T.C.
BILECIK SEYH EDEBALI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
FiZiK ANA BILIM DALI

TEK FLOR ATOMU DOPLAMALI LITYUM TOPAKLARIN CiZGIiSEL VE
CiZGIiSEL OLMAYAN OPTiK DAVRANISLARI UZERINE BiR YOGUNLUK
FONKSIYONEL TEORI CALISMASI

YUKSEK LISANS TEZI

SELCUK GUVENIR

TEZ DANISMANI

PROF. DR. ARSLAN UNAL

BILECIK, 2023

10525932



T.C.
BILECIK SEYH EDEBALI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
FiZiK ANA BILIM DALI

TEK FLOR ATOMU DOPLAMALI LITYUM TOPAKLARININ CiZGISEL VE
CiZGiSEL OLMAYAN OPTiK DAVRANISLARI UZERINE BiR YOGUNLUK
FONKSIYONEL TEORI CALISMASI

YUKSEK LISANS TEZI

SELCUK GUVENIR

TEZ DANISMANI

PROF. DR. ARSLAN UNAL

BILECIK, 2023

10525932



BEYAN

“Tek Flor Atomu Doplamali Lityum Topaklarin Cizgisel ve Cizgisel Olmayan Optik
Davranislar1 Uzerine Bir Yogunluk Fonksiyonel Teori Calismas1” adli yiiksek lisans tezinin
hazirlik ve yazimi sirasinda bilimsel arastirma ve etik kurallarina uydugumu, baskalariin
eserlerinden yararlandigim boliimlerde bilimsel kurallara uygun olarak atifta bulundugumu,
kullandigim verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigimi, tezin herhangi bir kisminin
Bilecik Seyh Edebali Universitesi veya baska bir iiniversitede baska bir tez calismasi olarak
sunulmadigini, aksinin tespit edilecegi muhtemel durumlarda dogabilecek her tiirlii hukuki

sorumlulugu kabul ettigimi ve vermis oldugum bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim.

Bu ¢alismanin,

Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP), TUBITAK veya benzeri kuruluslarca desteklenmesi durumunda;
projenin ve destekleyen kurumun adi proje numarast ile birlikte, ETIK KURUL onay1 alinmas: durumunda ise
ETIK KURUL tarih karar ve say1 bilgilerinin beyan edilmesi gerekmektedir.
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OZET
TEK FLOR ATOMU DOPLAMALI LITYUM TOPAKLARININ CIZGISEL VE
CiZGISEL OLMAYAN OPTiK DAVRANISLARI UZERINE BiR YOGUNLUK
FONKSIYONEL TEORI CALISMASI

Tek halojen atomu doplamali lityum topaklarin lityum bazli pil, optik sensor, iletisim ve veri
depolama sistemlerinde kullanilabilmesi i¢in optik Ozelliklerin potansiyel uygulamalar ve
malzemelere uygulanmalarinin artmasi amaglanmistir. Cizgisel LinF (n=1-8) topaklar ve
cizgisel olmayan LinF (n=2-8) topaklarin en kararli yapilarinin optik davraniglarini ortaya
cikarmaktir. Bu galismada; tek flor atom doplamali lityum topaklarinin ¢izgisel (LinF, n=1-8)
kararl1 yapilart ile ¢izgisel olmayan (LinF, n=2-8) kararli yapilarda ki optik &zelliklerini,
hibrit-yogunluk fonksiyonel teorisi (h-YFT) yardimiyla kuramsal olarak arastirilmustir.

Anahtar Kelimeler: Topak, Lityum, Flor, YFT (Yogunluk Fonksiyonel Teorisi), Optik
Ozellikler.



ABSTRACT
A DENSITY FUNCTIONAL THEORY STUDY ON THE LINEAR AND NONLINEAR
OPTICAL BEHAVIOR OF SINGLE FLUOREATOOM DOPED LITHIUM PLUGS

It is aimed to increase the application of optical properties to potential applications and
materials so that single halogen atom doped lithium pellets can be used in lithium-based
batteries, optical sensors, communication and data storage systems. The aim is to reveal the
optical behavior of the most stable structures of linear LinF (n=1-8) pellets and nonlinear Li,F
(n=2-8) pellets. In this study; the optical properties of linear (LinF, n=1-8) stable structures
and non-linear (LinF, n=2-8) stable structures of single fluorine atom-doped lithium pellets

were investigated theoretically with the help of hybrid-Density Functional Theory (h-DFT)

Keywords: Lump, Lithium, Fluorine, DFT ( Density Functional Theory), Optical Properties.
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1. GIRIS

Bilim ve teknolojide yasanan gelismeler, bilimsel ¢aligmalarda ve arastirmalarda pek
cok yeni imkanlar saglamistir. Bilgi-iletisim teknolojilerinin siiratle gelismesi ve simiilasyon
tekniklerinin kullanilmasi ile olusan yeni disiplinler, bilim adamlarinin ortak ¢alisma
yapmasina ve evrensel ortak bilgi kullanimima imkan sunmustur. Bilgisayar ve yapay zeka
tabanli hesaplamalarin kullanilmasi ile birlikte nano 6l¢ekte yapilan ¢alismalarda kolayliklar
saglamis ve karisik gereglerin, kimyasal ve fiziksel konularin incelenmesinde kuantum

kimyasal hesaplamalar yapilmasina olanak saglamstir.

Bilim ve teknoloji sayesinde insanlik; kesici ve parcalayici takimlar kullanarak veya
yiksek sicakliklarda kaliplara dokerek kiiciik boyutlardaki materyalleri isleme
teknolojisinden, atomik seviyedeki malzemeyi yeni topaklar ve yeni molekiiller olusturma

yontemine gegerek nano teknolojiyle tanigmistir.

Fiziksel bir sistem hakkindaki bilgileri, kuantum mekanik ilkesine gére mekaniksel
dalga fonksiyonu kapsamaktadir. Gelisen bilgisayar teknolojisi ile sagladigi olanaklar ve
kullanilan benzetim teknikleri sayesinde; kiigiikk sistemlerin diginda, ¢6ziimii imkansiz
durumda olan Schrodinger denklemi ve bu yontemlerden iiretilen denklemlerin analitik
cozlimleri ile c¢oziimlerinde ortaya ¢ikan zorluklar, takribi degerler saglanarak

¢Ozlimlenebilmektedir.

Atom topaklari; birkag atomun veya ¢ok sayidaki atomun bir araya gelerek meydana
getirdikleri yapilardir. Tek cins atom veya tek cins molekiillerden olusabilen atom topaklar
farkl1 cins atomlar ya da farkli cins molekiillerden de olusabilecek yapilardir. iki atom ilkesel
olarak topak olustursa da, en az dort atom ii¢ boyutlu bir yap1 i¢in gereklidir. Topaklar
molekiillerden fiziksel Ozellikleri ve yapilar1 bakimindan kati yapilara gore farklilik
gosterirler. Molekiiller kararli yapilar olarak bilinir ve birbirini ¢ok az etkilerken, molekiillere

nazaran topaklar ise kararsizdir ayrica biiylime egilimindedir (Jena ve Behera, 1996).

Cizgisel olmayan bir halojen atom doplamali ufak lityum topaklari LinX (n>1 ile X=lI,
F, Br veya Cl) yakin zamanda, kavramsal ve deneysel olarak topaklar iizerinde ¢aligmalar
yapan bilim insanlar1 tarafindan, ¢ok sayida sanayi ayrica endiistri alaninda ki uygulamalarda;
ornegin elektrokatalizor, optik sensor, lityum pili, sogutucu, nanotiip, iletisim sistemleri,
kurutucularda, verilerin depolama sistemlerinde ki siiperalkali tuzlarin etkileri incelemektedir
(Linden, 1995; Lanora ve Patey, 2017). Bu topaklarin, siiperalkali topaklar olarak

adlandirilmasinin sebebi iyonlasma enerjilerinin metal atomu olan lityumdan daha diistik



olmalaridir. Bu yapilarda, saf metal atom veya topaklarina bir halojen atomu eklendiginde
meydana gelen yeni yapilarin; kararlhiliklarinda, molekiillii yapilarin sekillerinde, bagil
enerjilerinde, incelenen elektronik durumlarinda, baglanma o&zelliklerinde ayrica
kutuplanabilirliklerinde asil  olarak  farkliliklar meydana geldigi  goriilmektedir.
Termodinamiksel durumlarda kararli olan hipervalent topaklar olarak da adlandirilan bu
yapilarin deneysel formiilleri Xn+1Y olarak ifade edilir. Burada ki; Y ise bir elektropozitif ile
X elektronegatif atom veya metal atomu olabilir (Gustev ve Boldryev, 1982).

Ozellik olarak siiperalkali ve hipervalent 6zellikte bir halojen atom, doplamali lityum
topaklarinin termodinamiksel olarak kararli yapida olmasinin nedeni, lityum kafesinde yer
alan lityum atomlarinin kendi aralarinda kovalent olarak baglanmalar1 ve negatif yiikli
halojen atomlarin pozitif yiikli lityum topak kafesiyle etkilesim halinde olmasindandir.
Srivastava ve arkadaslar1 bu etkilesimi elektrostatik etkilesim olarak tanimlamustir (Srivastava
vd. 2015). Buna benzer baglanma sekline sahip olan siiperalkali topaklar ¢ok mithim ¢izgisel
ayrica c¢izgisel olmayan optik Ozelliklere sahip olabilirler. Flor atom doplamali lityum
topaklar1 (LinF) tzerine giiniimiiz literatiiriin de ¢ok az sayida sistematik c¢alisma

bulunmaktadir.
Bu ¢alismada, tek flor doplamali ¢gizgisel LinF (n=1-8) ile ¢izgisel olmayan LinF (n=2-

8) topaklarin, literatiir de detayli arastirilmamis kimyasal ve fiziksel durumlari ve optik

ozellikleri ele alinmustir.



2.TOPAKLAR (KUMELER)

Atomlarin veya molekiillerin degisik sayilarda bir araya gelerek olusturduklar
molekiillii yapilara topak denilmektedir. Topaklar1 olusturan atom veya molekiiller ayni cins
veya farkli cinste olabilir. Topaklarin isimlendirilmeleri icerdikleri atom sayilarina gore
degisiklikler gosterir. Topaklar, en az iki atomdan olusabilecegi gibi ¢ok fazla sayida atom
veya molekiilden de olusturulabilir. Topaklarin yapisal 6zellikleri ve elektronik ozellikleri

atom sayisina gore degisebilir.

Sugano (1991) topaklar1 atom sayilaria gore siniflandirmistir. Buna gore; 2-10 atomlu
topaklar mikro topaklar, 10—10? atom sayisina sahip topaklar kiiciik, 10°—10° atom sayil
topaklar orta, 103—10* atom sayisina sahip topaklar ise biiyiik topaklar olarak tanimlanmistir.
Bundan baska atom sayilar1 10>° den fazla olan topaklar ise ¢ok biiyiik topaklar sinifinda

tanimlanmustir (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. Topak modelleri

Kaynak: (Kotan, 2018)

Foiles (1989)’e gore atomlarin yerlesim yerine gore topaklar birbirlerinden ayrisir.
Kii¢iik ya da mikro topaklarda, atomlarin biiylik bir boliimii topak ylizeyindedir. Orta dlgek
topaklarda ise atomlarin oransal olarak yiizde elliye yakini yilizeyde kalan kisim ise topak da
iceride konumlanmistir. Daha biiylik topaklarda ise parcacik sayisi topak ozelliklerini de
degistirir (Ekincioglu, 2012). Topaklar ayn1 zamanda maddenin 6zelliklerini tanimlamak i¢in
de olduk¢a 6nemlidir. Mikro ve makro yapidaki 6zellikler topaklar ile de agiklanabilir. Cok
biiyiik olarak tanimlanan topaklar molekiillerle benzesirken biiylik olarak siniflandirilan
topaklar “y1ginlar’a benzemektedir (Ekincioglu, 2012). Topagin biiyiikliigii topagin 6zelligini
etkiler. Fakat topaklar arasindaki farki belirleyen diger bir faktorde de enerji bant yapilaridir.



Enerji bantlar1 birbirlerine yakin olan biiyiik yapili maddelerde goz ardi edilebilirken,
topaklarda ise bu enerji diizeyleri gz ardi edilememeleri 6rnek olarak verilebilir. Sebebi ise
topagin biylikligliine bagli olarak enerji seviyeleri arasindaki bosluklarin degiskenlik
gostermesidir. Orta boy ve biiyiik topaklarin enerji seviyeleri arasinda bulunan bosluklar
kii¢iik topaklarin enerji seviyelerinin arasinda bulunan bosluklardan daha azdir (Heberland,
1994).

Topaklarin molekiiler veya atom yapilari homojen veya heterojen yapilarda olabilir.
Atom veya molekiiller yapilarini devamli olarak muhafaza ettiklerinden bu halleri sabit olup
kararliliklar1 belirli yapidadir. Molekiiller ve atomlar dis etkenler sebebiyle veya dogal olarak
bozularak yeni yapilar olusturabilirler. Topaklarin parcacik sayisinda degisim oldugunda
karakteristik yapilar1 degisim gostereceginden yeni madde kesiflerine ortam saglamaktadir.
(Sebetgi ve Giiveng, 2003). Topaklarin kullanim durumu ve yeni 6zellikte materyal {iretimi ile
bircok sahada, mikro boyutta pargaciklarin vakum teknigi ile kismen eritilip yapistirilmasi,
metal topaklarin siiper iletkenlikleri ile manyetik 6zelliklerinden faydalanilmasiyla,

fotografcilik ve benzeri birgok sektorde bu 6zellikten yararlanilmistir (Sugano.1991).



3. LITYUM VE FLOR ATOM
3.1. Lityum Atomu

Alkali metal grubu elementi olan lityumun sembolii Li ve atom numarasi 3’tiir.
Periyodik tabloda 1A grubunda bulunan lityum elementinin yogunlugu 0.534 g/cm®’tiir. Atom
agirligr 6.941 gr/mol olan lityum’un erime sicakligi 180.54 °C ve kaynama sicakligi da 1342
°C’dir. Elektron dizilisi 1s? 2s"dir. Yumusak bir metal olan lityum giimiisiimsii beyaz renkte
fiziksel ozelliklere sahiptir. Dogada saf halde bulunmamakla birlikte kayalarin bircogunda az
miktarda mevcuttur (Yilmaz, 2016). Lityum elementi ve bilesikleri; pil tiretim sektoriinde,
alasim sertlestirici ile yaglayici madde bilesiginde, roketler icin itici kuvvet temininde, cam ve
seramik sektoriinde, niikleer santrallerin reaktorlerin  sogutulmasinda, ¢ogu ilaglarin

biinyesinde ayrica daha birgok farkli alanda yaygin olarak kullanilmaktadir (Minoev, 2005).
3.2. Flor Atomu (F)

Halojen grubunda bulunan flor elementinin sembolii F olup, atom numaras1 9’ dur.
Periyodik tabloda 7A grubunda bulunan flor elementi; -219.62 °C erime noktasina, -188.12
°C kaynama noktasina, 18.9984 g/mol atom agirligina sahip olup yogunlugu ise sivi olarak
1.1 g/cm? diir. Dogada %10 oraninda saf halde bulunan ve degerligi -1 olan flor elementinin
14 izotopu vardir. Elektron dizilisi 1s? 2s* 2p> olan flor elementinin oksidasyon degeri
3.98°dir. Rengi yesilimtirak sar1 olup keskin kokulu bir gazdir. Flor ismi Latince “fluere”
kelimesinden gelmekte olup Tiirk¢ede “akmak” anlamina gelmektedir. Bunun nedeni 6nceki
yillardan gilinlimiize maden ocaklarinda ortaya ¢ikan artik maddeleri likid hale getirmek i¢in
kullanilan florit (CaF2) adindaki bilesigidir (Ulusoy ve Breusch, 1981; Avci, vd., 2009;
Beyhan, 2003). Tiim elementlerin igerisinde en elektronegatiflerden biri olan flor elementi
yakinindaki elementlerle hizli bir sekilde reaksiyona girer bu ylizden nadiren serbest halde ya
da elemental halde bulunur. Flor elementinin en 6nemli bilesikleri florit, kriyolit, topaz, apatit
flor olup dogada kendi bilesikleri seklinde bulunur (Yiicetiirk Bilgin, 2008; Li, Y., vd., 2001,
Kaaminsky, LS., vd., 1990). Flor elementi ve bu eclementin bilesikleri; madencilik
faaliyetlerinde, temizlik kimyasal1 {iretiminde, uranyum hekzaflorid iiretiminde (niikleer enerji
endiistrisi), aydinlatma ampullerinin (hidroflorik asit) {izerine yaz1i yazma isleminde,
kloroflorokarbon gazlarinda sogutma ve havalandirma cihazlarinda, teflon iiretim sektoriinde,
florit olarak dis macunu igeriginde ve yiiksek seviyede 6zgiil itici potansiyeli bulunan flor

elementi roketlerin itici kuvvet saglanmasi gibi 6nemli alanlarda kullanilir.



4. SUPERALKALI TOPAKLAR

Halojen grubu elementleri ile alkali grubu elementlerinin olusturduklar1 topaklar
stiperalkali veya siiperhalojen topaklar olarak adlandirilmaktadir. Nano 6lgekli malzemeler
olarak fizikte 6nem kazanmislardir. Bu topaklarin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri diger nano
materyallerden farkli olup, halojenlerin katkisina ve topaklarin ebatlarina gore degisiklik
gosterirler. Siiperalkali topaklar iyonlagsma enerjilerinin saf metal topaklardan diisiik olmalari
nedeniyle genellikle optik malzemeler ya da siiper tuzlar olarak endiistride yaygin olarak
kullanilirlar (Srivastava and Misra, 2014, 2015). Bunun yaninda, halojenler saf lityum
topaklarina katilirsa siiperalkali topaklar iiretilebilir. Elde edilen bu siiperalkali topaklara
ornek olarak; LinF (n = 2-4), LinBr (n = 1-8), Linl (n = 3-5) ve LinCl (n= 1-7) topaklari
gosterilebilir (Dustebek, vd., 2013; Sentiirk, vd., 2013; Sentiirk, 2011; Velickovic, vd., 2007).
Literatiirde lityum topaklari tiirlerinden olan tek flor atomu katkili topaklar hakkinda ¢ok fazla
calisma yer almamaktadir. Velickovic ve arkadaslari LisF ve LisF’in hiipervalent
molekiillerinin deneysel olarak ilk defa tespit edildigi ¢alismalarinda hesaplamalarla elde
edilen bulgularin deneysel bulgular1 destekledigini ortaya koymuslardir (Velickovic, vd.,
2007). Dustebek vd. KnF tipindeki ¢ok kiigiik kiimelerin ilk iyonlasma enerjilerinin alkali
metal atomlarininkinden daha diisiik oldugundan, 6nemli olduklarina vurgu yapmislardir. Bu
caligmada flor katkili potasyum kiimelerini elde etmek icin degistirilmis termal izolasyon
kaynagi kullaniminin etkili oldugunu belirtmislerdir. Elde ettikleri sonuglarla KqF (n = 2-6)
kiimelerinin “siiperalkali” tiirler grubuna ait oldugunun deneysel olarak da ispatlamiglardir

(Dusbetek, vd., 2012).

Srisvastava ve Misra, yaptiklari c¢alismalarinda ilk kez, LinF (n = 2-5) topaklarin
dogrusal olmayan optik Ozelliklerini kuramsal olarak bildirmislerdir. Ayrica bu ¢alismada
LinF tiirlerinin siiperalkali-halojen (LinF) kiimeleri olarak diistiniilebilecegini, ancak
stiperalkaliler smifina ait oldugunu bildirmisler ve bu kiimelerin ayrica fazla elektron
nedeniyle alkali ve/veya elektriir 6zelliklerine sahip olduklarin1 vurgulamislardir (Srivastava,

Misra, 2015).



5YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORIiSi (YFT) VE BU TEORIDE
KULLANILAN HESAPLAMALAR

En genel tanimiyla malzemelerin fiziksel ozellikleri, elektronik yapilari tarafindan
belirlenir. Malzemelerin eclektronik yapilar1 hakkinda bilgiye de Schrédinger denkleminin
¢ozlimi ile ulasilabilir. Bu durum ¢ok pargacikli sistemler igin gegerli degildir. Clinkii ¢ok
parcacikli sistemler ig¢in Schrodinger denklemi gliniimiiz teknolojisinde ¢o6ziilemez. Cok
parcaciklt sistemler i¢in Schrodinger denkleminin ¢o6ziilebilmesi i¢in bazi yaklagimlar

getirilmistir. Yogunluk fonksiyoneli teorisi de bu yaklasimlardan biridir.
5.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) Genel Tamimlar

19. yy. sonlarinda ortaya ¢ikan bu teori, ilk defa 1927 yilinda Thomas Fermi tarafindan
ortaya atilan modele dayandirilmistir (Thomas, 1927). Bunun yaninda 1964 yilinda
Hohenberg ve Kohn’un olusturdugu teoremde yogunluk fonksiyonel teorisini tanimlar. Bu
teoremde taban durumundaki dalga fonksiyonu ile elektron diizeninin eslenebilecegi
gosterilmistir (Hohenberg and Kohn, 1964). Yine Hohenberg ve Kohn’un olusturdugu
teoremde tiim sistemin toplam enerjisini yogunlugun azalttigi da ortaya atilmistir. Her ne
kadar Hohenberg ve Kohn’un olusturdugu teorem ilk yillarda manyetik alanin bulunmadig:
taban durumlarinda gecerli olsa da teorem iizerine yapilan ¢aligmalar arttikca manyetik alanin
etkisi de calismalara eklenmistir (Vignale ve Mark, 1987). Bu teoremlerin bir diger
uygulamasi da zamana bagl alanlar ve uyarilmis durumlardir. Yogunluk fonksiyonel teorisi
buralarda da uygulanabilir. Genel olarak Hohenberg ve Kohn’un teoremi eslestirmenin var
oldugunu belirlemistir (Ekincioglu, 2012). Yuna vd. (2003) yaptiklar1 c¢alismalarinda
yogunluk fonksiyonel teorisinin en genis uygulamasinin Kohn ve Sham yontemi oldugunu
vurgulamislardir. Thomas-Fermi modelinde korelasyon enerjileri uyumlu oldugu i¢in elektron
gazi elde edilebilir. Elde edilen elektron gazi kararli yapidadir. Yogunluk fonksiyonel teoremi
yonteminde sistem oOzellikleri, kendi aralarinda etkilesime girmeyen elektronlar1 bagka
sistemlerle eslestirmeye yoneliktir. Bu sistemin kinetik enerjisi bilinebilir ancak toplam enerji
fonksiyonu ise bilinemez. Bilinemeyen degisim-korelasyon etkilesimine bir yaklagim
getirilerek, yani tahminleme yolu ile sistemin tamaminin kinetik enerji fonksiyonu tanimlanir

(Kohn ve Sham, 1965).

Bunun gibi ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu kullanan elektron yap1 teoremlerinden
biri de Hartree-Fock teoremidir. Oysa yogunluk fonksiyonel teorisi ¢ok parcacikli 6zellikte
elektronik dalga fonksiyonuna alternatif olarak elektron yogunlugunu baz alir. Cok elektronlu

dalga fonksiyonunu kullanan teoremler sistemdeki tiim atomlarin koordinatlarini kullanarak



sistemin dalga fonksiyonunu tanimlar. Bu tanimlamalara ragmen yogunlugun ii¢ degiskene
bagl olarak anlagilmasi kavramsal agidan pek ¢ok avantaj saglar. Cok pargacik probleminin
¢coziimii, dis potansiyeli sabit elektron etkilesimi ile agiklamak olduk¢a zordur. Hem Kohn-
Sham hem de yogunluk fonksiyonel teorisi yaklasiminda birbirleriyle etkilesim halinde
olmayan elektronlar problemi basitlestirmistir. Elektronlar arasindaki Coulomb etkilesimini
Kohn-Sham ve yogunluk fonksiyonel teorisi ile agiklamak olduk¢a zordur. Bu durumda yerel
yogunluk yaklasimi bu durumu agiklayan en basit ¢6ziimdiir. Thomas ve Fermi’nin modeline
dayanan yerel yogunluk yaklasiminda (LDA) homojen elektron gazinin temel durum

enerjisinin yalnizca elektron yogunlugunun bir fonksiyonu oldugu bulunmustur.

Schrodinger dalga denklemi molekiiller i¢in fiziksel biiylikligii ve enerjiyi kuantum
mekaniksel olarak agiklar. Denklem, Esitlik (5.1) ile ifade edilir.

AY=E¥ (5.1)
Burada F: Sistemin hamiltonyen operatérii

Y: Molekiiler dalga fonksiyonu

E: Enerji operatdriidiir ve molekiiler sistemin kararli durumlarini ifade eder.

Kuantum mekanigi normlarinda molekiiller hareketlerine gore elektron ve cekirdek
hareketleri olmak tizere iki farkli baglikta ele alinir. Bunun nedeni elektron ve c¢ekirdek
kiitlelerinin birbirinden farkli olusudur. Temel olarak ¢ekirdek, kiitlesel olarak elektron
kiitlesinden daha biiyiiktiir. Bu farklilig1 ele alan model Born-Oppenheimer yaklagimi olarak
tammlanir (Ozgiin, 2014). Kuantum mekaniginin ilk zamanlarinda bu teoriyi ilk 6ne siiren
Max Born ve J. Robert Oppenheimer ayni zamanda bu teoriye ismini vermislerdir
(Ozgiin,2014).

Molekiiler spektroskopide Born-Oppenheimer yaklasimi, molekiiler enerjinin,
birbirinden farkli biiyiikliik diizeyindeki bagimsiz terimlerin toplami olarak diisiiniilebilir ve

Denklem (5.2)’deki gibi agiklanabilir:
Et= Ee+Ev+E(+Ens (5.2)
Denklem (5.2)’de yer alan ifadeler;
Et: Molekiiler toplam enerji
Ee: Elektronlarin hareketinden olusan kinetik enerjisi

Ev: Titresim enerjisi



Er: DOnme enerjisi

Ens: Niikleer spin enerjisi (¢ok kiiciik oldugu icin genellikle hesaplamalarda

kullanilmaz).

Hartree-Fock (HF) modeli de dalga fonksiyonunun belirlenmesinde ¢ok kullanilmasina
ragmen bu model korelasyon enerjisini dikkate almaz. Eger enerji dalga fonksiyonu ile
aciklantyorsa HF modeli, elektron yogunlugunun bir fonksiyonu ise de yogunluk fonksiyonel
teorisidir denilebilir. Ancak HF modelinin bir dezavantaji olarak c¢ok biiyiikk molekiillerin
enerji degerinin hesaplanmasinda yogunluk fonksiyonel teorisi ¢ok daha kullanisli ve
aciklayicidir denilebilir. Cok elektronlu sisteme uyan bir hamiltoniyen yaklasimla YFT

modelinde tam dalga fonksiyonu bilinebilir (Y1lmaz, 2016).

Cok pargacikli elektronik yapilarla ilgili hesaplamalarda g¢ekirdek ve topagin sabit
oldugu, elektronlarin hareket ettigi varsayilir. Bu varsayimdan firetilen sistem durgun bir
potansiyel ireten “V” cismi olarak adlandirilir. Boylece, duragan kabul edilen bu durum

kuantum sisteminin dalga fonksiyonu ile ifade edilir (Denklem 5.3).
Y= ... 7 (5.3)
Y, kuantum sisteminin dalga fonksiyonudur.
Dalga fonksiyonu Schrédinger denklemi ile ¢oziiliir.
HY =[T+V+Ul¥Y =X} - %\73 + XYV + X URT)Y = EY (5.4)
Denklem (5.4)’te gosterilen Schrodinger denkleminde;
H: Tek elektron islemcisi (Hamiltoniyen operatorii),
V: Elektronik etkilesme Enerjisi, T: Kinetik enerji, N: Toplam elektron sayisi
E: Sistemin enerjisi,
vZ:Laplace operatorti,
V(r): Coulomb etkilesim enerjisidir.
n) =N [d3r, [d3rs [d3ry ... ... [BryPor Ty .. WY 7v) (5.5)
Denklem (5.5)te;
N: Elektron toplam sayisidir.

Hohenberg ve Kohn 1964 yilinda tanimladiklar1 ve yogunluk fonksiyonel teorisini



acikladiklar1 teoremlerinde taban durumundaki dalga fonksiyonunun pargacik yogunlugunun
bir fonksiyonu oldugunu bildirmislerdir (Hohenberg & Kohn, 1964). Denklem (5.6)’ da

aciklanan modelde;
Wo = ¥o(no) (5.6)
Y,: Dalga fonksiyonu
ny: Parcacik yogunlugu
olarak ifade edilir.

Dolayisiyla parcacik yogunlugunun bir fonksiyonu da taban durumunun goézlenebilir

nicelikleridir.
< 0 > [no] =< ¥y[n,]|0[¥o[ne] > (5.7

Bu durumda tiim sistemin taban durum enerjisi yogunlugun bir fonksiyonu olarak da

tanimlanabilir.

Denklem (5.8)’ de dis potansiyelin katkisini tanimlayan < W[ny]|V|¥Wy[ne] > kisim
acilip yogunlugun bir fonksiyonu olarak yazilir. Bu durumda denklem 5.9 elde edilir.

Vin] = [V(Hn(F)d3r (5.9)

Denklem (5.9)’ da T[n] ve U[n] degismeyen evrensel fonksiyonlardir. VV[n] fonksiyonu
ise evrensel olmayip sisteme gore degisir. Bu durumda V[n] fonksiyonu evrensel fonksiyon

olmadigindan, V fonksiyonunun bilindigi durumlarda;
E[n] = T[n] + U[n] + [V (F)n (F)d3r (5.10)

Denklem (5.10)’da sunulan fonksiyon, n(r)’ye gore sadelestirilebilir. Bu minimize
islemi sirasinda T[n] ve U[n] evrensel fonksiyonlari igin gilivenilir fonksiyonlara ihtiyag
duyulur. Denklem (5.10)’da sunulan fonksiyon, n(r)’ye goére minimize edilmesi taban
durumundaki yogunlugun hesaplanmasina imkan saglar. Ayrica taban durumuna ait tim diger
gozlenebilir degerlerin de hesaplanmasina imkan sunacaktir. Bu durumda Denklem (5.10)’da
yer alan enerji degeri yogunlugun bir fonksiyonu olarak yazilabilir (Denklem (5.11)).

Es[n] =< ¥s[n]ITs + Vs|¥s[n] > (5.11)

Esitlik 5.11°de;

T Etkilesimsiz kinetik enerji,
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V; : Parcaciklarin i¢inde hareket ettikleri dis etkin potansiyel
olarak ifade edilir.

Denklem (5.11) ile etkilesimsiz sistemin Kohn—Sham esitlikleri ¢oziilebilir. Bu
denklem;

[~ v O] o) =€ 00 ) 512
Denklem (5.12) gok-pargacikli sistemin n(r) yogunlugunu bulan, orbitalleri (@;) sunar.
n(@®* =ny(@) = ¥ 18:(@)|? (5.13)
Denklem (5.13)’de “s” indisi tekli elektron esitliklerini gosterir. Tek parcacik etkin

potansiyeli denklemi yeniden yazilirsa;

2 v
Vo =V + [ 2 a3 Ve [ng ()] (5.14)

|7 =71

Denklem (5.14)’deki ikinci terim Hartree terimidir. Hartree terimi elektronlar arasinda
bulunan Coulomb itmesini agiklayan terimdir. Denklemde yer alan Vy. ise degisim

korelasyon potansiyelidir. Degisim korelasyon potansiyeli Denklem (5.15)’te gosterilmistir.

_ 6EXC
Vye = Sn(r) (5.15)
Burada;

V.. : Cok pargacikli sistemin etkilesimlerini ifade eder.

Hartree terimi ve Vy., yogunluga n(r), o da orbitallere @; ve V; orbitallere de baglh

oldugundan Kohn — Sham denkleminin ¢6ziimii tekrarlanan bir yontemle hesaplanmalidir.

Hesaplamalara genellikle bir yogunluk tahmini yapilarak baslanir. Bu yogunluga
karsilik gelen dis etkinlik potansiyel degeri Vi hesaplanir. Daha sonra bulunan bu degerlerle
Kohn — Sham denklemleri ¢oziilerek orbitaller bulunur. Tiim bunlarin sonucunda yogunluk
degeri bulunabilir ve tiim siire¢ tekrar edilir. Tekrarlama siireci konverjans saglanana kadar

devam ettirilir.

Son yillarda yasanan teknolojik ve bilimsel gelismelerle YFT yonteminin bazi
durumlan agiklamakta yetersiz kaldigi bilinmektedir. 1970’lerde olduk¢a popiiler olan bu
yontem kat1 hal hesaplamalar1 i¢in yaygin olarak kullanildi. Giiniimiizde ise bu yontem
molekiiliin uyarilmis haldeki 6zelliklerini hesaplayamadigi sadece temel 6zellikleri baz aldig:

bilinir (Levy, 1979).
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5.2.Hesaplama Yontemi

Frisch ve digerleri tarafindan gerceklestirilen calismada hesaplamalarin tamami
Gaussian 09W yazilimi ile gergeklestirilmistir (Frisch, vd.,2009). Bu ¢alismaya konu olan
cizgisel topaklarin [(Li,F (n=1-8)]kararli izomerik geometrik yapilarinin elde edilmesinde
B3LYP (Becke-3-Lee-Yang-Parr) (Becke, 1993; Lee, C., Yang, W. ve Parr, R.G.,1988)
kurami diizeyinde flor atomu i¢in birikmis ¢ekirdek potansiyeli var olan Lanl2dz (Los Alamos
National Laboratory - 2 double zeta) baz setinde optimize edilmislerdir. Genel olarak
cekirdege yakin elektronlara, 6zellikle biiyiik iyonik c¢apli atomlar i¢in, ¢ekirdek potansiyeli
var gibi davranilir. Bu durumun bazi goreceli etkileri bulunur. Bu etkinin en iyi bilineni
Lanl2dz baz setidir. Bilinen bu 6zelliklerine ragmen deneysel verilerle iiretilen sonuglara daha
yakin degerle iirettigi igin Lanl2dz baz seti kullanilmistir (Sentiirk, Unal & Kalfa, 2013;
Kotan, 2018 Unal & Kotan, 2018). Bu hesaplamalar yapilirken spin durumlarindaki
farkliliklar degerlendirilmistir. Cizgisel olmayan LinF (n=2-8) topaklarindaysa Unal&Kotan
(2018) caligmalarindan elde edilen yapisal parametreleri kullanilarak —optimizasyon
kararlhiliklari; YFT/ B3LYP / Lanl2dz teori seviyesinden tekrar test edilmistir. Cizgisel ve
cizgisel olmayan flor-lityum topaklarin geometrik optimize edilme asamasinda ilk adimda
Berny algoritmasinda yakinsama seviyeleri i¢in 6z uyumlu alan (SCF) toplam enerji degeri
10 a.u, maksimum kuvvet 4.5x107 a.u., maksimum yer degistirme de 1.8x10° a.u. olmak
lizere, karekok ortalama (RMS) yer degistirmesi 1.2x10° a.u. olarak ele alinmistir.
Sonrasinda, kizilotesi titresim frekanslari, her topagin benzersiz bir potansiyel enerji yiizeyi
iizerinde bir taban duruma sahip olup olmadigini dogrulamak i¢in ayni temel setle ayn1 sekilde
incelenmistir. Titresim (Vibrasyon) frekansi incelemesinde eksi frekans veya frekanslarin
bulunmamasi, bulunan optimize yapi ile alakali topagin potansiyel enerji yilizeyindeki en azina
karsilik geldigi gozlemlenmistir. Sonlu-alan yaklasiminda kullanilan, hem ¢izgisel hem de
cizgisel olmayan parametrelerden; statik ortalama polarizebilitesi (<o>), anizotropik
polarizebilite (Aa), dipol momenti (u), birinci dereceden statik toplam molekiiler
hiperpolarizebilitesi (Bo) olarak ifade edilen Denklem (5.16-5.19)’da gosterildigi gibidir
(Cohen & Roothan, 1965).

1= (ud + py? + ps )2 (5.16)
(@) = (e + tyy + tzz) (5.17)
Aa = %[(C{xx - (Zyy)z + ((Zyy - (Zzz)z + ((lzz - C(xx)z] Y (518)
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Bo= (Bx%+Ly2 + B2)Y% Bi = % (Biii + Biij + Bikk) ; (i #=j #+k=x,y, 2) (5.19)

i, j ve k (= x, y ve z) alt indisleri p, <>, Aa ve PBo bilesenlerinin Kartezyen koordinat
dogrultularin1 tanimlar. Hesaplamalar 0.01 a.u.'luk bir elektrik alan siddeti hassasiyetinde

gergeklestirilmistir.
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6. HESAPLAMALAR VE SONUCLAR

Cizgisel LiF (n=1-8) topaklarin gosterimi Sekil 6.1°de verilmistir. Sekilde optimize
edilen kararl1 yapilar gosterilmektedir. Bundan sonra sekil 6.1 ile aciklanan izomerik yapilarin

tamami nm olarak siniflandirilacaktir. Burada;
N : lityum atomlar1 toplam say1s1

m: a, b, ¢, d, e harflerini kapsayan indis (en diisiik ve en yliksek enerji seviyeli yap1

sirasiyla a ve e olmak iizere);

Cizgisel olmayan LinF (n=2-8) topaklara ait optimize olan minimum enerjide Ki
geometrik yapilar asagida sekil 6.2°de gosterilmektedir.

Li=—F  Li—F li=—f—Lli  l=—Lli=—F  Lli=——li=—F—L  Li=——Li—Li—F Li=—li=——F=—Lli=—Lli  Lli=——Lli=——Li=—F—Li
la 1b la 2 ja b da 4b
Li=—Li=—Li=——Li—F Li=—li=——Lli=——F—Lli—Li  li=——Lli=——Lli=—Lli=—F—Li Li=—Li=——Li=——Li=——Lli=—F  Lli=—Li=——Li=——F ——Li——Li=—Li
dc Sa 5b 5¢ 6a

Li=— L= L L e F L =—Li Li—Llj—Lli—Lli—Lli—F—Li  Lli=—Lli—Lli—Lli——Lli—Lli—F  Lli—Li—Li—Lli—li—Li—F—Li
bb be 6d Ta
Li—Li—Li=——Li=——F ——Li=—Li=—Li Li=——li=——li=——li=——Lli—F—Li—Li  li=—Lli—Lli——Lli=——Lli=—Lli—Lli—F  li—Li——Li—li—F—Li—Li—Li—Li
T Te 7d 8a
Li=—Li=—Li=—Li=——Li=—F ——Li=——Li—Li Li=—Li=——Li=——Li=—Lj=——Li=——F—Li—Li Li=—Li=—Li=—Li=—Li=——Li=——Li=——F—Li Li=——Lj=——Lli=——Li=——Ll|=——Li=——Li=—Li—F
8b 8c 8d Be
Sekil 6.1. Cizgisel LinF (n=1-8) topaklarinin kararli izomerlerinin geometrik yapilar

Sekil 6.2. Cizgisel olmayan Li,F (n=2-8) topaklarinin en kararli geometrik yapilari
Kaynak: (Unal ve Kotan, 2018)
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Tablo 6.1. Cizgisel Li,F (n=1-8) topaklarinin izomer, simetri, cok katlilik (Multi),
molekiiler enerji (Escr ), sifir nokta enerjisini igeren total enerji (E1), Gibbs serbest enerji
(AG), bagil molekiiler enerji (AEscr), bagil total enerji (AET), bagil Gibbs serbest enerji (AG)
ve HOMO- LUMO gap (GapHL) degerleri.

Topak | izomer | Simetri Multi Escr Er AG AEgcr AE; (8AG | GapHL
(a.u) (a.u.) (a.u) (a.u.) (a.u.) (a.u.) (a.u.)

LiF la Cov 1 -107.442 -107.440 -107.459 0.000 0.000 0.000 0.204
1b Cov 3 -107.442 -107.241 -107.265 0.201 0.199 0.194

Li,F 2a Dov 2 -114.997 -114.995 -115.018 0.000 0.000 0.000 0.029
2b Cov 4 -114.720 -114.719 -114.745 0.277 0.276 0.273

LisF 3a Cov 1 -122.517 -122.512 -122.540 0.000 0.000 0.000 0.025
3b Cov 3 -122.439 -122.436 -122.468 0.078 0.076 0.072

LisF 4a D.v 2 -130.034 -130.028 -130.060 0.000 0.000 0.000 0.015
4b Cov 2 -130.026 -130.021 -130.055 0.008 0.007 0.005
4c Cov 4 -129.937 -129.933 -129.970 0.097 0.095 0.090

LisF 5a Cov 3 -137.538 -137.531 -137.569 0.000 0.000 0.000 0.011
5b Cov 5 -137.499 -137.493 -137.531 0.038 0.038 0.038
5c Cov 5 -137.435 -137.431 -137.472 0.103 0.100 0.097

LisF 6a Dov 4 -145.042 -145.035 -145.077 0.000 0.000 0.000 0.008
6b Cov 4 -145.039 -145.031 -145.073 0.003 0.004 0.004
6c Cov 4 -145.029 -145.023 -145.066 0.013 0.012 0.011
6d Cov 6 -144.935 -144.930 -144.976 0.107 0.105 0.101

Li;F Ta Coov 3 -152.551 -152.554 -152.592 0.000 0.000 0.000 0.009
7b (o 5 -152.543 -152.535 -152.582 0.008 0.009 0.010
7c (o 5 -152.539 -152.429 -152.578 0.012 0.013 0.014
7d Cov 7 -152.435 -152.429 -152.480 0.116 0.115 0.112

LigF 8a D.v 6 -160.044 -160.036 -160.087 0.000 0.000 0.000 0.006
8b Cov 6 -160.043 -160.035 -160.085 0.001 0.001 0.002
8c Coy 6 -160.040 -160.032 -160.083 0.004 0.004 0.004
8d Cov 8 -160.002 -159.993 -160.045 0.042 0.043 0.042
8e Coy 8 -159.936 -159.929 -159.984 0.108 0.107 0.103

Cizgisel LinF (n=1-8) topaklar i¢in her topaga ait kararli izomerlerinin, simetri, multi,
Esce Et, AG, AEgce, AEy, 8AG ve GapHL verileri Tablo 6.1’ de sunulmustur. S6z konusu
tabloda topaklar en az 2 izomer igermektedir. Bu topaklarda lityumun toplam atom sayisi,
cogalmasina karsin, flor atomlari, en kararli flor-lityum ¢izgisel topaklarda orta tercih etmistir
(Li-F Harig). Bunlarin yaninda, kararli Li-F topaklarinda lityum atom sayisiyla birlikte
ortaklanmamuis elektron sayilarinda artis oldugu gézlemlenmistir. LisF topagina kadar ortak
kiimelenmemis elektron sayilar1 kapali ¢ekirdek topaklarda en yiiksek 1 olmasina ragmen,
acik ¢ekirdek topaklarda en ¢ok 3 olarak belirlenmistir. Eger bir topakta, lityum atom sayisi 4

veya daha fazla ise ortaklanmamis elektron sayisinin 7 oldugu gézlemlenmistir. Lityum atom
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sayisindaki artis ile meydana gelen kararl, ¢izgisel, lityum-flor topaklarda, ortaklanmamis
elektron sayisinin ¢ogalmasi sebebi ile yeni bir istikrarli yap1 ortaya g¢ikmaktadir. Lakin
gozlenen ¢izgisel lityum-flor topaklarin en az ortaklanmamig elektron sayisina sahip olan
yapilari en diisiik enerji seviyeli kararli yapilar (na yapilari, n=1-8) oldugu belirlenmistir. Cov
simetri grubunda bulunan topaklar kapali cekirdek topaklarin en kararli yapilar oldugu
belirlenmistir. Dyh simetrisini ise agik ¢ekirdek topaklarin tercih ettikleri belirlenmistir.
Cizgisel LinF (n=1-8) topaklarina ait her bir izomerin kararliliklari, Gibbs enerji degeri, sifir
nokta enerjisini i¢eren toplam enerji degeri, 6z uyumlu alan enerji degerlerine gore

diizenlenmistir.

Tablo 6.2. Cizgisel olmayan LinF (n=2-8) en kararl topaklarinin simetri, c¢ok katlilik

(multi), molekiiler enerji (Escr ), sifir nokta enerjisini igeren total enerji (Et), Gibbs serbest

enerji (AG), HOMO- LUMO gap (GapHL) verileri.

Topak | Simetri | Multi | Escr(a.u.) Er (a.u.) AG (a.u.) | GapHL (a.u.)
LiF Cyy 2 -114.999 -114.997 -115.021 | 0.033
LisF Cov 1 -122.532 -122.527 -122.553 | 0.083
LisF Cs 2 -130.050 -130.044 -130.075 | 0.061
LisF Cov 1 -137.595 -137.587 -137.618 | 0.075
LigF Cs 2 -145.113 -145.104 -145.138 | 0.047
Li-F Cy 1 -152.641 -152.630 -152.670 | 0.067
LigF Cs 2 -160.176 -160.164 -160.202 | 0.046

Tablo 6.2’ de ¢izgisel olmayan LinF (n=2-8) topaklarinin; en diisiik enerjili yapilarinin
simetri, multi, Escr, Et, AG ve GapHL verileri gosterilmistir. Flor atomu bu topaklarda LisF
ve Li7F topaklart hari¢ diger tiim topaklarda daima tepe konumunda bulunmustur. Lityum
atomunun iyonik yaricapi, flor atomunun iyonik yarigapinin ¢ok kiiciiktiir. Aradaki bu fark
nedeniyle katkili flor atomu ve saf lityum topaklar ¢iftli tek-bag olusturmuslardir. Flor atomu
etkili ¢ekirdek yapma potansiyeline ragmen, saf lityum topaklarinda kararliligi artirmistir.
Katkilanan flor atomu ayni zamanda lityum atomlari ile LisF ve Li;F topaklarin da iiglii tek-
bag yapma egilimindedir. Bu nedenle kararli katkisiz lityum topaklarmin geometrik yapisini
katkilanan flor atomu tarafindan bozmus ve daha kararli yapida kimyasal ve fiziksel topak
olusmasina neden olmustur. Cizgisel olmayan LinF (n=2-8) topaklarinin en kararli yapilarina

ait GapHL degerleri goriilmektedir. Cizgisel olmayan LinF (n=3,5,7) topaklar1 cizgisel
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olmayan LinF (n=2, 4, 6, 8) yan topaklarina gére daha kararli yapidadir. Olusan kararl
yapmin asil nedeni komsu acik cekirdek topaklarinin kapali ¢ekirdek topaklarindan daha
diistiik bir GapHL enerjisine sahip olmasidir (Sentiirk, 2011; Sentiirk, Arslan ve Kalfa, 2013;
Unal ve Kotan, 2018).

Tablo 6.3. Cizgisel LinF (n=1-8) topaklarinin en kararli yapilari i¢in hesaplanan dipol

moment (u), statik ortalama polarizebilite (<o), anizotropik polarizebilite (Aa) birinci

dereceden statik toplam molekiiler hiperpolarizebilite (B ) verileri.

Topak |Izomer |p(a.un) |<o>(a.w.) |Aa(a.u.) Bo (a.u.)
LiF la 2.48 7.52 3.08 217.01
Li,F 2a 0.00 378.48 584.66 0.00

LisF 3a 2.46 436.81 680.06 7178.93
LisF 4a 0.00 759.93 1504.87 0.00

LisF 5a 0.79 1112.27 2423.92 55309.30
LigF 6a 0.00 1721.85 4114.80 0.00

Li-F 7a 1.88 2782.86 7066.74 787057.00
LigF 8a 0.00 3133.17 8055.60 0.00

Tablo 6.3’de gosterilen “p” degerlerinde, atom sayisi ¢ift olan ¢izgisel LinF
topaklarin (LiyF, LisF, LisF, LigF) dipol momentleri O a.u. olarak hesaplanmistir. Tek lityum
atom sayisina sahip olan ¢izgisel LinF topaklarin dipol moment (u) degerleri sirasiyla 2.48,
0.79, 1.88 a.u. olarak bulunmustur. Hesaplanan bu dipol momentin (p) degerleriyse LiF
molekiiliiniinkinden (2.48 a.u.) daha diisiik oldugunu goéstermektedir. Bununla birlikte, artan
sayida lityum atomuna sahip ¢izgisel topaklar i¢in <a> ve Aa degerleri kiitlenin hacmi ile
orantili olarak artma egiliminde oldugu goriilebilir. Cizgisel LinF (n>2) topaklarda hesaplanan
statik ortalama polarizebilite (<o>) ile anizotropik polarizebilite (Aa) degerleri, LiF
molekiiliiniin sahip oldugu 7.52 a.u (<o) ile 3.08 a.u. (Aa) verilerinden daha fazla oldugu
belirlenmistir. Sert yumusak asitler bazlar prensibine gore (Pearson, 1963), diisikk gapHL
enerjisine sahip sistemler yiiksek polarizebiliteleri olup ve daha sert olabilirler. Cizgisel LinF
(n>2) topaklarmm LiF molekiilinden (0.204 a.u.) ¢cok daha az bir gapHL enerjisin de

bulunmalari, yiiksek polarizebilite olmasi ile uyumludur. Béyle bir harmoni dipol momenti
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(w), tek sayida lityum atomuna sahip ¢izgisel topaklardan olusan flor katkili lityum topaklar1
icin Bo (birinci dereceden statik tam molekiil hiperpolarize edilebilirlik) parametre degerinde
de bulunur. Tablo 6.3’ de LinF (n=3,5,7) topaklarinin hiperpolarizebilite (o) degerleri,
kuvvetli ¢izgisel optik (LO) davraniglarin1 gosterecek dlglide biiyiikk oldugu goriilmektedir.
Cizgisel Li;F ve LisF yapilarin diger ¢izgisel topaklarla karsilastirildiginda cizgisel optik
davraniglarin  oldukga farkli oldugu belirlenmistir.Son yillarda elektro-optik ve lazer
uygulamalarinda yol katedilebilme ve yeni malzemelerin tasarimlandirilabilmesi i¢in ¢izgisel
olmayan optik (NLO) /aktiviteli siiperalkali topaklarin davraniglar1 siklikla incelenmistir. Bu
tarz sistemlerin NLO aktivitesindeki artisin nedeni n-konjugasyonun artmasidir. Bir topaga
halojen veya alkali atom (alici-verici grup) eklemek, bir siiperalkali topak sisteminde ¢izgisel
olmayan optik aktiviteyi ylkseltir. Cizgisel olmayan optik (NLO) 06zellikleri tahmin
edebilmek i¢in merkezi atom ve merkezi atoma bagli atomlar kullanilabilir. Bu atomlar, hesap
yoluyla bulunan p, <o>, Aa ve B parametrelerini azaltma ya da artirma potansiyeline sahiptir.
NLO o6zelliklerinin 6nceden tahmin edilebilmesi i¢in, p, <o>, Ao ve By parametreleri, tiim
pozitif (+) ve negatif (-) polarizebilite katkilar1 kullanilabilir. Bu baglamda Li,F-LisF
topaklarmin en diisiik seviyeli enerjili yapilarmin c¢izgisel olmayan optik aktivitelerini

Oongorebilmek i¢in p, < a >, Aa ve Bg parametre degerleri hesaplanmalidir.
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Tablo 6.4. Cizgisel olmayan LinF (n=2-8) topaklarinin en kararli yapilar1 i¢in
hesaplanan dipol momenti (u), statik ortalama polarizebilite (<a>), anizotropik polarizebilite

(Aa), birinci dereceden statik toplam molekiiler hiperpolarizebilite () Degerleri.

Topak n (a.u.) <o> (a.u.) Ao (a.u.) Bo (a.u.)
Li,F 0.16 347.04 527.63 10118.00
LisF 0.45 183.44 59.68 747.75
Li4sF 0.64 290.08 187.80 6195.84
LisF 0.43 351.93 171.37 960.43
LigF 0.26 446.81 219.24 6196.54
Li-F 0.60 548.03 347.20 7994.32
LigF 0.13 539.21 109.46 1702.05

Cizgisel olmayan Li,F (n=2-8) topaklarin dipol moment (u) degerleri (LigF) 0.13 a.u.
ile (LisF) 0.64 a.u. araliklarinda hesaplanmistir. Bu yapilarin dipol moment degerleri ¢izgisel
LiF molekiiliiniin (2.48 a.u.) degerinden oldukca diisiik oldugu goriilmiistiir. Ancak LinF
(n=2-8) topaklarm <o> ile Ao goriinen degerleri ise LiF (<a>=7.52 a.u ve Aa=3.08 a.u.)
molekiiliinden daha biiyiik olup; statik ortalama polarizebilite degerleri 183.44 a.u. ile 548.03
a.u. degerleri arasinda farklilik olusturur. Aa (anizotropik polarizebilite) parametre degerleri
ise yaklasik 60 a.u. ile 528 a.u. degerleri arasinda farklilik gosterdigi belirlenmistir. Cizgisel
olamayan LinF (n=2-8) topaklarin gapHL degerleri ise en diisiik 0.033 a.u. ve en yiiksek
0.083 a.u. olarak hesaplanmigtir. LiF i¢in hesaplanan gapHL degeri 0.204 a.u.' dur. Cizgisel
olmayan LinF (n=2-8) topaklarin gapHL verileri yaklasik LiF molekiiliiniin 1/3°i ve 1/6’s1
oraninda olmasi nedeniyle s6z konusu yapilarin kimyasal o6zellikler baglaminda
yumusakliklart yiliksek olacagindan, yapimin i¢inde meydana gelen yiik transferi kolaylikla
yonetilebilir. Bu durum nedeniyle bu topaklar yiiksek kutuplanabilir 6zellige erisebilirler.
Tablo 6.4°te gosterilen By degerlerine gore sirasiyla ¢gizgisel olamayan Li,F, Li;F, LigF ve LisF

topaklar1 ¢ok dikkat cekici bir sekilde ¢izgisel olmayan optik (NLO) aktivitesi gostermistir.
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7. SONUCLAR

Bu ¢alismada, tek flor atomu doplamali lityum topaklarin ¢izgisel ve ¢izgisel olmayan
optik davranislart yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) kullanilarak inceleme yapilmistir.
Cizgisel topaklarin izomerleri incelendiginde her topak en az iki izomer igermekte ve Li-F
haricinde lityum atom sayisinin artmasi ile flor atomu, en kararl ¢izgisel topaklarinda merkez
(orta) konumu tercih etmistir. Cizgisel Li,F (n=1-8) topaklar igin HOMO-LUMO gap degerleri
gostermistir ki, LiF topaginin degeri 0,204 a.u ile en yiiksek olup digerlerine gore en kararh
yapidadir. Cizgisel topaklarin dipol momenti(n) (Li:F, LisF, LisF) harig) doplanan lityum
atomunun artmasiyla degerinin diisiis egiliminde oldugu; statik ortalama polarizebilite (<a>),
anizotropik polarizebilite (Aa) ve birinci dereceden statik toplam molekiiler hiperpolarizebilite
(Bo) degerlerinin ise (LiF, LisF, LisF) topaklarda lityum atom sayisinin artmasiyla paralel

olarak artig gostermektedir.

Cizgisel olmayan topaklarin izomerlerin de LisF ve LizF topaklar1 hari¢ oteki tiim
topaklarda ise flor atomu daima tepe konumunu tercih etmistir. Katkilanan flor atomu saf
lityum topaklariyla ciftli bag yapma egilimindedir. Bunun sebebi lityum atomun iyonik
¢apinin flor atomunun iyonik yarigapindan ¢ok kiigiik olmasi 6ngoriilmiistiir. Cizgisel olmayan
Li,F (n=2-8) topaklar igin HOMO-LUMO gap degerleri incelendiginde, Li,F (n=3,5,7) kapali
cekirdek topaklari Li,F (n=2,4,6,8) acik c¢ekirdek topaklarindan yiiksek seviyede gap

enerjisine sahip olduklarindan daha kararli yapida olduklar1 6ngoriilmiistiir.

Ortaya konan nazari polarizebilite bilgileri bize gostermektedir ki bilhassa ¢izgisel
LisF topagi ile Li7F topaklar1 ve gizgisel olmayan LisF, LisF, LizF ve bilhassa LizF topaklar
iistiinde durulacak nitelikte yiiksek optik davranis sergilemislerdir. Bu ¢alismayla amaclanan;
ileride yapilacak olan c¢izgisel ve cizgisel olmayan gereclerin gelistirilmesi ¢alismalarinda tek

flor atomu katkilanmais lityum topaklarin olasi uygulamalarinin artirilmasidir.
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