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Gay,Li; (n = 2-20) TOPAKLARININ INCELENMESI
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OZET

Bu ¢alismada GayLi; ( n = 2-20) topaklarinin geometrik yapilari, kararliliklar1 ve
elektronik ozellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT) ile calisildi. Geometrik yapilarda
lityum atomlari, yapinin dis konumlarimi tercih etmistir. GayLiz ( n = 2-20) topaklarindaki
baglanma enerjisindeki artis karaliligin arttigin1 gostermektedir. Topaklarinda ayrisma enerjisi
(AE) ve ikinci dereceden enerji farklarindan(A,E) Gaylis, Gaglis, Gaglis, Gaj,Lis, Gagslis ve
Gaygliz topaklar1 daha kararli oldugu ortaya g¢ikarken GapHL enerji farklari ise tek sayili
topaklarin daha kararli oldugunu gostermektedir. Buna gore GanLiz ( n = 2-20) atom

topaklarinda GagL iz ve GaysLis topaklar: daha kararlidir.

Anahtar Kelimeler: Geometrik Yapilar, Kararlilik, Topaklar, Yogunluk Fonksiyonel Teori
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THE INVESTIGATION OF Ga,Li; (n = 2-20) CLUSTERS

Tugrul YILMAZ
Physics Department, M. S. Thesis, 2016
Thesis Supervisor: Prof. Dr. Siikrii SENTURK

SUMMARY

In this study, Ga,Lis ( n = 2-20) clusters were investigated via DFT to determine the
geometrical structure, stability and also electronic properties. From the geometrical structure,
the lithium atoms prefer the side position in the structure. The stability of Ga,Liz ( n = 2-20)
clusters increases as the cluster size grows up. However, GayLis, GaglLis, GaglLis, Gay,Llis,
GaysLis and Gagglis clusters are more stable than the others based on the second order energy
difference (A,E) and dissociation energy (AE). On the other hand, the odd number numbers are
more stable than the even num number clusters from GapHL energy calculation. The
comparison illustrates that GagLi; and GaysLis clusters are more stable among the Ga,Liz (n = 2-
20) clusters.

Keywords: Geometrical structures, Stability, Clusters, Density Functional Theory;



vii

TESEKKUR

Bu c¢aligmada, tiim tecriibe ve bilgilerini benimle paylasarak, ¢aligmalarima 151k tutan
degerli hocam Prof. Dr. Siikrii SENTURK’e, kiymetli calisma arkadasim Saym Ugurtan
OZGUN’e, ¢ok degerli aileme ve arkadaslarima tesekkiir ve siikranlarimi bir borg bilirim.

Tugrul YILMAZ
Ocak 2016, Kiitahya



ICINDEKILER

SUMMOARY ..o
SEKILLER DIZINI. ...,
CIZELGELER DIZINI. ...

SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINT. ..o,

L GRS e,
2 TOPAKLAR. ..o

3. GALYUM ATOM TOPAKLARI VE LITYUM ATOMU...........ccoeiiiiiaiiieeiinnn..

4. YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORISI (DFT) VE HESAPLAMA YONTEMI.......

4.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)........ccoiuiiiiiii e,

4.2. Hesaplama YOMEeIMI. .....uuutiniet ittt ettt e ettt ettt e e e e e e e aaeaaans

5. HESAPLAMALAR VE SONUCLAR. ...t

5.1, Geometrik Yapilar.......ooouiii i e
5.2. Kararlilik ve Elektronik OzelliKIeri. ... ..oveeeee e,

0. SONUC . ..,
KAYNAKLAR DIZINT. .o

OZGECMIS

Xi



Sekil

2.1.
5.1.
5.2.
5.3.
54.
5.5.

SEKILLER DIZINi

Sayfa
Topaklarin Gosterimi (1 mikro topak, 2,3: kiigiik topaklar, 4: biiyiik topak) ........... 2
GayLiz (n=2-20) topaklarinin en diisiik enerji yapilar1 ve bazi izomerleri........... 11
GanLis (n = 2-20) topaklari i¢in baglanma enerjileri...........coovvvrivrireieiiniinesesieeene 17
GayLi;z (n=2-20) topaklarinin ikinci-dereceden enerji farki (A2E) ...coooooverveiiiiiennen, 18
GanLi3(n=2-20) topaklarinin ayrisma enerjileri (AE) .....cccoovrviviiiiiiiieiieseie s 18
GayLi; (n=2-20) topaklarinin HOMO-LUMO enerji farklari...........ccooovvvvinniiinnnnnn, 19



CIiZELGELER DIiZIiNi

Cizelge

5.1. GayLiz (n=2-20) topaklari i¢in simetri, ¢ok katlilik, taban durum enerjisini
iceren toplam enerji, ayrisma enerji (AE), ve HOMO-LUMO Gap degerleri



Xi

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler Aciklama

Eo Taban durum enerjisi

Ep Baglanma enerjisi

eV Elektron volt

H Hamiltoniyen

n Atom sayist

N Elektron sayisi

n(r) Cok pargacik sistemin yogunlugu

Ny Par¢acik yogunlugunun bir pargacigi

nm Nanometre

T Evrensel kinetik enerji operatorii

Ts Etkilesimsiz kinetik enerji

U Elektronik etkilesme

Vv Potansiyel

Vs Parcaciklarin i¢cinde hareket ettikleri dig etkin potansiyel
%} Cok pargacikli sistemin orbitalleri

b d Dalga fonksiyonu

Kisaltmalar Aciklama

B3LYP Becke 3 Lee-Yang-Parr

DFT Yogunluk fonksiyonel teori

AE Ayrigma enerjisi

A,E Ikinci-dereceden enerji farki

FP-LMTO MD  Full potential linear-muffin-tin-orbital molecular dynamics
gapHL HOMO - LUMO farklar1

HF Hartree - Fock

Lanl2dz Los Alamos National Laboratory - 2 double zeta
OFDFT Serbest yoriinge yogunluk fonksiyonel teorisi
TDDFT Zamana bagli yogunluk fonksiyonel teorisi



1. GIRIS

Bilim ve teknolojideki ilerlemeler, giinliik yasantimiza yansimis ve pek ¢ok kolaylik
saglamistir. Eskiden, pahaca yliksek, boyut olarak biiyilk ve sayica az ve zor bulunan
materyaller, bilim ve teknolojideki bu ilerlemeler sayesinde ¢aga uyum saglayarak kiigiik, daha
fazla isleve sahip ve herkesin rahat¢a kullanabildigi bir hal almistir. Burada, nanoteknolojideki
bu tiir arastirmalar ve bilgisayar sistemlerindeki bu gorsel teknikler, ilerlemelerin baslica
nedenlerindendir. Modern bilimin gelistirilmesinde ¢ok Onemli olan bu teknikler, yeni

arastirmalarla gelistirilerek, bilim ve teknolojinin ileri sathalara tasinmasini saglamaktadir.

Bilgisayar teknolojilerinin gelismesi sayesinde oldukga zor ve karisik kuantum kimyasal
hesaplamalar yapilabilmektedir. Bu hesaplamalar, yeni bilesiklerin kesfinde yardime1
olmaktadir. Bilgisayar tabanli bu ¢alismalar, riskli ve yiiksek maliyet gerektiren deneylerde,

arastirmacilara biiyiik kolayliklar saglamustir.

Atom topaklari, sayilar1 birka¢ atomdan binlercesine kadar cikabilen sinirli sayidaki
atomun bir araya gelerek olusturduklari topluluktur ve genel olarak maddenin kat1 durumu ile
molekiil durumu arasinda yeni bir durum olarak tanimlanmaktadir. Topaklar, yapilar1 ve fiziksel
ozellikleri bakimindan, kati yapilardan ve molekiillerden farklidir. Yogun ve kararl
maddelerden, fiziksel ve kimyasal oOzelliklerinin farklt olmalar1t sebebiyle topaklar,
arastirmacilarin biiyiik ilgisini ¢ekmektedir. Bunun yaninda topaklarin geometrik yapilar1 ve
elektronik ozellikleri topaga bagli olarak farklilik gdstermektedir. Bu ozellikler topaklarin
doplanmas1 durumunda da farklilagsmaktadir. Bu durum, yeni yapilarin bilim ve teknolojiye

kazandirilmasinda 6nemli bir rol istlenmektedir.

Bu calismada, GanLiz (n = 2-20) topaklarmin geometrik yapilari, kararliliklar1 ve
elektronik 6zellikleri belirlenmistir. Topaklar i¢in farkli spin ve simetri durumlar1 da dikkate
alinmustir. Calisma sicakligi olarak oda sicakligi belirlenmis olup, hesaplamalar, Gaussian 09W

programinda Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT) kullanilarak elde edilmistir.



2. TOPAKLAR

Atomik kiimeler (topaklar), maddenin molekiil ve kat1 hali arasinda yeni bir halini
temsil etmektedir (Song vd., 2004). Yogun madde formlarindan farkli olmalart sebebiyle atom
ve molekiil topaklarinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri aktif olarak ¢alisilmaktadir (Kumar vd.,
2002). Birden fazla sayidaki ayni veya farkli cins atom veya molekiillerden olusan yapilar
kiimeler olusturur. Bu kiimelerin genel adi ‘‘topak’’ olarak kargsimiza ¢ikmaktadir. Yapilarin
topak olarak adlandirilmasinda pargacik sayist en biiyiilk etkenlerden biridir. Topaklar,
icerdikleri atom sayilarina gore degisik isimlere sahiptirler. Topaklar1 siniflandirmak istersek; 2-
10 atom arasi yapilar mikro topaklar, 10-10° aras1 atoma sahipler kiigiik, 10%-10° atomlu olanlar
orta boy, 10%10* aralig1 biiyiik ve 10*°ten fazla atoma sahip yapilar ¢ok biiyiik topaklar olarak
adlandirilir (Sugano vd., 1991).

Sekil 2.1. Topaklarin Gosterimi (1 mikro topak, 2,3: kiigiik topaklar, 4: biiyiik topak)

Topaklarin arastirmalarda bu kadar ilgi ¢ekmesinin en Onemli Ozelliklerinde biri
molekiillerle olan farkliliklaridir. Molekiiller, durumlar sabit, kararliliklar1 belirli yapidadirlar
ve bu yapilarin siirekli korurlar. Topaklarin parcacik sayilar1 degisebildigi i¢in kararliliklar1 ve
bu kararliliklara sahip birden fazla yap1 olasiligin1 g6z 6niine getirir. Parcacik sayisindaki artis,

kararli geometrik dizilimlerdeki ¢ogalmayi beraberinde getirmektedir.



Bilindigi gibi, giiniimiizde bircok materyalin yapilmasinda yariletken yapilar
kullanilmaktadir. Topaklarmn yariiletken yiginlardan belirli farkliliklar1 vardir. Bunlarin basinda,
yariiletken yiginlarin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri bakimindan belirli davramslar
sergilediklerine sahit oluruz. Yariiletken yiginlarin belirli bir erime sicakligina sahip oldugunu

diistiniirsek, topaklara baktigimiz zaman bunun bir erime araligina tekabiil ettigini goriiriiz.



3. GALYUM ATOM TOPAKLARI VE LITYUM ATOMU

Galyum elementi yariiletken teknolojisinin 6nemli bir parcasi oldugundan galyum
topaklarinin geometrik yapilar1 ve elektronik Ozelliklerinin incelenmesi atomik topak
caligmalarinda yerini almigtir. Jones, Ga, (n = 2-10) topaklarinin geometrik yapilarini ve
elektronik 6zelliklerini DFT yontemini kullanarak rapor etmistir (Jones, 1993). Bel Bruno, DFT
yontemini kullanarak Ga, (n = 2-8) topaklarinin elektronik, geometrik ve baglanma 6zelliklerini
calismistir (Bel Bruno, 2000). Ga, (n = 1-6) topaklarinin yapisal, termo-kimyasal ve elektron
ilgisini Zhao ve arkadaslari rapor etmistir (Zhao vd., 2004). Song ve arkadaslar1 Ga, (n = 2-26)
topaklarinin geometrik ve elektronik yapilarin1 ¢aligmistir (Song ve Cao, 2005). Gaston ve
arkadaslar1 Ga, yapisinin Ga, (n = 2-8) topaklarinin etkilesimini incelemistir (Gaston ve Parker,
2011). Ga, (n = 2-10) topaklari Drebov ve arkadaslari tarafindan ¢aligilmistir (Drebov vd.,
2011). Vi, kiigiik GaAs topaklarinin atomik ve elektronik yapilarini incelemistir (Yi, 2000).

Galyum topaklariin triple (ii¢lii) yapilariyla etkilesimlerinin literatiirdeki ¢calismalarina
baktigimizda, Song ve arkadaslari tarafindan GaN; ve Ga,N; topaklarinin bag uzunluklari, en
diisiik enerji yapilar1 ve pargalanma enerjileri FP-LMTO MD (Full-Potential Linear-Muffin-
Tin-Orbital Molecular-Dynamics) yontemiyle ele alinmistir (Song ve Cao, 2004). GaNj;
topaklari i¢in 5 kararl yapi elde edilmis, en diisiik enerjiye sahip izomerin yapist Ga — N — N —
N seklinde biikiilmiis zincir yapidadir. GaN3’ {in en kararli izomerinin bag uzunluklar sirasiyla;
Ga—N igin 0,1881 nm, N (2) - N (3) igin 0,1211 nm ve N (1)-N (2) i¢in 0,1145 nm olarak
hesaplanmistir (Song ve Cao, 2004).

GayNj; topaklari i¢in 9 yapi elde edilmis olup, 30,096 eV enerjiye sahip, diizlemsel yap1
en disiik enerjili topaktir. Bag uzunluklari sirastyla, N — N i¢in 0,1143 nm, Ga — Ga 0,2737 nm’
dir ve GaN; izomerine 1 tane Ga atomu eklenerek olusturulmustur (Song vd., 2004). GaN; ve
Ga,Nj; topaklarinin pargalanma durumlarina bakildiginda, Ga,N; topagi par¢alandiginda, N3 alt
tiniteli GaNjz izomerini tercih etmektedir (Song vd., 2004). GaAs; yapisinin geometrik
Ozelliklerine bakildiginda, diizlemsel eskenar yapilarin, GaAs, gibi tetrohedral yapilara gore

daha kararli oldugu gozlenmistir (Drebov vd., 2011).

Galyum topaklari ile lityum atomunun literatiirdeki ¢alismalarina baktigimizda Gay4Lis
ve Ga,Li; topaklarinin termodinamik 6zellikleri aragtirilmustir (Yuan vd., 2000). Bu yapilarm
kristal verileri mevcuttur (Yuan vd., 2003). Yaptigimiz arastirmaya en yakin ¢aligmalar Ga,Li
(n = 1-13) topaklarmin kararlilik ve elektronik ozelliklerinin yogunluk fonksiyonel teori

yardimiyla incelenmesidir (Sentiirk ve Ekincioglu, 2012).



Periyodik tablonun 1A grubunda yer alan, atom numarasi 3, atom agirhigi 6,941 gr olan
Lityum atomu, metaller arasinda en diisiik yogunluga sahip elementtir. Endiistride birgok
kullanim alanina sahip olmasinin yaninda, seramik, cam, aliiminyum, yag, eczacilik ve pil
sektorii kullanim alanlarinin basinda gelmektedir. Belirli metallerle alasim haline gelerek, sert

malzeme uretiminde kullanilmaktadir.



4. YOGUNLUK FONKSiYONEL TEORISi (DFT) VE HESAPLAMA YONTEMI

4.1 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyonel teorisinin baslangi¢ tarihi 1930’lu yillardadir. Yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT), ¢ok atomlu sistemlerin, elektronik yapisini, 6zellikle atomlar,
molekiiller ve yogun madde fizigini incelemek icin fizik ve kimyada kullanilan ¢ok énemli bir
kuantum mekanigi teorisidir. Bu teori ile ¢coklu elektron sistemlerinin 6zellikleri fonksiyonlar
yardimiyla belirlenebilir. Bu nedenle yogunluk fonksiyon teorisinin adi, elektron yogunlugunun
kullanilmasindan gelmektedir (Piecuch vd., 1999). DFT’ nin ana fikri ise 1964 yilinda
Hohenberg ve Kohn’iin yaymladigi makale ile ortaya atilmistir. 1964 yilinda Hohenberg ve
Kohn yazdiklart makalede sunlar1 belirtmistir:

Ik Hohenberg ve Kohn (H-K) teoremi, birgok elektronlu sistemin temel hal dzelligini
sadece 3 uzayli koordinata dayanan elektron yogunlugu ile essiz bir sekilde belirlenebilecegini
gostermistir. 3N uzaysal koordinathi N elektronlu ¢ok atomlu problemini elektron yogunlugu
fonksiyonelini kullanarak, 3 uzayli koordinatlara indirgemesine 6n hazirlik yapar. Bu teoremin
zamana bagli bilgiyi zamana bagli yogunluk fonksiyoneli teorisi (TDDFT-Time Dependent
Density Functional Theory) gelistirmek i¢in kapsami genisletilebilir. Bu durum uyarilmig
hallerin ag¢iklanmasinda da kullanilir (Vignale ve Rasolt, 1987). ikinci teorem (H-K), sistem i¢in
enerji fonksiyonu tanimlar ve dogru temel hal elektron yogunlugunun bu enerji fonksiyonunu
minimize ettigini kamitlar. Kohn-Sham DFT iskeleti i¢inde statik yiizeysel potansiyel igindeki
etkilesen elektronlarin birbirini etkileyen ¢ok atomlu yapi sorununu kolay islenebilir bir

problem haline indirgemistir (Kohn ve Sham, 1965).

DFT’nin en yaygin uygulamasi Kohn-Sham yontemi yoluyladir (Yuan vd., 2003). En
basit haliyle kararli bir elektron gazi i¢in korelasyon enerjisine uyumundan Thomas-Fermi
modelinden elde edilebilen, kararli bir elektron gazi i¢in tam enerji degisimine dayanan lokal
yogunluk yaklasgimidir (Local Density Approximation LDA). Bu yontemle sistemin 6zellikleri,
farkli bir potansiyel altinda bulunan ancak etkilesmeyen elektronlara sahip bagka bir
sisteminkilerle eslestirilir. Etkilesmeyen elektronlara sahip boyle bir sistemin kinetik enerjisi
tam olarak bilinmekte olup, toplam enerji fonksiyonunun degisim korelasyon terimi ise
bilinmeyen olarak kalmaktadir. Bu degisim-korelasyon terimi ise yaklasim yoluyla

coziilmektedir. Boyle sistemlerin kinetik enerji fonksiyonu tamamen bilinmektedir.

Kohn-Sham ydntemi kadar popiiler olmayan baska bir DFT yontemi de serbest yoriinge
yogunluk fonksiyonel teorisidir. (Orbital-Free Density Functional Theory OFDFT). Bu yontem



Hohenberg-Kohn teoreminin 6ziine daha yakindir. OFDFT’ de etkilesimli sistemin kinetik

enerjisi i¢in yaklagim yoluyla elde edilen fonksiyonlar kullanilir.

Bir molekiiliin enerjisi ve diger fiziksel biiyiiklikleri kuantum mekaniksel olarak

Schrédinger dalga denkleminin ¢dzlimiiyle bulunur. Schrodinger dalga denklemi:
AY=E¥ (4.1)

seklinde verilir. Burada E molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina karsilik gelen enerji, ¥

molekiiler dalga fonksiyonu, H ise molekiiller arasindaki etkilesmeleri tanimlayan operatordiir.
Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak:
E.=E'+EV+E+EX (4.2)
seklinde yazilir.

Burada E, molekiiliin elektronik enerjisi, E" elektronlarin hareketinden kaynakl: kinetik
enerji, EV cekirdekle elektron arasindaki ¢ekim ve gekirdek ¢iftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisi, E’ elektron-elektron arasindaki itme terimi ve EX° ise elektron-elektron etkilesmelerinin
geri kalan kismudir. (E*°= E*+EC seklindedir. Burada E* degis-tokus terimi, E° ise korelasyon
terimidir.) E* degis-tokus enerjisi zit spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. EC

korelasyon enerjisi ise, ayni spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir.

Cok yaygin olan Hartree-Fock (HF) modeli korelasyon enerjilerini dikkate almaz. HF
modelinde enerjinin acgik ifadesi dalga fonksiyonuna bagimlidir. Enerji ifadesi, elektron
yogunluguna bagli ise bu model bildigimiz gibi yogunluk fonksiyonel teori (DFT) olarak bilinir.
DFT modeli, HF modelinin zitt1 olarak ¢ok biiyiik molekiillerin enerji degerlerinin ve geometrik
parametrelerinin hesaplanmasinda ¢ok daha kullanish bir yontemdir. DFT modelinde tam dalga
fonksiyonunun bilinmesi ¢ok elektronlu sisteme uyan bir hamiltonyenle baslar. Coziim, sistemin

gergek sisteme en yakin olma durumunda optimize edilir.

Genel olarak ¢ok-parcacikli elektronik yap1 hesaplamalarinda, incelenen molekiillerdeki
cekirdekler ya da topaklar sabit olarak diisiiniiliip i¢inde elektronlarin hareket etkileri durgun bir
potansiyel iireten (V) cisimleri olarak kabul edilirler. Bu durumdaki duragan bir elektronik

durum;
¥Y=(r.... rh) (4.3)

dalga fonksiyonuyla tanimlanir. Bu fonksiyon c¢ok- elektronlu Schrodinger denklemini

saglamalidir.



HY = [T+V+ U= [3)-2 v+ TNV(T) + Zic; U, 1) |¥ = E¥ (4.4)

2m

Burada H elektronik molekiiller arasindaki etkilesmeleri tanimlayan operator, N toplam
elektron sayisi, V elektronik etkilesmedir. T ve U operatorleri her sistem icin ayni1 evrensel

operatorler olup V ise sisteme gore degisir. DFT’ de anahtar degisken parcacik yogunlugudur.
n(T) =N[dr, [d®r; [dPry... [ Bry PET; - . TH)P(ET . e ™) (4.5)

Hohenberg ve Kohn 1964 yilinda bu yogunluk ifadesinden buna karsilik gelen taban

durum dalga fonksiyonun hesaplanabilecegini gosterdi. Boylece;
Yo = Wolno] (4.6)

Taban durumuna ait tiim go6zlenebilir nicelikler de pargacik yogunlugunun bir

fonksiyonu haline gelirler.
< 0 > [ng] =< ¥[no] [0]¥[ne] > (4.7)

Aymi sekilde sistemin taban durum enerjisini de yogunluk cinsinden Yyazmak

miimkiindiir.
EO = E[no] =< q”o[no] |T +V+ U|‘P0[n0] > (48)

Bu ifadede dis potansiyelin katkisini belirten < Wy[n,] |[V|Wy[ne] > kismu agik bir
sekilde yogunlugun fonksiyonu olarak yazilabilir.

V[n] = [V(@® n (®)d3r (4.9)

V [n] fonksiyonu evrensel bir fonksiyon olmadigi igin bir sistem tanimlayan yani V

fonksiyonu biliniyorsa
E[n] = T[n] + U[n]+ [V () n@®d3r (4.10)

Fonksiyonu, n(r)’ya gore minimize edilebilir. Bunu yaparken T [n] ve U [n] igin
giivenilir fonksiyonlara sahip olunmalidir. Bu enerji fonksiyonunun basarili bir sekilde
minimize edilmesi taban durumundaki yogunlugu dolayisiyla da taban durumuna ait tiim diger
gozlenebilirlerin elde edilmesine yol agacaktir. Boylece yukaridaki enerji ifadesi etkilesmeyen

bir sistemin hayali bir yogunluk fonksiyonu olarak yazilabilir.
[n] = < Wg[n] |Ts + Vs|W¥s[n] > (4.11)

T, etkilesimsiz kinetik enerji ve V, parcaciklarin i¢inde hareket ettikleri disg etkin

potansiyeldir. Boylece bu etkilesimsiz sistemine ait Kohn-Sham denklemleri ¢6ziilebilir.



[_ %VZ + VS(F):I @1@) = § @1@) (4.12)

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

n(® £ n(@® = 10O (4.13)
“s” tekil elektron esitliklerini ifade eder. Tek-parcacik etkin potansiyelini daha ayrintili
yazilirsa
2 !
Ve=V+J e|;_sg|) &'V [ng (D] (4.14)

Buradaki ikinci terim Hartree terimidir. Hartree terimi elektronlar arasindaki Coloumb

itmesini agiklar. Son terim Vyc ise degisim-korelasyon potansiyelidir. Bu potansiyel,

_ 8Exc
XC ™ Sn(r)

(4.15)

seklindedir. Bu tam yogunluk teorisinin ilk ve en dnemli iligkisidir. Hartree terimi ve Vg,
yogunluga n(r), o da orbitallere @; ve Vs orbitallere de bagli oldugundan Kohn-Sham
denkleminin ¢6ziimii yinelenen bir yontemle yapilmalidir. Hesaplamaya genellikle bir ilk
yogunluk tahminiyle baglanir ve buna karsilik gelen potansiyel V; hesaplanir. Daha sonra da
Kohn-Sham denklemleri ¢oziilerek orbitaller elde edilir. Elde edilen bu sonuglardan yeni bir

yogunluk hesaplanarak siire¢ yeniden baslatilir.

DFT yonteminde siirekli gelismeler olmasina ragmen, hala bu teori kullanilirken
karsilasilan bazi gii¢liikkler vardir. Bunlarin baginda; Van der Waals kuvvetlerinde, yiik transfer
uyarilmasi, gecis durumu, kiiresel potansiyel enerji diizeyleri, diger bazi giiglii bagintili
sistemler ve yari iletkenlerdeki band agikliginin hesaplanmasi gibi durumlar gelmektedir (Levy,
1979).

4.2 Hesaplama Yontemi

Oda sicakliginda yapilan bu calismada hesaplamalar, Gaussian 09W programinda
yapilmistir. Geometrik yapilarin optimizasyonu DFT’ nin B3LYP (Becke 3 Lee-Yang-Parr)
yontemiyle ve Lanl2dz (Los Alamos National Laboratory-2 double zeta) hibritlesme efektif
cekirdek potansiyeli baz seti yardimiyla gerceklestirilmistir. GayLiz (n = 2-20) topaklarinin
hesaplamalarinda literatiirde bulunan Ga, topaklar1 ve bunun yami sira farkli geometrik yapilar
da kullanilmistir. Ga,Lis (n = 2-20) topaklariyla ilgili verilere ulagmak i¢in Ga, topaklarina {i¢

lityum atomu eklenmis ya da yapida bulunan galyum atomlartyla yer degistirmistir. Yapilarin
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potansiyel yiizeyleri tizerinde dogru minimumlar1 saglamasi i¢in harmonik titresim frekansi
hesaplamalar1 ile standart biitlinlesme sistemi ile simetri kisitlamalari olmaksizin optimize

edildi. Ayrica, en kararli yapiy1 bulmak i¢in farkli spin ve simetri durumlar1 da dikkate alind.

Metodun dogrulugu icin, Ga, ve GaLi dimerleri hesaplanmistir. GaLi’ nin ayrigsma
enerjisi 20,4 kcal/mol olup, buldugumuz bu deger, literatiirdeki ayrisma enerjisi (22,3 kcal/mol)
ile uyum i¢indedir (Boldyrev ve Simons, 1996). Ga, atomunun ayrisma enerjisi 1,16 eV olup,
bu deger literatiirde verilen degerler (1,22 eV, 1,18 eV ve 1,10 eV) ile olduk¢a uyum i¢indedir
(Yuan vd., 2003; Jones, 1993; Johnston, 1998).

Sonug olarak, bu hesaplama yontemi GagLi; (n = 2-20) topaklarimin 6zelliklerini

aciklamak i¢in giivenilir bir hesaplama yontemi oldugu sdylenebilir.
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5. HESAPLAMALAR VE SONUCLAR

5.1 Geometrik Yapilar

GayLiz (n=2-20) topaklarinin geometrik dizilimleri Sekil 5.1 de verilmistir. Buna gore
topaklarin kararli yapilar1 *’a’’ ve izomerleri de *’b’’ seklinde isimlendirilmistir. Ga,Lis (n = 2-
20) topaklarinin simetri, spin durumu, toplam enerjisi, ayrisma enerjisi ve HOMO-LUMO enerji

farklar1 ¢izelge 5.1° de verilmistir.

[lk olarak inceledigimiz Ga,Lis; topagmnin kararli yapisi tabani iki galyum atomu, tepesi
lityum atomundan olusmak iizere, tabanlari bitigik iki ikizkenar iiggene bir lityum atomu
eklenerek olusmus dortgen prizma seklindedir (Sekil 5.1.1a). Ga,Lis izomerinde de benzer
dizilimi sahiptir. Buradaki kararli yap: ve izomeri arasindaki enerji fark1 6,78x10° eV. GasLis
topaklarinin kararl yapisi, tepesini bir lityum atomu olusturacak sekilde, tabani 3 galyum ve 1
lityum atomundan olugmus kare piramidin bir kenarina 1 lityum atomu eklenerek olusmustur
(Sekil 5.1.2a). GasLis topaginin izomeri ise temel olarak ayni olmakla beraber, kare tabandaki
bir galyum ile tepedeki lityum atomunun yer degistirmesi ile olusmustur. Kararli GaslLis ile
izomeri arasindaki enerji farki 0,123 eV. Ga,Li; topaklarinin kararli yapisi tabani galyum
atomlarindan, tepesi lityum atomundan olusan bir kare piramidin iki yan kenarina birer licgen
olusturacak sekilde lityum atomlarn eklenerek olusmaktadir (Sekil 5.1.3a). Izomeri de aym
yapida olup, kenardaki iiggenleri olusturan bir lityum atomu ile tabandaki kare yapidaki bir

galyum atomunun yer degistirmistir. Bu izomerler arasindaki enerji farki 0,232eV.

GasLiz topagmin kararli geometrik yapisi, bir kosesi lityum, diger koseleri galyum
atomlarinin olusturdugu, ikizkenar tiggen prizma diistindigiimiizde, kare kenarlara birer tane
lityum atomundan olusmaktadir (Sekil 5.1.4a). Buradaki sekli ilging kilan bir ozelligi de
tepeden bakildiginda ilk ve son kdseleri bitisik olmak {izere iki yarim altigenin iist iiste geldigi
goriilmektedir. Izomerine baktigimiz zaman, birinci yapidaki taban yapidaki bir kosesi lityum
atomu yerine galyum atomundan olusmaktadr. iki yap1 arasindaki enerji farki 0,174 eV. GagLi;
topaginin kararli yapisi, 6 galyum atomundan olusan tabani kare olan bir tiggen prizmanin 3
kenarmna lityum atomlar eklenerek olusmaktadir (Sekil 5.1.5a). izomeri ise yapida olup, lityum
atomlarinin koselerinin yer degistirdigini gérmekteyiz. Bu iki yapi arasinda 0,312 eV enerji
farki goriilmektedir. GasLiz topaginin kararli yapisi tabanda 3 galyum ve 1 lityum atomu
bulunan, diger 4 kdsesi galyum atomlarindan olusan tabanlari bitisik iki liggen prizmanin birer

kenarlarina birer lityum atomundan olusmaktadir (Sekil 5.1.6a).
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Sekil 5.1. GayLiz (n =2 — 20 ) topaklarinin en diisiik enerji yapilari ve bazi izomerleri. Burada
mor renkteki lityum, kahverengi galyum atomudur.
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Cizelge 5.1. GayLi; (n =2 - 20 ) topaklar1 igin simetri, ¢ok katlilik, taban durum enerjisini

iceren toplam enerji (Ey), goreli enerji (AE), ve HOMO-LUMO Gap degerleri.

Topaklar izomer Simetri Cok Kathhk E: (a.u) AE(eV) | gapHL (eV)
1a C, 2 -26,69392766 1,524
GaLi, C, 4 -26,65750461 _
1b C, 2 -26,69392741 | 6,78x10
C, 6 -26,63330056
C, 1 -28,75520859 1,579
GaiLis 2a C, 3 -28,74986998
%b C, 1 -28,75065678 0,124
C, 3 -28,73881062
3a C, 2 -30,83884036 1,308
GauLis C, 6 -30,78629958
3b C, 2 -30,83032243 0,232
C, 4 -30,81920909
4a C, 1 -32,92348443 1,650
GagLis C, 3 -32,89940892
b C, 1 -32,91709878 0,174
C, 3 -32,91425364
54 C, 1 -35,01927875 1,541
GagLis C, 1 -34,98829982
5h C, 2 -35,00782383 0,312
C, 4 -34,98689483
6a C, 1 -37,09231009 1,706
GayLi, C, 3 -37,07398692
6b C, 1 -37,09034728 0,054
C, 3 -37,07388262
7a C, 2 -39,16238554 1,237
GagLis C, 6 -39,11185145
b C, 2 -39,15951835 0,078
C, 4 -39,14005682
8a C, 1 -41,24775360 1,875
GagLis C, 3 -41,22678756
8b C, 1 -41,24660126 0,031
C, 7 -41,18929500
%a C, 2 -43,31312240 1,118
GaylLis C, 4 -43,29572168
% C, 2 -43,31271543 0,011
C, 4 -43,29715431
10a C, 1 -45,40550992 1,540
GayLis C, 3 -45,36408447 .
10b C, 1 -45,40550882 | 2,99x10
C, 5 -45,39633655
11a C, 2 -47,50558012 1,289
GagLis C, 20 -47,00639254
11b C, 2 -47,48763750 0,488
C, 20 -47,00472823
123 C, 1 -49,56138550 1,686
GagLis C, 3 -49,54313369
12b C, 1 -49,55369664 0,209
C, 3 -49,54023059
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13a C, 2 -51,63165863 1,012
GavLi C, 14 -51,43400193
U= 13b C, 2 -51,62952751 0,058
C: 4 -51,60511993
142 C, 1 -53,71992144 1,562
GarLi C, 11 -53,58150758
1= 14b C, 1 -53,71196887 0,216
C: 11 -53,58366704
154 C, 2 -55,78271495 1,068
Gali C, 6 -55,74344948
1673 15b C, 2 -55,77774920 0,135
C, 8 -55,70989244
16a C, 1 -57,86097779 1,759
GarLi C: 5 -57,83717349
1= 16b C, 1 -57,86024586 0,020
C: 13 -57,67821269
172 C, 2 -59,94429442 1,000
GarLi C: 14 -59,75786123
1813 17b C; 2 -59,94397727 0,009
C: 8 -59,87151642
18a C, 1 -62,02264664 1,348
GanLi C: 9 -61,93536198
1= 18b C, 1 -62,01950248 0,086
C: 5 -61,98447021
19a C, 2 -64,09975044 0,920
GanLi C: 4 -64,07390041
2013 19b C, 2 -64,09083995 0,242
C: 18 -63,82360700

Izomerinde benzer yapry1 gdrmekle beraber, iicgen prizmanin kare tabanindaki lityum
atomuyla galyum atomunun yer degistirmesiyle olusmustur. izomerler arasindaki enerji farki
0,054 eV. GagLi; topagmin karali yapisina baktigimiz zaman, karsilikli iki galyum atomunun
gevresinde 6 galyum atomunun yerlesmesiyle olusmus altigen bir yap1 gormekteyiz (Sekil
5.1.7a). Bu altigen yapinin bir kenarina paralelkenar piramit olusturacak sekilde 3 lityum atomu
yerlesmistir. izomer yap1 da, merkezinde yine iki galyum atomu bulunan, altigen bir yapinin 3
komsu kenarinin iizerine 3 lityum atomu eklenerek olusmus bir besgen yapidir. Burada kararl
ve izomer yap1 arasindaki enerji farki 0,078 eV olarak hesaplanmustir. GagL iz topagimnin kararl
yapisi, karsilikli iki galyum atomunun cevresine 6 galyum atomu gelecek sekilde olusmus
altigen bir yapidir. Bu yapiya 3 lityum ve 1 galyum atomu eklenerek 2 iicgen, 1 dortgen piramit
olusmustur. Genel olarak bakildiginda bir altigen ve bir besgenin birlesimi seklinde bir yap1 da
goriilmektedir (Sekil 5.1.8a). izomerinde de benzerlikler goriilmektedir. Buradaki fark, lityum
atomlarinin komsu olarak yerlestigi yapinin degistigi ve en ugtaki galyum atomu ile lityum
atomunun yer degistirdigi goriilmektedir. izomerler arasindaki enerji farki 0,031 eV.

Gayol iz topaklarin kararl yapisi, karsilikli iki galyum atomunun gevresine 5 galyum

ve 1 lityum atomu gelecek sekilde olusturulmus altigen yapinin bir kenarinin iizerine iki lityum
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ve iki galyumu icinde bulundurdugu iicgen prizma eklenerek olusmustur (Sekil 5.1.9a). izomeri
ise ayn1 yapinin yer degistirmis atomlarin1 gormekteyiz. Bu iki yap1 arasindaki enerji farki 0,011
eV. GayLiz topagmin kararli yapisinda, tek bir kosesi bitisik olacak sekilde karsilikli duracak
sekilde iki altigen yapmin {izerine bir lityum atomu konularak tepede bir kare piramit
olusmustur (Sekil 5.1.10a). Burada alt altigen yapida iki lityum atomu bulunmaktadir.
[zomerinde ayni1 yapiyr gormekle beraber, bir lityum atomunun yer degistirmistir. Izomerler
arasindaki enerji farki 2,99x10° eV olarak hesaplanmis olup, Gay;Lisb izomeri daha kararli bir
yapt sergilemistir. Gap,Lis topaginin kararli yapisinda, tamami galyum atomlarindan olusan,
merkezinde birer galyum atomu bulunan karsilikli iki besgen yap1 goriilmektedir (Sekil
5.1.11a). Bu karsilikli yapinin farkli kenarlarma 3 lityum atomu eklenerek 3 kare piramitten
meydana gelmistir. Izomeri olan ikinci yapi da benzer sekildedir. Fark olarak lityum
atomlarindan birinin yer degistirdigi goriilmektedir. Izomerler arasindaki enerji farki 0,488 eV.
Gaysliz topaginin Kararli yapisinda, galyum atomlarindan olusan merkezinde bir galyum atomu
bulunan bir yedigen sekil karsisina, merkezinde bir galyum atomu bulunan koselerinde iki
lityum 4 galyum atomu bulunan bir altigen bulunmaktadir (Sekil 5.1.12a). Bu birlesik yap1
lizerine bir lityum atomu eklenerek olusturulmus iicgen piramit bulunmaktadir. izomerinde de
benzer bir yap1 goriilmektedir. Buradaki fark, lityum atomumun yer degistirmis olmasidir.
Izomerler arasindaki enerji farki 0,209 eV olarak hesaplannustir. Gaylis topaginm kararli
yapisi, merkezinde iki galyum atomu bulunan bir altigen {izerine altigenin bir kenar1 dahil
olmak {izere iki lityum atomu igeren bir kiip ile altigenin farkli kenarina eklenmis bir lityum
atomu ile olusmus kare piramitten olusmaktadir (Sekil 5.1.13a). izomeri de benzer sekilde, fakat
iki lityum atomunun yer degistirmesiyle olusmustur. iki yap1 arasindaki enerji farki 0,058 eV
seklindedir.

GaysLiz topaginin kararli yapisi, kosedeki lityum atomu ortak olmak iizere merkezinde
birer galyum atomu bulunduran iki altigen yapinin lizerine iki galyum atomu eklenerek olugmus
bitigik iki dortgen piramit seklindedir (Sekil 5.1.14a). Yapinin izomeri, lityum atomlarinin
galyum atomlariyla yer degistirmesi disinda benzer zelliklerdedir. Izomerler arasindaki enerji
farki 0,216 eV olarak hesaplanmistir. GajsLis topaklarinin en kararli yapisi ti¢ kosesi ortak iki
merkezli altigen yapiya bir lityum atomu igeren kare prizma eklenerek olusturulmus temel sekil
tizerine farkli iki kenarma iki lityum atomu eklenerek olusturulmus iki tiggen seklindedir (Sekil
5.1.15a). Benzer bir yap1 izomerinde de goriilmektedir. Lityum atomlarinin yerlerinin
degistirilerek olusturulmustur. Yapilar arasindaki enerji farki 0,135 eV. GaysLi; topaklarmin en
kararli yapis1 galyum atomlarindan olusan karsilikl iki altigen iizerine iki lityum atomu ve iki

galyum atomundan olusan dortgen piramit ile {i¢ galyum ve bir lityum atomundan olusan liggen



16

piramitten olusmaktadir (Sekil 5.1.16a). izomeri olan en kararh ikinci yapiya baktigimizda
benzer bir yap1 gormekteyiz. Aralarindaki fark lityum atomlarimin yer degistirmesinden
kaynaklanmaktadir. izomerler arasindaki enerji farki 0,020 eV. Gaygl iz topaklarinin en kararl
yapist merkezlerinde birer galyum atomu bulunan karsilikli iki altigen iizerine iki galyum ve bir
lityum seklin bir kenarina eklenerek olusturulan kare prizma ile iki lityum ve bir galyumun
seklin bir kosesine eklenerek olusturulan tiggen piramitten olusmaktadir (Sekil 51.17a). Benzer
yapt izomeri olan en kararli ikinci yapida da goriilmektedir. Lityum atomlarinin yapi
icerisindeki yerleri degistirilerek olusturulmustur. izomerler arasindaki enerji farki 0,009 eV

olarak hesaplanmustir.

GaygL iz topaklarinin geometrik yapisina baktigimizda, en kararli yapinin merkezde birer
galyum atomu olan, gevresinde bes galyum atomu ve birer lityum atomu bulunan kargilikli iki
altigen yapi1 vardir. Bunun {izerine, bu iki altigenin yan yana bulunan ii¢ kdsesindeki galyumlara
eklenecek sekilde bir lityum ve bes galyum eklenerek ti¢ adet kare prizma olusmustur (Sekil
5.1.18a). Izomer yapida da bu durum sdz konusudur fakat burada altigenlerdeki lityumlarin biri
yer degistirmistir. Izomerler aras1 enerji farki 0,086 eV. Son olarak Gayli; topaklarinin en
kararlt geometrik yapisina baktigimizda da diger topaklarda {izerinde durdugumuz altigen
yapidan bahsedebiliriz (Sekil 5.1.19a). Merkezinde galyum atomu bulunduran altigen yapilarin
karsilikl gelerek, kenarlardan diger galyum ve lityum atomlarina baglanarak, en ugta bir lityum
atomu 4 galyum ve kosesinde bir lityum atomuyla beraber bir besgen, diger tarafinda da iki
galyum ve bir lityum eklenerek tiggen prizma olusmustur. Yine diger yapilarda rastladigimiz
benzer yap1 izomer topak icin de gecerlidir. Burada lityum atomlar1 yer degistirerek yapiyi
olusturmuslardir. En kararli yap1 ile izomerinin arasindaki enerji farki 0,242 eV. Geometrik
yapilarda lityum atomlar1 yapi igerisinde ziyade kenarlara konumlanmistir. Bu ise lityum
atomlarinin iyonik yarigapindan kaynaklanmaktadir. Bunun yaninda biiyilk topaklarda

geometrik yapilarm altigen merkezli oldugu gézlenmektedir.

5.2 Kararlihk Ve Elektronik Ozellikleri

GayLiz (n=3-20) topaklarinin kararliliklari baglanma enerjisi (E,), ikinci dereceden
enerji farklhiliklart (AE) ve ayrisma enerjisi (AE) kullanilarak acgiklandi. Kararlilik
hesaplamalarinda yapilarin taban durumu dikkate alindi ve hesaplan i¢in kullanilan ifadeler

sunlardir.
E, [Ga,Lis] = { nE(Ga) + 3E(Li) — E(GayLiz) } /n+3 (5.2)

AE [GayLis] = E[Gan.Lis] + E[Ga] - E[GaLis] (5.2)
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AE[GayLis] = E[GanLis] + E[GaniLis] — 2E[GanLis] (5.3)

Burada Enerji (E) sifir nokta enerjisinde igeren sistemin toplam enerji ifadesidir. Bu bilgilere

dayanarak, Ga,Lis (n=2-20) topaklarinin baglanma enerjisi Sekil 5.2° de verilmistir.
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Sekil 5.2. Ga,Liz (n = 2-20) topaklari i¢in baglanma enerjileri

Topaklarin baglanma enerjisi topak bilyiikliigiine baglh olarak artmaktadir. Bu ise topak
sayist arttikca kararhiligin arttifin1 gostermektedir. Baglanma enerjisindeki artis baglangicta

hizla bir yapiya sahipken daha sonra bu artis yavaglamaktadir.

GanLiz (n=2-20) topaklarinin ikinci dereceden enerji farklari (AE) Sekil 5.3’te
verilmigtir. Sekilden goriildigh tizere Gaylis, Gaglis, Gaglis, Gailis, GaisLis ve Gagglis
topaklarinin ikinci derece enerji farklar1 digerlerine gore daha yiiksek degerlere sahiptir. Bu ise
isimlendirilen topaklarin daha Kararli oldugunu gostermektedir. Ga,Lis (n = 4, 6, 9, 12, 15, 18)
topaklarinin diger topaklardan daha kararli oldugu ayrisma enerjisinde de gézlenmistir. Ga,Lis

(n=2-20) topaklarinin ayrigsma enerjisi (AE) Sekil 5.4’te verilmistir.
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Topaklarin elektronik 6zellikleri baglaminda Ga,Liz (n=2-20) topaklarinin en kararli durumlari

icin HOMO-LUMO enerji farklari belirlendi ve bu enerji farklar1 Sekil 5.5°te gdsterilmistir.
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Topak Blyiklaga (n)

Sekil 5.5. Ga,Li; (n=2-20) topaklarinin HOMO-LUMO enerji farklari.

GayLiz (n=2-20) topaklarinin GapHL enerji farklari, Ga, (n = 1,3,5, ..., 17,19) olan
topaklarin Ga, (n = 2,4,6, ..., 18,20) topaklarina gore daha kararli oldugunu gostermektedir.
Buradan, galyumun tek sayida oldugu topaklarin, ¢ift sayida oldugu topaklara gore daha kararli
oldugu goriilmektedir. GapHL enerji farklarinin gosterdigi tek-¢ift salinim topaklarin ikinci
dereceden enerji farki (AE) ve ayrisma enerjisi (AE) den elde edilen sonug ile
karsilagtirlldiginda GagLis ve GaysLis topaklari igin sonuglarin uyumlu, ancak diger topaklar igin
uyumlu olmadig1 goriilmektedir. Bu ise ¢alisilan topaklardan Gagliz ve GaysLiz topaklarinin

daha kararli oldugunu gostermektedir.
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6. SONUC

GayLiz (n= 2-20) atom topaklarmin geometrik yapilarinda lityum atomlar1 yapilarin
kenarlarinda bulunmayi tercih etmistir. Bu durumun, lityumun iyonik yarigapimin galyum
atomunun iyonik yarigapindan daha biiyiik olmasindan kaynaklandigi sdylenebilir. Topaklarin
baglanma enerjisindeki artis kararlihigin topak biiyiikliigline bagli olarak arttigin
gostermektedir. Baslangicta hizla olan bu artis sonrasinda yavaslayarak devam etmektedir.
Ikinci dereceden enerji farki (A;E) ve ayrisma enerjisi (AE) enerjilerinden GayLis, GaslLis,
GagLiz, Gay,Lis, GajsLiz ve Gagglis topaklart daha kararli bir yapiya sahiptir. GapHL enerji
farklarina gore ise tek sayili topaklar daha karalidir. Kararlilik hesaplamalariin karsilagtirilmast
GanLiz (n= 2-20) topaklarinda GagLiz ve GajsLis topaklarmin daha kararli oldugunu

gostermektedir.
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