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Öz 

 

Bu çalışmada yüklü ve yüksüz arsenik katkılı bor (AsBn; n=1-9) topaklarının geometrileri, büyüme desenleri ve kararlılıklarının 

incelenmesi için yoğunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kullanıldı. Bu anlamda en kararlı izomerlerin atom başsına bağlanma enerjileri, 

birinci ve ikinci dereceden enerji farklarının yanında HOMO-LUMO enerji farkları incelendi. Çalışılan bu aralıkta yüklü ve yüksüz 

topaklar için arsenik atomunun sistemin dış yüzeyine yerleştiği görülmektedir. Bunun yanında katkılanan arsenik atomu yüklü ve 

yüksüz sistemin kararlılığını arttırmaktadır. Nötral ve katyonik topaklar için ikinci dereceden enerji farkları maksimum pikleri en 

kararlı yapıların n=4, 6 ve 8 durumlarında, anyonik topaklar için ise n=5 ve 8 durumlarında görülmektedir. Bunun yanında arsenik 

katkılı bor topaklarında bor atomlarının sayısının artması ile HOMO-LUMO enerji farklarının genellikle azalmaktadır.   
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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, I 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 (AsBn; 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. Giriş 

BAs, AlAs ve GaAs gibi III-V. grup bileşikleri elektronik ve opto-elektronik aletlerde yaygın 

kullanımından dolayı çeşitli araştırma gruplarının dikkatini çekmektedir [1–4]. Son yıllarda, malzeme 

biliminde bu bileşiklerin yapısal ve elektronik özelliklerinin yoğunluk fonksiyonel teorisini kapsayan 

nümerik metot ve modeller ile yoğun olarak çalışılmaktadır. Bunun yanında, bor bileşikleri sertlik, 

yüksek erime noktası, yüksek termal iletkenlik, geniş bant aralıkları gibi ilginç mekanik özelliklerinden 

dolayı son yarım yüzyıldır teorik ve deneysel çalışmalara konu olmaktadır [5–11]. 

III-V. grup elementlerinin tüm üyeleri eşsiz elektronik yapı ve uygun fiziksel özellikler 

sergilerler. Özellikle, BAs güçlü kovalent bağ özelliği sergiler ve bu özelliği onu diğerleri arasında 

benzersiz yapmaktadır. Dahası geniş band aralığına sahip olması sebebiyle BAs; daha yaygın kullanılan 

AlAs ve GaAs bileşikleri arasında oldukça iddialıdır. Son zamanlarda gerçekleştirilen bir deneysel 

çalışmada p türü elektrot olarak kullanılan BAs’in foto-elektrokimyasal ve foto-voltaik uygulamalar için 

uygun bir aday olduğu rapor edilir [12]. Bununla birlikte BAs bileşiğinin sentezlenmesinin oldukça zor 

olması onun yapısal, elektronik ve optik özelliklerinin halen tartışmalara açık bir konu olduğunu 

göstermektedir.  

Hart ve Zunger' e göre, BAs bileşiklerindeki bor atomu olağandışı bir özellik sergileyerek 

katyondan ziyade anyon rolü üstlendiğini rapor etmişlerdir [13]. Bu anlamda, BAs bileşiklerinin nötral 

durumlarının yanında anyonik ve katyonik durumlardaki özellikleri de dikkat çekicidir. Literatürde, bor 

topakları ve onların çeşitli elementler ile katkı edilmesi üzerine çok sayıda çalışma rapor edilmiştir [14–

26]. Bu çalışmaların ana amaçlarından biri de çalışılan büyüklüğün bir fonksiyonu olarak fiziksel 

özelliklerin nasıl değiştiğinin anlaşılmasıdır. En iyi bilgilerimiz dahilinde, yüklü ve yüksüz arsenik 

katkılanmış bor topakları üzerine yapılmış bir çalışma bulunmamaktadır. Büyük topakların geometrileri, 

büyüme desenleri ve bağ yapılarını yorumlayabilmek için küçük topakların yapısının iyi anlaşılması 

gerekmektedir. Bu çalışmanın ana amacı; yüklü ve yüksüz arsenik katkılı bor (AsBn; n=1-9) topakları için 

sistematik olarak artan bor atomlarının sistemin yapısal ve elektronik özelliklerini nasıl değiştirdiğini 

incelemektir. 

 

2. Materyal ve Metot 

Yüklü ve yüksüz arsenik katkılı bor topaklarının en kararlı izomerleri Becke'nin üç parametreli 

değiş-tokuş ve Lee-Yang-Parr korelasyon fonksiyoneli (B3LYP) [27] formalizmi altında yoğunluk 

fonksiyonel teorisi (DFT) kullanılarak hesaplandı. Topakların en kararlı izomerleri literatürde daha önce 

rapor edilen bor topaklarına arsenik atomunun eklenmesi ile elde edildi [21–23,26]. Bunun yanında elden 

edilen bu yapılara birer bor atomu eklenerek te her büyüklük için başlangıç geometrileri bulundu. Tüm 

başlangıç geometrileri için ilk aşamada yoğunluk fonksiyonel teori ve 3-21G temel seti kullanılarak ön 

optimizasyon gerçekleştirildi. Daha sonra elde edilen en kararlı izomerler enerjilerine göre sıralandıktan 

sonra daha güvenilir ve yüksek seviyeli bir temel set olan 6-311++G(2df) ile optimize edildi. Bulunan 

yapıların gerçek bir minimum ya da bir geçiş durumuna sahip olup olmadıklarını belirmek için ise aynı 

seviyede frekans analizleri gerçekleştirildi. Çift elektron sayılı topaklar için tekli (singlet) ve üçlü (triplet) 

elektronik durumları, tek elektron sayılı topaklar için ise ikili (doublet) ve dörtlü (quadruplet) elektronik 

durumları göz önünde bulundurularak hesaplamalar gerçekleştirildi. Tüm hesaplamalar Gaussian 09 [28] 
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paket programı kullanılarak gerçekleştirildi. Dahası, moleküler geometrilerin görselleştirmeleri için 

Molden [29] programı kullanıldı. 

 

3. Bulgular 

3.1. Geometri 

Yüklü ve yüksüz arsenik katkılı bor (AsBn; n=1-9) topaklarının en kararlı izomerlerinin 

geometrileri, nokta grup simetrileri, elektronik seviyeleri ve toplam enerjileri Şekil 1’de görülmektedir. 

B3LYP/6-311++G(2df) yöntemi ile gerçekleştirilen frekans analiz hesaplamalarına göre en kararlı 

izomerlerde herhangi bir negatif frekansa rastlanmağı için her biri gerçek minimumlardır.  

 

Şekil 1. Yüklü ve yüksüz arsenik katkılı bor (AsBn; n=1-9) topaklarının B3LYP/6-311++G(2df)  

metodu kullanılarak elde edilen geometrileri, nokta grup simetrileri, elektronik seviyeleri ve toplam enerjileri. 

 

Nötral BAs topağının en karar izomeri üçlü (triplet) yapısına sahiptir. Burada en kararlı izomer 

taban tekli (singlet) durumdan ziyade açık kabuk yapısını tercih etmektedir. Bununla birlikte bu yapının 
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anyonik ve katyonik formu ikili (doublet) elektronik seviyesi ile taban durumunu tercih etmektedir. 

Enerjileri kıyaslandığında anyonik formu nötral formundan daha düşük enerjiye sahiptir. Bununla birlikte 

katyonik formu hem nötral hemde anyonik formundan daha yüksek enerjiye sahiptir. Nötral B2As 

topağının en kararlı izomeri üçgen şeklinde bir geometriye sahip olup katyonik formu C2v nokta grup 

simetrisi ile nötral formu benzer düzlemsel bir geometriye sahipken anyonik formu lineer bir geometriye 

sahiptir. B3As topağının yüklü ve yüksüz en kararlı izomerleri üçgen şeklindeki bor topağının dışına 

arsenik atomunun bağlanması ile her üç durumda da C2v nokta grup simetrisi ile düzlemsel bir geometriye 

sahiptir. B4As topağının yüklü ve yüksüz en kararlı izomerleri B3As topaklarına bir bor atomunun 

eklenmesi ile elde edilebilir. Burada her form “W” şeklinde bir geometriye sahip olup Cs nokta grup 

simetrilerine sahiptir. B5As ve B6As topakları da yine B4As topaklarına sırasıyla birer bor atomunun 

eklenmesi sonucunda büyümektedir. Buraya kadar elde edilen en kararlı izomerlerin yüklü ve yüksüz 

formları genel anlamda birbirlerine benzemektedir. Yani Nötral formun bir elektron alması ya da vermesi 

geometriyi etkilemektedir. Nötral B7As topağının en kararlı izomeri C6v nokta grup simetrisine ve 

şemsiye şeklinde bir geometriye sahiptir. Bunun yanında anyonik form C2v nokta grup simetrisi ile 

düzlemsel bir geometriye sahipken katyonik form yarı düzlemsel geometriye sahiptir. Bu sebeple bu 

büyüklük için iki boyutlu (2D) geometride üç boyutlu (3D) bir geometriye geçiş gözlenmektedir. B8As 

topağının nötral ve anyonik formu C2v nokta grup simetrisi ile düzlemsel bir geometriye sahipken 

katyonik form nötral B7As topağının en kararlı izomerinden büyümektedir. Burada nötral B8As topağı 

B7As topağındaki üç boyutlu geometrinin bozulması ile tekrar iki boyutlu geometriye geçiş yapmaktadır. 

Bunun en belirgin nedeni olarak arsenik atomunun nötral B7As topağındaki bor topaklarının 

merkezindeki bor atomuna bağlanmak istemeyip sistemin dışında kalma tercihi gösterilebilir.  Anyonik ve 

katyonik B9As topağının en kararlı izomerleri birbirlerine benzer bir düzlemsel geometriye sahipken 

yüksüz B9As topağının en kararlı izomeri ile yüklü formlarına göre farklı bir geometriye sahiptir. En 

kararlı izomerler incelendiğinde nötral BAs topağı haricinde tüm topaklar taban durum geometrilerini 

tercih etmektedir. 

 

3.2. Yapısal Kararlık 

Topakların bağıl kararlılıkları atom başına bağlanma enerjileri (Eb), birinci (E) ve ikinci (
2
E) 

dereceden fark enerjileri hesaplanarak incelenebilir. Bu nicelikler yüklü ve yüksüz topaklar için aşağıdaki 

denklemler ile hesaplanabilir.  

𝐸𝑏(𝐴𝑠𝐵𝑛) = [𝐸(𝐴𝑠) + 𝑛𝐸(𝐵) − 𝐸(𝐴𝑠𝐵𝑛)] 𝑛 + 1⁄                                                                 (1) 

𝐸(𝐴𝑠𝐵𝑛) = 𝐸(𝐴𝑠𝐵𝑛−1) + 𝐸(𝐵) − 𝐸(𝐵𝑛𝐴𝑠)                                                                        (2) 

𝛥2𝐸(𝐴𝑠𝐵𝑛) = 𝐸(𝐴𝑠𝐵𝑛+1) + 𝐸(𝐴𝑠𝐵𝑛−1) − 2𝐸(𝐴𝑠𝐵𝑛)                                                          (3) 

(1), (2) ve (3) denklemlerinde (As), (B), (AsBn), (AsBn-1) ve (AsBn+1) uygun atom ya da topağın 

toplam enerjisidir. Yüklü ve yüksüz arsenik katkılı bor (AsBn; n=1-9) topaklarının en kararlı izomerlerinin 

atom başına bağlanma enerjileri Şekil 2’de görülmektedir. Buna göre bor atomlarının sayısının artması ile 

AsBn topaklarının bağlanma enerjileri monoton olarak artmaktadır. Özellikle nötral ve anyonik arsenik 

katkılı bor topaklarının AsB8’ e kadar arttığı ve AsB9 yapısına geldiğinde artık değişmediği görülmektedir. 
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Katyonik topakların bağlanma enerjileri, anyonik olanlara göre daha yüksektir. Tüm formların bağlanma 

enerjileri kıyaslandığında yüklü olanlar yüksüz olanlara göre daha kararlıdır. Sonuç olarak, bor atomunun 

sayısının artması ile tüm formların kararlılığının arttığı görülmektedir.  

 

 

Şekil 2. Yüklü ve yüksüz arsenik katkılı bor (AsBn; n=1-9) topaklarının 

 en kararlı izomerlerinin atom başına düşen bağlanma enerjileri. 

 

Yüklü ve yüksüz arsenik katkılı bor (AsBn; n=1-9) topaklarının en kararlı izomerlerinin birinci 

dereceden fark enerjileri Şekil 3’te görülmektedir. Bor atomların sayısının artması ile en yüksek 

değerlerin nötral AsBn topakları için n= 4, 6 ve 8 durumlarında görülmektedir. Bununla birlikte yüklü 

arsenik katkılı bor topaklarında; anyonik formlar için n=1, 5 ve 7 durumlarında katyonik formlar için ise 

n=1 ve 8 durumlarında en yüksek pikler görülmektedir. Buna göre belirtilen topakların diğer eşleniklerine 

göre daha kararlı oldukları söylenebilir. Bunun yanında nötral ve katyonik formların anyonik göre 

birbirlerine daha benzer eğilimler sergiledikleri söylenebilir. Şekil 4, yüklü ve yüksüz arsenik katkılı bor 

(AsBn; n=1-9) topaklarının en kararlı izomerlerinin ikinci dereceden fark enerjilerini gösterir. İkinci 

dereceden fark enerjilerine göre bor atomların sayısının sistematik artması sonucunda nötral AsBn 

topakları için n= 4, 6 ve 8 durumlarında, anyonik ve katyonik formlarında ise sırasıyla n=1, 5 ve 7 

durumlarında ve n=1 ve 8 durumlarında maksimum pikler görülmektedir. Birinci dereceden fark enerjileri 

ve ikinci dereceden fark enerjileri karşılaştırıldığında en yüksek değerlerin belirtilen topaklarda 

gözlendiği ve bu iki niceliğin birbiriyle mükemmel uyumlu olduğu görülmektedir. 
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Şekil 3. Yüklü ve yüksüz arsenik katkılı bor (AsBn; n=1-9) topaklarının  

en kararlı izomerlerinin birinci dereceden fark enerjileri. 
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Şekil 4. Yüklü ve yüksüz arsenik katkılı bor (AsBn; n=1-9) topaklarının 

en kararlı izomerlerinin ikinci dereceden fark enerjileri. 
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3.3. Homo-Lumo Enerji Aralığı 

Topakların elektronik yapısı hakkında bilgi sahibi olabilmek için en yüksek dolu moleküler 

orbitali (HOMO) ve en düşük boş moleküler orbitali (LUMO) arasındaki enerji farkı incelenebilir. 

HOMO-LUMO enerji aralığı bor atom sayısının bir fonksiyonu olarak hem yüklü hem de yüksüz arsenik 

katkılı bor topakları için Şekil 5’te görülmektedir. Buna göre yüklü ve yüksüz AsBn topakları için 

HOMO-LUMO enerji aralığı bor atomlarının sayısının artması ile genellikle azalmaktadır. Özellikle n=4’ 

ten sonra nötral, anyonik ve katyonik arsenik katkılı bor topaklarının HOMO-LUMO enerji aralıkları 8-

10 eV bandından 2-3 eV bandına keskin bir şekilde düşmektedir.  

 

 

Şekil 5. Yüklü ve yüksüz arsenik katkılı bor (AsBn; n=1-9) topaklarının 

en kararlı izomerlerinin HOMO-LUMO enerji farkları. 

 

4. Tartışma ve Sonuç 

Yüklü ve yüksüz arsenik katkılı bor (AsBn; n=1-9) topaklarının yapısal ve elektronik özellikleri 

yoğunluk fonksiyonel teorisi ile incelenir. Katkı edilen arsenik atomu çalışılan büyüklükler için topağın 

dışına yerleşmeyi tercih etmektedir. Dahası arsenik atomu hem yüklü hem de yüksüz sistemin kararlığını 

arttırmaktadır. Birinci ve ikinci dereceden fark enerjileri gibi yapısal kararlılık analizleri sonucunda nötral 

arsenik katkılı bor topakları için AsB4, AsB6 ve AsB8 yapılarının diğer nötral eşleniklerinden daha kararlı 

olduğu görülmektedir. Bunun yanında anyonik AsB, AsB5, AsB7 topakları ve katyonik AsB ve AsB8 

topakları sırasıyla diğer anyonik ve katyonik eşleniklerinden daha kararlıdır. Yüklü ve yüksüz arsenik 

katkılı arsenik bor topakları için bor atomlarının sistematik olarak arttırılması HOMO-LUMO enerji 

aralıklarını azaltmaktadır. Özellikle HOMO-LUMO enerji aralığında n=4’ten sonraki ani düşüş bor 

atomlarının sayısının artması ile yalıtkandan yarı iletken özelliğe geçiş için önemli bir işaret olarak 

görülebilir. 

Topakların yapısal kararlılıkları onların doğada varlığına işaret olup deneysel çalışmalarda 

sentezlenmelerine olanak tanır. Bunun yanında bu çalışma bor ve arsenik tabanlı yeni bileşiklerin 

sentezlenmesi ve tasarlanması için fikir verici bir nitelik te taşımaktadır. 
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