonik formu ikili (doublet) elektronik seviyesi ile taban durumunu tercih etmektedir.
Enerjileri kiyaslandiginda anyonik formu nétral formundan daha disiik enerjiye sahiptir. Bununla birlikte
katyonik formu hem nétral hemde anyonik formundan daha yiiksek enerjiye sahiptir. Notral B,As
topaginin en kararli izomeri tiggen seklinde bir geometriye sahip olup katyonik formu C,, nokta grup
simetrisi ile notral formu benzer diizlemsel bir geometriye sahipken anyonik formu lineer bir geometriye
sahiptir. B3As topagmin yiiklii ve yiiksiiz en kararli izomerleri tiggen seklindeki bor topaginin disina
arsenik atomunun baglanmasi ile her ii¢ durumda da C,, nokta grup simetrisi ile diizlemsel bir geometriye
sahiptir. B4As topaginin yiiklii ve yiiksliz en kararli izomerleri B3As topaklarma bir bor atomunun
eklenmesi ile elde edilebilir. Burada her form “W” seklinde bir geometriye sahip olup Cs nokta grup
simetrilerine sahiptir. BsAs ve BgAs topaklart da yine B4As topaklarina sirasiyla birer bor atomunun
eklenmesi sonucunda biiylimektedir. Buraya kadar elde edilen en kararli izomerlerin yiiklii ve yiiksiiz
formlar1 genel anlamda birbirlerine benzemektedir. Yani Notral formun bir elektron almasi ya da vermesi
geometriyi etkilemektedir. Notral B;As topagmin en kararli izomeri Cg, nokta grup simetrisine ve
semsiye seklinde bir geometriye sahiptir. Bunun yaninda anyonik form C,, nokta grup simetrisi ile
diizlemsel bir geometriye sahipken katyonik form yari diizlemsel geometriye sahiptir. Bu sebeple bu
biiyiikliik i¢in iki boyutlu (2D) geometride ii¢ boyutlu (3D) bir geometriye gecis gézlenmektedir. BgAs
topagimin nétral ve anyonik formu C,, nokta grup simetrisi ile diizlemsel bir geometriye sahipken
katyonik form notral B;As topaginin en kararli izomerinden biiyiimektedir. Burada notral BgAs topagi
B;As topagindaki {i¢ boyutlu geometrinin bozulmasi ile tekrar iki boyutlu geometriye geg¢is yapmaktadir.
Bunun en belirgin nedeni olarak arsenik atomunun nétral B;As topagindaki bor topaklarinin
merkezindeki bor atomuna baglanmak istemeyip sistemin disinda kalma tercihi gosterilebilir. Anyonik ve
katyonik BgAs topagimin en kararli izomerleri birbirlerine benzer bir diizlemsel geometriye sahipken
yiiksiiz BgAs topagmin en kararli izomeri ile yiiklii formlarina gore farkli bir geometriye sahiptir. En
kararli izomerler incelendiginde notral BAs topagi haricinde tiim topaklar taban durum geometrilerini

tercih etmektedir.

3.2, Yapisal Kararhk

Topaklarin bagil kararliliklar1 atom bagina baglanma enerjileri (Ep), birinci (AE) ve ikinci (A%E)
dereceden fark enerjileri hesaplanarak incelenebilir. Bu nicelikler yiiklii ve yiiksiiz topaklar i¢in agagidaki
denklemler ile hesaplanabilir.

E,(AsB,) = [E(As) + nE(B) — E(4sB,)]/n+ 1 (€))
AE(AsB,) = E(AsB,_,) + E(B) — E(B,As) )
A?E(AsB,) = E(AsB,,,) + E(AsB,,_,) — 2E(AsB,) A3)

(1), (2) ve (3) denklemlerinde (As), (B), (AsB,), (AsB,.1) ve (AsBy.;1) uygun atom ya da topagin
toplam enerjisidir. Yiiklii ve yiiksiiz arsenik katkili bor (AsB,; n=1-9) topaklarinin en kararli izomerlerinin
atom basina baglanma enerjileri Sekil 2’de goriilmektedir. Buna gore bor atomlarinin sayisinin artmasi ile
AsB, topaklarmin baglanma enerjileri monoton olarak artmaktadir. Ozellikle nétral ve anyonik arsenik

katkili bor topaklarinin AsBg’ e kadar artti§1 ve AsBy yapisina geldiginde artik degismedigi goriilmektedir.
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Katyonik topaklarin baglanma enerjileri, anyonik olanlara gore daha yiiksektir. Tiim formlarin baglanma
enerjileri kiyaslandiginda yiiklii olanlar yiiksiiz olanlara gore daha kararlidir. Sonug olarak, bor atomunun

sayisinin artmasi ile tiim formlarin kararlili§inin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 2. Yiiklii ve yiiksiiz arsenik katkilt bor (AsB,; n=1-9) topaklarinin
en kararli izomerlerinin atom bagina diisen baglanma enerjileri.

Yiikli ve yiiksiiz arsenik katkili bor (AsBy; n=1-9) topaklarinin en kararli izomerlerinin birinci
dereceden fark enerjileri Sekil 3’te goriilmektedir. Bor atomlarin sayisinin artmast ile en yiliksek
degerlerin notral AsBy, topaklari i¢in n= 4, 6 ve 8§ durumlarinda goriilmektedir. Bununla birlikte yiikli
arsenik katkili bor topaklarinda; anyonik formlar igin n=1, 5 ve 7 durumlarinda katyonik formlar i¢in ise
n=1 ve § durumlarinda en yiiksek pikler gériilmektedir. Buna gore belirtilen topaklarin diger esleniklerine
gore daha kararli olduklari sdylenebilir. Bunun yaninda nétral ve katyonik formlarin anyonik gore
birbirlerine daha benzer egilimler sergiledikleri sdylenebilir. Sekil 4, yiiklii ve yiiksiiz arsenik katkili bor
(AsB,; n=1-9) topaklarinin en kararli izomerlerinin ikinci dereceden fark enerjilerini gosterir. Ikinci
dereceden fark enerjilerine gore bor atomlarin sayisimin sistematik artmasi sonucunda nétral AsB,
topaklart i¢in n= 4, 6 ve 8 durumlarinda, anyonik ve katyonik formlarinda ise sirasiyla n=1, 5 ve 7
durumlarinda ve n=1 ve 8 durumlarinda maksimum pikler goriilmektedir. Birinci dereceden fark enerjileri
ve ikinci dereceden fark enerjileri karsilastirildiginda en yiiksek degerlerin belirtilen topaklarda

gozlendigi ve bu iki niceligin birbiriyle miikemmel uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3. Yikli ve yiiksiiz arsenik katkilt bor (AsB,; n=1-9) topaklarinin
en kararli izomerlerinin birinci dereceden fark enerjileri.
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Sekil 4. Yiukli ve yiiksiiz arsenik katkilt bor (AsB,; n=1-9) topaklarinin
en kararli izomerlerinin ikinci dereceden fark enerjileri.
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3.3. Homo-Lumo Enerji Arahg:

Topaklarin elektronik yapis1 hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in en yiiksek dolu molekiiler
orbitali (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbitali (LUMO) arasindaki enerji farki incelenebilir.
HOMO-LUMO enerji araligi bor atom sayisinin bir fonksiyonu olarak hem yiiklii hem de yiiksiiz arsenik
katkilt bor topaklar1 i¢in Sekil 5’te goriilmektedir. Buna gore yiiklii ve yiiksliz AsB, topaklar i¢in
HOMO-LUMO enerji aralig1 bor atomlarmin sayisinin artmast ile genellikle azalmaktadir. Ozellikle n=4
ten sonra ndtral, anyonik ve katyonik arsenik katkili bor topaklarinin HOMO-LUMO enerji araliklari 8-
10 eV bandindan 2-3 eV bandina keskin bir sekilde diismektedir.

10 b

—e— notral
—e— anyon
—e— katyon

HOMO-LUMO Enerji Araligi (eV)

Sekil 5. Yiklii ve yiiksiiz arsenik katkilt bor (AsB,; n=1-9) topaklarinin
en kararli izomerlerinin HOMO-LUMO enerji farklart.

4, Tartisma ve Sonug

Yikli ve yiiksiliz arsenik katkili bor (AsB,,; n=1-9) topaklarinin yapisal ve elektronik &zellikleri
yogunluk fonksiyonel teorisi ile incelenir. Katki edilen arsenik atomu galisilan biiyiikliikler i¢in topagin
disina yerlesmeyi tercih etmektedir. Dahasi arsenik atomu hem yiiklii hem de yiiksiiz sistemin kararligini
arttirmaktadir. Birinci ve ikinci dereceden fark enerjileri gibi yapisal kararlilik analizleri sonucunda nétral
arsenik katkili bor topaklari igin AsB,, AsBg ve AsBg yapilarinin diger nétral esleniklerinden daha kararli
oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda anyonik AsB, AsBs, AsB; topaklari ve katyonik AsB ve AsBg
topaklart sirastyla diger anyonik ve katyonik esleniklerinden daha kararlidir. Yiiklii ve yiiksiiz arsenik
katkili arsenik bor topaklari igin bor atomlarmin sistematik olarak arttirilmast HOMO-LUMO enerji
araliklarini azaltmaktadir. Ozellikle HOMO-LUMO enerji araliginda n=4’ten sonraki ani diisiis bor
atomlarinin sayisinin artmasi ile yalitkandan yar iletken 6zellige gecis icin 6nemli bir isaret olarak
goriilebilir.

Topaklarin yapisal kararliliklart onlarin dogada varlifina isaret olup deneysel caligmalarda
sentezlenmelerine olanak tanir. Bunun yaninda bu caligma bor ve arsenik tabanli yeni bilesiklerin

sentezlenmesi ve tasarlanmasi i¢in fikir verici bir nitelik te tagimaktadir.
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