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OZET

Stiperalkali topaklarin fiziksel, kimyasal ve elektronik Ozellikleri, alkali atom
sayist arttirlldiginda degismektedir. Bu degisimler gostermistir ki, stiperalkali tuzlardan
lineer olmayan optik malzemeler veya yar1 iletken materyaller iretilebildigini
gostermektedir. Niikleer reaktorlerde sicak flizyonda metalik olmayan bir katalizor
veya enerji depolamada yeni bir malzeme olarak da kullanilabilir. Bu ¢alismada, Li,F
(n=1-8) topaklarinin en diigiikk enerjili geometrik yapilari, kararliklar1 ve elektronik
ozellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) ile arastirilmistir. Bu topaklarin,
ortalama Li-F bag uzunluklari, simetri Ozellikleri, ¢ok katliliklari, goreli enerjileri,
baglanma enerjileri, ayrisma enerjileri, ikinci dereceden enerji farklar1 ve HOMO-

LUMO gaplari rapor edilmistir.

Anahtar Kelimeler

Topaklar; Flor; Lityum; Kararlilik; Yogunluk Fonksiyonel Teori



ABSTRACT

The physical, chemical and electronic properties of superalkali clusters vary
when the number of alkaline atoms is increased. These changes show that nonlinear
optical materials or semiconductor materials can be produced from the superalkali salts.
It can also be used as a non-metallic catalyst in hot fusion in nuclear reactors, or as a
new material in energy storage. In this study, the lowest energy geometrical structures,
stabilities and electronic features of Li,F (n=1-8) clusters were investigated within
Density Functional Theory (DFT). The average Li-F bond lengths, symmetry
properties, multiplicities, relative energies, binding energies, dissociation energies,
second-order energy differences and HOMO-LUMO gaps of these clusters were
reported.

Key Words
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1. GIRIS

Bilim ve teknolojinin gelismesi, 6zellikle de bilgisayar teknolojilerinin gelismesi
bilim diinyas1 i¢cin pek ¢ok kolayliklar saglamistir. Bilgisayar teknolojisinin hizl
gelismesi, bilimsel calismalarda benzetim tekniklerinin kullanimini artirmistir.  Bu
gelismelerin 15181inda bilim diinyasinda yeni disiplinler olusturmasiyla birlikte, farkl
alanlardaki bilim insanlarmin birlikte ¢alismasina olanak saglamaktadir. Ozellikle
bilgisayar tabanli hesaplamalar ile nano boyuttaki yapilan calismalara biiyiik 6lglide
kolaylik saglamaktadir. Eskiden, boyut olarak blytk-kucik yiiksek risk tasiyan pahali
malzemeler olarak veya ilgili deneyler bilgisayar tabanli ¢alismalarla bilim literatiiriine
oldukga veri kazandirmistir. Bu veriler, birgok yeni deneylerin baslangicina zemin
olusturmus ve bilim diinyasini bir ileri seviyeye tagimigtir.

Bilgisayar teknolojilerin gelismesiyle kompleks malzemelerin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri aragtirilmasinda kuantum kimyasal hesaplamalar yapilabilmektedir.
Hesaplamalar sonucunda yeni bilesiklerin bulunmasi saglanmaktadir. ~ Kuantum
mekanik ilkesine gore bir dalga fonksiyonu, fiziksel bir sistem hakkindaki tiim bilgileri
kapsamaktadir. Bilgisayar teklonojisi gelismesiyle kullanilmaya baslanan benzetim
sayesinde; kucuk sistemler haricinde ¢6zimi mimkin olmayan Schrédinger denklemi
ve sistemlerden elde edilmis olan denklemlerin analitik ve sayisal ¢coziimleri sirasindan
karsilasilan birgok zorluklar yaklasik veriler elde edilerek ¢oziimii yapilmaktadir.

Birka¢ atomdan binlerce atoma kadar ¢ikabilen atomlarin bir araya gelerek
olusturduklar1 topluluga atom topaklar1 denilmektedir. Bu yapilar tek cins atom veya
molekiillerden olusabildikleri gibi farkli cins atomlar veya molekiillerden de
olusabilmektedirler. Prensipte iki atom topak olustursa da, ii¢ boyutlu yapiy1 saglamak
icin en az dort atoma ihtiyag vardir. Topaklar, yapilar1 ve fiziksel 6zellikleri agisindan
kat1 yapilardan ve molekiillerden farklhidirlar. Molekiiller kararli yapilar olup birbirini
cok az etkilerken, topaklar molekiillere gore kararsiz ve biiylime egilimindedir (Jena and
Behera, 1996).

Kimyasal hesaplamalar en basit tanim1 kimyasal denklemleri ¢6zmek igin
kullanilan teorik ve matematiksel prensiplerin uygulanmasi sdylenebilir. Kimyasal
hesaplamalar i¢in kullanilan Gaussian, Cache, Mopac, Ampac, Hyperchem ve benzeri
programlar sayesinde molekiillerin veya reaksiyonlarin bir¢ok 6zelligi teorik olarak

hesaplanabilir. Kimyasal hesaplamalar i¢in iki ana yontem kullanilir, biri molekiiler



mekanik yontemler, digeri kuantum kimyasal hesaplamalar olarak bilinen elektronik
yap1 yontemidir. Bu yOntemlerin ikiside benzer temel islevlere sahip olup, bu temel
islevlerden biri geometrik optimizasyonlarinda atomik konumlarina goére enerjinin
birinci tlrevlerini géz 6niine alir digeri ise molekiiler yapinin en diisiik enerjili oldugu
yeri bulmak i¢in kullanilan geometrik optimizasyon siirecini kullanir.

Bu ¢alismada, LinF (n = 1-8) topaklarin oncelikle en diisiik enerjili kararli
yapilar1 elde edilmistir. Bu kararli yapilarinin geometrik yapi parametreleri, simetri
durumlari, ¢cok kathiliklari, Li-F ortalama bag uzunluklari, goreli enerjileri ve elektronik
ozellikleri oda sicakliginda Gaussian 09W programinda yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) ve Los Alamos National Laboratory - 2 double zeta (LANL2DZ) baz seti
kullanilarak elde edilmistir. Teorik olarak elde edilen bu topaklarin bazi fiziksel ve
kimyasal 6zellikleride toplam enerjileri (E:), baglanma enerjileri (Eg), ayrisma enerjileri
(AE), ikinci dereceden enerji farklari1 (A2E) ve Homo-Lumo gaplar1 (gapHL) yardimiyla

aciklanmaya caligilmistir.



2. TOPAKLAR

Topaklar (kiimeler), aynt ya da farkli cins atom veya molekiillerin farkli
sayilarla bir araya gelerek olusturduklari molekiler yapilardir.  Yeni molekdler
yapilarin topak olarak degerlendirilmesinde parcacik sayisi onemli ve igerdikleri atom
sayilarina gore degisiklikleri isimlendirilir. Topaklar, birka¢ atomdan olusabilecegi gibi
milyonlarca atomlardan da olusturulabilir. Olusturulan topaklarin elektronik ve yap1
Ozellikleri atom sayisina baglidir.

Topaklar1 atom sayilarina gore siniflandirirsak (Sugano, 1991):

a) Mikro topaklar: 2—10 atom

b) Kiigiik topaklar: 10—10% atom

c) Orta boy topaklar: 10>—102 atom

d) Bilyiik topaklar: 10°—10* atom

e) Cok bilyiik topaklar: 10° den fazla atom

Sekil 2. 1: Topaklarin gosterimi.

Mikro veya kiigiik topaklarda topagi olusturan atomlarin ¢ogu ylizeydedir. Orta
boy topaklarda ise topagi olusturan atomlarin yarisi ylizeyde yarist topagin igerisindedir
(Foiles, 1989). Orta boy veya biiylik boy topaklarda topagin ozellikleri parcacik
sayisinin fonksiyonu ile diizenli bir sekilde degisir (Ekincioglu, 2012).

Topaklar, maddenin mikro yapidan makro yapiya gecisini anlamamizda

onemlidir. Cok kugiik topaklarda yapilar molekiile benzerken, biiyiikk topaklarda ise



“Bulk”a benzemektedir (Ekincioglu, 2012). Topaklarda biiyiiklik, topagin 6zelliklerini
etkilerken, enerji bant yapilar1 da topaklar arasindaki farki belirleyen bir faktordiir.
Ornegin biiyilk yapili maddelerde birbitlerine yakin enerji bantlar1 gz ardi
edilebilirken, topaklar da bu enerji bantlar1 géz ardi edilemez. CUnk{ enerji seviyeleri
arasindaki bosluklar topagin biiytikligune baghdir. Kiigiik topaklarin enerji seviyeleri
arasindaki bosluklar, biiylik ve orta boy topaklarinkinden daha fazladir (Heberland,
1994).

Topaklar, atom ve molekiil yapilarindan farkliliklar vardir. Ayni tiir atom veya
molekillerden homojen yapilar olusabildigi gibi, farkli bir tiir atom veya molekiillerden
gelmis heterojen yapida da olabilir. Atom ve molekiillerin bilyliik oranda yapilar
bellidir. Yani atom veya molekiiller durumlari sabit, kararliliklar1 belirli yapilardadir ve
bu yapilan siirekli muhafaza ederler. Atom ve molekiiller kendiliginden bozularak ya
da dis etkenlerle daha kararli bir yap1 olusabilir ve bu olusan yeni yapida topaktir sadece
kararliliklar farklidir. Ayrica topaklar ayni sayida atom igerse dahi birden fazla kararl
yaptya sahip olabilirler ve topaklar1 olusturan parcaciklarin sayisi artik¢a da kararh
yapilarin sayisi1 da artmaktadir.

Topaklar, kimyasal reaksiyonlarin gelistirilmesinde ve yeni tiir maddelerin
olusturulmasinda 6nemli bir rol oynar. Topaklarda parcaciklarin sayist artikca
Ozelliklerinde de degisiklikler meydana gelir ve buradanda bulk maddelerin 6zellikleri
belirlenir. Topaklara dis etkenlerden (sicaklik, basing ve hacim vb.) etkilendiginde
degisik yapilar meydana gelir. Topaklarin erime sicaklik araligi degiskendir ancak bulk
yapilarda erime sicakligi belirlidir. Topaklar, kati, sivi, gaz ve iki faz arasindaki
gecislerde karakteristik Ozellikler gosterirler.  Bununla birlikte uygun sartlarda
yumusak, kat1 ya da yar1 erimis gibi davranabilirler. Topaklarin bu karakteristik
Ozellikleri teknoloji, sanayi ve enerji alaninda gelismeler katki saglamaktadir
(Heberland, 1994).

Topaklar, 6zellikleri sayesinde bilim insanlarinin arastirmalarinda yer almigtir.
Topaklarin 6zelliklerinin en basinda ise nano aletlerin pargasi olarak kullanilmasi
gelmektedir. Topaklarin pargacik sayisi degistiginde karakteristik 6zelliginin degismesi
yeni madde buluslarina zemin hazirlamaktadir (Sebet¢i ve Giliveng, 2003). Topaklarin

kullanim1 sonucu yeni malzeme tiretimi, kii¢lik parcaciklarin vakumda kismen eritilerek



yapistirtlmasi, metal topaklarinin stiper iletkenlik ve magnetik 06zelliklerinden
yararlanilmasi ve fotograf¢ilik gibi sektorlerde yararlanilmistir (Sugano, 1991).

Bilim insanlariin ilgisini ¢eken bir diger konuda sihirli sayilardir. Bu sayilarin
sihirli olmasinin nedeni beklenmedik bir sekilde kararli olan yapilarin atom sayilaridir.
Sihirli atom sayilarina sahip bu yapilarin bilimsel yonden hala somut bir agiklama
yapilamamigstir. Bilim diinyasinin gelismesiyle topaklarin ozellikleri hakkinda yeni
verilerin olusmasi, kristal biiylitme teorisi i¢in 6nemli katki saglamaktadir (Ekincioglu,
2012). Verilen biyiikliikteki topagin kararliligini saptarken, bu topagin elektronik
yapisint anlamamiz sayesinde yeni bilgiler ve dogrultular ortaya ¢ikacaktir. Bu da bize

olas1 biiyiime serisi hakkinda yardimda bulunacaktir (Ozgiin, 2014).



3. FLOR, LITYUM ATOMU VE SUPERALKALI TOPAKLAR

Flor kelimesi dilimizde ‘akmak’ anlamina gelen, latincede ‘fluere’ kelimesinden
almigtir.  Akmak anlamina gelmesinin sebebi flor spat adindaki bilesigi, gecmis
yillardan bu yana maden ocaklarindaki arttk maddeleri akici hale getirmek igin
kullanilmistir (Beyhan, 2003; Avct, vd., 2009; Ulusoy ve Breusch, 1981). Flor elementi
tiim elementler arasinda en elektronegatif ve en reaktif olanlardan biridir. Etrafindaki
elementlerle hizli bir sekilde reaksiyona girdiginden nadiren elemental formda veya
serbest halde bulunur. Susuz florlu hidrojenin elektroliziyle elemental flor elde edilir.
Flor elementi dogada kendi bilesikleri halinde bulunur ve en 6nemli mineraller olan
florit, kriyolit, topaz ve apatit flor birlesikleridir (Kaaminsky, LS., vd., 1990; Li, Y., vd.,
2001; Yiceturk Bilgin, 2008).

Flor elementi atom numarasi 9’dur ve F sembolii ile gosterilen halojen grubu
elementidir. Flor elementinin fiziksel 6zellikleri ise; atom agirlhigi 18.9984 g/mol,
yogunluk sivi olarak 1.1 g/cm3, erime noktas: -219.62 °C ve kaynama noktasi -
188.12°C’dir. Degerligi -1 olan flor elemntinin 14 izotopu olup dogada %10 oraninda
saf halde bulunur. Flor elementinin oksidasyon sayisi -1 olup elektron dizilisi 1s? 2s
2p°’tir.  Elektronegatiflik degeri ise 3.98°dir. Flor elementi keskin kokulu ve
yesilimtirak sar1 renkte olan bir gazdir. Flor elementi tim elementler iginde en
elektronegatif oldugu icin sadece bakir veya platin kaplar i¢cinde muhafaza edilebilir.
Flor elementi ve bilesiklerinin kullanim alanlari; uranyum zenginlestirme, ¢ok sayida
ticari kimyasal Uretiminde, hidroflorik asit aydinlatma ampullerinin iizerine yazi yazma
isleminde, son yillarda zararli etkilerinden dolay1 kloroflorokarbon gazlarinin (CFC)
havalandirma ve sogutma aygitlarinda, teflon igeriginde, dis macunu igeriginde florit
olarak, elemental florun 6zelligi olan yiiksek 6zgiil itici giicii ile roketlerde itici kuvvet
saglanmasi alanlarinda kullanilir.

Li elementinin atom numarast 3’dur ve Li sembolii ile gdsterilen alkali metal
grubu elementidir. Lityum elementinin fiziksel o6zellikleri ise; atom agirhigr 6.941
gr/mol, yogunlugu 0.534 g/cm3, erime noktas:1 180.54 °C ve kaynama noktas1 1342
°C’dir. Lityum elementi periyodik tablonun 1A grubu olan alkali metallerin ilki olarak
bulunur. Lityum elementi yumusak ve giimiisiimsii beyaz bir metaldir. Dogada saf
halde bulunmayan lityum atomu kayalarin ¢ogunda eser miktarda bulunur (Yilmaz,

2016). Lityum elementi ve bilesiklerinin kullanim alanlari; pil tiretimi, yaglayici ve



alagim sertlestirici maddelerin bilesiminde, roketlerde itici kuvvet saglamada, seramik
ve cam sanayinde, niikleer santrallerde sogutucu olarak ve bazi ilaglarin biinyesinde
bulunmaktadir (Minoev, 2005).

Superalkali topaklar, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birbirinden farkli olan
atomlar veya yigmlar arasinda nano boyutlu malzemeler olarak fizikte cok buyik 6nem
kazanmistir. Bu yi8inlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nano malzemelerden farkli
olup, topak boyutlar1 veya saf halojenlerinin katkisina goére degisir. Bu nedenle, halojen
katkil1 lityum topaklarmin deneysel ve teorik olarak incelenmesi topak fizigi alaninda
cok onemli bir konu olamaya devam etmektedir. Halojenler lityum topaklarinda katki
atomu olarak kullanildiginda stiperalkali veya siiperhalojen topaklar elde etmek igin
kullanilir. Bu topaklara LinBr (n = 1-8), LinF (n = 2-4), LinCIl (n = 1-7) ve Linl (n = 3,5)
ornek verilebilir (Sentiirk, vd., 2013; Velickovic, vd., 2007; Sentiirk, 2011; Dustebek,
vd., 2013). Siiperalkali topaklarin iyonlasma potansiyeli, yapisinda bulunan metal
atomlarin veya topaklarin iyonlagsma potansiyelinden daha diisiik olmasindan dolay1
teknolojide lineer olmayan optik (NLO) malzemeler veya slpertuzlar olarak kullanilir
(Srivastava and Misra, 2014, 2015). Literattrde tek flor atom katkili lityum topaklari
hakkinda ¢ok az sistematik calisma vardir. Velickovic ve arkadaslar1 LinF (n = 2-4)
topaklarinin iyonlagma enerjileri Uzerine teorik ve deneysel arastirmalar yapmislardir
(Velickovic, vd., 2007). Dustebek ve arkadaslart Knudsen hiicre kutle spektrometresi
ile LinF (n = 2-6) iyonizasyon enerjilerini analiz ettiler (Dustebek, vd., 2012).
Srisvastava ve Misra, LinF (n = 2-5) kiimelerinin lineer olmayan optik davranislarini

aragtirmiglardir (Srivastava ve Misra, 2015).



4.YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORISi (DFT) VE HESAPLAMA YONTEMIi

4.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

20. Yiizyilin baglarina ortaya ¢ikan yogunluk fonksiyonel teorisinin baslangici
Thomas Fermi modelidir (Thomas, 1927). Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) teorik
olarak baslangict Hohenberg-Kohn (H-K) teoremiyle baslamistir (Hohenberg and Kohn,
1964). H-K teoreminin ilk teorisi taban durumundaki dalga fonksiyonu ve taban
durumundaki elektron diizeninin eslenebilecegini gosterir. H-K teoreminin ikinci teorisi
taban durumundaki yogunlugun, sistemin toplam elektronik enerjisini  mumkin
oldugunca azaltigim1 gosterir. H-K teoremleri ilk zamanlar sadece manyetik alanin
olmadi@ taban durumlari icin gegerliydi. Ilerleyen zamanlarda manyetik alan etkisi de
eklenerek kullanilmistir (Vignale ve Mark, 1987).

Zamana bagli alanlar da bu teoremler uygulanarak zamana bagli DFT
bulunabilecegi gibi uyarilmis durumlarda da kullanilabilir. Hohenberg — Kohn teoremi
eslestirmenin var oldugunu belirleyen bir teoremdir (Ekincioglu, 2012). DFT’nin en
yaygin uygulamasi Kohn — Sham (KS) yontemi yoluyladir (Yuan, vd., 2003). En basit
haliyle Thomas — Fermi modelinde korelasyon enerjisi uyumundan kararl bir elektron
gazi elde edilir, bu elde edilen kararli elektron gazi i¢in tam enerji de8isimine dayanan
yerel yogunluk yaklagimidir (LDA). DFT yontemiyle sistemin 6zellikleri, farkli bir
potansiyele sahip ancak etkilesmeyen elektronlar1 olan baska sistemin Ozellikleriyle
eslestirilir. Farkli potansiyele ve etkilesmeyen elektronlara sahip bu sistemin kinetik
enerjisi bilinmekte olup, toplam enerji fonksiyonun degisim-korelasyon etkilesme terimi
ise bilinmeyen olarak kalir. Bilinmeyen degisim- korelasyon terimide yaklasim yoluyla
cozilur ve boylece sistemlerin kinetik enerji fonksiyonu tamamen bulunmus olur (Kohn
ve Sham, 1965).

Bagka bir DFT yontemi olan ancak Kohn — Sham yontemi kadar populer
olmayan bir bagka yontemde serbest yoriinge yogunluk fonksiyonel teorisidir (Orbital
Free Density Functional Theory, OFDFT). OFDFT teorimi Hohenberg — Kohn
teoreminin 6ziine daha yakin olup, etkilesimli sistemin kinetik enerjisi i¢in yaklagim
yoluyla elde edilen fonksiyonlar kullanilir.

Basta Hartree — Fock (HF) teorisi olmak fiizere geleneksel elektron yapi
teoremleri karmagik olan ¢ok elektronlu dalga fonksiyonlarini kullanirlar. Yogunluk

fonksiyonel teorisi temel amaci ¢ok pargacikli elektronik dalga fonksiyonu kullanmak



yerine, temel nicelik olarak elektron yogunlugunu kullanmaktadir. Birgok elektronlu
sistemin dalga fonksiyonu 3N wuzaysal koordinathh (sistemdeki tim N atomun
koordinatlari) degiskene baglidir. Ancak yogunluk sadece ii¢ degiskene bagli ve hem
pratik olarak ugrasilmasi hemde kavramsal olarak anlasilmasi daha kolaydir. Sabit dis
bir potansiyeldeki etkilesen elektronlarin i¢in ¢ok pargacik probleminin ¢éziimii zordur.
KS-DFT yaklasiminda, etkin bir potansiyel iginde hareket eden ve etkilesmeyen
elektronlar kolay islenebilir bir problem haline indirgenmistir. Etkin potansiyel, dis
potansiyeli ve elektronlar arasindaki Coulomb etkilesmelerini igerir ve bu son iki
etkilesmenin KS-DFT yontemiyle ¢oziilmesi zordur. Yerel yogunluk yaklasimi bu
hesaplama i¢im en kolay yaklagimdir. LDA diizgiin bir elektron bulutunun tam degisim
enerjisi lizerine kurulmus ve bu enerji Thomas — Fermi modeli ile diizglin elektron
bulutu icin korelasyon enerjisinin fit edilmesi sonucu elde edilir.

Molekdllerin fiziksel buyuklukleri ve enerjisi kuantum mekaniksel olarak
Schrdadinger dalga denklemiyle bulunur. Schrédinger dalga denklemi:

AY=E¥ (4.1)

seklinde verilir. Denklemdeki H molekiiller arasindaki etkilesmeleri tanimlayan
hamiltonyen operatorl, W molekiiler dalga fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli
kararli durumlarina karsilik gelen enerji operatoriidiir.

Molekiiller, kuantum mekanigi yasalaria gore incelenirken molekiil hareketleri;
elektronlarin hareketi ve ¢ekirdek hareketi olarak iki kisma ayrilir. Cekirdegin kiitlesi,
elektronun kiitlesinden biiyiik oldugu i¢in ¢ekirdegin ve elektronun hareketleri iki ayri
hareket olarak incelenebilir. Bu yaklasima Born — Oppenheimer yaklasimi deriz
(Ozgiin, 2014).

Bir molekuliin elektronik enerjisi kuantum mekanigi yasalari olarak:
E¢ = ET+EV +E + EXC (4.2)

Burada ET elektronlarin hareketinden kaynakli kinetik enerji, E' elektron-
elektron arasindaki itme terimi, E® molekilin elektronik enerjisi, EV cekirdekle
elektron arasindaki ¢ekim ve cekirdek iftleri arasindaki itme potansiyel enerjisi ve EXC
ise elektron-elektron etkilesmelerinin geri kalan kismidir (EX¢ = EX + EC). Burada

EC korelasyon terimi, EXdegis-tokus terimidir. EX degis-tokus enerjisi zit spinli
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elektronlar arasindaki etkilesme enerjisi, E¢ korelasyon enerjisi ise ayni spinli
elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir.

Cok sik kullanilan Hartree-Fock (HF) modeli korelasyon enerjilerini hesaba
katmaz. Enerji ifadesi, dalga fonksiyonuna bagli ise bu HF modelidir. Eger enerji
ifadesi, elektron yogunluguna bagli ise bu model yogunluk fonksiyonel teori (DFT)
olarak bilinir. DFT modeli ile HF modelini karsilastirdigimizda, DFT modeli HF
modelinin  aksine ¢ok blyik molekillerin  enerji  degerinin ve geometrik
parametrelerinin hesaplanmasinda ¢ok daha fonksiyonel bir yontemdir. DFT modelinde
tam dalga fonksiyonunun bilinmesi ¢ok elektronlu sisteme uyan bir hamiltonyenle
baglar. Coziim, sistemin gergek sisteme en yakin olma durumunda optimize edilir
(Yilmaz, 2016).

Genel olarak ¢ok parcacikli elektronik yapi hesaplamalarinda, incelenen
molekiillerdeki ¢ekirdekler ya da topaklar sabit olarak diisiiniiliip i¢inde elektronlarin
hareket etkileri durgun bir potansiyel treten (V) cisimleri olarak kabul edilirler. Bu

durumdaki duragan bir elektronik durum;
N 4.3)

dalga fonksiyonuyla tanimlanir. Bu fonksiyon ¢ok elektronlu Schrodinger denklemini

saglamalidir.
HY = [T+V+ U = [} - S 07+ SVV(H + S UEDIY =B (4.4)

Denklemdeki H (hamiltonyen) elektronik molekiiller arasindaki etkilesimleri
tanimlayan operator, V elektronik etkilesme enerjisi, N toplam elektron sayisi, U
potansiyel enerji ve T kinetik enerjidir. 'V operatorii sisteme gore degiskenlik
gosteritken T ve U operatorleri her sistem i¢in ayni evrenselligi gosterir. DFT’ de

onemli olan degisken parcacik yogunlugudur.
n)=N[d3r, [d3ry [d31y ... ... [BPOTRTS e n TWP (0T o TY) (4.5)

Hohenberg ve Kohn 1964 yilinda bu yogunluk ifadesinden buna karsilik gelen
taban durum dalga fonksiyonun hesaplanabilecegini gosterdi yani W, dalga fonksiyonu,

ny pargacik yogunlugunun bir fonksiyonu olaraktan ifade edilir. BOylece:
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Wy = Po(no) - (4.6)

Taban durumuna ait tiim gozlenebilir nicelikler de parcacik yogunlugunun bir

fonksiyonu haline gelirler.
< 0 > [ng] =< ¥[noll0[¥o[ne] > - (4.7)

Benzer bir sekilde sistemin taban durum enerjisini de yogunluk cinsinden

belirtmek miumkinddr.

Bu ifadede dis potansiyelin katkisini belirten < Wy[no]|V|Wy[ne] > kisim agik

bir sekilde yogunlugun fonksiyonu olarak yazilabilir.
Vin] = [V(Hn(#)dsr (4.9)

Denklemde gosterildigi gibi T[n] ve U[n] fonksiyonlar1 degismeyen
fonksiyonlar olup yani evrensel fonksiyonlarken, sisteme gore degisen V[n] fonksiyonu
evrensel bir fonksiyon degildir. O halde V[n] fonksiyonu evrensel bir fonksiyon

olmadigi i¢in bir sistem tanimlayan V fonksiyonu biliniyorsa,
E[n] = T[n] + U[n] + [V () n (H)d3r (4.10)

Fonksiyonu, n(r)’ya go6re minimize edilebilir. Bu minizimize islemi
gerceklesirken T[n] ve U[n] icin guvenilir fonksiyonlar gerekmektedir. Bu enerji
fonksiyonunun basarili bir sekilde minimize edilmesi taban durumundaki yogunlugu
bununla birlikte de taban durumuna ait tiim diger gozlenebilirlerin elde edilmesini
saglayacaktir. Boylece yukaridaki enerji ifadesi etkilesmeyen bir sistemin hayali bir

yogunluk fonksiyonu olarak yazilabilir.
Es[n] =< Ws[n]|Ts + V5| ¥s[n] > (4.11)

Burada, Ty etkilesimsiz kinetik enerjiyi, V; parcaciklarin i¢inde hareket ettikleri
dis etkin potansiyeli ifade etmektedir. Bu denklem sayesinde bu etkilesimsiz sitemine

ait Kohn — Sham denklemleri ¢ozilebilir. Bu denklem;
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[_h_zvz +V, )| 0:6) =€ 0; ) (4.12)

2m

Bu ifade ¢ok-pargacikli sistemin n(r) yogunlugunu veren, orbitalleri (@;) verir.

n(®)?* = n,(#) = IV |0:;(P)|? (4.13)

Denklemdeki ‘s’ tekil elektron esitliklerini gosterir.  Tek pargacik etkin

potansiyeli denklemi acilirsa;

2 !

Ve =V + [ S22 dr Vi [ng ()] (4.14)

denklemdeki ikinci terim Hartree terimi olarak bilinen, elektronlar arasindaki

Coloumb itmesini agiklayan terimdir. Denklemdeki son terim olan Vi, ise degisim
korelasyon potansiyelini ifade eden terimdir. Bu potansiyel,

_ SExc
XC ™ sn(r)

(4.15)

seklindedir. Denklemdeki V,. ¢ok parcacikli sistemin etkilesimlerini gosterir.

Hartree terimi ve Vy., yogunluga n(r), o da orbitallere @; ve V; orbitallere de
bagli oldugundan Kohn - Sham denkleminin ¢6zimua tekrarlanan bir yoéntemle
hesaplanmalidir. Hesaplama yapilirken ¢ogunlukla bir ilk yogun tahminiyle baslanip
buna karsilik gelen potansiyel V; bulunur. Bir sonraki adimda Kohn — Sham
denklemleri hesaplanip ¢Ozllerek orbitaller bulunur. Bulunan sonuclarla yeni bir
yogunluk hesaplanarak siire¢ bastan baslatilir. Bu ydntem sonu¢ olarak konverjans
saglanana kadar devam edilir.

Bilim ve teknolojinin gelismesiyle siirekli gelismekte olan DFT yonteminin,
uygulama alaninda karsilagtigt bazi sorunlar vardir. Teorik hesaplamalarda DFT
yontemi kullanildiginda, Van der Waals kuvvetlerinde, yiik transfer uyarilmasi, gegis
durumu, kiresel potansiyel enerji diizeyleri, diger bazi1 giiglii bagintili sistemler ve yar1
iletkenlerdeki band agikligimin hesaplanmasi gibi zor problemleri ¢ozecek yeni DFT

yontemleri gelistirilmektedir (Levy, 1979).

4.2. Hesaplama Yontemi
Bu calismada sunulan tim fiziksel ve kimyasal hesaplamalar Gaussian 09W

yazilim programi kullanilarak gergeklestirimistir (Frisch, vd., 2009). Topaklarin
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geometrik yapilarinin optimizasyon hesaplamalarinda DFT / B3LYP (Becke 3 Lee-
Yang-Parr) teori seviyesinde Lanl2dz (Los Alamos National Laboratory - 2 double zeta)
baz seti kullanilmistir. LinF (n = 1-8) topaklarinin kararli yapilarini elde etmek i¢in ilk
olarak Lin topaklarinin literatiirde rapor edilen geometrik yapi parametreleri kullanildi.
Lityum topaklarinin en diisiik enerjili geometrik yapilart DFT/B3LYP/Lanl2dz teori
seviyesinden kararliligi tekrar test edildi. Optimize olan lityum topaklarmin herbir
geometrik yapisinda lityum atomuyla bir flor atomu yerlestirildi. Elde edilen optimize
olmamis yapilar ilk olarak Berny algoritmasinda flor atomu icin efektif cekirdek
potansiyeli iceren DFT / B3LYP / Lanl2dz teori seviyesinde geometrik optimizasyon
stirecine tabi tutulmustur. Geometri optimizasyonunda yakinsama seviyeleri maksimum
kuvvet icin 4.5x107° a.u., maksimum yer degistirme icin 1.8x10° a.u. ve RMS (Root
Mean Square) yer degistirmesi icin 1.2x10° a.u. dur. Kendine uyumlu olan (SCF)
elektronik yap1 hesaplamalar1 toplam enerjide 10° a.u. bir yakinlasma kriteri ile
gerceklestirilmistir. Burada farkli spin durumlari optimizasyon hesaplamalarinda ele
almmamistir. Ikinci adimda ise her bir topak i¢in olusturulan potansiyel enerji yiizeyler
Uzerindeki taban durumunu oldugunu dogrulamak igin harmonik titresimsel
hesaplamas1 yapilmustir.

Sayisal hesaplama yonteminin dogrulugu icin LiF ve Li dimerlerinin bag
uzunluklar1 ve harmonik titresimsel dalga boylar1 hesaplandi. LiF molekiili 1.664 A’
luk bir bag uzunlugu ve 915.62 cm™ lik titresimsel dalga boyuna sahip olduklari
hesaplanmustir. Bu degerler LiF dimeri igin deneysel bag uzunlugu 1.564 A' Iik ve
titresimsel dalga boyu 910 cm™ lik seklindedir (Huber ve Herzberg, 1979). Li, dimeri
icin elde edilen bag uzunlugu ve titresimsel dalga boyu sirasiyla 2.703 A ve 343.34 cm?
dir. Bu degerler deneysel olarak 2.673 A ve 351 cm™ olarak 6l¢iilmiistiir (Huber ve
Herzberg, 1979). Hesaplanan degerler literatiir degerleri ile uyum icindedir. Sonug
olarak, DFT / B3LYP / Lanl2dz teorisinin LinF (n = 1-8) topaklarmin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerini aciklamak igin giivenilir bir hesaplama yontemi oldugu

gozlenmistir.
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5. HESAPLAMALAR ve SONUCLAR

5.1. Geometrik Yapilar

LinF (n = 1-8) topaklarinin en diisiik enerjili geometrik yapilari ve izomerleri
Sekil 5.1' de verilmistir. LinF topaklarmin en diisiikk enerijili geometrik yapilar1 (a)
temsil etmektedir. LinF topaklari igin simetri, ¢ok katlilik, toplam enerji, goreli enerji,
HOMO-LUMO gap ve Gibbs enerji fark degerleri Cizelge 5.1' de verilmistir.

P TP &9 9 ¢ —® 9

1a 2a 2b 3a 3b 4a 4b

Sekil 5.1: LinF (n=1-8) topaklarinin en diisiik enerjili yapilarinin ve izomerlerinin
gosterimi; flor atomlar1 agik mavi renktedir.



Cizelge 5.1: LinF (n=1-8) topaklari i¢in hesaplanan degerler.
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Topaklar | izomerler | Simetri | Cokkathlik | Ei(au) | AE(eV) | gapHL (eV) | AG (a.u.)
LiF la Coov 1 -107.437 0.000 5.543 -107.476
LioF 2a Cay 2 -114.991 0.000 0.893 -115.040

2b Doch 2 -114.958 0.907 0.780 -115.037
LisF 3a Cov 1 -122.522 0.000 2.260 -122.574
3b Csv 1 -122.516 0.510 1.459 -122.568
LisF 4a Cs 2 -130.038 0.000 1.650 -130.100
4b C: 2 -130.037 0.001 1.168 -130.099
LisF 5a C: 1 -137.579 0.000 2.053 -137.643
5b C: 1 -137.552 0.735 1.570 -137.619
LisF 6a Cs 2 -145.095 0.000 1.284 -145.163
6b Ci 2 -145.086 0.245 1.282 -145.158
6¢C Ci 2 -145.085 0.272 1.248 -145.156
6d C: 2 -145.077 0.490 1.347 -145.151
Li-F 7a C: 1 -152.627 0.000 1.827 -152.699
7b C: 1 -152.626 0.027 1.903 -152.697
7c Cs 1 -152.625 0.054 1.361 -152.695
LigF 8a Cs 2 -160.152 0.000 1.280 -160.228
8b Ci 2 -160.149 0.081 1.163 -160.226
8c Ci 2 -160.140 0.327 1.307 -160.219
8d C: 2 -160.139 0.354 1.216 -160.218
8e C: 2 -160.138 0.381 1.292 -160.217

Hesaplamalarimizdan goriildiigii gibi LioF topak i¢in en diisiik enerjili geometrik

yapist Coy grup simetrisine sahip tepesinde flor atomu bulunan ikizkenar bir ti¢cgendir ve

Li-F ortalama bag uzunlugu 1.678 A’ dur. Bu topagn en kararli geometrik yapis1 Cay

grup simetrisine sahip tepesinde flor atomu bulunan eskenar bir tiggen (Sekil 5.1.2a)
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olarak literatiirde rapor edilmistir (Velickovic, vd., 2007; Srivastava and Misra, 2006) .
LioF topagin tek izomeri flor atomu merkezli dogrusal bir yapida oldugu gézlenmis olup
(Sekil 5.1.2b), 0.907 eV kadar daha az kararlidir. LisF topak igin en diisiik enerji kararli
yapist Coy grup simetrisine sahip diizlemsel eskenar geometrisine (Sekil 5.1.3a) sahiptir.
Bu yapida flor atomu tepede olup ve Li-F ortalama bag uzunlugu 1.707 A' dur. Bu
topagin diger izomeri (Sekil 5.1.3b) 0.510 eV daha az kararlidir ve Cay grup simetrisine
sahip tepesinde flor atomu bulunan l¢gen piramit (tetrahedral) yapidadir. LisF topagin
optimize edilmis kararli durumu Cs grup simetrisine sahip tepesinde bir flor atomuna
sahip sapkali diizlemsel eskenardir (Sekil 5.1.4a) ve Li-F ortalama bag uzunlugu 1.708
A" dur. Bu topagm ikinci izomeri (Sekil 5.1.4b) tepesinde flor atomu bulunan koseli
piramit yapida oldugu gozlenmistir. 1ki izomer arasinda cok kiiciik bir enerji farki
(0.001 eV) olmasina ragmen her ikisinin de ayni kararliga sahip oldugu 6ngoriilmiistiir.
Bu 6ngoriyu goéz online bulundurdugumuzda LisF topagi oda sicakliginda hem iki
boyutlu hemde (¢ boyutlu yapilarda bulunabilmektedir. Katkili flor atomuna sahip
tekne formu (Sekil 5.1.5a), optimize yapilar arasinda LisF topagin en kararli taban
durumu olarak ortaya ¢ikmistir ve Li-F ortalama bag uzunlugu 1.751 A' dur. Diger
izomeri (Sekil 5.1.5b) 0.735 eV kadar daha az kararlidir. LieF topaginin optimize
edilmis dort tane kararli taban durumu izomerleri bulunmustur. Bunlardan en kararlisi
Sekil 5.1.6a' dan goriildiigii gibi Cs grup simetrisine sahip trigonal piramit prizma
formundadir. Bu yapiin tepe kisminda bir flor atomu olup ortalama Li-F bag uzunlugu
1.754 A' dur. LieF topaginin diger kararl ii¢ izomeri (Sekil 5.1.6b-d) en diisiik enerjili
temel yapidan 0.25 eV ile 0.49 eV araliginda daha az kararlidir. Li7F topag: igin ii¢
izomer bulunmustur. Bu izomerlerden en kararlis1 Sekil 5.1.7a" da sunulmustur. Li-F
ortalama bag uzunlugu 1.757 A 6lciilmiistiir. 7b ve 7c izomerlerinde tepekonumunda
bir flor atomu olup piramital yapiya sahiptirler ve sirasiyla 0.027 eV, 0.054 ¢V daha az
kararlidirlar. Lig topagina bir flor atomunun katkilanmasi durumunda, LigF topaginin en
diistik enerjili yapilarinin olugsmasinda bir antiprizma olay: ile karsilasilir (Sentiirk, vd.,
2013). Bu antiprizma sebebiyle bu topakta bes kararli izomer yapi elde edilmistir.
Sekil 5.1' den goriildiigi gibi en kararli taban durumu yapisi1 8a' dir ve tepe kisminda
flor atomu olup Li-F ortalama bag uzunlugu 1.798 A’ dur. Diger izomerler bu yapidan

daha yiksek enerjiye sahiptirler. Herbir topagin goreli enerji sonuglarina gore elde
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edilen en kararli yapilar, es topak yapilarinda géz oniine alindiginda elde edilen Gibbs

enerji sonuglariyla desteklegi goriilmiistiir.

5.2. Kararhlik ve Elektronik Ozellikleri

LinF (n = 1-8) topaklarin kararligi, en diisiik enerjili yapilarin baglanma
enerjileri (Es), ikinci-dereceden enerji farkliliklar1 (A2E), ayrisma enerjileri (AE) ve
HOMO-LUMO gaplann (gapHL) ile tartistlmistir.  Kararlilik hesaplamalarinda

kullanilan ifadeler asagida verilmistir:

Ep[LinF]= (NE[Li] + E[F] - E [LinF]) / (n+1) (5.1)
AE[LinF] = E[Lin1F] + E[Li] - E[LinF] (5.2)
A2E[LinF] = E[Lin+1F] + [Lin1F] - 2E[LinF] (5.3)

Yukarida verilen ifadelerde E belirtilen topak sistemi i¢in sifir nokta enerjisini
(zero-point energy) ihtiva eden toplam molekdler enerjidir. Lin (n = 2-9) ve LinF (n = 1-

8) topaklari i¢in atom basina baglanma enerjileri Sekil 5.2' de verilmistir.

2.8
- \\\ '_ . -
2.4- N °—L,
. N —e—LiF
2.0- AN |
— \Q_H
—e
E 1.6- m,h_‘ﬁ._‘_ﬂ
i 1.2-
0.8- T
0.4- o—o"

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Topak Blyuklugu (n)

Sekil 5.2: LinF (n=1-8) topaklar1 igin baglanma enerjileri (Eg)
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LinF (n = 1-8) topaklarinin baglanma enerjilerini Lin (n = 2-9) topaklarinin
baglanma enerjileriyle kiyaslandiginda, katkilanan flor atomu lityum topaklarinin
kararligini arttirtigini séyleyebiliriz. Lin (n = 2-9) topaklarinin baglanma enerjisi N=7"e
kadar artmaktadir ve sonra topak biiyiidiikkge yavas¢a azalmakta iken LinF (n = 1-8)
topaklarinin hep azalan yonde bir grafik seyretmistir. Bu azalma egiliminden flor
katkil1 topagin biiytlikliigli artikca daha reaktif oldugunu ve bu reaktifligininde ylizey
geriliminden kaynaklandigindan diistiniilmiistiir.  Baglanma enerjisi grafiginden
gorilmektedir ki kiiclik katkili topaklarin daha giiclii atom basina baglanma enerjileri
oldugu gozlenilmistir.

Topak fiziginde, ikinci-dereceden enerji farkliliklar: (A2E) ve ayrisma enerjileri
(AE) topaklarin goreli kararligini daha hassas 6lgmek icin kullanilir (Sentiirk, vd., 2013;
Sentlirk, 2011). Kararlilik i¢in en kayda degeri, deneysel kitle spektroskopisi
bulgularindan belirlenen nispi bolluklarla siklikla karsilasilan bir atomun topak yapidan
ayrildig1 andaki iyonizasyon (ayrisma) enerjisidir. Sekil 5.3' de, LinF (n = 1-8) topaklar1
igin ikinci-dereceden enerji farkliliklar1 (A2E) topak boyutlarinin bir fonksiyonu olarak

verilmistir.

4.0
35{ °
3.0-

NN

T T T T T T T

1 2 3 4 5 6 7
Topak Buyukluagu (n)

Sekil 5.3: LinF (n=1-8) topaklarmin ikinci-dereceden enerji farklar1 (A2E)



19

Maksimum tepe noktalar1 daha yiiksek kararligi gostermektedir. Sekil 5.3' den
goriildiigii gibi LisF, LisF ve Li7F topaklari, komsu topaklari olan LisF, LisF ve LigF
daha kararli oldugunu soyleyebiliriz (LiF ve LioF topaklar hari¢). Bir baska deyisle
tek-Gift degisimleri (osilasyonlar1) LinF (n = 1-8) topaklarinda gdzlenmistir. Ikinci-
dereceden enerji farkliliklar1 iyonizasyon (ayrigsma) enerjisinin deneysel ol¢cumleri ile
kiyaslandiginda bu varsayim dogrulanmistir (Velickovic, vd., 2007; Dustebek, vd.,

2012). Bu topaklar i¢in ayrisma enerjilerinin (AE) topak boyutuna bagimliligi Sekil 5.4
de verilmistir.

5.5
504 |
454 |
4.0-

~ 354 |

2 3.0-

g 251 \
2.0
1.5- ,
10
0.5-

Topak Buyuklugu (n)
Sekil 5.4: LinF (n=1-8) topaklarinin ayrisma enerjileri (AE).

Sekil 5.4' de verilen grafikten goriildiigi gibi tek-¢ift degisimleri LinF (n = 1-8)
en kararli topaklarinda oldugunu desteklemistir. Bu degisimden gorilmektedir ki LiF
bu topaklar arasinda en kararli olandir. Daha sonra ise LisF, LisF ve Li7F topaklari

gelmektedir. Kisacasi tek "n" numarali olan topaklar ¢ift "n" numarali topaklardan daha
kararli oldugu soylenebilir.

HOMO-LUMO enerji araligi, topaklarin kimyasal stabilitesi hakkinda en dogru
bilgi veren parametrelerden biridir. Buyuk bir HOMO-LUMO enerji araligina sahip

topaklarin daha yiiksek kimyasal stabiliteye karsilik geldigini gostermektedir.
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Elektronik Ozelliklerini imcelemek icin Lin (n = 2-9) ve LinF (n = 1-8) topaklarinin
HOMO-LUMO gaplart (gapHL) hesaplanmistir. Lin (n = 2-9) ve LinF (n = 1-8)
topaklarinin en kararli durumlar igin gapHL degerleri Sekil 5.5' de verilmistir. Ikinci-
dereceden enerji farkliliklar1 ve ayrigsma enerjilerinin sergiledigi tek-¢ift degisimini ve
LinF (n = 1, 3, 5 7) topaklarin kararliliklarin1 hesaplanan gapHL degerleride
desteklemistir. Bununla birlikte LisF (n = 1, 3, 5, 7) topaklarin kimyasal olarak daha

stabil oldugunu soyleyebiliriz.
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551 ¢ —eLiF
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—o—Li_

GapHL(eV)

Sekil 5. 5: LinF (n=1-8) topaklarinin HOMO-LUMO gaplar: (gapHL).
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6. SONUC ve TARTISMA

Bu ¢aligmada, LinF (n=1-8) topaklarimin geometrik yapilari, kararlik durumlart
ve elektronik oOzellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) ile incelenmistir.
Optimize olan Lin topaklarinin herbir geometrik yapisinda lityum atomuyla bir flor
atomu yerdegistirildiginde elde edilen LinF topaklarinda flor atomu c¢ogunlukla tepe
pozisyonu tercih etmistir. Sadece LisF ve Li7F topaklari hari¢ diger tiim incelenen LinF
aynt durum s6z konusudur. Bunun sebebi flor atomunun iyonik yarigapindan
kaynaklandig1 ongoriilmiistiir. Ayrica flor atomu LisF ve LizF en kararli topaklarinda
lityum atomlari ile ii¢ molekiiler bag yaparken, diger topaklarda ise lityum atomlar ile
iki molekiiler bag yapmistirlar. Bag uzunluklar ile ilgili olarak, Li-F arasindaki
ortalama bag uzunlugu topaktaki lityum atom sayisi1 veya koordinasyon sayisi artikca
dogru orantili olarak artigi gozlenmistir. Bu dogru orantili artis, LinF topaklarinin
ortalama Li-F bag wuzunluklarinda yiizey-hacim oranm1 etkisi olup olmadigi
gozlenememistir. Ayrica flor atomu ilgili Lin topaklarina katkilandiginda ise, Lis topag1
hari¢ diger tiim lityum topaklarinin taban durumu geometrik yapilarimi degistirdigi
ongoriilmiistiir. Lie topagi iki boyutlu yapiya sahip olmasina ragmen, LigF topagin en
kararl1 yapisinda iki boyuttan {i¢ boyuta gecis geometrisi gézlenmistir. Bu boyut
gecisinin  sebebi, topagin kafes hacminin  kritik noktalarin  olugsmasindan
kaynaklanmustir.

Topaklarin baglanma enerjilerine bakildiginda, flor katkili lityum topaklarin
lityum topaklarindan daha kararli bir yapiya sahip olduklarini ve yiizey gerilimlerinden
Oturli daha reaktif ozellige sahiptirler. Ikinci dereceden enerji farklari, ayrisma
enerjileri  ve HOMO-LUMO gaplar1  hesaplamalarinda tek-¢ift osilasyonlari
gozlenmistir. Bu osilasyonda, LinF (n = 1, 3, 5, 7) topaklar1 incelenen topak biyiikliigi
araliginda fiziksel, kimyasal ve elektronik Ozellikleri agisindan daha stabil oldugunu
gozlenmistir. Bir bagka deyisle tek "n" numarali olan tek flor atomu katkili lityum
topaklar ¢ift "n" numarali tek flor atomu katkili lityum topaklardan daha kararli oldugu
sonucuna varilmistir. Ozellikle LiF bu topaklar arasinda en kararlis1 oldugu
gbzlenmistir. Bu galismadaki yontemin ve bunun sonucunda elde edilen verilerin daha
sonra yapilacak sUperalkali topaklar veya superalkali tuzlar tizerine yapilacak

caligmalara 151k tutacag diisiiniilmektedir.
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