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1. GIRIS

“Mikro-teknoloji” olarak adlandirilan teknolojilel980’li yillarin baindan itibaren
gunlik hayatimizin vazgecilmez unsurlari halinedgeBoyutlari giderek kiculen
guclu bilgisayarlar, cep telefonlari, kameralar tisari ve sosyal hayatta umulmadik
boyutlara ulati [1].

Yapilan aratirmalar sayesinde teknolojideki yenilikler her gec¢ gin hizla
artmaktadir. Gundelik olarak kullargnimiz birgok elektronik gyanin kullanim
fonksiyonlari gekirken, boyutlari ise kiculmektedir. Teknolojideku lgelsme,
boyutlardaki kicilmeyi de beraberinde gegidden bu yeni agdirma ve uygulama

alani nanoteknoloji adini almaktadir [2].

Bir nanometre (nm) bir metrenin milyarda biri ydmi milimetrenin milyonda biri ya
da baka bir deysle insan sac¢i capinin yaklk yiz binde biridir. Nanoteknoloji,
nano boyutlardaki yapilarin gtailmasi, Uretilmesi ve kullanimlariyla gl olur.
Bu haliyle nanoteknoloji atom ve molekullerin kiglcdunyasiyla grasir. Bir
nanometre uzunfia, yaklgik 4 ila 6 arasi atom yan yana siralanabilir [3].

Bilimsel yenilikler ve teknolojik gefimeler acisindan énemli ve ilging uygulama
alanlarindan biri olan nanoteknoloji, son zamardadikkatleri tzerine c¢ekmeyi
basarmstir. Nanoteknoloji sadece nano bilim alaninda Binkalmayip fizik,
biyoloji, kimya, endistri ve muhendislik alanlannyaninda 6zellikle de insan
hayatini etkileyecek olan tip alaninda cokigi&k uygulamalara sahiptir [4]. Yeni bir
teknoloji oldyzundan, birgok elementin bilinmeyen 6zelliklersfedilmekte ve insan
hayatini kolaylstirabilecek farkli nitelikler ortaya ¢ikmaktadir][4Nanoteknolojiyi
bu kadar ilgin¢ kilan unsur; malzemelerin, nanouitaymakro diinyadan daha farkli
davranmalaridir. Kuilceseklindeki altin bgka maddelerle reaksiyona girmek
istemezken, nano boyuttaki altinda bu durumun s gozlenir. Kuantum etkileri
yuzinden maddeler, nano boyutta farkli 6zellikieaya koyarlar [5].



Nanoteknolojinin en 6nemli uygulama alanlarindam ¢ naneeritler (nanoribbon)
dir. Bu alanla ilgili pek ¢ok bilimsel ¢amaya rastlamak mimkundir. Ozellikle de
karbon nano yapilar bu tir gahalarin dnderfiini Ustlenmektedir. Hatirlanaga

Uzere 2010 Nobel Odulii bir nano yapi olan Grafkeifedenlere verilmitir [6].

Bu calsmada bir nano yapi olan bor naedtlerinin karakteristik 6zellikleri
incelendi. Daha 6nceki camalardakine benzegekilde, farkli geometrilerdeki bor
nanaeritleri (BNR) optimize edilerek bunlarin yapisaé \elektronik 6zellikleri
karsilastirildi. Dogrusal ve zigzag kenarl olmak Uzere iki farkl gestnye sahip saf
bor nangeritler uretildi. Dgrusal kenarlh saf bor nageritlerde, secilen bir
hekzagon boyunca farkli konumlarda bulunan bor &omkarbon ve azot
atomlariyla dgistirilerek yeni naneeritler elde edildi ve bunlar optimize edilerek
yapisal ve elektronik 6zellikleri incelendi. Ayrieggzag kenarli saf bor nageritlere
farkll sayilarda ve konumlarda hidrojen atomlareakrek yine bunlarin yapisal ve

elektronik 6zellikleri argtinldi. Elde edilen sonuclar saf yapiyla géastirildi.

Tam yapilar ilk-prensipler (First Principles) yaflal kapsaminda genejl@ilmis
gradyent yaklaminin  (GGA) PW91 fonksiyonelinde ve  ultrasoft
pseudopotansiyeller kullanilarak CASTEP paket pogyla hesaplandilk prensip
hesaplarindan elde edilen golarakteristikleri ve kristal parametreleri yardyha

yapilarin elektronik ve yapisal 6zellikleri eleral.



2. TEMEL BIiLGILER

2.1. Kristal Yap!

Katihal fiziginin baslica ilgi alani kristaller ve bu kristallerdeki &teonlardir. Bir
kristal kararh bir ortamda bliyumeye stadiginda meydana gelen yapi, birbirine
0zde yapitglarinin art arda eklenmesiyle elur. Bu yapitglari tek atomlar veya
atom gruplari olabilir. O halde kristal, atom graphdan olgan U¢ boyutlu bir
drgudur [7].

Cizelge 2.1. Elementlerin kristal yapilari [8]

a) YUZEY MERKEZL i KUBIK YAPI

Bu yapiya; Ag, Al, Au, Cu, Ir, Ni, Pb, Pd, Pt, R&

metalleri ile Ar, Kr, Ne ve Xe soygazlarinda rastla

b) ALTIGEN SIKI-PAKETL I YAPI

¢ ¢ ¢ Bu yaplya; Be, b-Ca, Cd, a-Co, Hf, Mg, Os, Re, 8u,

b-Sr, Tc, Ti, Tl, Y, Zn ve a-Zr elementlerinde tastr.




Cizelge 2.1. (Devam) Elementlerin kristal yapilari

c) CISIM MERKEZL i KUBIK YAPI

Bu yapiya; Ba, Cr, Cs, a-Fe, K, Li, Mo, Na, Rb,

Ta, V ve W elementlerinde rastlanir.

d) ELMAS YAPI

Bu yapiya sahip maddelerdeki atomlar bir
dizgun dort yuzlinun keélerinde bulunurlar.
Karbonun elmas allotropu bu yapiya bir

ornektir.

e) GRAFIT YAPI

Bu yapida atomlar katmanlar eturur.
Katmanlardaki atomlar bir altigenin ¢@lerine
yerlesmistir. Karbonun grafit allotropu bu

yapiya ornek verilebilir.

f) BORUN YAPISI
Saf bor yapilari genel olaragkkildeki gibi

icosahedral (12 atomlu) yapilardanslu




2.1.1. Birim hicre

Kristal yapinin en kicuk birimidir. Genelde olalilen fazla yiksek simetrideki bu
parca, bir, iki veya Uc¢ boyutta kaydirggnda buttin kristali olgturur. Toplam yedi
tane U¢ boyutlu kristal birim htcregekli mevcuttur. Bunlari tanimlarken birim

hicrenin kenarlari ve agilari arasindakilbatilar kullantlir [9].
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Sekil 2.1. Bir kristal i¢in: (a) birim hiicre (b) lgtal hiicre [10]

2.1.2. Orgli ve o6rgli noktalari

Her noktanin dier noktalarla 6zdebir ortamda, sinirsiz olarak siralanmasingu
denir. Atomlarin merkezlerinden gecmelgart olmamakla birlikte, asil kristalin
yapildgi bir asimetrik birimin, atomun, iyonun, molekulligon grubu veya molekl

grubunun ortak yerlerini belirten noktalayegt noktalaridenir [9].
2.1.3. Bravais hicreleri ve bravais orguleri

4 temel bravais hicresi mevcuttur. Bunlar birimriedeki genel atom @adimlarini

gosterir. Bir birim hicrebasit, hacim merkezlylzey merkeziveyayan merkezli

olabilir.

Basit birim hticre basit kiiptin 8 kenarina da birer tane atom yrileni stir.



Hacim merkezli birim hicre basit kiipin 8 kenari yani sira kipin merkezimd d

atom yerlatirilmi stir.

Yuzey merkezli birim higrebasit kiipin 8 kenari yani sira, kiplin 6 yUzeyinin

merkezlerinde de atomlar yegteilmi stir.

Yan merkezli birim hicredortgen prizmanin 8 kési yani sira, alt ve st

yuzeylerinin ortasina da birer atom yeatielmi stir [9].

Sekil 2.2. Bravais hiicreleri: (a) basit birim hi¢bg hacim merkezli birim hiicre (c)
yuzey merkezli birim hicre [9]



2.1.4. Ucboyutlu 6rgi tirleri

Uc boyutlu noktasal simetri grubu 14 farkl orgiittigerektirir. Hiicre yapisina gé

ayrilmak istendiinde 7 farkh hicre iine dayanan sistemlereklinde

gruplandirnlirlar [7].
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[
a) Simple b) Face-centered c) Body-centered
cubic cubic cubic

d) Simple e)Body-centered fiHexagonal
tetragonal tetragonal
. L
L ]
° o .
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g)Simple h) Body-centered 1)Base-centered i) Face-centered
orthorhombic orthorhombic orthorhombic orthorhombic
" ﬁ s @
k) Simple ) Base-centered m)Triclinic
i) Rhombohedral Monoclinic monoclinic

Sekil 2.3.Ug boyutlu kristal sistemler: (a) basit kiibik (k)zgey merkezlkibik (c)
cisim merkezli kiibik (d) basit tetragonal (e) cismerkezli tetragonal (i
hegzagnal (¢) basit ortorombik(h) cisim merkezli ortorombik (1) tabe
merkezli ortorombik (i yizey merkezli ortorombik ( rombohedral (k)
basit monoklinik (I) taban nrkezli monoklinik (m) triklinik [11]



Cizelge 2.2. Uc boyutlu kristal sistemlerin yapigagllikleri [12-13]

ap#y#90°

Sistem Eksen Uzunluk Bravais Orgusti Orgi
ve Acllari Semboll
Basit P
Kibik a=b=c; Cisim merkezli I
a=p=y=9¢° Yuzey merkezli F
Basit P
Tetragonal a=btc; Cisim merkezli I
oa=p=y=9¢°
Basit P
atb#c; Cisim merkezli I
Ortorombik a=p=y=9¢° Yan merkezli
Yuzey merkezli F
Rombohedral a=b=c; Basit P
a=p=y#90°
a=bxc; Basit P
Hekzagonal o=p=90";
y=120°
Monoklinik atb+£c; Basit P
o=y=90"; Yan merkezli C
p£90°
Triklinik atb+£c; Basit P




2.1.5. Molekiler modelleme

Bir molekalin 6zelliklerinin fizik yasalarindan leketle bilgisayar ortaminda
hesaplanmasina molekiler modelleme denir. Bu algati@nlar genellikle yaygin

olarak kullanilan paket programlarla galar ve daha c¢ok var olan metotlar
kullanirlar. Molekuler modellemenin fizik, kimyajyoloji, ila¢ sanayi ve malzeme
bilimi gibi genis bir uygulama alani vardir [14]. Bu ¢ghada, bir paket program
olan CASTEP kullanilngtir.
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3. BOR

Resim 3.1. Boraks goruntusu [15]

Bor, ayrn bir element olarak ilk defa 1808'de Frads Gay-Lussac, Baron L.J.
Thenard velngiltere’de Sir Humprey Davy tarafindan vgrlortaya konuldgunda,
bor bilssikleri bircok uygarlik tarafindan asirlardir kuliéigordu. Ornein, Misirlilar
ve Mezopotamya uygarlklarl, bazi hastaliklarin atesinde ve o6lllerin

mumyalanmasinda boraks kullaniyorlardi.

M.O. 800 yillarinda Cinliler porselen cilasi olayakimalayalar'da Babilonlar
kiymetli metallerin eritiimesinde boraks kullargtardir. Ayrica 2000 yillik Arapca
ve Farsca yazitlarda da borakstan soz eglildinmektedir [16].

Cesitli metal veya ametal elementlerle yaptbilesiklerin gosterdgi farkh 6zellikler,
bor bilesiklerinin bircok endistride kullaniimasina olanakglamaktadir. Bor,
bilesiklerinde metal du bilesikler gibi davranir, ancak; farkli olarak saf b&grbon
gibi elektrik iletkenidir. Kristalize bor, goruniwe optik ozellikleri agisindan ilging
niteliklere sahiptir [17].
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3.1. Bor Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikle

Bor, periyodik tabloda “B” simgesi ile gdsterilemrmetalle ametal arasi yariiletken

0zellige sahip bir elementtir. Periyodik cetvelin 3A grabu ilk ve en hafif Gyesidir.

Bor dgsada serbest halde bulunmaz.gdda yaklaik 230 ¢git bor minerali oldgu
bilinmektedir. Yaygin olarak bulunanlardan bir tanelTurmalin’ dir. Ancak;

sanayide Tinkal, Kernit, Kolemanit ve Uleksit kullamaktadir.

Bor elementinin kimyasal Ozellikleri, morfolojisinee tane buyukigiine baglidir.

Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazgadetli olarak reaksiyona girerken
kristalin bor kolay reaksiyon vermez. Bor, yiuksetaklikta su ile reaksiyona girerek
borik asit ve bazi yan drinleri glurur. Mineral asitleri ile reaksiyonu,
konsantrasyona ve sicakdl bali olarak yava veya patlayici olabilir ve ana Urin

olarak borik asit olgur.

Bor elementB, 9B, B, 1?B, *B izotoplarindan olgmaktadir. En kararli izotoplari
ise 1°B ve MB'dir. 1B izotopu, cok yiiksek termal nétron tutma 6zgljosterir.
Boylelikle nukleer malzemeler ve niukleer enerjitsalterinde kullanilabilmektedir.

Tirkiye'de*®B izotop orani yiiksek bor cevher yataklari buluntadk.

Bor, amorf ve kristalin polimorf olmak Uzere,sig allotropik formlarda bulunur.
Alfa ve beta rombohedral formlar en cok gdinis olan polimorflardir. Alfa
rombohedral strukttr, 1200°C’nin tzerinde bozureirls00°C’de beta rombohedral
form olusur. Amorf form yaklaik 1000°C’nin tizerinde beta rombohedrale diint
ve her turli saf bor ergime noktasinin Gzerindeliysitekrar kristallgtirildi ginde
beta rombohedral forma déyiii [18].

Bor yanicidir, fakat tutima sicakig yuksektir. Buna ilaveten yanma sonucunda
kolaylikla aktarilabilecek kati Griin vermesi ve i@y kirletecek emisyon aga
clkarmamasi gibi bir 0zefle sahip oldgundan kati yakit hicresi olarak
kullaniimaktadir [19].



Cizelge 3.1. Bor elementinin atomik ve fiziksel fikéeri [18]

12

Atom numarasi 5
Periyot 2
Atom agirh g 10,811 £ 0,005 g/mol
Elektron dizilimi 1$ 25 2p'

Maddenin hali

Kati (20°C; 1 atm)

Yogunluk (Katr)

2,34 g/cm? (300K)

Sivi haldeki ygunlugu

2,08 g/cms3

Ergime noktasi

2573 °K; 2300 °C ; 4172 °F

Kaynama noktasi

4275 °K; 4002 °C ; 7236 °F

Ergime 1sisi

50,2 kJ/mol

Buharlama isisi

480 kJ/mol; 128 k cal / g atom

Is1 kapasitesi 11,087 (25 °C) J/(mol-K)
Kristal yapisi Rombohedral
Elektronegatiflgi 2,04 Pauling 6lcg
Iyonlasma enerjisi 800,6 kJ/mol; 191 kcal /g atom
Atom yarigapl 85x10nm
Atom yaricapi (hes.) 87xIhm
Kovalent yaricapi 82xIbnm
Isil iletkenlik 27,4 W/(m-K)
Ses hizi 16200 m/s (25 °C)
Mohs sertlgi 9,3

Vickers sertlgi

39500 MPa [20]
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3.2. Bor Madeninin Onemi ve Kullanim Alanlari

Ulkemiz yaklgik 2,5 milyar ton bor rezervleriyle diinya bor rederinin %64iine
sahiptir. Geri kalan %14'0 A.B.D. %22’si ise Rus¥azakistan, Cin, Peru, Arjantin
ve Sili'de bulunmaktadir. Tarkiye dindaki Ulkelerde bulunan bor, dinyanin
ihtiyacini en fazla 60 yil karayabilecek durumdadir. Turkiye'nin ise en 420

yillik rezervi bulunmaktadir.

Son derece hafif ve dayanikh malzemelerin imallneesi gibi alanlarda da
kullaniimasiyla bor minerallerin 6nemi giin gectilegemaktadir [21].

Ulkemizdeki bor yataklart;

1) Balikesir-Bigadig, Sindirgi, Susurluk
2) Bursa-M. Kemalps

3) Eskiehir-Seyitgazi

4) Kutahya-Emet [22]

Bor madeninin ¢ok g&li kullanim alanlarn vardir. Bunlardan bazilarsagida

verilmistir.

Insaat-Cimento Sektorunde:

Daha sglam, hafif, depreme ve isiya dayanikli binalaripijraasinda, yalitimda
kullaniimaktadir [22].

Cam Elyafi:

Hafifli gi, fiyatinin dioklogl, gerilmeye olan direnci ve kimyasal etkilere
dayaniklilg nedeniyle plastiklerde, sinai elyaf v.b. de, ikase kaitta yer edinmy
olan cam elyaf, kullanilgi malzemelere sertlik ve dayanikllik kazandirmekta

Boylece sertlgmis plastikler; otomotiv ve ucak sanayilerinde, ceMe diger
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metallerin yerine kullanilmaya kanmstir. Ayrica spor malzemelerinde de
(kayaklar, tenis raketleri v.b.) kullaniimaktadz2].

Ahsap Koruma:
Bakteri ve ¢curimeye karkoruyucu ve alev geciktirici olarak kullaniima#ta[22].

Nukleer Uygulamalar:

Atom reaktorlerinde borlu celikler, bor karbulrlee vitanbor algmlari kullantlir.
Paslanmaz borlu celik, ndétron absorbani olarakhexdilmektedir. Yaklaik her bir
bor atomu bir ndtron absorbe etmektedir. Atom rédétinin kontrol sistemleri ile
sogutma havuzlarinda ve reaktériin alarm ile kapatiindzs (°B) bor kullanilir.

Ayrica, nukleer atiklarin depolanmasi icin kolemuilaniimaktadir [22].
Metalurji:

Boratlar yiiksek sicakliklarda dizgin, yan, koruyucu, temiz, capaksiz bir sivi
olusturma 6zellgi nedeniyle demir gI metal sanayisinde koruyucu bir ctiruf (metal
kuft) olusturucu ve ergitmeyi hizlandirici madde olarak kuli@maktadir. Bor
bilesikleri, elektrolit kaplama sanayisinde, elektrolitelde edilmesinde
kullaniimaktadir. Borik asit nikel kaplamada, flushtlar ve fluoborik asitler ise;
kalay kugun, bakir, nikel gibi demir ¢i metaller icin elektrolit olarak
kullanilmaktadir.  Alaimlarda, Ozellikle cefiin sertligini  artirict  olarak
kullaniimaktadir. Bu konuda ferrobor olduk¢ca 6neaxd&nmgtir. Celik tGretiminde

50 ppm bor ilavesi ¢dlin sertlatirilebilme niteligini gelistirmektedir [22].
Otomobil Hava Yastiklari ve Antifriz:
Bor hava yastiklarinin hemaismesini s§lamak amaciyla kullaniimaktadir. Carpma

aninda, elementel bor ile potasyum nitrat tozgkam elektronik sensér ile harekete

gecirilir. Sistemin harekete gecirilmesi ve havatydarinin harekete gecirilmesi igin
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gecen toplam zaman 40 ms’dir. Ayrica otomobilleeddifriz olarak ve hidrolik
sistemlerde de kullaniimaktadir [22].

Salik:

BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedases kullaniimaktadir.
Ozellikle; beyin kanserlerinin tedavisinde hastarkelerin secilerek imha edilmesine
yaramasi ve gkl hicrelere zararinin minimum dizeyde olmasiderayle tercih
nedeni olabilmektedir. Metabolizmadaki bor, kalsiyu magnezyum ve fosfor
dengesini ayarlar. §akli kemiklerin olusumuna, kaslarin ve beyin fonksiyonlarinin

gelisimine yardim eder [22].
Flze / Ugy Yakitlari:

Bor kimyasallar1 6zellikle fiize yakiti olarak kulidmaktadir. Sodyum tetraborat,

0zel uygulamalarda yakit katki maddesi olarak kulfaaktadir [22].
Atik Temizleme:

Sodyum borohidrat, atik sulardaki civa, gum, gimi gibi agir metallerin sulardan

temizlenmesi amaciyla kullaniimaktadir [22].
Borlu Kati Yakitlar/Hucre Yakitlari:

Son gunlerde sodyum borohidritin'in  kullanggdl sodyum borohidrattan ener;ji
Ureten hicre yakitiyla ilgili caimalar hiz kazanrmgiir. Sodyum borohidratin
kimyasal bglarinda hidrojen mevcut olup, katalist hidrojenigccikarmakta veya
elektrik Uretmektedir. Bu Uretimde temel prensip s ile boraksin reaksiyonudur.
Bu reaksiyondan Uretilen hidrojen icten yanmali onlat1 besleyebilir veya hicre

yakitlarinda kullanilabilir [22].
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Enerji Uretimi ve Isi Depolama:

Bor, demir ve nadir toprak elementleri kombinasydMETGLAS) % 70 enerji
tasarrufu sglamaktadir. Bu gucli manyetik 0rln; bilgisayar diskirtculeri,
otomobillerde dgru akim-motorlari ve ev sgalar ile portatif gic aletlerinde
kullaniimaktadir. Son vyillarda, borlarin piller/d&ide kullaniimasi ile maliyetler

dUsUrdlmis ve cevre dostu piller/akuler Uretilmeyeslaamstir [23].
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4. TEORI VE METOTLAR

4.1. Yagunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)

Yogunluk Fonksiyonu Teorisi; 1964 yilinda Hohenbergaove Kohn-Sham’ in
elektron sisteminin taban durum elektronik enarjislektron ygunlugunun bir

fonksiyonu olarak yazmasini temel alir. Taban durywguniuk ve enerji

fonksiyoneli bilgisiyle sistemin taban durum o6zd#irini tanimlamak mumkandir
[24].

Eger enerji ifadesi elektron gonluguna bgli ise buna ygunluk fonksiyonu teorisi
denir. Yani, ygunluk fonksiyonu teorisinin temel dayanak noktasliektronik

sistemin enerjisinin elektron ganluguna b&li oldugunu ifade etmesidir [25-26].

Yogunluk fonksiyonu teorisi yalitkan, yariiletken veetallerin temel durum
Ozelliklerini (6rgi sabiti, durum yEunlugu, band yapisi, vb.) belirlemek icin oldukca
basarili bir yaklagimdir. Son yillarda katilarin bulk ve yilizey 6zd#ilnin yani sira
protein ve karbon nanotiplerin fiziksel 6zelliklgn incelenmesinde de
kullaniimaktadir [27-28].

4.2. Geometrik Optimizasyon

Optimizasyon; verilensartlar altinda en iyi sonucun elde edilmesidir.
Optimizasyon alanindaki en onemli getieler 18.yy'’da Newton ve Lagrange

tarafindan yapilngtir [29].

Geometrik optimizasyon; molekillerde ve kristallerdenge durum geometrisiyle
ilgilenir. Geometri optimizasyonlari genellikle jpoisiyel enerji ylzeyindeki
minimumlar aratirir. Buradan yola cikarak molekuler ve kristadtemlerin denge

yapilarini tahmin eder.
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Kararlhh Nokta

E(r) Eyer noktasi
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Kararh Nokta l
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Sekil 4.1.1ki boyutta potansiyel enerji ylizeyi grgifi

Sekil 4.1’deki grafik iki boyutta potansiyel enesjiizeyine aittir. Minimumlarda ve
eyer noktalarinda enerjinin birinci tirevi yani dyant sifirdir. Kuvvet gradyentin
negatifidir. Bu nedenle bu noktalarda kuvvet derdif. Potansiyel enerji ylizeyinde
gradyent vektoruntn sifir olgu noktalara ‘kararl noktalar’ denir. Barili geometri
optimizasyonlarinin  tamd  kararh  noktalari  bulmayhedefler. Geometri
optimizasyonu gig geometrisindeki molekiler yapidastsa ve potansiyel enerji
yuzeyini dolgir. Bu noktada enerji ve gradyenti hesaplar ve hgdge dgru ne
kadar gidilecgine karar verir. Gradyentgamin dikligini verdigi kadar, ylzey

boyunca mevcut noktadan enerjinin ¢cok hizgtdgi noktay! da verir [30].

Optimizasyon yakinsaginda tamamlanmgi olur. Yani hesaplanan geometride
gradyent vektoru sifir ve bir sonrakjaanada hesaplanan geometrik parametrelerin
degerleri ile hesaplanan derler arasindaki fark ihmal edilebilir bir gerde ise

optimizasyon tamamlangolur [31-32].

4.3. Yerel Y@gunluk Yaklasimi (LDA)

Bir sistemde elektron ymnlugu sabit ise yerel ygunluk yaklgimi kullanilir. Yerel
yogunluk yaklgimi band hesaplamalarinda yaygin olarak kullari88]. Temel
durum Ozellikleri (6rgt sabiti, bulk modull v.bygrel ygunluk yaklgimi ile iyi bir
sekilde aciklanabilmektedir [34].
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4.4. Genellstirilmi § Gradyent Yaklasimi (GGA)

Bir sistemde elektron ymnlugu yerel olarak d@smekte ise; Geneligiriimis
Gradyent yaklgmi kullanilir [33]. Genellgtiriimis gradyent yaklami elektron
yogunlugu egrisi Uzerinde d@is-tokus korelasyonunun Ighligidir. Perdew ve
arkadalar tarafindan katihal uygulamalari icin kullangsn 6nerilen yakkam, yerel
yogunluk yaklgimin eksiklerini oldukca barili bir sekilde giderdi. Genellgirilmis
gradyent yaklgmi, buyik 6rgiu sabitleri ve dik bglanma enerijileri icin kullanildi.
Genellatirilmis gradyent yaklgmi genellikle molekiller ve kristaller igindeki
homojen olmayan ygunluk da&ilimlari igin diger yaklgimlar icinde daha iyi
sonugclar verir. Bu sistemlerin 6rgu sabitleri, témerum o6zellikleri, v.b. dgru bir
sekilde bulunabilir (35,39).

4.5. CASTEP Paket Programi

Cambridge Sequential Total Energy Package’'in kisasl olan CASTEP,
Cambridge Universitesi Teorik on Madde Grubu tarafindan ggiiilmi stir [33].
CASTEP, ozellikle kati haldeki materyaller icin adanms, kuantum mekaniksel
tabanl, materyal biliminde kullanilan énemli yamlardan biridir. Hesaplamalarda
yogunluk fonksiyonu teorisi ve dizlem dalga pseudopsiteel metodunu kullanir.
Materyallerdeki (yariiletkenler, seramikler, meg¢a)lmineraller ve zeolitler) ylizeyler
ve kristallerin Ozelliklerini ilk-prensipler kapsanda kuantum mekaniksel olarak
inceler. Tipik uygulamalari; yapisal 6zellikler, foh yapisi, durum ygunlugu ve

optik 6zellikleri kapsar.

CASTEP, bir sistemin dalga fonksiyonu ve yukgyolugunun uzay dalimini da
calisabilir. EkK olarak, ikinci dereceden elastik sabitlen tim tensorleri ve bir
kristalin ilgili mekanik 6zellikleri (poisson katgesi, lame sabiti, bulk ve makaslama
modull gibi) de CASTEP programiyla hesaplanabASTEP ile etkin olarak
yariiletkenler ve dier materyallerdeki nokta kusurlarinin 6zelliklebofluklar,
catlaklar, ara noktalar , ...) ve coksitk kusurlar calgilabilir. Ayrica katilarin

titresim 6zellikleri (fonon dgilimi, fonon durumlarinin toplam ve kismi mlugu,
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termodinamik 6zellikler) CASTEP ile gousal ¢bziimleme metodu ya da sonlu yer
degistirme tekngi kullanilarak hesaplanabilir [40].

CASTEP ilgili sistemin elektronik durumlari icin &ntum mekanik denklemleri
kullanarak, toplam enerji (pseudopotansiyel ygikiayla) hesaplamalari yapar. Bu
hesaplamalar ilgili sistem icin taban durum engmjsytk yogunlugu ve toplam
enerjiyle ilgili buyukltkleri (6rgu sabitleri, eltik sabitler, geometrik yapi, Banma

enerjisi v.b.) verir.

CASTEP hesaplamalari, super hicre denilen periyoolderak tekrarli birim
hiicrelerden hesap yapar. Programas gierileri sadece ilgili atomlarin numarasi ve
baslangic geometrisidir. Bu metotta pseudopotansiyiell&kullaniimaktadir.
Pseudopotansiyeli sadece valans elektronlarindan edkan bir potansiyeldir.
Elektronik dalga fonksiyonu duzlem dalga temel esettinsinden yazilmtir ve
elektron-elektron etkilgmleri, yogunluk fonksiyonu teorisi kullanilarak
pseudopotansiyellerinin ve dizlem dalganin birliktdlanimi, sistemdeki atomlar
uzerinde etkin olan atomlarin hesabinda oldukcaayid sa&lar. Elektronik
yapisindaki kagiklik nedeniyle toplam enerji hesaplamalarini metal uygulamak,
yariiletken ve yalitkanlara uygulamaktan daha zorddincak CASTEP paket
programinda kullanilan metotlar sayesinde metallererindeki hesaplamalar

kolaylastiriimistir.

LDA (Local Density Approximation, Yerel Yaunluk Yaklagimi) yaklgiminda bir
sistemde elektron onlugu sabit kabul edilir. Elektron younlugu yerel olarak
degisiyorsa NLGA (Nonlocal Gradient Approximation, Yer€@lmayan Ygunluk
Yaklasimi) ya da GGA (Genaralized Gradient Approximatidaenellgtiriimis
Gradyent Yaklgimi) denir [33].
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5. HESAPLAMALAR

Saf bor elementlerin yapilari ¢cok sayida deneyseteorik cakmalarla dikkatleri
Uzerine cekmtir. Bor nangeritleri casunlukla metalik yapidadir. Buna gaen
yariiletken yapilari da gozlenir. Nagayitler; yapidan farkli sayida ve konumdaki
atomlarin ¢ikariimasiyla ya da yapiyaskea tirdeki atomlarin @anmasiyla cegtli
formlarda olgturulabilir. Boylece olgturulan yapilarin kararhliklar ve elektronik
Ozellikleri farkhhklar gosterir. Bu bglamda literatirde kaynak gidl edecek
calismalar yapilmgtir. Bazi calgmalar ve sgladiklari kritik sonuclar gagida kisaca

verildi:

Dogrusal ve armchair (koltuk) kenarli olmak Uzerefddkli geometriye sahip saf bor
nangeritler optimize edildiinde d@rusal kenarli yapinin armchair kenarli yapiya
gore daha kararli olgw goérulda. Ayrica dgrusal kenarli saf bor nageritler
metalik karakter gosterirken armchair kenarli b@naeritin yariiletken 6zellik

gosterdgi gorald [41].

Dogrusal ve zigzag kenarl saf bor ngentler ele alindiinda ise, dgrusal kenarli
bor nangeritin zigzag kenarli bor nagerite gore daha kararll yapida ofdu
goruldu. Ayrica zigzag kenarli bor naeaitler farkli sayida hidrojen atomlariyla
pasifize edildginde, iki hidrojenle pasifize edilmiyapinin metalik 6zellik gbsteren
bir hidrojenli yapidan farkl olarak yariiletken\dans gosterdgi ve bir hidrojenli

yapidan daha kararli olgu goraldi [42].

Bu calsmalardan yola cikarak, farkli geometrilerdeki bangeritlerin yapisal ve
elektronik Ozelliklerin geometriye go6re farklihk 6gterdgini  soyleyebiliriz.
Calsmamizda yukaridaki camalara benzerekilde, farkli geometrilerdeki bor
nanaeritlerin (BNR) yapisal ve elektronik 6zellikleringelendi. Bu cajmada
olusturulan nangeritler, daha 6nceki bir ¢camada gosterilmstir ki kararli bor
tabakalarindan enerjitik bakimdan en kararli olsgkiz bor atomu ile olturulan
P2M (10) simetrisine sahip monoklinik yapidaki teder [43]. Bu cakmada da en

kararl bor tabakasindan gturdusumuz (14 bor atomlu) nageritler incelendi.
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Tam yapilar icin hesaplamalar; CASTEP paket progna, ilk prensipler yontemi
ve yagunluk fonksiyonu teorisi kapsaminda, 400eV’luk ¢nearaligi ve
genellgtiriimis gradyent yaklaminin (GGA) PW91 fonksiyoneli kullanilarak
yapildi. Iyon-elektron etkilgmeleri icin ultrasoft pseudopotansiyeli ve k-noétal
icin 2x3x8’lik Monkhorst-Packsemasi secildi. Tam yapilarin, iki nag@oitin
etkilesmesini dnlemek icin en yakin iki kam atom arasi uzaklik en az 10A [42]
olacak sekilde iki boyutu (a=20A ve b=15A 6rgii parametreler ve y eksenleri)
sabit tutularak, yapilarin sadece tek boyutta @iigparametresi, z ekseni) serbest

kalmasi istendi. Tum yapilar icin hesaplamalambinticre Gzerinden yapildi.

GGA-PW91 ile hesaplanan giusal kenarli saf B yapisi LDA-CA-PZ ile tekrar
hesaplandi. Serbest birakilan ¢ 6rgi parametresBBA ile hesaplandinda
4,912A, LDA ile hesaplandinda ise 4,879 A oldiu gériildi. Toplam enerjisinin ise
GGA-PW91 ‘de -1074,945 eV iken LDA-CA-PZ' de -10884 eV oldgu goruldi.

Calismamizda [42] nolu referansimiz rehber kaynak olatakmstir.
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5.1. D@rusal Kenarli Bor Nanoseritlerinin (LBNR) Yapisal ve Elektronik
Ozellikleri

Dogrusal kenarl triklinik bor narngritleri Sekil 5.1 (a,b,c,d,e,f,g,h) v8ekil 5.2
(a,b,c,d,e,f,g,h)’deki kristal boyutlara sahip mirihticrelerin bir eksen boyunca
kendini periyodik olarak tekrar etmesiyle guruldu. Ding ve arkadd#arinin bor
nangeritlerinin elektronik yapilarini ilk prensipler kiasimini kullanarak yaptiklar
calismada [42] dgrusal kenarli saf bor nageritlerinin elektronik ve yapisal

Ozellikleri ayrintili birsekilde incelenmtir.

Calismamizda ise bu ¢camaya ek olarak dizusal kenarli saf bor nageritlerindeki
secilen bir hekzagonu afwran bor atomlari karbon ve azot atomlar ile
degistirilerek yeni naneeritler elde edildi. Tim yapilar optimize edilerglapilarin
elektronik ve yapisal 6zellikleri agtarildi.

Optimizasyon sonunda her bir yapi analiz edilerakdoyapisi, durum onlugu

(DOS), atomik yuk, yuk ygunlugu, ba uzunlgu, ba Mulliken popilasyonu,
toplam enerji, olgum entalpisi, bganma enerjisi grafikleri cizildi. Ding ve
arkadalarinin [42] 20 atomlu birim hicre ile Urettikledogrusal kenarli bor
nangeritlerinin benzeri olan bor nageritleri bu ¢algmada 14 atomlu birim hiicre ile

olusturulmustur.

Yapilari daha iyi analiz etmek acisindan superénbedleriSekil 5.1 (1,i,j,k,I,m,n,0)
ve Sekil 5.2 (1,i),kl,m,n,0)'de verildi. Yapilarin lstal boyutlari (a,b,c kenar

uzunluklar) A cinsinden parantez icerisinde verghin
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Sekil 5.1. LBNR-C kristal yapilari igin birim ve sé@phtcre
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m) B13C5 icin stper hicre

(40x15x19,576)

d) B13C3 icin birim hicre

(20x15x4,857)

e) B13C4 icin birim hicre

(20x15x4,891)

f) B13C5 i¢in birim hicre

(20x15x4,894)

Sekil 5.1. (Devam) LBNR-C kristal yapilari i¢in kini ve stiper hiicre
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n) B13C6 icin super hicre

(40x15x19,577)
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0) B13C7 icin stper hicre

(40x15x19,436)

(20x15x4,894)

g) B13C6 icin birim hicre

h) B13C7 icin birim hiicre

(20x15x4,859)

Sekil 5.1. (Devam) LBNR-C kristal yapilari igin bir ve stiper hiicre



14,0
14,0668
a) Bysicin birim hticre 1) B1aigin stiper hiicre

(40x15x19,647)

(20x15x4,912)

14.048
b) B13sN1 icin birim hicre i) B1aN1 icin stper hiicre
(20x15x%4,870) (40x15x19,480)
B 138 3
I 5 .01 S
13.820
) B1aN2 icin birim hicre J)B13N2 icin super hiicre
(20x15x4,806) (40x15x19,223)

Sekil 5.2. LBNR-N kristal yapilari igin birim ve séphtcre
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d) B1sN3 icin birim hicre
(20x15x4,806)

k) B13N3 icin stper hicre

(40x15x19,223)

e) B1aN4 icin birim hiicre
(20x15x4,806)

f) B1aN5 i¢in birim hicre
(20x15x%4,883)

m) B1aN5 icin suiper hicre
(40x15x19,530)

Sekil 5.2. (Devam) LBNR-N kristal yapilari icin bini ve stiper hiicre
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13.890

g) B13N6 icin birim hicre n) Bi3N6 icin stper hicre
(20x15x%4,883) (40x15%19,530)

13.540

h) B13N7 icin birim hicre 0) B13N7 icin stiper hicre
(20x15x4,806) (40x15x19,224)

Sekil 5.2. (Devam) LBNR-N kristal yapilari icin bini ve stper hiicre

Yapilarin serbest birakilan ¢ 6rgi parametrelersikatiriidiginda saf bor yapinin
4,912A olan parametresinin yapiya karbon ve aztgneliginde azaldi gorildi.
Dolayisiyla azotlu ve karbonlu yapilarin saf bopiya gore daha siki paketlepihi
soyleyebiliriz. Azotlu ve karbonlu yapilar kadsstirildiginda ise; yapinin 1.
konumuna karbon eklerginde (BsC1) 4,885A olan ¢ parametresi, ayni konuma
azot eklendiinde (BisN1) azalarak 4,870A oldw goriildi. Benzesekilde, azotlu
yapilarin karbonlu yapilara gére daha siki pakdifgni sdyleyebiliriz. Hacimlerine

gore yapllarl Slralayacak OlursaksaMap|>Vkarbon|u yap||a|> Vazoﬂu yap”aFdlr
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Dogrusal kenarl bor nageritlerin enerjitik kararlliklarini targabilmek icin toplam
enerjileri, olyum entalpileri ve bganma (kohesif) enerjileri sagida verildi.
Geometri optimizasyonu vyapilan 18 ve BisCn ve BsNn (n=1,2,3,4,5,6,7)
nangeritlerinin ba&lanma enerjileri, olgum entalpileri ve saf yapiyl referans alan

enerji farklari sirasiyla (5.1), (5.2), (5.3)tekleri kullanilarak hesaplandi.

Baglanma enerijisi icin,

Econ (7o) = [Eeop — (N = DEF® + EE°)]/M 5.1)
esitli gi kullanildi. Burada,E,,, baslanma enerjisi, E5°4 ve EZ° sirasiyla izole
edilmis bor atomunun ve X atomunun enerjileridik,,, sistemin toplam enerjisidir.
Calsma kapsaminda kullanilan atomlar icin hesaplanane iznerijiler: ES° =
—262,7066 eV, EB° = —145,8269 eV, EE° = —70,4917 eV,
EE° = —12,4689 V.

Olusum entalpisi igin,

ev
atom

Eformation( ) = [Etop - ((rl - I)E;rys + E§rys)]/n (5-2)

esitli gi kullanildi. Buradagy,,rmation Olusum entalpisiEg > ve Ey>° sirasiyla bor
ve X atomlarinin kristaldeki enerjileriy,, sistemin toplam enerjisidir. Caitna
kapsaminda kullanilan atomlar icin kristal enefjilBy,>” = —270,469655 eV (o-
N, kristali), E;”° =—-154,938388¢V  (Zinc-blend diamond), E;”° =

—77,19478858 eV (a-bor kristali).

Enerji farklari igin:

AE = Etoplam(Bn_an) - Etoplam(saf yapi) (53)
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esitli gi kullanildi. Bu calsmadal]=14 vel]=28 deerleri alindi.

Yapilarin hesaplanan toplam enerjileri,glamma enerjileri, olgum entalpileri ve
enerji farklari karbonlu yapilar icin Cizelge 5.& azotlu yapilar icin Cizelge 5.2'de

verildi. Parantez iginde verilen gler kaynak 42’den alinrgtir.

Cizelge 5.1. Dgrusal kenarli B, ve B 3Cn nangeritlerin toplam enerjileri,
bEanma enerjileri, olgum entalpileri ve ener;ji farklari

Toplam Enerji| Baglanma |Olusum Entalpis
LBNR o AE
(eV) Enerjisi (eV) (eV)
B1s -1074,945 -6,290 0,413 (0,200)| 0,000

B1:C1 -1150,602 -6,313 0,562 -75,657
B1:C2=B;;C3 -1152,258 -6,431 0,444 -77,313
B13C4=B;,C7 -1151,862 -6,403 0,472 -76,918
B1:C5=Bi;C6 -1151,920 -6,407 0,468 -76,975

Cizelge 5.2. Dgrusal kenarh B, ve BiaNn (n=1,2,3,4,5,6,7) nageritleri icin
toplam enerjileri, lanma enerijileri, olgum entalpileri ve enerji

farklar
Toplam Enerji Baglanma Olusum
HBNR (eV) Enerjisi (eV) | Entalpisi (eV) A
B1a -1074,945 -6,290 0,413 (0,200) 0,000

BisN1 -1267,019 -6,280 0,499 -192,074
B1aN2=BisN3  _1268,065 -6,355 0,424 | -193,120
BisN4=BsN7|  .1267,916 -6,344 0,435 | 192,971
B1aNS=BiaNG  _1268,010 -6,351 0,428 | -193,065

Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2 ikekil 1 ve Sekil 2 birlikte incelendiinde; B3C2 ile
B13C3, Bi3C4 ile Bi3C7, BisC5 ile Bi3C6; BisN2 ile BisN3, BisN4 ile B;sN7, BisN5
ile B13N6 yapilarinin ayni karakterde yapilar gtdworilmektedir. Yapilarin yapisal
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karakteristik Ozelikleri bu kesimin Bauzunluklari alt biriminde incelenecektir.
fleriki kisimlarda (grafik ve cizelgelerde), 6zdearakterdeki yapilarin sadece bir

tanesi icin analiz yapilacaktir.

Birim hticrelerin toplam enerji farklanE’si en kiguk (-77,323olan yapilarin B;C2
ve B;3C3 6zde yapilarn oldgu ve dolayisiyla bu yapilarin karbonlu yapilar arda
enerjitik olarak en kararli olduklari gorUlddE’si en biyuk (-75,657) olan yapinin
ise B;3C1 oldyu gorildd. Bu yapinin karbonlu yapilar arasindarjaikeolarak en
kararsiz yapi oldgu bulunmy oldu. Sonug olarak, karbonlu yapilarn kararlilrikhea
gore boydkten kigie siralayacak olursak; B2=B;3C3>B13C5=B;3C6>
B13C4=B13C7>B;3C1dir.

Azotlu yapllar icin ise; birim hicrelerin toplam exji farklari AE’si en kiguk (-
193,120 olan yapilarin BsN2 ve B3N3 6zdg yapilar oldgu gortldi. Dolayisiyla
bu yapilarin azotlu yapilar arasinda enerjitik akaen kararl yapi oldiw bulunmy
oldu. AE’si en buyuk (-192,074) olan yapinin isgsB1 olduzu ve bu yapinin azotlu
yapilar arasinda enerijitik olarak en kararsiz yAgugu sonucuna ukaldi. Bununla
birlikte, azotlu yapilari kararliliklarina goére Likten kicige siralayacak olursak;
B13N2=B13N3>B13N5=B13N6>B13N4=B;3N7>B3N1'dir.

Sonug olarak; dgrusal kenarl bor nageritlerin azotlu ve karbonlu yapilardan en
kararli halleri, secilen hekzagonunsdkenar bor atomlarinin karbon ve azot
atomlariyla dgistiriimesiyle olwturulan yapilardir. Secilen hekzagonun i¢
kenarlarindaki bor atomlarinin karbon ve azotlgideilerek oluturulan yapilar ise
dis kenardakilere gore daha kararsizdir. Hekzagonurkemmdeki bor atomlarinin
karbon ve azot atomlariyla getirilerek olwturulan yapilar ise en kararsiz
yapilardir. Ayrica dgrusal kenarli bor naneritlerin, hekzagonun 1,2,3,4,5,6 ve 7.
konumlarindaki bor atomlarinin karbon ya da azotréariyla dgistirilmesi yapinin
kararlilik siralamasini ggstirmedigi goruldi. Hem karbonlu hem de azotlu yapilarda

kararhlik siralamasinin ayni olgu ve siralamanin gemedigi sonucuna varildi.
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Yapilarin bg&lanma enerjileri incelengdinde; karbonlu yapilar icerisinde, @anma
enerjisi en kuguk (-6,431) olam 2 ve B3C3 yapilarinin en kararli yapilar olglu
baglanma enerjisi en buyik (-6,313) olansB1 yapisinin en kararsiz yapi ofdu
goruldu. Benzegekilde azotlu yapilar incelenginde ise; bglanma enerjisi en kicik
(-6,355) olan BsN2 ve B3N3 yapilarinin en kararli yapilar olglw, baglanma
enerjisi en buyuk (-6,280) olan 1 yapisinin ise en kararsiz yapi gidwgoraldu.

Olusum entalpileri incelendinde ise; karbonlu yapilar icerisinde, g entalpisi
en kuguk (0,444) olan BC2 ve B3C3 yapilarinin en kararli yapilar ogly olusum
entalpisi en blyuk (0,562) olan;#£1 yapisinin en kararsiz yapi ojgugorulda.
Azotlu yapilar icerisinde ise; gum entalpisi en ki¢uik (0,424) olansR2 ve B3N3
yapilarinin en kararl yapilar olgu, olusum entalpisi en buyik (0,499) olansR1
yapisinin ise en Kkararsiz yapi qidugorulda. Ayrica bitin yapilarda eum
entalpisi dgerlerinin pozitif oldgu goruldi. Dgerlerin pozitif ¢ikmasi, okum
reaksiyonunun endotermik olgunu, yani; bu yapilarin ofmasi icin dgaridan

enerji almasi gereldini gosterir.

Sonug itibariyle; dgrusal kenarli bor nageritleri, toplam enerji farki, Bganma
enerjisi ve olgum entalpisi dgerlerine gore analiz edilginde yapilarin kararllik
siralamasinin dgsmedigi goruldid. Bu da sonuclarimizin birbiri ile uyunergsinde

oldugunun gostergesidir.

Toplam Enerijileri:

Yapilarin enerjitik kararlihklarini daha iyi analietmek acisindarsekil 5.3'te
karbonlu yapilarSekil 5.4°te ise azotlu yapilar igin toplam enerjagkleri verildi.
Sekil 5.3 veSekil 5.4'teki grafikler incelendginde; en d&uk enerjili yapilarin en
kararli, en yuksek enerjili yapilarin ise en kamargapilar oldgu acikca

gorilmektedir.
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Baglanma Enerijileri:

Sekil 5.5'te d@rusal kenarli nangritlerinin ba&lanma enerjilerinin saf bor ve
karbonlu yapilaraSekil 5.6'da ise saf bor ve azotlu yapilara gorgigeni verildi.

Baglanma enerjisi grafikleri incelenginde, toplam enerji grafikleriyle benzer
sekilde, en dilk enerjili yapilarin en kararh, en yiksek eneniapilarin ise en

kararsiz yapilar oldiu gorilmektedir.

Baglanma enerjisi (eV)

-6.40

-6.42

B
-6.44 T T T
By B,,C1 B,,C2 B,,C4 B,,C5

Yap

Sekil 5.5. D@rusal kenarl B, ve BsCn nangeritleri icin baglanma enerji grafi
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Baglanma enerjisi (eV)

-6.34 4

-6.36 T T T
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Sekil 5.6. D@rusal kenarl B, ve BisNn nangeritleri igin bgglanma enerjisi gragi

Olugsum Entalpileri:

Dogrusal kenarli bor nageritlerinin; olsum entalpilerininSekil 5.7° de saf bor ve
karbonlu yapilaraSekil 5.8'de ise saf bor ve azotlu yapilara gorgigeni verildi.
Toplam enerji ve hdanma enerjisi grafiklerine benzeekilde; olgum entalpisi
grafikleri irdelendginde de en kararli yapilarin glum entalpisi en diilk olan

yapilar oldgu gorualar.
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Sekil 5.7. D@rusal kenarh By ve BsCn nangeritleri icin olusum entalpisi grafii
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Sekil 5.8. D@rusal kenarh B, ve BisNn nangeritleri icin olusum entalpisi grafii
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Dogrusal kenarli bor nageritlerin b&lanma karakteristiklerini ayrintili bgekilde

analiz edebilmek icin @auzunluklari, bg Mulliken populasyonlari ve atomik yukler

hesaplandi.

Atomik Yuk:

Cizelge 5.3'te dgrusal kenarl saf bor ve karbonlu yapilarin, Cieetg4'te ise saf

bor ve azotlu yapilarinin atomik yakleri verildi.

Cizelge 5.3. Dgrusal kenarl B, ve Bi2Cn (n=1,2,3,4,5,6,7) nageritlerinin atomik

yuk verileri

LBNR Atomik Yk
Yapi l.atom | 2.atom| 3.atom 4.atom 5.atom  6.atpm  7.atom

Bia | -0,020 | 0,020| 0,020/ 0,000 -0,01p0 -0,010 -0,010
Bis:Cl | .0510 | 0,130 | 0,130 0,110 0,060 0,060 0,100
Bis:C2 | 0,120 | -0530| 0,180 -0,110 0,040  -0,030 0,140
Bi:C3 | 0,120 | 0,180 | -0,530| 0,140 -0,030 0,040 -0,110
BisxC4 | 0,120 | -0,070| 0,110 -0,570 0,180  -0,080 0,210
BisC5 | 0,070 | 0,040| -0,0100 0,160 -0,540 0,110  -0,060
Bis:C6 | 0,070 | -0,010| 0,040 -0,060 0,110 -0,540 0,160
Bis:C7 | 0,120 | 0,210 | -0,070| 0,210 -0,080 0,180  -0,570
LBNR Atomik Yk
Yapi 8.atom | 9.atom| 10.atom 1l.atom 12.atom 13.atom dm.at

Bi4a | 0,010 | 0020| 0,020 0000 -0,020 -0,010 0,010
Bis:Cl | 0,010 | 0,010| 0,010{ -0,010 -0,010 -0,040 -0,060
BixC2 | 0,020 | 0020| 0,020 -0,020 -0,030 -0,040 0,200
BisC3 | 0,020 | 0020| 0,020 -0,040 -0,030 -0,020 0,200
BisC4 | 0,010 | 0,020 0,020/ -0,010 -0,020 -0,030  0,1B0
BisCS5 | 0,020 | 0,040| -0,010 -0,060 0,070 0,160 0,020
BisC6 | 0,020 | -0,010| 0,040 0,160 0,070  -0,060 0,020
BisC7 | 0,010 | 0,020 0,020/ -0,050 -0,020 -0,010 0,1B0
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LBNR Atomik Yk
Yapi l.atom | 2.atom| 3.atom 4.atom 5.atom  6.atpm  7.atom
Bia | -0,020 | 0,020| 0,020/ 0,000 -0,01p -0,010 -0,010
BisN1 | 0690 | 0270| 0,270, 0,290 0,010 0,010 0,290
BisN2 | 0060 | -0650| 0,250, -0,130 0,110 0,060  0,2R0
BiaN3 | .0,060 | 0250 | -0,650, 0,220 0,060 0,110 -0,130
BisN4 | 0070 | -0,150| 0,120/ -0,670 0,300  -0,100 0,410
BisNS | 0,040 | 0,060 | -0,040, 0,270 -0,600 0,110 -0,020
BiaN6 | 0,040 | -0,040| 0,060/ -0010 0,010 -0,600 0,270
BisN7 | 0,070 | 0,120| -0,150, 0,410 -0,100 0,300 -0,670
LBNR Atomik Yk
Yapl | gatom | 9.atom| 10.atom 1l.atom 12.atbm 13.afom dm.at
B1a 0,010 | 0,020| 0,020 0,000 -0020 -0,010 0,000
BisN1 | 0,010 | 0,010 | 0,010, -0,040 -0,040 -0,040 -0,340
BiaN2 | 0,220 | 0000| 0040 -0,050 -0,030 -0,070 0,320
BisN3 | 0,020 | 0040| 0,000/ -0070 -0,030 -0,050 0,30
BisN4 | 0,030 | 0,010| 0,020 -0,020 -0,030 -0,080 0,090
BisNS | 0,010 | 0,060| -0,040, -0,010 -0,040 0,270 0,010
BisN6 | 0,010 | -0,040| 0,060 0,270 -0,04p -0,020 0,010
BisN7 | 0,030 | 0,020| 0,010, -0,080 -0,030 -0,020 0,090
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Sekil 5.10. Dgrusal kenarli B,y ve BisNn nangeritleri igin atomik dgilimi
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Sekil 5.9'da saf borve karbonlu yapilarimmtom konumlarin gére atomik yuk
dagihmi verildi. Atomik yik grafiklerinin kesikli¢izgi ile veilmesi okuyucuya
kolaylik sa&lamasi icindir.Sekil 5.9'daki gafik incelendginde; af bor (B4) yapiya
sahip nangeritlerin hemen hemen nédurumdaoldugu goéruldid. Saf yapinin
konumuna (BsC1), 2 konumuna (BC2), 3. konumuna (BC3), 4. konumuna
(B13C4), 5. konumuna B13C5), 6. konumuna (BC6) ve 7. konumunaB;3C7)
karbon atomu kayldugunda; karbonun bulundw konumlardaki atomlarin elektrc

alarak negatif yike sahip olgu goraldi.

Sekil 5.10‘dadogrusal kenai saf bor ve azotlu yapilariatom konumlarin gore
atomk yuk dasilimi verildi. Sekil 5.10‘daki gafik incelendginde; af bor (B)

yapiya sahip naneritlerin hemen hemen ncdurumdaoldugu goéruldi. Saf yapini
1. konumuna (BN1), 2 konumuna (BNZ2), 3. konumuna (BN3), 4.konumuna
(B13N4), 5.konumuna B13N5), 6. konumuna (BN6) ve 7. konumuneB13N7) azot
atomu koyuldgunda; karbonlu vyapilarla benzereklide, azotun bulundgu

konumlardaki atomlarin elektron alarak negatif ygkdip oldgu goérildi. Buradan
hareketle,karbon ve azot atomlarinibor atomlariylaelektron alg-verisi yaptig

soylenebilir.

Bag Uzunlyu:

Sekil 5.12de dagrusal kenarli bor nageritler igin ba& konumlar verildi

Sekil 5.11.Dogrusal kenarli bor nageritler icin bag konumlari
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Cizelge 5.5'te dprusal kenarli saf bor ve karbonlu yapilar icin, €ge 5.6’da ise saf

bor ve azotlu yapilarin gauzunluklari verildi.

Cizelge 5.5. Dgrusal kenarl B, ve B3Cn (n=1,2,3,4,5,6,7) nageritlerinin b&

uzunluklari

LBNR Bag Uzunluzu(A)

Yapi 1.B& 2.Bg 3.Bg 4.Bgs 5.Bg5 6.Bag

B4 1,699 1,699 1,641 1,699 1,701 1,641
B1sC1 1,637 1,635 1,607 1,715 1,722 1,614
B1sC2 1,640 1,684 1,609 1,680 1,683 1,636
B1sC3 1,688 1,628 1,630 1,671 1,673 1,599
B1sC4 1,658 1,698 1,620 1,692 1,662 1,663
B1sC5 1,677 1,647 1,637 1,703 1,690 1,613
B1sC6 1,646 1,677 1,612 1,690 1,704 1,637
B1sC7 1,693 1,642 1,655 1,642 1,694 1,619
LBNR Bag Uzunluzu(A)

Yap! 7.B& 8.Bag 9.Ba 10.Bg | 11.Bg | 12.Bgy

B4 1,715 1,632 1,714 1,693 1,636 1,690
B1sC1 1,702 1,620 1,702 1,631 1,642 1,629
B1sC2 1,622 1,607 1,700 1,679 1,660 1,665
B1sC3 1,691 1,597 1,611 1,660 1,659 1,673
B1sC4 1,707 1,656 1,684 1,603 1,682 1,664
B1sC5 1,706 1,651 1,721 1,604 1,621 1,663
B1sC6 1,721 1,651 1,705 1,664 1,619 1,604
B1sC7 1,679 1,646 1,698 1,665 1,681 1,580
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Cizelge 5.6. Dgrusal kenarl B, ve BiaNn (n=1,2,3,4,5,6,7) nageritlerinin b&

uzunluklari

LBNR Bag Uzunlusu(A)

Yapi 1.B& 2.Bag 3.Bg 4.Bgg 5.Ba3 6.Baz

Bia 1,699 1,699 1,641 1,699 1,701 1,641
B1sN1 1,518 1,518 1,506 2,442 2,447 1,506
B1sN2 2,037 1,748 1,545 1,570 1,558 1,660
B1sN3 1,748 2,037 1,660 1,558 1,570 1,545
B1aN4 1,624 1,751 1,713 1,740 1,582 1,628
B1sNS 1,589 1,574 1,702 1,954 1,745 1,548
B13N6 1,573 1,588 1,542 1,744 1,959 1,708
B1sN7 1,752 1,624 1,627 1,581 1,740 1,716
LBNR Bag Uzunlusu(A)

Yapi 7.B& 8.Bay 9Bar | 10.Ba | 11.Bax | 12.Bx

B1a 1,715 1,632 1,714 1,693 1,636 1,690
BisN1 2,043 1,639 2,043 1,671 1,673 1,671
B1sN2 1,542 1,597 1,704 1,744 1,732 1,748
B1sN3 1,704 1,597 1,542 1,743 1,733 1,744
B1sN4 1,765 1,770 1,616 1,477 1,690 1,701
B1sNS 1,735 1,718 1,749 1,489 1,618 1,739
B13N6 1,750 1,718 1,735 1,742 1,619 1,488
B1sN7 1,613 1,771 1,766 1,702 1,690 1,477




Bag uzunlugu (A)

Sekil 5.12. D@rusal kenarli B, ve B;3Cn nangeritleri icin ba uzunlgu grafigi
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Sekil 5.13. D@rusal kenarli B4 ve BisNn nangeritleri icin ba uzunlggu grafigi
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Sekil 5.12’de dgrusal kenarli saf bor ve karbonlu yapilarirg baunluklar dgisimi
verildi. Bag uzunluklan grafiklerinin kesikli-gizgi ile veril@si okuyucuya kolaylik
sgilamak icindir. Sekil 5.12'deki grafik incelenginde; B4 nangeritinin en uzun
baginin yedinci ba (1,715A), en kisa @anin ise sekizinci ba (1,632A) oldgu
goruldi. Karbonlu yapilarda ise;1#1 nangeritinin en uzun banin beinci bag
(1,722A) en kisa Banin dciincii ba (1,607A); B3C2 nangeritinin ise en uzun
baginin dokuzuncu ba (1,700R) en kisa Hanin tcunci ba (1,609A) oldgu
goruldi. BsC3 nangeritinin en uzun banin birinci ba (1,688A) en kisa @anin
ise sekizinci ba (1,597A); BsC4 nangeritinin en uzun banin yedinci b
(1,707A) en kisa hanin ise onuncu ka (1,603A) oldgu gorilir. BiC5
nanaeritinin en uzun banin dokuzuncu ba(1,721A) en kisa Ganin ise onuncu
bag (1,604A); BsC6 nangeritinin en uzun banin yedinci bg (1,721A) en kisa
baginin ise on ikinci ba (1,604A) oldgu gorildi. BsC7 nangeritin ise en uzun
baginin dokuzuncu ba (1,698A) en kisa anin on ikinci bg (1,580A) oldgu

gorulda.

Sekil 5.13’te dgrusal kenarli saf bor ve azotlu yapilar icirgheunluklari dgisimi
verildi. Sekil 5.13'teki grafik incelendiinde; B4 nangeritinin en uzun banin
yedinci b& (1,715A), en kisa [ganin sekizinci bg (1,632A) oldgu goriildi. Azotlu
yapilarda ise; BN1 nangeritinin en uzun bgarinin dérdinct ve Banci baglar
(2,442A) en kisa bgarinin Giclincu ve altinci Bear (1,506A); B3N2 nangeritinin
ise en uzun banin birinci ba (2,037A) en kisa k@anin ise yedinci ba (1,542A)
oldugu gorildi. BsN3 nangeritinin en uzun banin ikinci ba (2,037A) en kisa
baginin dokuzuncu bBa(1,542A); BsN4 nangeritinin en uzun banin yedinci bg
(1,765A) en kisa anin onuncu ba (1,477A) oldgu gorildi. BaN5 nangeritinin
en uzun bginin dérdiincii ba(1,954A) en kisa anin altinci ba (1,543A); B3sN6
nangaeritinin ise en uzun Eanin bainci bag (1,959A) en kisa anin on ikinci b
(1,488A) oldgu goruldiu. Benzersekilde, BsN7 nang@eritin en uzun banin
dokuzuncu bg (1,766A) en kisa anin ise on ikinci ba (1,477A) oldgu goruld.

Bag uzunligunun kisa oldgu yerlerdeki bglar digerlerine gére daha kuvvetlidir. O
halde yapilardaki en kuvvetli parin; saf bor yapida (1,632A) sekizincighd@;sC1
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yapisinda (1,60%) clincii bg, B1sC2 yapisinda (1,609AJiciinci bag oldugu

soylenebilir. Benzer sekilde, B1sC3 yapisinda (1,597A¥ekizinc baz, B1:C4

yapisinda (1,608) onuncu bg, B:sC5 yapisinda (1,604Apnunct bag oldugu

sonucuna varilabilir B1sC6 yapisinda (1,604A) on ikinddag, B1sC7 yapisinda
(1,580A) on ikincibag oldusunu sdyleyebiliriz.Karbonlu yapilara benzeekilde

azotlu yapilarda en kuvvetli piarin; B1sN1 yapisinda (1,506Alclncu ve altinci
baglar, BisN2 yapisinda (,542A) yedinci bg oldugu gorilir BisN3 yapisinda
(1,542A) dokuzuncibag, B;aN4 yapisinda (1.477A) onundwss, B1sN5 yapisinda
(1,543A) altinci bg oldugu goriliir. B;sN6 yapisinda (1,488A9n ikinci bag, BisN7

yapisinda ise (2774) on ikinci bazin en kuvvetli balar oldugunu soyleyebiliriz

Genel olarak, zotlu yapilarii bag uzunluklarinin karbonlu yapilara gore azgi
goruldi. Boylece azotlu yapilarin lbonlu yapilara gore daha kisaglzala olusan
daha kucuk yapilasldugunu soyleyebiliriz

Daha once de belildigi gibi karbonlu yapilard karbon atomunukonumuna gore
bazi yapilarin (BC2=B13C3, B13C4=B,5C7, B3C5=B,3C6) 6zde karakterde oldgu
goruldd. Bu durumun daha iyi gorulebilmesi acismda2 ve C3 atomlarini
bulundwgu hekzagondaki auzunlutar Sekil 5.14’te verildi.

Sekil 5.14. C2ve C3 atomlarinin bulunduklari hekzagondaki uzunluklar
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Sekil 5.14 incelendiinde; B3C2 yapisinin 1. @anin B;3C3 yapisinda 2. l3a,7.

baginin 9. bga, 8. b&nin 8. b&a kasllik geldigi goruldu. Benzegekilde azotlu

yapilar icin de ayni yorumu yapabiliriz. O haldeothz yapilarda (BsN2=B;3N3,
B13N4=B;13N7, B;sN5=B;3N6) yapilari ayni karakterdeki yapilardir.

Bag Mulliken Poptlasyonu:

Cizelge 5.7. Dgrusal kenarl B, ve Bi3Cn (n=1,2,3,4,5,6,7) nageritlerinin b&
popilasyonu verileri

LBNR Bag Populasyonu
Yapi 1.Bag 2.Ba 3.Ba 4.Bgs 5.Bas 6.Bag
Bia 0,340 0,340 0,600 0,420 0,424 0,600
B1sC1 0,360 0,360 0,540 0,330 0,320 0,530
B1sC2 0,440 0,240 0,610 0,490 0,490 0,380
B13C3 0,240 0,440 0,390 0,490 0,490 0,610
B1sC4 0,430 0,240 0,540 0,310 0,520 0,540
B1sCS 0,330 0,410 0,490 0,320 0,344 0,640
B13C6 0,410 0,330 0,640 0,340 0,310 0,490
B1sC7 0,240 0,430 0,540 0,520 0,310 0,540
LBNR Bag Populasyonu
Yapi 7.Bag 8.Bay 9.Baz | 10.Bgy | 11.Bay | 12.Ba
B4 0,320 1,070 0,320 0,700 0,480 0,700
B1sC1 0,230 1,020 0,230 0,780 0,370 0,790
B13C2 0,470 0,920 0,400 0,740 0,320 0,790
B13C3 0,400 0,920 0,470 0,790 0,324 0,740
B1sC4 0,360 0,960 0,340 0,810 0,350 0,800
B1sCS 0,300 0,980 0,340 0,770 0,500 0,740
B13C6 0,340 0,980 0,300 0,740 0,510 0,770
B1sC7 0,340 0,960 0,360 0,800 0,350 0,810
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Cizelge 5.8. Dgrusal kenarl B, ve BisNn (n=1,2,3,4,5,6,7) nageritlerinin b&

popilasyonu verileri

LBNR Bag Populasyonu
Yapi 1.Bag 2.Bg 3.Bg 4.Bg 5.Bg 6.Ba
Bia 0,340 0,340 0,600 0,420 0,420 0,600
BisN1 0,250 0,250 0,720 1,000 1,00Q 0,720
B1aN2 1,000 0,300 0,780 0,580 0,810 0,400
B1sN3 0,300 1,000 0,400 0,810 0,580 0,780
B1sN4 0,540 0,340 0,170 0,270 0,770 0,580
B1sNS 0,400 0,590 0,380 1,000 0,350 0,840
B13N6 0,590 0,400 0,840 0,350 1,000 0,380
B1sN7 0,340 0,540 0,580 0,770 0,270 0,170
LBNR Bag Populasyonu
Yapi 7.Bag 8.Baz 9.Bgz | 10.Bay | 11.Bax | 12.Ba
B1a 0,320 1,070 0,320 0,700 0,480 0,700
BisN1 1,000 1,060 1,000 1,070 0,660 1,070
B1aN2 0,540 0,760 0,520 0,550 0,110 0,650
B1aN3 0,520 0,760 0,540 0,650 0,110 0,550
B1sN4 0,390 0,540 0,480 0,760 0,300 0,680
B1sNS 0,230 0,760 0,360 0,820 0,540 0,690
B13N6 0,360 0,760 0,230 0,690 0,544 0,820
B1sN7 0,480 0,540 0,390 0,680 0,300 0,760

Cizelge 5.7 ‘de dgrusal kenarli saf bor ve karbonlu yapilarin, Cieefg8'de ise saf

bor ve azotlu yapilarin igaviulliken populasyon deerleri verildi.
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12.bag

kovalentlik artiyor

iyoniklik artiyor

Sekil 5.16. D@rusal kenarli B, ve BisNn nangeritlerinin ba Mulliken

populasyonu grgifi

kovalentlik artiyor

iyoniklik artiyor
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Sekil 5.15'te d@rusal kenarli saf bor ve karbonlu yapilargekil 5.16’da ise
dogrusal kenarli saf bor ve azotlu yapilaringblulliken popilasyon grafikleri
verildi. Bir kristal sistemde @aMulliken populasyonu arttikca kovalentlik artaggb

Mulliken poptlasyonu azaldikca iyoniklik artar.

Buna goreSekil 5.15 veSekil 5.16’daki grafikler incelendinde; B4 nangeritinin

sekizinci b@nin en kovalent Ba(1,070), birinci ve ikinci bglarinin da en iyonik
bag (0,340) oldgu goéruldi. Benzegekilde, BsC1 nangeritinin en kovalent anin

sekizinci bg (1,020), en iyonik banin ise yedinci ve dokuzuncu @ar (0,230)
oldugu goraldu. BsC2 nangeritinin en kovalent banin sekizinci bg (0,920), en
iyonik baginin ise ikinci bg (0,240); B3C3 nangeritinin en kovalent kanin

sekizinci bg (0,920), en iyonik banin ise birinci bg (0,240) oldgu goraldo.
B13C4 nangeritinin en kovalent anin sekizinci bg (0,960), en iyonik hanin ise
ikinci bag (0,240); BsC5 nangeritinin en kovalent banin sekizinci bg (0,980), en
iyonik baginin ise yedinci ba (0,300) oldgu gorildiu. BsC6 nangeritinin en
kovalent b&inin sekizinci ba (0,980), en iyonik banin ise beginci bag (0,310);
B13C7 nangeritinin ise en kovalent anin sekizinci bg (0,960), en iyonik banin

birinci bag (0,240) oldgunu soyleyebiliriz.

Bundan sonraki kesimde saf bor nseritleri ile 6zdg yapisal 06zellikteki
B13C2=B,3C3, B13C4=B;5C7 ve B3iC5=B;sC6 ve benzewrekilde azotlu yapilarin
elektronik 6zellikleri incelenecektir. BC1, Bi3C2, B3sC4 ve BiC5 yapllar ile
B1sN1, Bi3N2, BisN4 ve B3NS yapilarinin elektronik bandlart ve enerji durum

yogunluklari verilmitir.
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5.1.1. D@rusal kenarli B14 nancseritinin yapisal ve elektronik ozellikleri

Dogrusal kenarli, triklinik, saf B, nangeritinin geometri optimizasyonu yapildi.
Optimizasyon sonunda, serbest birakilan ¢ 6rgiinpetresinin 4,912A (GGA),
4,879A (LDA) oldusu gorildii.

Band Yapisi:

Kristallerdeki elektronlar, elektron yoringelerinbulunamadii enerji bolgeleriyle
ayrilmis enerji bandlari icinde yer alirlar. Bu yasak biggesnerji araliklari veya
band araliklariolarak adlandirilir. En diik bas banda iletkenlik bandi ve elektron
seviyeleriyle doldurulmg en yiksek bandaalans bandidenir. Valans bandi,
kristaldeki her bir atom tarafindan verilen valatektronlarinin sayisi ve band iginde
mevcut olan elektron seviyeleri arasindaki oranglibalarak, tamamiyla veya
kismen dolu olabilir. Valans bandin doldurulmaswvaéans bandi ile iletkenlik bandi
arasindaki enerji arginin buyukligu, bir kristalin iletkenlik, yariiletkenlik veya
yalitkanlk karakterini tanimlar [44]. Valans banoh maksimumu ile iletim bandinin
minimumu arasindaki enerji farki yariiletken veifien malzemeleriryasak enerji
aralgini verir. Yariiletken ve yalitkanlarda yasak enenaligi Fermi seviyesidir.
Metallerde ise valans bandi ve iletim bandi g&kir. Yani yasak enerji arah
yoktur [45].

Dogrusal kenarli B, nanageritinin band yapis$ekil 5.17°de verildi.Sekil 5.17‘deki
grafik incelendginde; yukaridaki aciklamalar @rultusunda, B; yapisinin yasak
enerji aralgina sahip olmagi, bazi bandlarin Fermi seviyesini kgstgorulda.
Boylece yapinin metalik karakterde ofgusonucuna varildi. Ayrice-F, Q-Z,I'-X-

U dogrultularinda Fermi seviyesi yakinlarinda yatay bandozlendi.
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Sekil 5.18'de B4 nangeritinin karbon ve bor atomlarinin s,p orbitallénikatkilar
ve toplam durum ygunlugu (DOS) verildi. Fermi seviyesi 8V olarak secildiSekil
5.18'deki grafik ncelendginde; yapinin secilenFermi dizeyinde (0 eV)
bulunmadg goéruldi. Béylece ypinin (enerji band grafinde oldgu gibi), metal
karakterde oldgu sonucuna varil. Ding ve arkadglarinin yaptgl calsmada[42] da
dogrusal kenarli saf bor nageritlerinin metalik karakterde olgu gortlmektedir
Dolayisiyla sonuglarimiz literatirleyum icerisindedir. Ayrica bor atomlarinin
orbitallerinin katkisinin ¢ok zayif olgu p orbitallerinin ise neredeyse toplam dur
yogunluguna it oldugu goruldi. Dolayisiyla bor atomlarinin @gapmak igin soi
yorungesindeki yani p orbitalindeki elektlari kullandgi séylenebilir Sekil 5.19'da

dogrusal kenarli bor naneritler icin bor ve karbon atomlarinin konumlarriics.

Sekil 5.19.Dogrusal kenarli bor nangeritleri icin bor ve karboratomlarini
knumlar

Saf yapida secilen bir hekzagonl. konumundaki bor atomunun karbon atomt
degistiriimesiyle oluturulan nangerit B;3C1, 2. konumundaki bor atomunun kart
atomuyla degistirilmesiyle olwturulan nangerit B;3C2, 3. konumundaki bc
atomunun karbon atomuylaegistiriimesiyle oluturulan nangerit B;3C3 olarak
adlandinldi. Benzer sekilde; 4. konumundaki bor atomunun karbon atomt
degistiriimesiyle oluturulan nangerit B;3C4, 5. konumundaki bor atomunun kart
atomuyla degistirilmesiyle olwturulan nangerit B;3C5, 6. konumundaki bc
atomunun karbon atomuyla gstiriimesiyle olwturulan nangerit B;3C6 ve 7.
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konumundaki bor atomunun karbon atomuylgigteilmesiyle oluturulan nangerit

B13C7 formulasyonuyla adlandiriidi.
5.1.2. D@rusal kenarli B13C1 nanaeritinin yapisal ve elektronik 6zellikleri

Dogrusal kenarli B;C1 nangeriti; saf yapinin, secilen bir hekzagonunda 1 ridu
atomunun karbon atomuyla @ggtiriimesiyle elde edilerek, yapinin geometri

optimizasyonu yapildi.

Optimizasyon sonucunda kristalin serbest birakdaparametresinin saf yapiya
(4,912R) gore azalarak 4,885A ofglu goruldi. Buradan hareketle bu yapinin saf
yaplya gore daha siki paketlegidi soyleyebiliriz. B3C1 yapisinin toplam
enerjisinin (1150,602 eY saf yapininkinden (-1074,945 eV) daha kicguk gldu

goralda.

Sekil 5.20°'de dg@rusal kenarli B;C1nangeritinin band yapisiSekil 5.21’de karbon
ve bor atomlarinin s, p orbitallerinin katkilari t@lam durum ygunlugu (DOS)
verildi. Sekil 5.20'deki grafik inceleng@inde; BsC1 yapisinin, saf yapiyla benzer
sekilde yasak enerji arglina sahip olmagi, bazi bandlarin Fermi seviyesini (0 eV)
kestigi, yapinin secilen Fermi dizeyinde bulunngadgoruldi. Boylece yapinin
metalik karakterde oldiu sonucuna varildi. Ayrica saf yapiyla bengekilde I'-F,
Q-Z, I'-X-U dogrultularinda Fermi seviyesi yakinlarinda yatay HBandyozlendi.
Fermi seviyesinin hemen ustindeki (iletim bandimdake altindaki (valans
bandindaki) enerji bandlarinin saf yapida Fermiiygsinden uzak iken BC1

yapisinda bu bandlarin Fermi seviyesine ygkiagorulda.

Sekil 5.21'deki grafik incelenginde; s ve p orbitallerinin katkilari incelegdide;
hem karbon hem de bor atomlarinin p orbitallerikatkilarinin toplam durum
yogunluguna c¢ok vyakin oldgu goruldi. Dolayisiyla bor atomunun son
yoriingesindeki ciftlenmemi (125°2p") elektronun karbon atomunun son

yoriingesindeki (f&s’2p?) elektronlarla bg yaptisi sonucuna varilabilir.
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5.1.3. D@rusal kenarli B13C2 nangeritinin yapisal ve elektronik 6zellikleri

Dogrusal kenarli BsC2 (=B13C3) nangeriti; saf yapinin, secilen bir hekzagonunda 2.
konumdaki bor atomunun karbon atomuyl&igirilmesiyle elde edilerek, geometri
optimizasyonu yapildi. Optimizasyon sonucunda &liist serbest birakilan ¢
parametresinin saf yapiya (4,912A) gére azalarBkC1 yapisina (4,885A) gore
artarak 4,888A oldgu gorildi. Buradan hareketle bu yapinin saf yapiy@ daha
kicuk hacimli, BsC1 yapisina gore daha buyuk hacimli @dou séyleyebiliriz.

Dogrusal kenarli B:C2 nangeritinin band yapisiSekil 5.22'de verildi. Sekil
5.22'deki grafik incelengiinde; Bi3C2 yapisinin yasak enerji agaha sahip
olmadgi, bazi bandlarin Fermi seviyesini kgstgoraldi. Boylece yapinin metalik
karakterde oldgu sonucuna varildi. AyricB-F, Q-Z,I'-X-U dogrultularinda Fermi
seviyesi yakinlarinda BC1 yapisina benzeekilde, yatay bandlar gozlendi. Fermi
seviyesinin hemen Usttindeki (iletim bandindaki) rgngandinin saf yapidaki ile
hemen hemen ayni konumda iken, Fermi seviyesinimene altindaki (valans
bandindaki) bandin Fermi seviyesine yakla goruldd. BsCl vyapisi ile
kargilastirildiginda ise, Fermi seviyesinin hemen Ustiunde bulunamdin Fermi
seviyesinden uzaldarak saf yapininkine benzgdi Fermi seviyesinin hemen

altindaki bandin ise BC1 yapisiyla ayni konuma geddigoraldi.

Sekil 5.23'te B3C2 nangeritinin karbon ve bor atomlarinin s, p orbitalteni
katkilar1 ve toplam durum yonlugu (DOS) verildi. BsC1 yapisina benzegekilde,
Fermi seviyesi yine 0 eV olarak secildjekil 5.23'teki grafik incelenginde;
yapinin secilen Fermi dizeyinde (0 eV) bulunmadyorildi. Boylece BC2
yapisinin da metalik karakterde ofdusonucuna varildi.
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5.1.4. D@rusal kenarli B13C4 nangeritinin yapisal ve elektronik 6zellikleri

Dogrusal kenarli BsC4 (=Bi3sC7) naneeriti saf bor yapinin secilen bir
hekzagonunda 4. konumdaki bor atomunun karbon atlamdesistiriimesiyle

olusturuldu. Geometri optimizasyonu yapilarak yapiniapigal ve elektronik
Ozellikleri incelendi.

Dogrusal kenarli BsC4 nangeritinin band yapisiSekil 5.24’te verildi. Sekil
5.24'teki grafik incelendiinde; Bi3sC4 yapisinin yasak enerji agaha sahip
olmadgi, bazi bandlarin Fermi seviyesini kgstgoruldi. Boylece yapinin metalik
karakterde oldgu sonucuna varildi. Ayrica saf yapi ve bir karboydpilarla benzer
sekilde I'-F, Q-Z,T"-X-U dogrultularinda Fermi seviyesi yakinlarinda yatay bdand
gozlendi. Fermi seviyesinin hemen ustindeki (ilebamdindaki) ve altindaki (valans
bandindaki) enerji bandlarinin saf yapidaki ile banmemen ayni konumda ofglu

gorulda.

Sekil 5.25'te B3C4 nangeritinin karbon ve bor atomlarinin s, p orbitalteni
katkilar1 ve toplam durum yonlugu (DOS) verildi. Tum yapilarda olgu gibi,
Fermi seviyesi 0 eV olarak secildjekil 5.25'teki grafik incelendjinde; yapinin
secilen Fermi dizeyinde (0 eV) bulunmadygo6ruldia. Boylece yapinin (enerji band

grafiginde old@gu gibi), metalik karakterde olgu sonucuna varildi.
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5.1.5. D@rusal kenarli B13C5 nangeritinin yapisal ve elektronik 6zellikleri

Dogrusal kenarli BC5 (=Bi3sC6) nangeriti saf bor yapinin secilen bir
hekzagonunda 5. konumdaki bor atomunun karbon atlamdesistiriimesiyle
olusturuldu. Geometri optimizasyonu yapilarak yapiniapigal ve elektronik

Ozellikleri incelendi.

Dogrusal kenarli B;C5 nangeritinin band yapisiSekil 5.26’da verildi. Sekil
5.26'daki grafik incelengiinde; Bi3C5 yapisinin yasak enerji agaha sahip
olmadgi, bazi bandlarin Fermi seviyesini kgstgoruldi. Boylece yapinin metalik
karakterde oldgu sonucuna varildi. Ayrica;BC4 yapisiyla benzesekilde; I'-F, Q-

Z, T'-X-U dogrultularinda Fermi seviyesi yakinlarinda yatay dandozlendi. Fermi
seviyesinin hemen dstiindeki (iletim bandindaki) rgngandinin saf yapidaki ile
hemen hemen ayni konumda dgiduhalde, Fermi seviyesinin hemen altindaki
(valans bandindaki) enerji bandinin saf yapida Feeviyesinden biraz uzakta iken,

B13C5 yapisinda Fermi seviyesine yakign goralda.

Sekil 5.27’de B3C5 nangeritinin karbon ve bor atomlarinin s, p orbitalteni
katkilar1 ve toplam durum ywinlugu (DOS) verildi. Fermi seviyesi 0 eV olarak
secildi. Sekil 5.27'deki grafik incelenginde; yapinin secilen Fermi dizeyinde (0
eV) bulunmadii goéruldid. Boylece bu yapinin da metalik karakteroldugu

sonucuna varildi.
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5.1.6. D@rusal kenarli B13N1 nanaeritinin yapisal ve elektronik 6zellikleri

Dogrusal kenarl BsN1 nangeriti karbonlu yapilarla benzegekilde; saf bor yapinin
secilen bir hekzagonunda 1. konumundaki bor atomurazot atomuyla
degistiriimesiyle olusturuldu. Geometri optimizasyonu yapilarak yapinapigal ve
elektronik 6zellikleri incelendi.

Dogrusal kenarliBi1sN1 nangeritinin band yapisiSekil 5.28'de verildi. Sekil
5.28'deki grafik incelengiinde; karbonlu yapida ¢BC1l) oldygu gibi B;sN1
yapisinin yasak enerji argina sahip olmagi, bazi bandlarin Fermi seviyesini
kestigi goruldi. Boylece yapinin metalik karakterde @dwsonucuna varildi. Ayrica
I'-F, Q-Z,I'-X-U dogrultularinda Fermi seviyesi yakinlarinda yatay dandézlendi.
Fermi seviyesinin hemen ustindeki (iletim bandimdakerji bandinin saf yapida
Fermi seviyesinden biraz uzakta ikepg®l yapisinda bu bandin Fermi seviyesine
yaklastigl, Fermi seviyesinin hemen altindaki (valans baddki) enerji bandinin ise
saf yapidaki band ile hemen hemen ayni konumdagaldgrildi. BsC1 yapisi ile
karsilastirildiginda ise, Fermi seviyesinin ustiindeki bandiyCRB yapisinda Fermi
seviyesine ¢ok yakinken;BN1yapisinda Fermi seviyesinden biraz uzgtkig Fermi
seviyesinin altindaki bandin ise;&1 yapisinda Fermi seviyesine c¢ok yakinken

BisNlyapisinda bu bandin valans bandingrdd&aydgi gorulda.

Sekil 5.29'da dgrusal kenarli BsN1 nangeritinin azot ve bor atomlarinin s, p
orbitallerinin katkilar1 ve toplam durum gonlugu (DOS) verildi. Fermi seviyesi
burada da 0 eV olarak secil@iekil 5.29'daki grafik incelenginde; yapinin secilen
Fermi duzeyinde (0 eV) bulunmgdigoéruldi. Boylece bu yapinin (enerji band
grafiginde old@gu gibi), metalik karakterde olgu sonucuna varildi. Ayrica durum
yogunlugu grafiginde bor atomlarinin Fermi seviyesi civarindakil@ilnin toplam
durum yagunlugu pikleriyle birebir ortigtigl gortldi. Bu da bor atomlarinin bu

yapida ¢ok iyi bglandiklarini gosterir.
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5.1.7. Dgrusal kenarh B13N2 nangseritinin yapisal ve elektronik 6zellikleri

Dogrusal kenarli B:N2(=B13N3) nangeriti, saf bor yapinin secilen bir
hekzagonunda 2. konumdaki bor atomunun azot atamuddistiriimesiyle
olusturuldu. Geometri optimizasyonu yapilarak yapiniapigal ve elektronik
Ozellikleri incelendi. Karbonlu yapilarda olglu gibi azotlu yapilarda daiB\2 ile
B13N3’Un ayni yapilar olmasi ile durum onlugu ve enerji band grafikleri sadece

B13N2 yapisi icin incelenecektir.

Dogrusal kenarliBi13N2 nangeritinin band yapisiSekil 5.30’da verildi. Sekil
5.30'daki grafik incelengiinde; BisN2 yapisinin yasak enerji ag@ha sahip
olmadgi, bazi bandlarin Fermi seviyesini kgstgoruldi. Boylece yapinin metalik
karakterde oldgu sonucuna varildi. Ayrica;BN1 yapisinda oldgu gibi bu yapida
da I'-F, Q-Z, I'-X-U dogrultularinda Fermi seviyesi yakinlarinda yatay Band
gozlendi. Fermi seviyesinin hemen Ustlndeki (ilebiamdindaki) enerji bandinin saf
yapida Fermi seviyesinden biraz uzakta ikepNR yapisinda bu bandin Fermi
seviyesine yakkarak neredeyse Fermi seviyesiyle g¢tkl, Fermi seviyesinin
hemen altindaki (valans bandindaki) enerji bandisensaf yapidakine gére Fermi
seviyesine biraz daha yakig gorildi. BsC2 yapisi ile kanlastirildiginda ise,
Fermi seviyesinin ustindeki bandimsB82 yapisinda Fermi seviyesinden biraz
uzaktayken BN2 yapisinda bu bandin Fermi seviyesine iyice yakik neredeyse
Fermi seviyesiyle cakiigli; Fermi seviyesinin altindaki bandin ises82 yapisinda
Fermi seviyesine yakinken ;N2 yapisinda bu bandin Fermi seviyesinden

uzaklaarak valans bandina gl kaydgi gorulda.

Sekil 5.31'de B3N2 nangeritinin azot ve bor atomlarinin s, p orbitallenirkatkilari

ve toplam durum ygunlugu (DOS) verildi. Yine burada da Fermi seviyesi 0 eV
olarak secildi. Sekil 5.31'deki grafik incelenginde; yapinin secilen Fermi
dizeyinde (0 eV) bulunmagli goruldl. Boylece yapinin (band ggafide oldgu
gibi), metalik karakterde oldw sonucuna varildi. Ayrica DOS gegfide, Fermi

seviyesi civarinda bor atomlarinin piklerinin tapladurum ygunlugu pikleriyle
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birebir 6rtlstigl goruldd. Buradan hareketle bor atomlarinin kemdiarinda ¢ok iyi

baglandiklarini séyleyebiliriz.
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5.1.8. D@rusal kenarli B13N4 nanaeritinin yapisal ve elektronik 6zellikleri

Dogrusal kenarli B3N4 (=BiaN7) nangeriti saf bor yapinin secilen bir
hekzagonunda 4. konumdaki bor atomunun azot atamuddistirimesiyle
olusturuldu. Geometri optimizasyonu yapilarak yapiniapigal ve elektronik
Ozellikleri incelendi. BsN4 ile B;sN7’nin ayni yapilar olmasi ile durum gonlugu

ve enerji band grafikleri sadecgsR4 yapisi icin incelenecektir.

Dogrusal kenarliBi1sN4 nangeritinin band yapisiSekil 5.32'de verildi. Sekil
5.32'deki grafik incelengiinde; BisN4 yapisinin yasak enerji a@ha sahip
olmadgi, bazi bandlarin Fermi seviyesini kgstgoraldi. Boylece yapinin metalik
karakterde oldgu sonucuna varildi. Ayrica;BN2 yapisinda oldgu gibi bu yapida
da I'-F, Q-Z, I'-X-U dogrultularinda Fermi seviyesi yakinlarinda yatay Band
gozlendi. Fermi seviyesinin hemen ustindeki (ilebamdindaki) ve altindaki (valans
bandindaki) enerji bandlarinin saf yapiya gore Fesgwiyesine yaklgigl goraldo.
B13C4 yapisi ile kanlastirildiginda ise, Fermi seviyesinin ustindeki ve altindaki
enerji banlarinin &C4 yapisindakine gore Fermi seviyesine yglkdagorulda.

Sekil 5.33'de B3N4 nangeritinin azot ve bor atomlarinin s, p orbitallenrkatkilar
ve toplam durum ygunlugu (DOS) verildi. Dger yapilarda oldgu gibi bu yapida da
Fermi seviyesi 0 eV olarak secildjekil 5.33'deki grafik incelenginde; yapinin
secilen Fermi dizeyinde (0 eV) bulunmadyg6ruldi. Boylece yapinin (enerji band
grafiginde old@gu gibi), metalik karakterde olgu sonucuna varildi. Ayrica durum
yogunlugu incelendginde; bor atomlarinin Fermi seviyesi civarindakkl@iinin
toplam durum ygunlugu pikleriyle birebir o6rtgtigli, fakat azot atomlarinin
piklerinin zayif kaldgl goraldi. Dolayisiyla bor atomlarinin kendi aratda ¢ok iyi
bag yaptiklarini ancak azot atomlariyla yapilanglaamanin zayif oldgu
soylenebilir.
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5.1.9. D@rusal kenarli B13N5 nanaeritinin yapisal ve elektronik 6zellikleri

Dogrusal kenarli BsN5 (=B13N6) nangeriti saf bor yapinin secilen bir hekzagonda
5. konumundaki bor atomunun azot atomuylgigteilmesiyle oluturuldu Geometri
optimizasyonu yapilarak yapinin yapisal ve elekkr@zellikleri incelendi. BsN5S ile
B13N6’nin ayni yapilar olmasi ile durum ganlugu ve enerji band grafikleri sadece

B13N5 yapisi icin incelenecektir.

Dogrusal kenarli B;3N5 nangeritinin band yapisiSekil 5.34’te verildi. Sekil
5.34'teki grafik incelendiinde; B;3N5 yapisinin yasak enerji arg@hna sahip
olmadgi, bazi bandlarin Fermi seviyesini kgstgoraldi. Boylece yapinin metalik
karakterde oldgu sonucuna varildi. Ayrica;BN4 yapisiyla benzegekilde bu yapida
da I'-F, Q-Z, I'-X-U dogrultularinda Fermi seviyesi yakinlarinda yatay Band
gozlendi. Fermi seviyesinin hemen Ustundeki (ileiamdindaki) enerji bandinin saf
yapidakine gére Fermi seviyesine yakia, Fermi seviyesinin hemen altindaki
(valans bandindaki) enerji bandinin ise saf yapmalgére Fermi seviyesinden
uzaklgarak valans bandina @w kaydgr goruldd. BsC5 vyapisi ile
karsilastirildiginda ise, Fermi seviyesinin tstindeki bandigCB yapisindakine gore
Fermi seviyesine yakjaagl; Fermi seviyesinin altindaki bandin ise;385
yapisindakine gore Fermi seviyesinden uzalilk valans bandina g kaydpi

goralda.

Sekil 5.35'te B3N5 nangeritinin azot ve bor atomlarinin s, p orbitallenrkatkilar
ve toplam durum ygunlugu (DOS) verildi. Yine burada da Fermi seviyesi 0 eV
olarak secildiSekil 5.35'teki grafik incelendiinde; yapinin secilen Fermi dizeyinde
(0 eV) bulunmadii goruldu. Boylece yapinin (enerji band ggafde oldgu gibi),
metalik karakterde oldiu sonucuna varidi. Ayrica durum mlugu
incelendginde; bor atomlarinin Fermi seviyesi civarindakl@iinin toplam durum
yogunlugu pikleriyle birebir ortgtigl, fakat azot atomunun piklerinin biraz zayif
kaldigi goruldd. Buradan hareketle bor atomlarinin kemadalarinda c¢ok iyi

baglandiklari ancak azot atomlariyla yapilargimazayif oldgu soylenebilir.
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Genel olarak; saf bor nagerit ve bir bor atomunun karbon veya azotla yer
degistiriimesi ile olusturulan yeni yapilarda dikkat ceken en dnemli dk@lektronik
band yapilari ve durum ganluklari grafiklerinde gorilmektedir. Ozellikle rbi
orgunin yiksek simetri noktalarindg-F, Q-Z, I'-X-U dogrultularinda Fermi
seviyesi yakinlarinda yatay bandlan dikkat cekicidBu yatay bandlarin siper
iletken yapi Ozellii gosteren MgB gibi bor tabakall yapilardakilere benzemesi [46]
yeni olusturulan nanegeritlerin stper iletken yapilar olabilegeimidini beraberinde
getirmektedir. Bundan sonraki kisimda zigzag kertaol naneeritlerin yapisal ve

elektronik 6zellikleri incelenecektir.

5.2. Zigzag Kenarli Bor Nangeritlerinin (ZBNR) Yapisal ve Elektronik
Ozellikleri

Ding ve arkadglarinin yaptiklari capmada [42] zigzag kenarli saf bor naeotler
olusturulmus ve bunlar farkh sayilardaki hidrojen atomlariypasifize edilmgtir.
Calsmamizda bu calmaya ek olarak saf bor yapinirg #enar bor atomlarina farkli
konumlarda ve sayilarda hidrojen atomlari eklendreklarin yapisal ve elektronik
Ozellikleri tartgildi.

Zigzag kenarh triklinik saf bor (B) nangeritler olwturuldu. Bu saf yapiya farkli
sayllarda ve konumlarda hidrojen atomlari ilave lezdk yeni nangeritler

olusturuldu. Geometri optimizasyonlari yapilarak tinpyarin yapisal ve elektronik
Ozellikleri incelendi. Optimizasyon sonucunda kaist serbest birakilan c

parametresinin 8,723A olgu goruldi.

Cizelge 5.9'da zigzag kenarl ,8ve ByHn (n=1,2,3) nangeritlerinin toplam

enerjileri, enerji farklari ve @@anma enerijileri verildi.
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Cizelge 5.9. Zigzag kenarli,Bve BygHn (n=1,2,3) nangeritlerinin toplam
enerjileri, lgganma enerjileri ve ener;ji farklari

ZBNR Toplam Enerji (eV)| Bglanma Enerjisi (eV AE
Bas -2147,829 -6,216 0,000
BogH1 -2165,220 -7.032 17,391
BagH> -2183,141 -7,810 -35,312
BagH3 -2198,544 -8,458 -50,715

Cizelge 5.9 incelendinde; saf yapiya hidrojen ekle@thde, toplam enerjinin
hidrojen sayisina [gh olarak azaldil, dolayisiyla yapilarin daha kararl hale ggidi
soylenebilir. Ding ve arkagkrinin yaptiklari ¢atmalarinda [42] da iki hidrojenli
bor nangeritlerin bir hidrojenli bor nargeritlere gére daha kararl olgu

gorulmistar. Dolayisiyla, sonuclarimiz literatirle uyumrisendedir.

Toplam Enerij:

Zigzag kenarli Bg ve BygHn (n=1,2,3) nangeritinin toplam enerjisiSekil 5.36'da
verildi. Sekil 5.36’daki grafik incelenginde hidrojen sayisi arttik¢ca toplam enerjinin
de buna bgi olarak azaldil goruldu. Dolayisiyla en kararsiz yapinin bir bjenli

yapl, en kararli yapinin ise ¢ hidrojenli yapiug@dnu soyleyebiliriz.
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Sekil 5.36. Zigzag kenarli Bve BygHn (n=1,2,3) nangeritinin toplam enerjisi

Baglanma Enerjisi:

Zigzag kenarli Bgve BygHn (n=1,2,3) nangeritinin balanma enerjisBekil 5.37'de
verildi. Sekil 5.37°deki grafik incelenginde; b&lanma enerjisinin hidrojen sayisina
bagll olarak azak gosterdgi goruldi. Bu bglamda en kararsiz yapinin bir hidrojenli

yapl, en kararli yapinin ise ¢ hidrojenli yapiugd sonucuna varildi.
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Sekil 5.37. Zigzag kenarl Bve BygHn (n=1,2,3) nangeritinin baglanma enerjisi
5.2.1. Zigzag kenarli Bg nancseritinin yapisal ve elektronik 6zellikleri

Zigzag kenarh triklinik Bg bor naneeritleri Sekil 5.38(a)‘daki birim hicrenin bir
eksen boyunca kendini periyodik olarak tekrar etghesolusturuldu. Geometri
optimizasyonu yapilarak yapinin yapisal ve elekkrdizellikleri incelendi. Yapiyi
daha iyi analiz etmek acisindan siper htcre Isakil 5.38(b)'de verildi.
Optimizasyon sonunda serbest birakilan ¢ orgii petrasinin 8,723A oldgu

gorulda.
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a) Byghanaeriti icin birim hiicre b) Bygnanaeriti icin stper hiicre
(20x15x8,723) (40x15x26,168)

Sekil 5.38. Bg nangeriti i¢in: @) birim hiicre b) stper hicre
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Sekil 5.39. Bg nangeritinin durum ygunlugu (DOS)
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Sekil 5.39'da Bg nangeritinin s, p orbitallerinin katkilari ve toplam aum
yogunlugu (DOS) verildi. Dgrusal kenarli bor nageritlerde oldgu gibi burada da
Fermi seviyesi 0 eV olarak secildjekil 5.39'daki grafik incelenginde; yapinin
secilen Fermi dizeyinde (0 eV) bulunmadgérildi. Boylece yapinin metalik
karakterde oldgu sonucuna varildi. Ayrica s orbitallerinin katkman ¢ok zayif
oldugu, p orbitallerinin katkilarinin baskin olgu ve toplam durum ygunluguna ¢ok
yakin old@gu goruldi. Cakmanin bundan sonraksamalarinda bor nageritlerin
kenar atomlarina hidrojen eklenerek (pasiiterek) olgturulan nangeritler

incelendi.

5.2.2. Zigzag kenarli BgH1 nancseritinin yapisal ve elektronik dzellikleri

Ding ve arkadglarinin yaptiklarn caymada [42] zigzag kenarli saf bor naeotin
sivri ucundaki bor atomuna bir hidrojen atomizlaams ve yapisal ve elektronik
Ozellikleri tartsiimistir. Calsmamizda ise buna ek olarak sivri uctaki bor atoranin
yakin komguluguna bir hidrojen bglanarak yapi optimize edildi. Optimizasyon
sonunda sivri ucun en yakin keatugundaki hidrojen atomunun yerinden ayrilarak
sivri uca yaklatigl gorildd. Bu yizden ¢camamizda sivri uca bir hidrojen atomu

baglandi ve sonuclar tastidi.

Zigzag kenarh triklinik Bg bor nangeritlerine bir hidrojen ilave edilerek ,84;
nangeriti olusturuldu. Yap! optimize edilerek yapisal ve elektkorbzellikler
incelendi. Yaplyl daha iyi analiz etmek acisindapes hiicre hal§ekil 5.40(b)’de
verildi. Optimizasyon sonunda serbest birakilanrgiidparametresinin saf yapiya
gore arty gostererek 8,729A olgu gorildi. Buradan hareketle saf yapingHa
yapisina gore daha siki paketletudii sdyleyebiliriz.
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a)BygH1 nanaeriti icin birim hicre
(20x15x8,729)

b) BygHi nanaeriti icin stiper hicre
(40x15x26,188)

Sekil 5.40. BgH; nangeriti icin: a) birim hiicre b) stper hiicre
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Sekil 5.41. BgH1 nanaeritinin durum ygunlugu (DOS)
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Sekil 5.41'de BgH; nangeritinin s, p orbitallerinin katkilari ve toplam ium
yogunlugu (DOS) verildi. Yine burada da Fermi seviyesi O @¥rak secildiSekil
5.41'deki grafik incelengiinde; yapinin secilen Fermi dizeyinde (0 eV)
bulunmadg gorildu. Boylece yapinin metalik karakterde @asonucuna varildi.
Ding ve arkadglarinin yaptiklari catmada [42] da zigzag kenarlh saf bor
nangeritlerin sivri ucuna hidrojen atomu gandginda yapinin metal olgu

gorulmistar. Dolayisiyla sonuclarimiz literatiirle uyum iicandedir.

Ayrica s orbitallerinin katkilarinin ¢ok zayif algu, p orbitallerinin katkilarinin
baskin oldgu ve toplam durum ygunluguna cok yakin oldgu goruldi. Bor

atomlarinin bglanmada p orbitalindeki elektronu kullagd sdyleyebiliriz.

5.2.3. Zigzag kenarli BgH» nancseritinin yapisal ve elektronik dzellikleri

Ding ve arkadglarinin yaptiklari cagimada [42] zigzag kenarl saf bor ngeotlerin
sivri ucuna iki hidrojen atomu Benms ve sonugclar tagiimistir. Calsmamizda ise
bu calsmadan farkli olarak saf bor yapirgekil 5.42'deki konumlarina iki hidrojen

baglandi ve sonuclar tastid1.

Zigzag kenarli triklinik Bg bor naneeritlerine iki hidrojen ilave edilerek J&gH»
nangeriti olusturuldu. Yap! optimize edilerek yapisal ve elektkorbzellikler
incelendi. Yaplyl daha iyi analiz etmek acisindapes hiicre hal§ekil 5.42(b)’de
verildi. Optimizasyon sonunda serbest birakilarrgiigparametresinin saf yapiya ve
bir hidrojenli yapiya gore agti gostererek 8,739A olgu gorildi. Buradan
hareketle; bir hidrojenli yapinin iki hidrojenli gaya gore daha siki paketlepihi

soyleyebiliriz.
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a) BygH, nanaeriti icin birim hiicre b) BysH2 nangeriti icin stper hiicre
(20x15x8,739) (40x15x26,219)

Sekil 5.42. BgH, nangeriti icin: a) birim hicre b) stper hiicre
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Sekil 5.43. BgH2 nangeritinin durum ygunlugu (DOS)
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Sekil 5.43'te BgH, nangeritinin s, p orbitallerinin katkilari ve toplam ium
yogunlugu (DOS) verildi. Fermi seviyesi 0 eV olarak secilglekil 5.43'teki grafik
incelendginde; yapinin secilen Fermi dizeyinde (0 eV) buladgn goraldu.
Bdylece yapinin metalik karakterde ofgusonucuna varildi. Ding ve arkgtainin
yaptiklari calgmada [42] saf bor yapinin sivri ucuna iki hidrojeklendginde
yapinin yariiletken karakterde olglu gorulmitir. Ancak saf bor yapiyssie sayida
fakat farkli konumlarda hidrojen eklggide yapinin metalik karakterde ofglunu

gorulda.

Ayrica s orbitallerinin katkilarinin ¢ok zayif olgw, p orbitallerinin katkilarinin
baskin oldgu ve toplam durum y&unluguna cok yakin oldgu hatta Fermi seviyesi
civarinda toplam durum yoinluguna it oldugu gorildd. Bu da bor atomunun
atomik b&lanmada son ydringesindeki elektronunu kullgmdigosterir. Ayrica bir
hidrojenli yapiyla kaglastirildiginda toplam durum ygunlugunun azaldii goraldu.
Buradan hareketle iki hidrojenli yapinin bir hidenji yapiya gére daha kararl

oldugunu soyleyehbiliriz.

5.2.4. Zigzag kenarli BgHs nancseritinin yapisal ve elektronik dzellikleri

Ding ve arkadglarinin yaptiklari ¢cafmada [42] saf bor yapinin sivri ucundaki bor
atomuna bir ve iki hidrojen eklenerek yapinin yapige elektronik 6zellikleri
tartisiimisti. Calsmamizda bu camaya ek olarak, yapinirSekil 5.44'teki
konumlarina t¢ hidrojen eklenerek sonuclari ¢edi.

Zigzag kenarl triklinik Bg bor naneeritlerine tc¢ hidrojen ilave edilerek 83
nangeriti olusturuldu. Yapi optimize edilerek yapisal ve elektkorozellikler
incelendi. Yaplyl daha iyi analiz etmek acisindapes hicre halgekil 5.44(b)'de
verildi. Optimizasyon sonunda serbest birakilarrgii¢parametresinin saf yapi, bir
hidrojenli yapi ve iki hidrojenli yapiya gore argostererek 8,766A olgu gorildil.
Optimizasyon bgangicinda 3. hidrojerSekil 5.44(a)'daki sol taraf cukurdaki
hidrojen, cukurdaki bor atomuna en yakin komolacak sekilde d=1,514A
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baslatildi. Optimizasyon sonunda gdir hidrojenlerin korsulugu desismezken 3.
hidrojenin dger bor atomuna yakjagl, d;=1,514A olurken g=1,250A oldgu

gorildi.

a) BygHs nangeriti icin birim hiicre b) BygHsz nanaeriti icin stiper hicre
(20x15x%8,766) (40x15x%x26,299)

Sekil 5.44. BgHs nangeriti igin: a) birim hicre b) stper htcre
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Sekil 5.45. BgH3 nangeritinin durum ygunlugu (DOS)
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Sekil 5.45'te BgHs; nangeritinin s, p orbitallerinin katkilari ve toplam ium
yogunlugu (DOS) verildi. BgsH» yapisina benzegekilde bu yapida da Fermi seviyesi
0 eV olarak secildiSekil 5.45'teki grafik incelengiinde; yapinin secilen Fermi
dizeyinde (0 eV) bulunmagligorildi. Boylece bu yapinin da tum yapilarda gidu
gibi metalik karakterde oldiw sonucuna varildi. Ding ve arkatiinin yaptiklar
calismada [42] zigzag kenarli saf bor naantlerin sivri ucundaki bor atomlarina bir
ve iki hidrojen eklendiinde, yapilarin sirasiyla metal ve vyariiletken @lau
gorulmistd. Calsmamizda bu ¢calmadan farkli olarak, hidrojen sayisi Uge c¢ikarildi
ve yapilan analizler sonucunda yapinin metalik Karae oldgu goruldi. Ayrica s
orbitallerinin katkilarinin ¢ok zayif oldw, p orbitallerinin katkilarinin baskin
oldugu ve toplam durum ygunluguna c¢ok yakin oldgu goruldi. Dolayisiyla bor
atomlarinin atomik danma icin son yoriinge olan p orbitalindeki elektemini

kullandgini séyleyebiliriz.

Genel olarak bakilginda; zigzag kenarli saf bor yapinin 8,723A olan ¢
parametresinin, yaplya hidrojen eklegidde hidrojen sayisina pla olarak arts
gosterdgi gorildu. Dolayisiyla saf bor yapinin hidrojenkapilara gére daha siki
paketlendgini soyleyebiliriz. Hidrojenli yapilar icerisindeeden siki paketin bir

hidrojenli yapi oldgu sonucuna varabiliriz.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu calsmada d@rusal ve zigzag kenarli olmak lzere iki farkh gestritere sahip
kristal bor birim hicreler okiuruldu. D@rusal kenarli birim hicrelerin farkli
konumlarindaki bor atomlari karbon ve azot atorglardesistirilerek, zigzag kenarli
birim hucreye farkll sayilarda hidrojen atomlariglamarak yeni nangritler elde
edildi. Birim hucreler ygunluk fonksiyonu teorisi kapsaminda optimize edildi

Optimizasyon sonucunda yapilarin elektronik ve salpdzellikleri tartildi.

Elde edilen hesaplamalarla farkli geometriye sahgr nangeritlerin yapisal
parametreleri, okum enerjileri, toplam enerjileri, wanma enerjileri tablolar
halinde sunuldu. Durum yonlugu (DOS) ve enerji band grafikleri cizildi. Butln
yapilarin metalik karakter gdsterdikleri, durum gyalugu ve enerji band
grafiklerinden sdylenebilir.

Ayrica b& uzunliu, ba Mulliken popilasyonu ve atomik yik grafikleri deniek
yapilar kasilastirildi. Atomlara gore atomik yik @gdimi incelendginde dgrusal
kenarli saf bor yapinin hemen hemen nétr durumdegol| karbonlu yapilarda ise
karbonun bulundgu konumlardaki atomlarin elektron alarak negatike/isahip

oldugu soylenebilir.

Dogrusal kenarli bor nageritlerde saf yapida, secilen hekzagon boyunca bor
atomlari azotla dastirildi ginde, azotun yapiyr bozgu goruldi. Ayni hekzagonda
bor atomlari karbon atomlariyla gstirildi ginde ise yapida c¢ok fazla bozulma

olmadgi ancak azotlu yapilarin karbonlu yapilara géreadedrarh oldgu goraldu.

Dogrusal kenarli bir karbonlu bor nagasitler icerisinde B;C2 (=B13C3) yapisinin
en kararli yapi oldgu Cizelge 5.1'deki enerji farklarindan sdylenebil&zotlu
yapilarda ise Cizelge 5.2'deki enerji farklarinden kararli yapinin karbonlu
yapilarla benzegekilde, Bi3N2 (=B13N3) yapisi oldgu soylenebilir.
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Dogrusal kenarli bor nageritlerde, secilen hekzagonun merkezindeki bor atum
1,699A olan 1. banin uzunlgu karbon atomuyla gstirildi ginde (B,3C1) azalarak
1,637A, azot atomuyla @atirildi ginde ise (BsN1) azalarak 1,518A oldw gorildi.

Zigzag kenarli bor naneritlerde, saf yapiya sivri ugtaki bor atomunun yakin
komsuluguna bir hidrojen eklendinde hidrojenin eklen@i konumdan sivri ugtaki
bor atomuna yakkarak sivri uctaki hidojenli haline dogiligli goruldi. Benzer
sekilde daha fazla hidrojenli yapilar bu ealadan sonraki c¢agmalarda

incelenecektir.

Zigzag kenarli bor nanerit yapilarinin timanidn metal karakterde @dudurum
yogunlugu grafiklerinden séylenebilir. Hidrojenli yapilaakilastirildiginda; BgH;
yapisinin toplam enerjisinin (-2165,220 eV)gl®, yapisinin (-2183,141 eV),BH3
yapisinin ise (-2198,544 eV) okglugoruldu. Saf yapiyla (B) kasilastirildiginda

(-2147,829 eV); yapiya hidrojen eklepotide toplam enerjinin azalgh goraldu.
Buradan hareketle; hidrojenin saf yapiya gore &ierjdaha diiik hale getirdii ve

yapiyl daha kararl yag sonucuna varildi.

Ayrica, farkli geometrilerdeki bor nageritlerin geometrisine goére farkl yapisal ve
elektronik 6zelliklere sahip olgw kanitlanmg oldu. Dgrusal kenarl saf bor yapiya
karbon ve azot eklenginde yapinin daha kararl olgunu, saf yapinin ayni
konumlarina karbon ya da azot eklefwdde yapilarin kararlilik siralamasinin
desismedigini, karbonlu yapilarin saf yapiya gore daha sikegtlendgini, azotlu
yapilarin da karbonlu yapilara gore daha siki pakdiini soyleyebiliriz. Benzer
sekilde, zigzag kenarl saf bor yapiya hidrojenlezkiendginde ise yapinin eklenen
hidrojen sayisina Iga olarak kararli hale gelebilgini sdyleyebiliriz.

Sonug olarak, nagerit kenar atomlarina hidrojen eklenerek yapilagifptirilmi s
nangeritlerin kararlihiklarinin eklenen hidrojenlerimyssi ve eklendikleri atomlara
bagli olarak deistigi gozlenmitir. Nangeritlerin Fermi seviyesi yakinindaki
elektronik band yapilarinda goézlenen paralel bandiaz konusuweritlerin stper

iletken 6zellikleri olabilecgi kanaatini olgturmaktadir.
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