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OZET

Bu calismada Gaussian 03W ve Castep programlar1 kullanilarak Bor bazh baz
lineer olmayan optik molekiillerin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri yogunluk
fonksiyonu teorisi (DFT) ile hesaplanmistir. B3;Os, LiB3;O0s, NaB3Os, KB3;Os,
Na,;B4O7 molekiillerinin yapisal parametreleri ile elektronik ve spektrum
ozellikleri yogunluk fonksiyonu teorisinin B3LYP hibrit yaklasimi kullanilarak
yapildi. Potansiyel enerji yiizeyi ve frekans-siddet grafigi cizildi. Bu
hesaplamalar Gaussian 03W paket program ile gerceklestirilmistir.LiB;Os,
LiAlIB;Os molekiiler kristallerinin bag uzunluklari, bag acilari, band yapilar ve
durum yogunlugu yogunluk fonksiyonu teorisi icerisinde LDA yaklasiminin
CA-PZ modeli kullamlarak yapildi. Bu hesaplamalar Castep programiyla
gerceklestirilmistir. Sonuclarin literatiir degerleri ile uyum icinde oldugu

goriilmiistiir.
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ABSTRACT

This study deal with the calculation of physical and chemical properties of some
non linear optical boron based molecules with the use of Gaussian 03W and
Castep programs. The structural parameters and the electronic and spectral
features of B3;0s, LiB30s5, NaB3;0s, KB30s, Na;B40; were elucidated using
B3LYP hybrid approach in density function theories. Potential energy surface
and frequency - intensity plots were drawn. All the these calculations were
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densities of states were calculated with the use of Ca-PZ model of LDA
approach in density function theory. All the calculations were performed using

Castep program. The results were in good compliance with literature.
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1. GIRIS

Bu tez ¢alismasi B;Os, LiB30s, NaB3;0s, KB30s5, Na;B4O; molekiillerinin ve LiB;Os,
LiAIB,Os molekiiler kristallerin yapisal, frekans, siddet, elektronik ve lineer olmayan
Ozelliklerinin ~ kuantum  mekaniksel —metotlar kullanilarak  hesaplanmasini

icermektedir.

Hesaplamalar asagidaki basamaklardan olusmaktadir:

a) Her bir molekiil i¢cin geometri optimizasyonu yapilarak yapisal parametreleri
(bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral agilari),

b) Her bir molekiil i¢in toplam enerji ve dipol moment,

c¢) LiB3Os molekiiliiniin 1. ve 2. forma gore potansiyel enerji yiizeyi, titresim
frekansi-siddet grafigi, molekiiler orbital enerji (HOMO-LUMO),

d) LiB3Os, NaB3;Os, KB3Os molekiillerini 2. forma gore statik polarizebilite,
anizotropik polarizebilite ve statik hiperpolarizebilite,

e) LiB3Os ve LiAIB,Os molekiiler kristallerinin bag uzunluklari, bag acilari, band

yapisi, band aralik enerjisi ve durum yogunlugu hesaplanmustir.

Hesaplamalarin ilk boliimii Gaussian 03 W paket programi, son boliimii ise Castep
paket programi kullanilarak olusturulmustur. Gaussian 03 W paket programinda;
B3LYP metodu ve 2. mertebeden bir pertiirbasyon teorisi olan Moller-Plesset
metodu kullanilmigtir. Temel set olarak B3LYP icin 6-311+G(2d), 6-311G(d) ve
MP; i¢in 6-311+G(2d) temel setleri secilmistir. Castep paket programinda; LDA
yaklagiminda CA-PZ modeli kullanilmigtir.

Elde edilen sonuglara gore;
i) LiB3Os, NaB3Os , KB3Os molekiillerinin B3LYP hibrit yaklagiminda 6-

311+G(2d) temel setiyle yaptigimiz hesaplamalarda 1.formda daha kararli olduklar
ortaya ¢ikmistir.



i1 ) B3LYP hibrit yaklasiminda 6-311+G(2d) temel setiyle Na;B4O; susuz
kolemanit ve susuz boraks (tinkal) molekiilii i¢in yapilan hesaplamalarla elde edilen
yapisal parametreler bu ¢alisma ile literatiirlere kazandirilmis oldu.

iii ) LiB3Os molekiiler kristalin Castep programlariyla hesapladigimiz bag
uzunluklari, bag acilari, band yapist ve durum yogunlugu 1991 ve 1997’ de x-
1sinlartyla yapilan deneysel caligmalarda [42,49] élciilen bag uzunluklariyla uyum
icinde fakat sadece Li-O(5) arasindaki uzaklik 2,172 A verilmesine ragmen
hesaplamalarimizda 2,69 A olarak elde edildi.

iv ) LiAIB,Os molekiiler kristalinin Castep programiyla hesapladigimiz bag
uzunluklari, bag aclar1 x-1s1nlartyla yapilan deneysel calismalarda [50] Olciilenlerle
uyum ic¢indedir. Ayrica daha onceki ¢alismalarda bulunmayan band yapilari, band

aralik enerjisi ve durum yogunlugu parametreleri de bu ¢aligmada hesaplanmistir.



2. TEMEL BiLGIiLER
2.1. Molekiiler Modelleme

Molekiiler modelleme; bir molekiiliin 6zelliklerinin fizik yasalarindan hareketle
bilgisayarda hesaplanmasidir. Bu alanda calisanlar genellikle bir metot
gelistirmezler, daha ¢ok var olan metotlar1 kullanirlar. Molekiiller modellemenin
fizik, kimya, biyoloji, ila¢ sanayi ve malzeme bilimi gibi genis bir uygulama alani

vardir [1].

2.2. Kuantum Mekaniksel Enerji ifadeleri ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

(DFT)

DFT’ nin temeli 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn’ un elektron sisteminin taban
durum elektronik enerjiyi elektron yogunlugunun (p) bir fonksiyoneli olarak
yazmasina dayanir. Taban durum yogunluk ve enerji fonksiyoneli bilgisiyle sistemin

taban durum 06zelliklerini tanimlamak miimkiindiir [2].
Bir molekiiliin enerjisi veya diger fiziksel biiyiikliikleri (kuantum mekaniginin dalga

fonksiyonu  gosteriminde) Schrodinger denkleminin  ¢oziilmesi ile elde

edilebilecegini belirtmistik. Schrodinger denklemi,
Hy=Ey (2.1)

ile verilir. Burada H molekiildeki etkilesmeleri tanimlayan bir operatdr,

molekiiler dalga fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina

karsilik gelen enerjileridir.

Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali formda,



E =E" +E" +E/ + EXC (2.2)

e

yazilabilir. Burada FE T elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji,
E Vgekirdek-elektron cekim ve c¢ekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisidir, £ 7 elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb 6z-
etkilesimi olarak da tamimlanir), F XC—FX 1 ECse degis tokus (EX) ve

korelasyon ( E C) terimidir ve elektron-elektron etkilesmelerinin geri kalan kismini
kapsar. Daha dogrusu; degis tokus enerjisi ayn1 spinli elektronlar arasindaki etkilegim
enerjisidir. Kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrikliginden dolay1
ortaya cikar. Korelasyon enerjisi ise farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme
enerjisidir. Bu enerjilerin biiytikliikleri hakkinda bir fikir edinmek i¢in Ne atomunun
enerjilerini verebiliriz. Atomik birimler cinsinden Ne atomunun hesaplanmig
enerjileri: E, =-129.4, E'=129, EY=-312, E'=66, E*=-12, E=-0.4 atomik birim
(hartree) dir. (1 hartree (H) =27.192 eV dur) [3.,4].

Eger enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu  ’ye bagimli ise bu Hartree-
Fock metodu olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani etkilesim enerjisini dikkate
almaz. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p’ya bagh ise bu yogunluk

fonksiyonu modeli DFT olarak bilinir. Yani yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT)’ nin
temel dayanak noktasi; Elektronik sistemin enerjisini elektron yogunluguna bagl

olarak ifade etmesidir [3, 4].

Yogunluk fonksiyonu teorisinde sik¢a kullanilan {i¢ temel kavramin tanimi asagidaki
gibi verilmektedir; (1) Elektron yogunlugu, o= ,0(17 ), herhangi bir noktadaki
elektron yogunlugu. (2) Tek diize elektron gazi modeli; bir bolgedeki yiik
dagiliminin, sisteme diizglin dagilmis n tane elektron ve sistemi notralize edecek
kadar pozitif yiikten olustugu varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir.

Klasik DFT modelinde enerji ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin V hacimli

bir kiip i¢inde oldugu ve elektron yogunlugunun o = n/ V ile verildigi ve sistemde n,



V' — o0 oldugu varsayimi yapilmigtir, yani o sabit kabul edilmistir. [5, 6].
Fonksiyonel: bagimsiz x degiskenine bagiml degiskene fonksiyon denilir ve F' [f]

ile gosterilir [7,8]. Fonksiyonel kavrami yerine fonksiyon kavrami tercih edilecek
fakat sembol gosterimi oldugu gibi kullanilacaktir. Ornegin Coulomb fonksiyoneli
yerine Coulomb fonksiyonu veya Coulomb enerjisi ifadeleri kullanilacaktir. (2.2)
numarali ifade ile verilen enerji fonksiyonlarini (fonksiyonelleri) daha detayl

inceleyelim [9, 10].
2.2.1. Niikleer ¢ekim fonksiyonu

Z, niikleer yiikiine sahip R,’da sabitlenmis bir a. ¢ekirdek ve elektronlar arasindaki

elektrostatik Coulomb potansiyeli,

—»

F
< dr (2.3)
- R,

_ZZ I‘

ile verilmektedir. Burada N toplam ¢ekirdek sayisidir.
2.2.2. Coulomb fonksiyonu

Atomdaki elektronlarin birbirinden bagimsiz hareket ettigini varsayarak bir

elektronun diger elektronlar ile etkilesim enerjisi,

( "\drdr" (2.4)

——Hp

ifadesi ile verilir.



2.2.3. Hartree kinetik fonksiyonu

Hartree, 1928 yilinda bir atomdaki i. Elektronun digerlerinden tamamen bagimsiz
olarak i/, orbitalinde hareket ettigi varsayimi altinda toplam kinetik enerjinin her bir

elektronun kinetik enerjilerinin toplami olarak asagidaki gibi yazilabilecegini

gosterdi,
n
E s = —%Z (v, (F W 20, (7 ) 2.5)

Tek elektronlu sistemler hari¢ bu yaklasim bize tam dogru kinetik enerjiyi vermez.

Ciinkii gercekte elektronlar birbirinden bagimsiz olarak hareket etmezler. Bu nedenle

E 1{1 23 (E T dir. Bununla birlikte H28 stirpriz bir sekilde iyi bir yaklasikliktir.

2.2.4. Fock degis tokus fonksiyonu

1930°da Fock hartree dalga fonksiyonunun antisimetrik olmamasi nedeni ile Pauli
disarilama ilkesini ihlal ettigini ve bu eksikligin dalga fonksiyonunun
antisimetriklestirilmesi ile ortadan kaldirilabilecegini gosterdi, bu durumda aym
spinli elektronlar birbirinden kaginmaktadir. Buna Fermi diizeltmesi veya degis
tokusu denilmektedir. Fock bu diizeltme enerjisinin asagidaki degis tokus fonksiyonu

ile verilebilecegini gosterdi,

1w Fy  Fwy (Fw (7))
Ei%o = _EZZ” J "7 - ’_;" I drdr (2.6)
i

Burada y/; antisimetrik dalga fonksiyonu olup birim déniisiimde invarjanstir.



2.2.5. Thomas-Fermi kinetik fonksiyonu

1927 yilinda Thomas ve Fermi tek diize elektron gaz1 modelinde kinetik enerji igin

bir formiil tiiretti. Bu modelde kinetik enerji ifadesi,

EL,, = %(67[2)2/ ’ [ p°P(F r @.7)

ile verilmektedir. Bu ifade atom ve molekiillerin enerjilerini H28 modelinde yaklasik
% 10 daha kii¢iikk hesaplamaktadir. TF27 ifadesi klasik yogunluk fonksiyonu

teorisinin dogusu olarak kabul edilir.

2.2.6. Dirac degis tokus fonksiyonu

Cok elektronlu sistemlerde, elektronlarin P yogunlugu ile tek diize dagilinm

varsayimi altinda 1930°da Dirac degis tokus enerjisinin,

33V,
E¥p30=E" 14 =——(—j [p BFy’r (2.8)
2\ 4rx

ifadesi ile verilebilecegini gésterdi.ETTF27 ve Eg30 ifadelerine klasik yogunluk

fonksiyonlar1 denilir.

Yogunluk fonksiyonu teorisi DFT’ nin bugiinkii anlamda temelleri 1964 yilinda
Hohenberg ve Kohn tarafindan atilmigtir. Hohenberg ve Kohn yogunluk ve enerjiyi
tanimlayan tek bir fonksiyonun varligimi gosterdiler, fakat bu teorem fonksiyonun

acik ifadesini vermemistir [11, 12].

DFT’ de toplam enerji yogunlugun bir fonksiyonu olarak verilmektedir.



Elp]=E"[p]+ E"[p]+ E'[p]+ E*[p] (29)

Hohenberg ve Kohn E XC ifadesinin tamamen elektron yogunluguna bagli olarak

belirlenebilecegini gosterdi. Pratikte, FE xe spin yogunlugunu ve gradyentlerini

iceren bir integral ile hesaplanir.
EY[p)= [ flou (7)o F)V 2o (F)V 05 (7 )7 (2.10)

Burada p,, , & spin yogunlugunu, p B> [ spin yogunlugunu, p ise toplam elektron

yogunlugunu ( o, + p ﬁ) gostermektedir.

EXCise ayni-spin etkilesmelerine karsilik gelen degis tokus ve karisik-spin

etkilesmelerine karsilik gelen korelasyon enerjileri olmak {izere iki kisma ayrilir.

EX[p]=E¥[p]+ E[p]
EX[p]=EX [po 1+ EX (0p) .11
E€[pl=Eg,|p]+ E,gﬂ[pﬂ]+E§ﬂ[paapﬁ]

Her ii¢ terimde yine elektron yogunlugunun fonksiyonudur. (2.11) numaral

ifadedeki £ [p] terimi degis tokus fonksiyonu, E ¢ [p] ise korelasyon fonksiyonu

adin1 alir. Her iki fonksiyonda iki kisma ayrilir: yerel(lokal) fonksiyonlar sadece

elektron yogunlugu o0’ ya bagimli, gradyent-diizeltmeli fonksiyonlar hem p’ ya

hem de gradyent’i \Y £’ ya bagimhdir.

Simdi degis tokus enerjisi ile ilgili ifadelere daha detayli bakalim. Yerel degis tokus

fonksiyonu (2.8) numarali ifadede sdyle verilmektedir;



EX __3(3 1/3I 4/3(*)d3* 2.12
DA~ "5\ 4r p \rjr (2.12)

Bu ifade tekdiize elektron gazi icin degis tokus enerjisidir. Ancak bu ifade molekiiler
sistemleri tanimlamakta yetersizdir. Becke 1988 yilinda LDA degis tokus

fonksiyonunu asagida sekilde formiile etti,

4/3 2

X X P X
EBecke88 = ELDA B 7/_'. (1 4 6]/)CSil’1h_1 X

437 (2.13)
)

, ¥ ise asal gaz atomlarinin bilinen degis tokus enerjilerine

burada x = p_4/3‘ ﬁp

fit edilerek secilmis bir parametredir ve Becke tarafindan 0.0042 Hartree olarak
bulunmustur. Becke fonksiyonu yerel (lokal) LDA degis tokus fonksiyonuna bir

diizeltmedir ve LDA fonksiyonunun eksikliklerinin ¢ogunu diizeltmektedir.
2.2.7. Vosko-Wilk-Nusair fonksiyonu

Korelasyon enerjisi ile ilgili ¢aligmalar degis tokus enerjisi ile karsilastidigimizda
daha yavag ilerlemistir. 1980 yilinda Vosko, Wilk ve Nusair (VWN) tek diize
elektron gazinin korelasyon enerjisi i¢in bir ifade tiiretmistir. Tek diize elektron gazi

icin parcacik bagina diisen VWN korelasyon enerjisi,

C x4 0 by [ (v-x) 26+2x), 4 O (2.14)
gVWN(rS)_A{lnX(x)JF 0 tan 2xtb X(xg) In X(x) + 0 tan etk

ifadesi ile verilmektedir. Bu ifadede kullanilan kisaltmalar ise,

ﬂ;zr3:L x=r"? X(x)=x"+bx+c Q=(4c—b2)
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ifadeleri ile verilmektedir. Bu ifadedeki sabitlerin degerleri ise,
A=0,0621814, x,=-0,409286, b =13,0720, c=42.7198

olarak verilmektedir. Tiim sistemin VWN korelasyon enerjisi,

Ejyy = IP(F)ESWNdF (2.15)

ifadesi ile verilmektedir. VWN korelasyon enerji ifadesi atom ve molekiillerde

korelasyon enerjisini yaklasik iki kat fazla vermektedir [13, 14].

2.2.8. Lee-Yang-Parr korelasyon fonksiyonu

Lee- Yang-Parr 1988 yilinda korelasyon enerjisi i¢in yeni bir ifade tiiretti. Bu ifade
1989 yilinda Miehlich ve arkadaglarinca daha sade ve hesaplama zamanini azaltacak

Sekilde sadelestirildi. LYP korelasyon enerjisinin Mienlich formu,

4
ELP - —aj - PaPp

I+gp ™" P
47 7 501 2
2”/3CF(Pa8/3 + Pﬂ8/3)+ (18—185JVPZ —(2—12;5}(%(12 +[Vpy| )
papﬂ
_ablw 0= Pary, 2 PBly, P
“l S v+ 2loef | (2.16)
2 v +(2p2 —/?Zﬁjv/? §
3 3 “
-1/3 -1/3
expl-cp, ~11/3 -3, &P, 3(, 23
w= ( e )pr 3, o =cp, By e Cr —(37[)2
1+ gp, 1+ gp, 10

a=0.04918, b=0.132, c=0.2533, g= 0.349
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ile verilmektedir. LYP korelasyon enerjisi He atomunun verilerinden tiiretilen 4 tane
parametre igermektedir. Atom ve molekiillere uygulandiginda korelasyon enerjisini
LYP modeli VWN modelinden ¢ok daha iyi vermektedir ancak hala tam olmaktan
uzaktir [15, 16].

2.2.9. B3LYP karma yogunluk fonksiyonu teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi i¢in iyi sonug
vermemesi ve korelasyon enerjilerini iyl hesaplayamamasi ancak kinetik enerji i¢in
uygun bir ifade vermesi, saf DFT modelinin ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini
daha iyi vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri
yerine bu modellerin her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji
ifadesinde kullanilmalar1 sonucu karma (melez, hibrit) modeller iiretilmistir. Bu
modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri v.b. ¢ogu

biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir.
Literatiirde sik¢a kullanilan enerji fonksiyonlarimin bir ¢cogu asagida verilmistir.

1. Kinetik enerji fonksiyonlari :H28, TF27,..............
ii. Degis tokus enerji fonksiyonlari: F30, D30, BSS,......
iii. Korelasyon enerji fonksiyonlar:: LYP,VWN,......

Bir karma model bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde edebilir.

Becke degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli dnermistir,

XC X XC
Ejarma = urEnr + ¢prrEpFr (2.17)

Burada ¢’ ler sabitlerdir. Becke’ nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’dir.
Bu karma modellerden en iyi sonug verenlerinden biri; LYP korelasyon enerjili i¢

parametreli Becke karma modeli B3LYP’dir.
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B3LYP modelinde degis tokus ve korelasyon enerjisi,

XC X X X X c c c
Egsryp=Erpa+Co (EHF - ELDA) +¢VEpsg + Eppy + ¢, (EL YP~ EVWN) (2.18)

ifadesi ile verilmektedir. Burada c(,c;ve cC,katsayilar1 deneysel degerlerden

tiiretilmis sabitlerdir ve degerleri siras1 ile 0.2, 0.7, 0.8 dir. Dolayis1 ile B3LYP

modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi,

olarak elde edilir.

Ozellikle vurgulamak gerekir ki degis tokus ve korelasyon enerjileri ile ilgili
ifadelerin tam olmamasi nedeni ile ilgili olarak DFT modelinde atomik ve molekiiler
sistemlerde daha iyi sonug verecek fonksiyonlar ile ilgili caligmalar literatiirde yogun
olarak devam etmektedir [17, 18].

2.3. Temel Setler ve 6-31++G** Temel Seti

Bu kisimda hesaplamalarimizda kullandigimiz atomik setler ile ilgili temel bilgiler

verecegiz.

Temel set atomik orbitallerin matematiksel tanimidir. Bir molekiiler orbital; (i)
molekiillerin atomlardan olusmasi, (ii) ayni cins atomlarin farli cins molekiillerde

benzer 6zellikler gdstermeleri nedeni ile atomik orbitallerin ¢izgisel toplamlar1 olarak

yazilabilir. /; molekiiler orbitali ile ¢ . atomik orbitalleri arasindaki bagnti,

Wi=2.Cuiby (2.20)
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ifadesi ile verilir. Burada ¢ P ;molekiiler orbital a¢ilim katsayilar1 olarak adlandirilir,

@ . atomik orbitallerini ise temel fonksiyonlar olarak adlandinriz. Temel

fonksiyonlar (basis functions),
2
gla,r)=cx"ymzle " (2.21)

seklinde gaussian-tipi fonksiyonlar seklinde secilebilir. Burada & fonksiyonun
genigligini belirleyen bir sabit, cise &,l,m ve nye bagli bir sabittir. s, py ve dyy tipi

gaussian fonksiyonlar sirastyla asagida verilmistir [19, 20].

3/4
g, (a,7)= (2_04) e

T

[128a5]ye_mz (2.22)

72_3

_\ [ 20480’ a2
gxy(a’r):( 3 jxye “
T

Bu ifadeler ilkel (primitive) gaussianlar olarak adlandirilmaktadirlar. Sinirlandirilmis

(contracted) gaussianlar ise,

b,=2.d,,P, (2.23)
p

ifadesi ile verilmektedir. Burada d up ’ler herhangi bir temel set i¢in sinirli sayida

sabitlerdir. Sonugcta bir molekiiler orbital,

Vi=2.Cpitu, = Zcm[Zdy,,gp] (2.24)
U u P
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ifadesi ile verilmektedir. Bir molekiiler orbital veya dalga fonksiyonu ile ilgili

hesaplamalarda temel sorun ¢ ﬂilineer acilm katsayisinin her bir orbital icin

hesaplanmasidir.

Atomik orbitaller i¢in bir ¢ok temel set Onerilmistir. Bunlar1 kisaca gorelim.
Minimal temel setler herhangi bir atom icin gerektigi sayida temel fonksiyon igerir.

Ornegin,

H: 1s
C: 1s, 2s, 2py, 2py, 2p,

Split valans temel setleri ise her bir valans orbitali i¢in farkli biiyiikliikte( ¢ ) iki veya
daha ¢ok temel fonksiyon igerir [21- 23].

Ornegin,

H: ls,lsv
C: 1s, 2s, 25', 2px, 2py, 2P, 2va, 2py', 2pz'

2.4. Moller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi

Elektron korelasyon metodlarindan biri Moller-Plesset teorisidir. Hartree-Fock

teoride Schrondinger denklemi bir molekiiler sistem i¢in kapali formda,
H W= Ey (2.25)
ile verilmektedir. Moller-Plesset teorisinde (MP) bu Hamiltonyene bir AV

pertiirbasyon eklenir. Burada V potansiyel degil bir pertiirbasyon operatoriidiir, A ise

bir parametredir.

H,—»H=H,+V (2.26)
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=y O 2y P+

(2.27)
E=E” +AE" + 1 *E® +

Es. 2.26 ve Es. 2.27° deki denklemleri Schrodinger denkleminde yerine koyarsak,

(Ho+ AV) (W O+ D+ )=EO-AED+. )y O+ D+..) (2.28)

Es. 2.28 de islemler yapildiginda sonucta temel ve pertiirbe enerji ifadeleri,

E"={y "lHly ") (2.29)
E = "Plv") (2.30)
EO 4 p) _pHF 2.31)

Es. 2.32 bildigimiz Hartree-Fock enerjisidir.

") (2.32)

E© : Pertiirbe olmamis durum i¢in en diisiik enerjidir.
E® ; HF teorinin ilk pertiirbasyonudur ve daima negatiftir.

Bagka bir gosterimi,
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E<3> _ Il// (O)Vw(z)dz (2.33)
E™ =
Bu semboller kisaca MP,, MPs, ........... teorisi olarak adlandirilir [24, 25].

2.5. Geometrik Optimizasyon

Bu boliimde Molekiillerde denge durum geometrisinin nasil hesaplandigi tizerinde
duracagiz. Inceleyecegimiz yontem gradyent optimizasyonu veya kuvvet metodu

olarak bilinir.

Hesaplamalar molekiiler sistem belirli bir geometride iken yapilir. Molekiillerdeki
yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger bir ¢ok o&zelliklerinde
degisiklikler olusturur. Molekiiliin yapisindaki kiigiik degisiklikler sonucu olusan
enerjinin koordinata bagimlilig1 "potansiyel enerji yilizeyi (PES)" olarak tanimlanir.

Potansiyel enerji yiizeyi molekiiler yap1 ile sonug enerji arasindaki iligkidir.

Bir molekiil i¢in potansiyel enerji egrilerini veya yiizeyini bilirsek denge
durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir. iki
atomlu bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi
Sekil 2.3’deki gibi verilebilir. Sekilde minimum enerjili nokta E, ve X, ile

gosterilmektedir. Potansiyelin harmonik kism1 Hooke yasasi ile verilir.

E:Em+%G@—%ﬂz (2.34)
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Burada G enerjinin konuma (x) gore iknci tiirevidir ve kuvvet sabiti olarak

adlandirilir. Yani kuvvet sabiti,

2
ii—f?:sz (2.35)
dx

ifadesi ile verilir.

A Ee
1 ; Harmonik
: ! Yaklagim
! !
! 1
: I
]
\ l' Anharmonik
\ I Yaklasim
1 1
[ '
! ]
! 1
! ]
! I
[/
I
A Em X
\ 4 >

Sekil 2.1. iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar aras1 mesafeye
bagimlilig

Cok boyutlu problemlerde genellestirilmis Hooke yasasi soyle yazilabilir,

E=Em+%@—§myGQ—§m) (2.36)

veya



E=F +l
2

m

X1 —X

Xy =X
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(2.37)

olarak ifade edilir. Burada (5 — gm) yerdegistirme vektorii ve G ise elemanlarini

kosegen ve kosegen disi etkilesen kuvvet sabitlerinin olusturdugu Hessian matrisi

adim alir.
| 0’E O’E
82x12 6x16x2 .......
O*E
—8x22 ..........

Molekiiler geometri optimizasyonu X vexy,

(2.38)

konumlarina karsilik gelen

minimum enerjili noktalar1 bulmak demektir. Bu ilk asamada gradyent vektorii g’ yi

bulmak demektir.

(g|=g= OE ok
g1=8= 0x; 0%,y

-

(2.39)

(2.40)
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Daha oOnce belirtildigi gibi gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum
enerjili duruma karsilik gelir ve molekiiliin bu durumdaki geometrisi denge durumu

geometrisidir.

Bir molekiil i¢in potansiyel enerji ylizeyinde bir ¢ok maksimum ve minimumlar
goriiliir (Sekil 2.4). Maksimumlarin ve minimumlarin 6zelliklerini anlamlarin

inceleyelim.

Potansiyel enerji yilizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu yerdir. Tek bir
molekiil i¢cin farkli minimumlar farkli konformasyonlara veya yapisal izomerlere
karsilik gelir. Sirtlardaki diisiik nokta bir yonde yerel minimum, diger yonde bir
maksimumdur. Bu tiir noktalara "eyer noktalari, saddle point " adi verilir. Eyer

noktalar1 iki denge yapis1 arasindaki gecis yapisina karsilik gelir.

Kararli Mokta
E(r) Ever noktasi
r o

Kararh Nokta

! I > r
A B CD

Sekil 2.2. Iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Geometri optimizasyonlar1 genellikle potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlari
arastirir, bu miinasebetle molekiiler sistemlerin denge yapilarim1 tahmin eder.
Optimizasyon ayni zamanda gecis yapilarinida arastirir. Biz  minimumlara

optimizasyonu goz Oniine alacagiz. Minimumlara optimizasyona minimizasyon
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denilir. Bundan bdyle optimizasyon dedigimizde minimizasyondan bahsediyor

olacagiz [19].

Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tlirevi yani gradyent sifirdir.
Kuvvet gradyentin negatividir, bu nedenle bu noktalarda kuvvet de sifirdir.
Potansiyel enerji ylizeyinde gradyent vektorii g’nin sifir oldugu noktaya " karali
noktalar" denilir. Basarili geometri optimizasyonlarinin timi karali noktalar

bulmay1 hedefler.

Geometri optimizasyonu giris geometrisindeki molekiiler yapida baglar ve potansiyel
enerji yiizeyini dolasir. Bu noktada enerji ve gradyenti hesaplar ve hangi yone dogru
ne kadar gidilecegine karar verir. Gradyent egimin dikligini verdigi kadar, ylizey

boyunca mevcut noktadan enerjinin ¢ok hizli diistiigii noktayida verir.

Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir. Optimizasyon
algoritmalarinin ¢ogu kuvvet sabitleri matrisi olarak bilinen Hessianida hesaplar veya
tahmin eder. Kuvvet sabitleri bu noktadaki yiizeyin egriligini tanimlar ki bir sonraki
asamanin belirlenmesinde ek bilgi verir. Optimizasyon yakinsadiginda tamamlanmis
olur. Yani hesaplanan geometride g vektorii sifir ve bir sonraki agsamada hesaplanan
geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler arasinda ki fark ihmal

edilebilir bir degerde ise optimizasyon tamamlanmis olur [26, 27].

2.5. Dogrusal Olmayan (Nonlineer) Optik (NLO) Ozellikler

Molekiillerin optik 6zellikler polarizebilite ile belirlenir. Bir atom veya molekiiliin
polarizebilitesi, ¢cekirdek ve elektronlarin kararli durumlarindan ne kadar kolayca yer
degistirebildiklerinin bir o6l¢iisiidiir. Bir atom veya molekiilde kolaylikla yer
degistiren elektronlar ¢ekirdekten en uzakta olan valans elektronlaridir. Bu nedenle

valans elektronlarinin polarizebiliteye ¢ok biiylik katkisi vardir [28, 29].
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Bir molekiil dis bir I elektrik alanmma konuldugunda molekiilde yeni bir yiik

diizenlenmesi meydana gelir ki bu molekiiliin dipol momenti £, nin,

i, =1, (3=0)+(1/2)x 3+ (1/6)8 3* +.......... (2.41)

denklemine gore degismesine neden olur. Burada, /i, (3 :0) elektrik alan
bulunmadig1 durumdaki molekiiliin dipol momentini, & dipol polarizebilitesini, [

ikinci derece polarizebilite veya birinci derece hiperpolarizibiliteyi (first

hyperpolarizability) gosterir.

a ( polarizebilite ) dzelligi bir I elektrik alani etkisi altinda molekiiler elektronik

dagilimla birlestirilen lineer optik dzellik olarak diisiiniiliirken £ ise lineer olmayan

optik 6zellik olarak diistiniiliir. Bir sistemin toplam enerjisinin Taylor seri agilima,

HI)=E0)-43; (112,33, ~(16) 433,34 +vvveveees (2.42)
seklindedir [18,19].

Burada FE (O) sistemin elektrik alan olmadigr durumdaki toplam enerjisidir. Alt

indisler kartezyen koordinatlar belirtir ve ¢arpimlar bu kartezyen koordinatlar (x, y,

z) lizerinden yapilir.

Zayif elektrik alanlar i¢in lineer & polarizebilite 6zelligi molekiiler materyalleri
karakterize eder. Biiyiik elektrik alanlar i¢in lineer olmayan etkiler 6nemlidir ve

materyaller £ lineer olmayan optik dzellikleriyle karakterize edilirler.

Bir molekiiliin nonlineer optik o6zelliklerin hesaplanmasinda ortalama statik

polarizebilite i¢in,
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1
a,, = g(aﬁ tatay ) (2.43)

anizotropik polarizebilite i¢in,

Aa = %[(aii - aj]-)z + (aii -y )2 + (ajj — Ay )Z ]1/2 (2.44)

ve toplam statik hiperpolarizebilite i¢in ise;

ﬂtop:[(ﬂiii—i_ i+ ikk)2 +(ﬂjjj+ ik T jii)2 +(ﬂkkk+ﬂkii+ﬂkjj)2]l/2 (2.45)

ifadeleri kullanilir.

Yon degistiren (ossilasyon yapan) alanlar i¢in ( elektromagnetik radyasyon gibi) bu
ozellikler frekansa baghdir ve dinamik Ozellikler olarak bilinir. Frekansin sifira

gitmesi durumunda bu 6zellikler statik 6zellikler olarak bilinir.

Hesaplamalar molekiiler sistem belirli bir geometride iken yapilir. Molekiillerdeki
yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger bir c¢ok oOzelliklerinde
degisiklikler olusturur. Molekiiliin yapisindaki kiiclik degisiklikler sonucu olusan
enerjinin koordinata bagimlilig1 "potansiyel enerji yilizeyi (PES)" olarak tanimlanir.

Potansiyel enerji yiizeyi molekiiler yapi ile sonug enerji arasindaki iliskidir [30, 31].
2.6. Paket Programlar

2.6.1. Gaussian 03W

Bu ¢aligmada Gaussian 03W bilgisayar programi kullanilmistir. Gaussian 03W yar:

deneysel ve ab initio molekiiler orbital (MO) hesaplamalarinin yapildig: bir program

setidir. Program molekiillerin 6zelliklerini hesaplama metotlarin1 temel setleri ile
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kullanarak yapar. Gaussian 03W da bir molekiil ile ilgili enerji , geometri
optimizasyonu frekans hesaplamalar1 yapabilmektedir. Bu hesaplama metotlart :
Harttree-Fock Metodu , semi-empirik metotlar , DFT , MP2 , MP3 , MP4 , QCISD ,
CCSD , CASSCEF gibi metodlardir. Hesaplamada kullanilan temel setlerden bazilar :
3-21G, 6-31G(d, p) , 6-311 (2d,2p) , cc-pVTZ , vb.dir [32].

2.6.2. Gauss view

Gauss View bir grafik ara yiizdiir. Gauss View hesaplamalar1 yapilacak olan
molekiiliin giris dosyasini olusturur. Molekiiliin hesaplamalarinin yapilmasi i¢in
gaussian’a gonderir ve ¢ikig verilerini grafiksel olarak verir. Molekiiler orbitallerin
seklini, elektron yogunluk yiizeylerini, elektrostatik potansiyel yiizeylerini ve

titresim frekanslarina karsi gelen infrared spektrumlarini verir [33].

2.6.3. Castep

Castep materyal biliminde kullanilan ©Onemli yazilimlardan biridir.Materyal
biliminde  kuantum  mekaniksel = temel  ilkelerden  hareketle  hesap

yapar.Hesaplamalarda yogunluk fonksiyonu teorisi kullanilir.

Castep; Cambridge Sequential Total Energy Package’ 1 kisaltilmasidir ve
Cambridge Universitesi teorik yogun madde grubu tarafindan gelistirilmistir. Castep
ilgili sistemin elektronik durumlart i¢in kuantum mekanik denklemleri
kullanarak,toplam enerji (pseudo potansiyel) hesaplamalar1 yapar.Bu hesaplamalar
ilgili sistem i¢in taban durum enerjisini, yiikk yogunlugu ve toplam enerjiyle ilgili
bliytikliikleri (6rgii sabitleri, elastik sabitler, geometrik yap1i, baglanma enerjisi vb.)
verir. Castep materyal biliminde,molekiiller, katihal ve yiizey problemleri ile ilgili
hesaplamalarda genis bir kullanim alan1 vardir. Bu alanda yapilan caligmalar soyle

gruplandirilabilir;

e Yari-iletkenler; ylizey ozellikleri

e Yari-iletkenler; bulk 6zellikleri
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e Metaller; yiizey 6zellikleri

e Metaller; bulk 6zellikleri

e Mineraller

e Genel yiizey 6zellikleri

e Elektronik yap1 (band yapilar1 ve durum yogunlugu)
e Malzemelerin optik 6zellikleri

e Malzemelerin nokta kusurlarinin 6zellikleri (bosluklar, intersitials and
substitutional impurities)

e Sicakliga bagimli ¢aligmalar

e Basing altinda faz doniistimleri

e Zeolit kimyasi

e Molekiiller ve molekiiler kristaller

e Sistemin dalga fonksiyonunun ve yiik yogunlugunun 3 boyutlu gosterimi

Castep hesaplamalari, siiper hiicre denilen periyodik olarak tekrarli birim hiicrelerden
hesap yapar. Programa giris verileri sadece ilgili atomlarin numarasi ve baglangic
geometrisidir. Bu metotta pseudo potansiyelleri kullanilmaktadir ki sadece valans
elektronlarinda etkin olan bir potansiyeldir. Elektronik dalga fonksiyonu diizlem
dalga temel setleri cinsinden yazilmistir ve elektron-elektron etkilesmeleri, yogunluk
fonksiyonu teorisi kullanilarak pseudo potansiyellerinin ve diizlem dalganin birlikte
kullanimi, sistemdeki atomlar iizerinde etkin olan atomlarin hesabinda oldukg¢a

kolaylik saglar.

Elektronik yapisindaki karigiklik nedeniyle toplam enerji hesaplamalarini metallere
uygulamak, yariiletken ve yalitkanlara uygulamaktan daha zordur. Ancak Castep’ te

kullanilan metotlar ile metaller iizerindeki hesaplamalar kolaylastirilmistir.

LDA yaklasiminda bir sistemde elektron yogunlugu sabit kabul edilir. Elektron
yogunlugu yerel olarak degismekte ise nonlocal ya da yerel olmayan yogunluk
yaklagimi (nonlocal Gradient Approximation, NLGA) yada genellestirilmis gradyent
yaklagimi (Genaralized Dradient Approximation, GGA) denir [34].
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Castepte hesaplanan fiziksel buiyiikliiklerin ifadeleri

Castep’ de yogunluk fonksiyon teori kullanilarak; bir molekiiliin ve malzemenin

fiziksel biiytikliikleri hesaplanmaktadir. Toplam enerji;

El-3(g Y

b ot Dby )y 246

ifadesi ile hesaplanir. Enerjinin koordinata gore birinci tiirevi bize sisteme etki eden
kuvveti verir (F=- dE / dR). Tim kuvvetler sifir oldugunda bu bize sistemin denge
durumunu verir. Dolayisiyla enerjinin birinci tlirevinden sistem geometrisi elde

edilir. Buna geometrik optimizasyonu denir.

Optimize edilmis geometride sistemin elektronik, yapisal ve titresimsel ozellikleri
hesaplanabilir. Bunlar band yapilari,durum yogunlugu, optik o6zellikleri, fonon
dispersiyonu, fonon durum yogunlugu, niifuslama analizi, gerilim tensorii olarak

siralanabilir [34].

Kristallerin 6zellikleri

Kristal, {i¢ boyutlu uzayda periyodik olarak diizenlenmis atomlarin olusturdugu kati

olarak tanimlanir.

Kristaller hakkinda distiniirken, cogunlukla kristali olusturan ger¢ek atomlarin ve
onlarin periyodik diizenlemesinin ihmal edilmesi uygundur. Bunun yerine, kristalin
atomlarin1 uzayda sabit hayali noktalar seti ve gercek kristali olusturan bir kafes
olarak diislinebiliriz. Bu noktalar setindeki tiim noktalar uzayda 6zdes komsuluga
sahiptir. BoOylece her bir noktanin 6zdes komsuluga sahip oldugu noktalarin

diizenlenmesi ile nokta 6rgii olusur.



Kristal sistemleri

Birim hiicre parametrelerine belli 6zel degerler verilerek cesitli bigimlerde birim
hiicreler elde edilebilir. Tiim olas1 6rgii noktalarini igeren sadece yedi farkli birim

hiicre ortaya cikar. Bunlara kristal sistemleri denir. Biitiin kristaller; Cizelge 2.1° de

listelenen, bu yedi farkli sistemde siniflandirilir [30, 31]

Cizelge 2.1. Orgii noktalarini igeren yedi farkl1 birim hiicrenin gosterimi

Sistem Eksen uzunluk ve acilari Bravais Orgiisii Orgii
Sembolii
Kiibik a=b=c ,a=p=y=90" Basit P
Cisim merkezli I
Yiiz merkezli F
Tetragonal a=b#c ,a=p=y=90" Basit P
Cisim merkezli I
Ortorombik atb#c ,a=B=y=900 Basit P
Cisim merkezli I
Taban merkezli C
Yiiz merkezli F
Rombohedral | a=b=c ,0=p=y#90" Basit R
Hexagonal a=b#c ,a=p=90° ,y=120" Basit P
Monoklinik atb#c ,a=y=900, Basit P
[37é900 Taban merkezli
Triklinik azb#c ,0#p#y£90" Basit P
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Bu konuda calisan Bravais 1848’ de 14 miimkiin nokta 6rgili oldugunu gosterdi ve bu
nokta Orgiiler Bravais Orgiisii terimi ile ifade edilir. Bravais orgiileri basit, cisim
merkezli, yiiz merkezli ve taban merkezli orgiiler olarak diizenlenirler. Bu 14 orgii

cizelgede ve sekilde gosterilmistir.

Uzay grubu

Bravais orgiilerine nokta grubu simetri islemlerinin uygulanmas: ile 32 kristal sinifi,
bunlarin Gtelenmeyi iceren simetri elemanlariyla birlestirilmesiyle 230 farkli
diizenleme olusur. Bu diizlemler, uzay grubu olarak adlandirilir. Dogada bulunan

tiim kristal yapili maddeler, mutlaka bu 230 uzay grubundan birinde kristallesirler.
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2.7. LiB30s

Cizelge 2.2. LIB;Os Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kimyasal Formiilii LiB;0s5
Kimyasal Formiil Agirligi 119,37
Hiicre Ayar Ortorombik
Yiizey Grup Pna21
a(A) 8,447

b (A) 7,3789
c(A) 5,1408
B(") 90

V(AY) 3203

4 4

Kristal Rengi Renksiz (Seffaf)

2.7.1. LiB30Os5’ in kullanim alanlari

e LiB;Os bilesiklerinin endiistride piezoelektrik teknolojisi, akustik elektronigi ve
dogrusal olmayan optik malzemelerde genis bir uygulama alani vardir.

e Metalik lityum en cok biitil lityum (eczacilik, yapay kaucuk ve roket yakiti
endistrilerinin 6nemli bilesenlerinden) {iiretimde kullanilir. Demir digi metallerin
metaliirjisinde oksijen ve kiiklirdi tutmada, aliiminyum ve magnezyum
alasimlarinda, kursunla beraber kablo kaplamasinda ve deoksidan olarak bakirda
kullanilir.

e Lityum cevheri ve konsantresi; cam, seramik ve porselen emayesi alaninda da
kullanilir. Lityum, cam iiretiminin ana bilesenlerinden degildir; ancak yerini aldig1

malzemelere gore daha fazla akiskanlik vericidir. Uygun viskozite ve erime 1sisinin
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diismesi seramik Uretiminde saglayan yararlaridir. Burada hem lityum karbonat hem
de mineral olarak tiiketilir. Sir yapiminda lityum mineralleri, akiskanligi arttirdigi
gibi daha diisiik sicaklig1 ve siiresi saglar.

e Fiber tiretiminde lityum kullani1ldig1 zaman, florun ¢evreye verdigi zarar
azalmaktadir. Ayrica viskozite ve 1sinin diismesi nedeniyle tiretimde kullanilan platin
eleklerin 6mrii uzamaktadir.

e Lityum bilesiklerinden lityum karbonat, aliiminyum iiretiminde genis bir
kullanim alani bulur. Bunun yam sira, diger lityum bilesiklerinin iiretimi ve tipta
manik depresyon tedavisi (bir ruh hastaliklar1 grubu) karbonat olarak kullanildigi
diger alanlaridir. Lityum hidriir hidrojen gaz liretiminde, lityum hidroksit motor yagi
ve gres Uretiminde, lityum kloriir ve bromiir sogutma sistemlerinde kullanim alani
bulur. Lityum minerallerinin gelecekte beklenen onemli bir kullanim alani da
metaliirjide ciiruf akiskanligini diizenleyici olarak kullanilabilmektedir. Erime
is1sindaki  degisikliklerin yani sira azalan viskozite nedeniyle metal kazanimi

artmakta ve metal igindeki ciiruf atiklar1 azalmaktadir [36, 37].

Lityum-demir sulfat batarya

Elektrikli tasitlarda potansiyel kullanim alanit bulunan igiincii yiiksek sicaklik
bataryasidir. Lityum, &zellikle iistiin enerji depolama yetenegi saglayan yiiksek
elektrot potansiyeline sahip olmasindan dolay1 bataryalarda kullanilmasi uygundur

[37].

Lityum-kati polimer batarya

Lityum-Kat1 polimer bataryada diger yiiksek sicaklik bataryalarindan farklh
olarak,ergimis tuz yerine iletken polimerler kullanilmaktadir. Bataryanin diisiik giicte
dis ortam sicakliklarinda g¢aligmasi miimkiin olmakla birlikte, optimum ¢alisma

sicaklig1 80 °C ve 120 °C araligindadir [37].
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Lityum-iyon batarya

Lityum-iyon hiicrelerinin  yapist lityum-kati polimer batarya hiicrelerine
benzemektedir. Ancak negatif metal plaka yerine grafit veya kalay oksit gibi negatif
“host’ kullanilmasidir. Desarj esnasinda lityum iyonlari negatif ‘host’ tan organik
elektrot yardimiyla manganez, kobalt ya da nikel oksit pozitif ‘host’ ta gecer. Sarj
esnasinda da tam tersi proses gergeklesir. Lityum iyonlar1 katot ve anot arasinda
sarka¢ gibi hareket eder. Bu bataryalar, % 80 Sarj durumuna 1 saatten daha kisa

siirede tekrar sarj edebilmektedir.

Bu bataryayi, elektrikli ara¢ uygulamalarinda kullanilabilecek maliyet ve 6zelliklere
getirebilmek i¢in Japonya (Sony ve Panasonic), Avrupa (SAFT ve varta) ve ABD’de
(Duracell) gesitli caligmalar siirdiiriilmektedir [37].
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2.8. Bor

Sekil 2.4. Bor kristalinin amorf yapisinin gosterimi

Bor, periyodik tabloda B simgesiyle gdsterilen, atom numarasi 5, atom agirlig: 10,81,
yogunlugu 2,84 gr/cm’, ergime noktas: 2300 °C ve kaynama noktast 2550 °C olan,
metalle ametal arasi yar1 iletken 6zelliklere sahip bir elementtir. Genellikle dogada
tek basina degil, baska elementlerle bilesikler halinde bulunur. Tabiatta yaklasik 230
c¢esit bor minerali vardir. Oksijenle bag yapmaya yatkin olmasi sebebiyle pek ¢ok
degisik bor-oksijen bilesimi bulunmaktadir. Bor-oksijen bilesimlerinin genel adi

borattir.

Cesitli metal veya ametal elementlerle yaptigir bilesiklerin gosterdigi degisik
ozellikler, endiistride pek c¢ok c¢esit bor bilesiginin kullanilmasina imkan
saglamaktadir. Bor, bilesiklerinde metal dis1 bilesikler gibi davranir, ancak, farkli
olarak saf bor, karbon gibi elektrik iletkenidir. Bor hidratlar silikon ve karbon
bilesiklerine benzer ozellikler gosterir. Kristalize bor goriiniim ve optik 6zellikleri
acisindan elmasa benzemektedir ve neredeyse elmas kadar serttir. Endiistriyel agidan
onemli bor bilesikleri arasinda boraks (tinkal, sodyum kokenli bor bilesikleri)
kolemanit (kalsiyum kdkenli bor bilesikleri), iileksit (sodyum-kalsiyum kokenli bor
bilesikleri) ana gruplamasi altinda kernit, probertit, szyabelit, datolit, sasolit, boraks

dekahidrat, boraks pentahidrat, susuz boraks, borik asit, sodyum per borat, susuz
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borik asit, hidroborasit sayilabilir. Bor madenlerinin degeri genellikle i¢cindeki B,Os
(bor oksit) ile dlciilmekte, yiiksek oranda B,0Os bilesigine sahip olanlar daha degerli
kabul edilmektedir.

Bu mineraller arasinda en 6nemlileri tinkal ve kolemanittir. Uleksit, kernit, probertit
ve szyabelit de ticari acidan dnemlidir. Madencilik faaliyetleri sonucunda genellikle
zenginlestirilmis lileksit, tinkal, kolemanit, boraks veya borik asit gibi mineraller elde
edilir. Bor kullanilarak iiretilen bor bilesiklerinin ise en Onemlileri boraks

pentahidrat, susuz boraks, boraks dekahidrat ve borik asittir.

Bor madenleri, topraktan ¢ikarildiktan (tiivenan cevher) sonra kirma, eleme, yikama
ve Ogiitme islemlerini miiteakip, ilgili sanayilerin kullanimina hazir hale

getirilmektedir[38].

2.8.1. Bor madeninin kullanim alanlan

Bor bilesikleri, 6zellikle de boraks binlerce yildan beri kullanilmaktadir. Babillerin
bor'u kiymetli esyalarin ergitilmesinde, Misirlilarin mumyalamada, Eski Yunanlilarin
ve Romalilarin temizlikte, Misirlilarin, Mezopotamya uygarlilarinin ve Araplarin

bazi hastaliklarin tedavisinde bor'dan yararlandigi bilinmektedir.

Bor bilesikleri, 6zellikle boraks yiizyillardir bilindigi halde borun saf elementi ilk kez
1808 yilinda Fransiz kimyager Joseph Gay-Lussac ve Baron Louis Thenard ve

bagimsiz olarak Ingiliz kimyager Sir Humphry Davy tarafindan hazirlanmistir.

Hafifligi, gerilmeye olan direnci ve kimyasal etkilere dayanikliligi sebebiyle;
plastiklerde, sanayi elyafi iiretiminde, lastik ve kagit endiistrisinde, tarimda, niikleer
enerji santrallerinde, roket yakitlarinda da kullanilmaktadir. Camin 1siyla
genlesmesini 6nemli Ol¢lide indirgedigi, cami asite ve c¢izilmeye karsi korudugu
titresim, yiiksek 1s1 ve 1s1 soklarina kars1 dayanikliligi sagladig: icin 1siya dayanikli
cam gerecleri ve elektronik ve uzay arastirmalarinda kullanilacak istiin nitelikli

camlarin tiretiminde de 6nemli yeri vardir.
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Baz1 bor bilesikleri yiiksek sertlik derecesine sahiptir. (Moh skalasina gore sertlik
derecesi 9-elmasinki 10). Bu sebeple, asindirici ve 1sikkiran olarak, metalleri ve
siiper alagimlar1 kesme, bileme ve cilalamada kullanilmaktadir. Bor bilesikleri
tungsten karbiire gore daha yiiksek kesme oranina, siirekli-agir-is gérme kabiliyetine

sahiptir ve sogutuculara ihtiya¢ gostermez.

Bor ve hidratlar1 birim agirlik bagina yanma sicakligit en yiiksek olan elementtir
(25,120 Btu/lb yanma sicakligina sahiptir (hava gazininki 18,500 Btu/lb)). Bu
sebeple hava ve uzay tasitlar1 i¢in yakit olarak diisiiniilmektedir, ancak maliyetlerin
yiiksekligi ve zararli son iriinleri ticari kullanimi1 engellemektedir. Dibor-hidrat
(B,Hg), penta bor (BsHg) and dekabor (BjoHjs)'un yakit amacl kullanilmasi
disiiniilmiigtiir.  Diger taraftan,10-hidroksi-9,10-boroar-openatren  hidrokarbon
yakitlar i¢in ¢ok etkin bir anti-oksidan katki olup, sodyum bor hidrat da Amerikan
Deniz Kuvvetlerinde ayni1 amacgla jet yakiti olarak kullanilmaktadir. Yine, bor
triklorid veya florid petrol aritiminda katalizor olarak ve bor nikel katalizorii de

karbon monoksidin yakita ¢evrilmesinde kullanilmaktadir.

Japon bilim adamlarinca, 2001 yili Subat ayinda, magnezyum diboridin gelecegin
stiper iletkeni olabilecegi kesfedilmistir. Siiper iletkenlik, sicakligin belli bir noktanin
altina distiriilmesiyle (kritik sicakligin altina) her tiirli elektriksel direncin
kaybolmasi durumudur. Siiper iletkenligin genellikle -273 °C olan mutlak sifir
noktasina yakin sicaklikta gerceklesmesi ve bu derece diisiik bir sicakligl
gerceklestirmenin pahali olusu, ¢ok daha yiiksek kritik sicakliga sahip olan
magnezyum diboridi ucuz ve verimli bir alternatif haline getirmektedir. Siiper
iletkenler, ¢ok yliksek akim yogunluklarini hi¢bir enerji kaybina neden olmadan
tagiyabildikleri icin santrallerden sehirlere verimli enerji iletimi, giiclii miknatis
isteyen uygulamalar (magnetik rezonans, maglev trenleri vs.), biiylik miktarlarda
enerjinin manyetik alan depolanmasi ya da mikro elektronikte istenmeyen 1sinin
Onlenmesi gibi bir ¢ok uygulama alanma sahiptir. Diziistii bilgisayarlar, cep
telefonlari, avug ici bilgisayarlar1 ve diger mobil iletisim araclarinda kullanilan akim

levhalarinin vazge¢ilmez hammaddelerinden biri de bordur.
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Bor bilesikleri ve bor lifleri (fiber) plastiklerde veya metallerde yiliksek dayanikliliga
ve esneklige sahiptir. Bu gelismis bilesikler askeri alanda, 6zellikle hava ve uzay
araclarinda kullanilmaktadir. Plastiklerde borlu lifler, aliiminyum ve titanyumun 6
kat1 kadar sertlik/yogunluk oranina sahiptir. Yiiksek isiya dayanikliligi, esnekligi,
hafifligi, giic ve iiretim kolaylig1 ile birlestirmektedir. Bu 6zellikleri sebebiyle jet
motorlarinin kompresor bigaklarinda, kanatgiklarinda, diimenlerinde
kullanilmaktadir. Bor bilesiklerinin kullanilmasi, titanyumla karsilastirildiginda F14,
Tomcat, F15 Eagle ve B1 bombardiman ugaklarin agirligin1 91 kg azaltmaktadir.
Uzay mekiklerinde 137 kg' a kadar agirlik tasarrufu saglanabilmektedir.

Piyade tiifegi, tabanca, top, tank iiretiminde, zirhli personel tasiyicilarin zirhlarini
giiclendirici seramik plaklarda da bor kullanilmaktadir. Borla gii¢clendirilmis cam
malzemelerin iletken olmayan ve diisiik dielektrik o6zelligi onlar1 radara karsi
goriinmez kildig1 icin askeri techizat yapiminda 6nemlidir. ABD ordusu tarafindan
kullanilan gizli teknoloji iiriinii Stealth Fighter (hayalet ugaklar) ve donanimlarinin

imalinde de bor ve rafine bor tiriinlerinin kullanildig: diisiniilmektedir.

Bor karbid ve fiber camin bir bilesimi 30 kalibre kursunu durduracak sekilde

gelistirilmis olup, AH-10 Kobra helikopterlerinin koltuklarinda kullanilmaktadir.

"BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde kullanilmaktadir.
Ozellikle beyin kanserinin tedavisinde hasta hiicrelerin secilerek imha edilmesine
yaramasi ve saglikli hiicrelere zararinin minimum diizeyde olmasi nedeniyle tercih

sebebi olabilmektedir".

Bor, bitki gelisimi i¢in 6nemli 16 temel bitki besininden biridir. Topragin fist
tabakalarindaki bor'un ¢ogunlugu ¢iirlimiis bitki dokularindan kaynaklanmaktadir.
Bor, bitkilerde sekerin hormon faaliyeti {izerindeki etkisini, fotosentez miktarini,
koklerin biiylimesini ve havadan emilen karbon dioksit miktarini artirir. Bor'un bir
diger islevi hiicre bliyiimesi ve yapisi olup, bor eksikligi hiicre duvarlarini inceltici
etki yapmaktadir. Ancak, bor'un ¢ok yiliksek konsantrasyonda bulunmasi toksik etki

de yapabilmektedir.
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Bor eksikligi goriilen bitkilerde susuz boraks ve boraks pentahidrattan mamiil bir
giibre kullanilmaktadir. "Ayrica suda eriyebilen sodyum pentaborat veya disodyum
ektaborattan mahsuliin {izerine piiskiirtilmek suretiyle faydalanilmaktadir. Bor,
sodyum klorat ve bromosol gibi bilesiklerle birlikte yabani otlarin yok edilmesi veya

topragin sterillestirilmesi gereken durumlarda da kullanilmaktadir."

"Atom reaktorlerinde borlu celikler, bor karbiirler ve titanbor alagimlart kullanilir.
Paslanmaz borlu ¢elik, nétron absorbani olarak tercih edilmektedir. Yaklagik her bir
bor atomu bir ndtron absorbe etmektedir. Atom reaktdrlerinin kontrol sistemleri ile
sogutma havuzlarinda ve reaktoriin alarm ile kapatilmasinda (‘°B) bor kullanilir.

Ayrica, niikleer atiklarin depolanmasi i¢in kolemanit kullanilmaktadir.

Niikleer reaktorlerde radyoaktif malzemenin fisyonu sonucunda 1s1, alfa ve beta
parcaciklari, gama 1sinlar1 ve ndtronlar aciga c¢ikar. Notronlara kalkan olarak
kullanilan en 6nemli malzemeler, hidrojen, lityum, polietilen ve su olup, kalkan
olarak kullanilan malzemelerin ¢ogu ikincil gama 1511 yaymakta, bu da 1s1 diigiirme
ve tekrar kalkan uygulamayi gerektirmektedir. Bor, termal nétronlar1 emme
kabiliyeti acisindan tektir. Sadece hafif bir gama 1s1m1 ¢ikarmakta ve alfa

pargaciklarini kolayca emmektedir."

"Termal depolama pillerindeki, sodyum siilfat ve su ile yaklasik %3 agirliktaki
boraks dekahidratin kimyasal karisimi gilindiiz glines enerjisini depolayip gece 1sinma
amactyla kullanilabilmektedir. Ayrica, binalarda tavan malzemesine konuldugu
taktirde giines 1sinlarin1 emerek, evlerin 1sinmasini saglayabilmektedir." Cinko borat
ve disodyum oktaborat tetrahidrat antimikrobiyal ozellikleri sebebiyle ahsap

koruyucu olarak kullanilmaktadir.

Bor, demir ve nadir toprak elementleri kombinasyonu (METGLAS) % 70 enerji
tasarrufu saglamaktadir. Bu giicli manyetik {irlin; bilgisayar disk siirticiileri,
otomobillerde direk akim-motorlar1 ve ev esyalar1 ile portatif gilic aletlerinde
kullanilmaktadir. Sodyum borohidrat, atik sulardaki civa, kursun, glimiis gibi agir

metallerin sulardan temizlenmesi amaciyla kullanilmaktadir."
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Bor bilesiklerini ¢esitli endiistriyel kullanimlara uygun hale getirmek i¢in gereken
islemlerin derecesi ¢ok cesitlilik gdstermektedir. Bazi sanayiler mineral konsantreleri

kullanirken, digerleri rafine bor {iriinleri kullanir [38- 41].



Cizelge 2.3. Baz1 bor iiriinlerinin kullanim alanlar1

Uriin

Kullanim Alanlan

Amorf Bor ve Kiristalin

Bor

[Askeri Piroteknik, Niikleer Silahlar ve Niikleer Giig

Reaktorlerinde Muhafaza

[Bor Filamentleri

Havacilik i¢in Kompozitler, Spor malzemeleri i¢in

Kompozitler

Bor Halidleri

[lagc Sanayii, Katalistler, Elektronik Parcalar, Bor]
Flamentleri ve Fiber Optikler

Ozel Sodyum Boratlar

Fotograf¢ilik Kimyasallari, Yapistiricilar, Tekstil,
Deterjan ve Temizlik Malzemeleri,

Yangin Geciktiricileri, Giibre ve Zirai Araglar

[Fluoborik Asit

Kaplama Soliisyonlari, Fluoborat Tuzlar, Sodyum Bor

Hidrirler

Trimetil Borat

Kaplama Soliisyonlari, Fluoborat Tuzlar, Sodyum Bor

Hidrirler

Sodyum Bor Hidriirler

Ozel Kimyasallar1 Saflastirma, Kagit Hamuruny
Beyazlastirma,

Metal Yiizeylerin Temizlenmesi

Bor Esterleri

Polimerizasyon Reaksiyonlart i¢in Katalist, Polimer

Stabilizatorleri, Yangin Geciktiricileri

Kalsiyum Bor Cevheri

Tekstil Cam Elyafi, Bor Alasimlari, Curuf Yapici,

(Kolemanit) [Niikleer Atik Muhafazasi
Sodyum Bor Cevheri Yalittm Cam Elyafi,
(Uleksit ve Probertit) Borosilikat Cam
Antiseptikler, Bor Alasimlari, Nikleer, Yangin|
Borik Asit Geciktirici, Naylon, Fotografcilik, Tekstil,

Giibre, Katalist, Cam, Cam Elyafi, Emaye, Sir

Susuz Boraks

Giibre, Cam, Cam Elyafi, Metalutjik Curuf Yapici,

Emaye, Sir, Yangin Geciktirici

Sodyum Perborat

Deterjan ve Beyazlatici, Tekstil
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Cizelge 2.4. Ekonomik agidan 6nemli bor mineralleri

Kimyasal Kimyasal Formiil | B,O3 H,O Bulundugu Yer
Bilesik
Boraks Na,B;0710H,O | % 36,5 %47,2 | Tirkiye(Kirka),ABD,
(Tinkal) Arjantin
Kernit Na,B40,4H,0 %51,0 %26,4 | ABD,Arjantin
Kolemanit CaB4O;;5H,0 %050,8 %21,9 | Tirkiye(Emet,Bigadic
,Kestelek),
ABD,Sili
Uleksit NaCaBsO¢8H,O | %43,0 %35,6 | Tirkiye(Bigadic),AB
D,Sili
Probertit NaCaBsO¢5H,O | %49,6 %25,6 | ABD
Szaybelit MgBO,(OH) %41,4 %10,7 | Kazakistan,Cin
Datolit CaB4S1,01,2H,0 | %26,7 %5,6 | Dogu
Rusya,Kazakistan
Sasolit H,BO; %56,3 %43,7 | Italya

39



40

3. B;0s, LiB30s, NaB3;0s, KB30s VE Na,;B,0; MOLEKULLERININ YAPISAL
VE ELEKTRONIK OZELLIKLERININ GAUSSIAN PAKET PROGRAMI
ILE INCELENMESI

3.1. B3;Os Molekiiliiniin Yapisal ve Elektronik Ozelliklerinin Teorik

Incelenmesi

B30s molekiilii LiB3;Os molekiiliinii olusturmak i¢in alt yapi olusturan 6énemli bir

bilesiktir ve Sekil3.1” de verilmistir.

Sekil 3.1. B3Os molekiiliiniin modeli
2, 4, 6 numaral1 atomlar Bor atomlari
1, 3,5, 7, 8 numarali atomlar Oksijen atomlar1

B30Os molekiiliintin denge geometrisi Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)
yaklasimiyla geometri optimizasyonu yapilarak elde edildi. Yogunluk Fonksiyonu

Teorisi (DFT) igin 6-311+G(2d) temel (basis) seti kullanildi.

Tiim yapisal parametrelerin hesaplanmasi Gaussian 03W P4 3.4 GHz islemcili 3

GB Ram e sahip Windows XP isletim sistemiyle ¢alisan bilgisayarla yapildu.
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3.1.1. Hesaplamalar

Geometri optimizasyonu yapilarak molekiiliin yapisal parametreleri(bag uzunluklari,

bag acilari, dihedral acilar), dipol moment, toplam elektronik enerjisi hesaplandi.

Yapisal Parametreler

Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) i¢in 6-311+G(2d) temel (basis) seti ile elde

edilen optimum geometriler Cizelge 3.1°de gosterilmistir.

Bu molekiil i¢in denge durumunda elde edilen bag uzunluklari, bag agilari, dihedral

acilari, toplam elektronik enerji, dipol moment degerleri Cizelge 3.1-3.4 de verildi.

Cizelge 3.1. B30Os molekiiliiniin B3LYP/6-311+G(2d) modeline gore bag

uzunluklari (A)
Geometrik Parametre B3LYP/ 6-311+G(2d)
R1 R(1,2) 1,430
R2 R(1,6) 1,349
R3 R(2,3) 1,401
R4 R(2,7) 1,311
R5 R(3,4) 1,401
R6 R(4,5) 1,431
R7 R(4,8) 1,311
R8 R(5,6) 1,349




Cizelge 3.2. B3;Os molekiiliiniin B3LYP / 6-311+G(2d) modeline gore bag

actlari (%)
Geometrik Parametre B3LYP/ 6-311+G(2d)
Al A(2,1,6) 119,1
A2 A(1,2,3) 117,1
A3 A(1,2,7) 121,3
A4 AG,2,7) 121,7
AS  A(2,3,4) 123,0
A6  A(34.)5) 117,1
A7  AG.4.8) 121,8
A8  A(5,4,8) 121,2
A9  A(4,5,6) 119,0
A10  A(1,6,5) 124,8

Cizelge 3.3. B3Os m(())lekiih’iniin B3LYP /6-311+G(2d) modeline gore dihedral
acilart ()

Geometrik Parametre B3LYP/ 6-311+G(2d
D1 D(6,1,2,3) 0,007
D2 D(6,1,2,7) -179,97
D3 D(2,1,6,5) -0,01
D4 D(1,2,3,4) 0,004
D5 D(7,2,3,4) 179,99
D6 D(2,3.4,5) -0,01
D7 D(2,3,4,8) -179,99
D8 D(3,4,5,6) 0,008
D9 D(8,4,5,6) 179,99
D10 D(4,5,6,1) 0,003




Cizelge 3.4. B3;Os molekiiliiniin B3LYP / 6-311+G(2d) modeline gore dipol
moment (Debye) ve toplam elektronik enerji (a.u.)

Geometrik Parametre B3LYP/ 6-311+G(2d)
Toplam Elektronik Enerji -451,13810(7)
(a.u.)
Dipol Moment 1,5949
(Debye)
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3.2. LiB3Os Molekiiliiniin 1. Formdaki Yapisal,Elektronik ve Cizgisel Olmayan

Optik Ozelliklerinin Teorik incelenmesi

LiB3;05 molekiiliiniin 1. formu Sekil 3.2° de verilmistir.

Sekil 3.2. LiB3Os molekiiliiniin 1. Formu
2,4,6 numaral1 atomlar Bor atomlari
1,3,5,7,8 numarali atomlar Oksijen atomlar1
9 numarali atom ise Lityum atomu

LiB3Os molekiiliiniin denge geometrisi Yogunluk Fonksiyonu Teorisi(DFT) ve
Elektron Korelasyon Metodlarindan Moller-Plesset Teorisi (MP2) gibi iki farkh
yaklagimla geometri optimizasyonu yapilarak elde edildi. DFT i¢in 6-311G(d) ve 6-
311+G(2d) basis setleri, Mdller-Plesset teorisi (MP2) i¢in 6-311+G(2d) temel (basis)

seti kullanildi.

Tiim yapisal parametreleri,frekans IR siddet ve ¢izgisel olmayan optik 6zelliklerinin
hesaplanmast GAUSSIAN 03W paket programiyla P4 3.4 GHz islemcili 3 GB Ram
e sahip bilgisayarla yapildi.
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3.2.1. Hesaplamalar

Geometri optimizasyonu yapilarak molekiiliin yapisal parametreleri (bag uzunluklari,
bag acilari, dihedralagilar1), dipol moment, ¢izgisel olmayan &zellikleri
(polarizibilite, anizotropik, polarizibilite, hiperpolarizibilite), molekiiler orbital enerji

farki (HOMO-LUMO), titresim frekansi, IR siddet hesaplandi.

Yapisal Parametreler

Iki metotla elde edilen optimum geometriler Cizelge 3.5-3.7° de gosterilmistir.
Cizelgelerden goriildigii gibi her iki metotla elde edilen sonuglar birbirleriyle

uyumludur.

LiB3;Os molekiilii i¢in yapilan geometrik optimizasyonda birbirinin simetrigi iki
minimum elde edildi. Bu molekiil i¢in denge durumunda elde edilen bag uzunluklari,
bag acilari, dihedral acilari, toplam elektronik enerji, dipol moment, molekiiler
orbital enerji farki (HOMO-LUMO), ortalama statik polarizebilite, anizotropik
polarizebilite, statik hiperpolarizebilite, frekans, IR siddet Cizelge 3.5-3.9° da verildi.



Cizelge 3.5. LiB3Os molekiiliiniin B3LYP / 6-311G(d), B3LYP / 6-311+G(2d) ve

MP2/6-311+G(2d) modeline gére bag uzunluklar (A)

Geometrik B3LYP/ B3LYP/ MP2/
parametre 6-311G(d) 6-311+G(2d) 6- 311+G(2d)
R1  R(1,2) 1,516 1,508 1,509
R2  R(1,6) 1,356 1,354 1,359
R3  R(1,9) 1,932 1,942 1,969
R4 R(2,3) 1,395 1,395 1,399
R5 R(2,7) 1,284 1,285 1,292
R6  R(2,9) 2,186 2,185 2,214
R7 R(3.4) 1,359 1,357 1,359
R8 R(4,5) 1,390 1,388 1,391
R9  R(5,6) 1,366 1,367 1,374
R10 R(4,8) 1,362 1,359 1,366
R11 R(7,9) 1,779 1,774 1,802
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Cizelge 3.6. LiB;0s molekiiliiniin B3LYP / 6-311G(d), B3LYP / 6-311+G(2d) ve
MP2/6-311+G(2d) modeline gore bag agilarr ()

Geometrik B3LYP/ B3LYP/ MP2/
parametre 6-311G(d) 6-311+G(2d) 6-
311+G(2d)

Al  A(2,1,6) 121,4 121,3 121,2
A2  A(6,1,9) 160,9 161,2 160,9
A3 A(1,2,3) 113,1 113,3 113,4
A4 A(1,2,7) 114,2 114,4 114,9
A5  AG2,7) 132,7 132,2 131,7
A6  A(2,34) 122,6 122,5 122,2
A7  A(34.)5) 122,9 122,9 123,4
A8 A(3.4,8) 119,5 119,3 1194
A9 A(4,9) 117,6 117,8 117,2
A10 A(4,5,6) 118,3 118,2 117,6
All A(1,6,5) 121,7 121,9 122,1
Al12 A(1,9,7) 78,6 78,4 77,5
Al3 A(3,2,9) 173,5 173,8




Cizelge 3.7. LiB30s molekiiliiniin B3LYP / 6-311G(d), B3LYP / 6-311+G(2d) ve
MP2/6-311+G(2d) modeline gore dihedral agilar1 (°)

Geometrik B3LYP/ B3LYP/ MP2/
parametre 6-311G(d,p) 6-311+G(2d) 6-311+G(2d)
D1 D(6,1,2,3) |0,2 0 0

D2 D(6,1,2,7) |-179,9 -179.,9 -179,9
D3 D(2,1,6,5) |-0,2 0 0

D4 D(9,1,6,5) |-179,6 -179,8 -179,9
D5 D(6,1,9,7) | 179,5 179,8 179,9
D6 D(1,2,3,4) |-0,1 0 0

D7 D(7,23,4) |179,9 179,9 179,9
D8 D(9,2,3,4) 0 0

D9 D(234)5) |0 0 0

D10 D(2,3,4,8) |-179,9 -179,9 -180
D11 D(3.,4,5,6) |0,1 0 0

D12 D(8,4,5,6) |-179,9 -179,9 -179,9
D13 D(4,5,6,1) |0 0 0




Cizelge 3.8. LiB3Os molekiiliiniin B3LYP / 6-311G(d), B3LYP / 6-311+G(2d) ve

MP2/6-311+G(2d) modelleriyle hesaplanan,denge durumundaki
toplam elektronik enerji (a.u) ve dipol momenti ( Debye)

Geometrik B3LYP/ B3LYP/ MP2/
parametre 6-311G(d,p) 6-311+G(2d) 6- 311+G(2d)
Toplam elektronik | -458,63327(2) -458,66304(2) -456,34167(9)
enerji (a.u)

Dipol 6,0221 6,2262 60,6783
moment(Debye)
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N atomlu ¢izgisel olmayan molekiil i¢in 3N-6 tane temel titresim frekansi vardir.

LiB3Os molekiiliinde 9 tane c¢izgisel olmayan atomu ve 3*9-6=21 tane modu

bulunmaktadir.



Cizelge 3.9. LiB;0s molekiiliiniin B3LYP / 6-311G(d) modeline gore frekans,

siddet hesaplamasi
No Frekans(cm™) Siddet(I)
1 92,94 11,58
2 108,24 0,021
3 177,35 54,19
4 271,12 12,22
5 312,15 2,79
6 333,04 55,70
7 439,29 10,82
8 466,89 0,49
9 503,25 26,46
10 649,70 0,221
11 657,51 33,21
12 678,04 134,27
13 696,56 97,32
14 755,19 74,98
15 847,19 32,18
16 1035,95 108,06
17 1158,56 43,97
18 1297,76 523,37
19 1363,80 205,31
20 1428,53 707,99
21 1619,44 616,82

50
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Sekil 3.3. LiB3;0s molekiiliiniin B3LYP / 6-311G(d) modeline gore frekans,
siddet grafigi

Tiim molekiiller elektronlarla doldurulmus en yiiksek dolu molekiiler orbital
(HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbitale (LUMO) sahiptirler.LiB3;Os molekiili
icin B3LYP / 6-311G(d) basis setine gore H-L (AE) hesab1 asagida gosterildigi
gibidir.

HOMO=-0.21719 a.u

LUMO=-0.04883 a.u

AE =|HOMO - LUMO| = 0,16836a.u
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3.3. LiB305,NaB3;0s VE KB3;05 Molekiillerinin 1. ve 2. Formdaki Yapisal ve

Elektronik Ozelliklerinin Teorik incelenmesi

LiB30Os dogrusal olmayan optik malzemelerin gelismesinde, NaB3Os {iileksitin amorf
yapisinin olugmasinda 6nemli materyallerdir. LiB3Os, NaB3;Os ve KB3Os

molekiiliiniin 1. ve 2. formu Sekil 3.4-3.6" da verilmistir.

1. Form 2.Form (literatiirlerdeki form)

Sekil 3.4. LiB3;Os molekiiliiniin 1. ve 2. Formu
2, 4, 6 numaral1 atomlar Bor atomlari
1, 3,5, 7, 8 numarali atomlar Oksijen atomlar1
9 numarali atom ise Lityum atomu
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®

9 .‘(:{

1.Form 2.Form (literatiirlerdeki form)

Sekil 3.5. NaB3;Os molekiiliiniin 1. ve 2. Formu
2, 4, 6 numaral1 atomlar Bor atomlari
1, 3,5, 7, 8 numarali atomlar Oksijen atomlar1
9 numarali atom ise Sodyum atomu

o L%

1.Form 2.Form (literatiirlerdeki form)

Sekil 3.6. KB3;Os molekiiliiniin 1. ve 2. Formu
2, 4, 6 numaral1 atomlar Bor atomlari
1, 3,5, 7, 8 numarali atomlar Oksijen atomlar1
9 numarali atom ise Potasyum atomu

LiB3;0s, NaB3;Os ve KB3Os molekiillerinin 1. ve 2. formunun denge geometrisi
Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) yaklagimiyla geometri optimizasyonu yapilarak
elde edildi.Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) i¢in 6-311+G(2d) temel (basis) seti
kullanildz.
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Tim yapisal parametrelerin hesaplanmast GAUSSIAN 03W P4 3.4 GHz islemcili 3
GB Ram e sahip Windows XP isletim sistemiyle ¢alisan bilgisayarla yapildi.

3.3.1. Hesaplamalar

Geometri optimizasyonu yapilarak LiB;Os,NaB;Os VE KB3;Os molekiillerinin 1. ve
2. formdaki yapisal parametreleri (bag uzunluklari, bag agilari, dihedral agilari),
dipol moment, toplam elektronik enerjisi,titresim frekansi, siddet degerleri ve ayrica
2. form i¢in molekiiler orbital enerji farki (HOMO-LUMO), ortalama statik

polarizebilite, anizotropik polarizebilite, statik hiperpolarizebilite hesaplandi.

Yapisal Parametreler

Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) i¢in 6-311+G(2d) temel (basis) seti ile elde

edilen optimum geometriler gosterilmistir.

Bu molekiiller i¢in denge durumunda elde edilen 1. ve 2. formdaki bag uzunluklari,
bag acilari, dihedral agilari, toplam elektronik enerji, dipol moment,titresim frekansi
ve siddet degerleri Cizelge 3.10-3.15 ve Sekil 3.7-3.12° de verildi. 2. form ig¢in
molekiiler orbital enerji farki (HOMO-LUMO), ortalama statik polarizebilite,
anizotropik polarizebilite, statik hiperpolarizebilite ve potansiyel enerji yiizeyi

(uzakliga bagli enerji hesabi) Cizelge 3.16, 3.17 ve Sekil 3.13, 3.14° de verildi.
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Cizelge 3.10. LiB30Os, NaB3Os VE KB3;0s molekiillerinin 1.ve 2. formdaki B3LYP /

6- 311+G(2d) modeline gore bag uzunluklar1 (A)

Geometri B3LYP/ 6-311+G(2d)

Parametreleri

Bag Uzunluklar1 (A) | LiB3Os NaB;0s KB;Os

Formlar 1.Form | 2.Form | 1.Form | 2.Form | 1.Form 2.Form
R1  R(1,2) 1,508 | 1,374 | 1,505 |1,376 1,496 1,378
R2  R(L6) 1,354 | 1,373 | 1,349 | 1,374 1,346 1,375
R3  R(1,9)-R(3,9) | 1,942 |1,948 |2301 |2,302 |2,673 2,679
R4 R(2,3) 1,395 | 1,368 | 1,408 | 1,366 1,415 1,364
R5 R(2,7) 1,285 | 1,365 | 1,280 | 1,365 1,279 1,365
R6  R(2,9) 2,185 3,276 |2,581 3,594 2,939 3,950
R7 R(34) 1,357 | 1,496 | 1,353 | 1,491 1,352 1,480
R8 R(4,5) 1,388 | 1,401 | 1,389 | 1,412 1,391 1,420
R9  R(5,6) 1,367 | 1,346 | 1,369 | 1,342 1,363 1,340
R10 R(4,8) 1,359 | 1,286 | 1,361 | 1,281 1,369 1,281
R11 R(7,9)-R(8,9) | 1,773 | 1,774 |2,134 | 2,135 |2,422 2,424




Cizelge 3.11. LiB30s, NaB3Os ve KB3Os molekiillerinin 1.ve 2. formdaki B3LYP /
6-311+G(2d) modeline gore bag agilar1 ()

Geometri B3LYP/ 6-311+G(2d)
Parametreleri
Bag Acilari (?) LiB;0s NaB;0s KB;Os
Formlar 1.Form | 2.Form | 1.Form | 2.Form | 1.Form 2.Form
Al  A(2,1,6) 121,3 | 118,1 |[121,6 | 1173 121,8 116,9
A2 AG)2)9) 173,5 |161,7 | 174,4 176,9
A3 A(1,2,3) 113,3 [ 121,8 | 112,2 | 1224 | 1120 122,7
A4 A(1,2,7) 1144 (1204 |117,6 | 1203 118,9 120,2
A5 AG3)2,7) 132,2 | 117,6 | 130,0 |117,2 129,0 117,0
A6 A(2,34) 1224 |120,4 |123,0 |120,8 123,1 121,1
A7 AG.4)5) 122,8 | 113,5 |122,9 |112,6 | 123,0 112,5
A8 A(3.4.8) 1193 | 1144 | 1194 |1174 |119,3 118,8
A9  A(5,4.8) 117,8 | 1319 |117,6 | 1299 117,6 128,6
A10 A(4,5,6) 118,1 | 123,1 |117,2 |123,6 | 116,7 123,5
All A(1,6,5) 121,8 | 122,7 | 122,7 | 1229 123,1 123,0
Al12 A(5,6,9)- 77,7 140,8
A(4,3,9)
Al13 A(1,9,7)- 78,3 64,9 137,5 | 55,7 140,1
A(1,2,9)
Al4 A(2,9,6)- 39,2 64,0
A(2,9,8)
Al5 A(6,9,7)- 64,5 55,2
A(3.,9,8)




Cizelge 3.12. LiB30s, NaB30s ve KB30Os molekiillerinin 1.ve 2. formdaki B3LYP /

6-311+G(2d) modeline gore dihedral agilar1 ()
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Geometri B3LYP/ 6-311+G(2d)

Parametreleri

Dihedral Acilari LiB30Os NaB;Os KB;Os

(")

Formlar 1.Form | 2.Form | l.Form | 2.Form | 1.Form 2.Form

D1 D(6,1,2,3) 0,06 0,09 0,02 -0,04 0,01 -0,53

D2  D(6,1,2,7) -179.9 |-179.9 |-179,97 | 179,9 -179.99 179,44

D3 D(2,1,6,5) -0,02 -0,01 -0,01 0,01 -0,01 0,29

D4 D(9,1,6,5) -179,8 | -0,4 -179,94

D5 D(6,1,9,7) 179.,8 179.,6 179,94

D6 D(1,2,3,4) -0,05 -0,03 -0,024 | 0,03 -0,01 0,07

D7 D(7,2,3,4) 179.9 180 179,97 | -179,9 179,99 -
179,90

D8 D(9,2,3,4) -0,04 0,01 -0,11

D9 D(2,34,5) 0,01 -0,1 0,01 0,02 -0,01 0,58

D10 D(2,3,4,8) -179.9 |179,9 -179,99 | -180,01 | -179,99 | -
179,87

D11 D(3,4,5,6) 0,04 0,2 0,01 -0,06 0,01 -0,82

D12 D(8,4,5,6) -179.9 |-179,8 |-179,99 | 179,97 | 179,99 179,68

D13 D(4,5,6,1) -0,04 -0,1 -0,01 0,052 0,01 0,43

D14 D(5,6,9,2) 0,7 -0,01 35,67

D15 D(5,6,9,7) -0,79 -0,01 -36,36
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Cizelge 3.13. LiB30s, NaB3;0s ve KB30Os molekiillerinin 1. ve 2. formdaki B3LYP /
6- 311+G(2d) modeline gore denge durumundaki toplam elektronik

enerji (a.u) ve dipol momenti (Debye)

Geometrik

parametre

B3LYP/ 6-311+G(2d)

Kimyasal

Formiiller

LiB;0s

NaB305

KB30s

Forml

E (a.u)

-458,66304(2)

-613,42680(5)

-1051,07366(8)

Form?2

E (a.u)

~458,66234(5)

-613,42664(7)

-1051,07362(9)

Form 1
Dipol Moment

(Debye)

6,2262

8,8831

10,5880

Form 2
Dipol Moment

(Debye)

5,5456

8,1120

9,8545

E: Toplam elektronik enerji

Cizelge 3.13° de goriildigi gibi LiB3;Os, NaB;Os ve KB3Os molekiillerinin 1. formu

olarak verilen geometrilerinin 2. formdan daha kararh olduklari sdylenebilir. iki form

arasindaki enerji farki oldukga ki¢iiktir (AE=F, . — F . .., = 0.0007 au). Ayni

zamanda bag uzunluklarina da bakildiginda; R(1,9), R(3,9) ve R(7,9), R(8,9)

arasindaki bag uzunluklarinin 1. formda daha kisa oldugu bu formun daha kararh

oldugu fikrini desteklemektedir.



Cizelge 3.14. LiB30s, NaB3;0Os ve KB30Os molekiillerinin 1.form ve 2.formdaki

B3LYP /6-311+G(2d) modeline gore frekanslarinin karsilagtiriimasi
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No 1. Formdaki Frekans(cm™) 2.Formdaki Frekans(cm™)
LiB;0s NaB;Os KB;O:s LiB;0s NaB;Os | KB;Os
1 81,26 66,87 51,57 100,50 77,50 59,84
2 176,29 110,16 105,22 116,65 118,14 | 92,04
3 199,17 138,17 105,67 164,21 124,83 | 111,94
4 208,76 154,50 129,30 238,64 142,24 | 116,79
5 247,47 264,89 219,61 314,17 272,12 | 229,18
6 315,95 317,90 316,09 329,15 315,99 | 313,80
7 343,14 358,91 322,80 431,79 356,98 | 317,27
8 407,29 438,54 436,86 486,19 428,61 | 427,18
9 454,68 480,16 476,62 489,50 480,62 | 478,23
10 486,11 519,53 495,26 648,49 520,99 | 497,87
11 591,62 652,66 654,77 654,32 650,66 | 652,88
12 675,35 665,19 673,99 700,09 690,93 | 694,55
13 697,95 698,62 700,34 706,15 703,40 | 703,82
14 732,14 751,55 751,56 746,76 749,12 | 753,51
15 746,98 844,62 846,32 913,12 905,93 | 907,80
16 865,15 1018,75 1006,95 966,25 943,94 | 933,94
17 1001,29 1162,88 1163,40 1167,68 1164,40 | 1163,07
18 1075,66 1268,73 1296,44 1286,60 1277,61 | 1255,43
19 1227,08 1363,66 1362,54 1336,61 1298,99 | 1290,40
20 1243,09 1413,73 1402,04 1392,45 1395,27 | 1395,93
21 1491,85 1607,07 1602,75 1599,09 1593,31 | 1585,89




Cizelge 3.15. LiB30s, NaB30Os ve KB30Os molekiillerinin 1.form ve 2.formdaki
B3LYP /6-311+G(2d) modeline gore siddetlerinin karsilastirilmasi

No 1. Formdaki Siddet(I) 2.Formdaki Siddet(I)
LiB3Os NaB;0s | KB3Os LiB;Os NaB;0 | KB3Os
1 80,81 15,29 10,62 14,13 519,69 12,97
2 13,55 0,33 0,52 3,73 7,88 14,06
3 189,72 14,22 17,46 44,70 0,29 2,59
4 0,08 25,61 7,80 39,65 22,96 | 2,17
5 72,20 14,99 27,40 7,41 9,33 25,27
6 14,10 3,76 4,29 28,35 4,59 5,10
7 2,64 30,15 28,39 0,035 37,86 | 31,51
8 5,28 1,25 0,62 32,18 1,01 1,40
9 10,56 11,43 3,99 12,94 4,36 4,11
10 0,96 22,36 29,09 0,0004 13,80 15,02
11 33,72 0,15 0,39 37,39 0,0012 | 0,077
12 1,19 18,89 8,64 97,99 52,18 39,50
13 31,03 87,40 84,04 152,15 88,59 84,92
14 82,38 50,29 45,38 24,49 16,34 10,75
15 17,22 40,74 46,75 23,37 17,96 1,63
16 15,93 98,96 94,87 96,53 106,35 | 128,61
17 169,69 78,91 89,42 114,88 128,84 | 131,58
18 463,47 532,94 537,45 269,54 134,03 | 47,71
19 686,35 146,96 107,84 427,12 276,63 | 285,28
20 168,84 745,65 710,43 392,16 457,59 | 488,74
21 501,18 562,92 489,25 550,21 451,70 | 405,26
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Sekil 3.7. LiB3Os molekiiliiniin 1. formdaki B3LYP / 6-311+G(2d) modeline gore
frekans, siddet grafigi
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Sekil 3.8. NaB3;Os molekiiliiniin 1. formdaki B3LYP / 6-311+G(2d) modeline gore
frekans, siddet grafigi
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Sekil 3.9. KB3;Os molekiiliiniin 1. formdaki B3LYP / 6-311+G(2d) modeline gore
frekans, siddet grafigi
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Sekil 3.10. LiB3Os molekiiliiniin 2. formdaki B3LYP / 6-311+G(2d) modeline gore
frekans, siddet grafigi
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Sekil 3.11. NaB3;Os molekiiliiniin 2. formdaki B3LYP / 6-311+G(2d) modeline gore
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Sekil 3.12. KB30Os molekiiliiniin 2. formdaki B3LYP / 6-311+G(2d) modeline gore

frekans, siddet grafigi
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Molekiiler dipol moment ve cizgisel olmavyan optik 6zellikler

Dipol moment, p; bir molekiildeki bag momentlerinin vektorel toplamidir. Vektorel
toplam bag momentlerinin dogrultu ve biyikliikkleri g6z Oniine alinarak
yapildigindan, dipol moment bir biitiin olarak molekiil polarliginin bir 6l¢iisiidiir.
Polar bir bag, bir elektriksel alanla temas ettirilirse, bag belli bir Olciide bir
’dondiirme kuvveti’ etkisinde kalir. Daha polar baga, polarlig1 az olana gore daha
fazla kuvvet etki eder. Bagin polarliginin bir 6l¢iisii olan, bag momenti, baga etkiyen

kuvvetin degerinden hesaplanabilir.

Bag momenti, e x d olarak ifade edilir; burada e, elektrostatik birim olarak ytik, d ise
yiikler arasi uzaklhiktir (A”). Bag momenti Debye (D) cinsinden verilir. Belirli bir
bagin bag momenti, bilesikten bilesige degisir.

Organik Cizgisel Olmayan Optik materyaller son yillarda cesitli fotonik
teknolojideki potansiyel uygulamalarindan dolay1 yogun ilgi ¢cekmektedir. Bu ilginin
bliyiilk bir kismi hiperpolarizebiliteye sahip organik molekiiler {izerine
yogunlagmistir. Molekiiler sistemin ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri I1-bagindaki
elektronlarin polarizebilitesine baghdir. Biz yaptigimiz c¢alismada ortalama
polarizebiliteyi kullandik. Ortalama polarizebilite tanim olarak; ii¢ ayr1 dogrultuda
ortaya ¢ikan polarizebilite bilesen biiytlikliiklerin aritmetik ortalamasidir. Dolayisiyla
ortalama polarizebilite molekiiler yapinin sivi i¢inde ii¢ boyutta tamamen donebilme

giicline bagimli olarak belirlenebilmektedir[30, 31].



Cizelge 3.16. LiB30s, NaB30s ve KB30Os molekiillerinin 2.formdaki B3LYP/6-
311+G(2d) modeline gore denge durumundaki 6zellikleri
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Geometrik | Enerji n (D) Clort H-L Aa Bort

parametre (a.u) (a.u) (a.u) (a.un) (a.u)
LiB;0s -458,66234(5) | 5,5456 | 64,15 |0,16159 | 35,78 | 3450
NaB30s -613,42664(7) | 8,1120 | 73,08 |0,13074 | 42,11 | 6550
KB3Os -1051,07362(9) | 9,8545 81,15 |0,13333 | 49,79 | 8410

LiB;0s molekiiliiniin 2. forma goére potansiyel enerji yiizeyi

LiB3;Os molekiiliiniin 2. formda DFT igerisinde B3LYP modeliyle yapilan

hesaplamada denge durum uzakhk yaklasik olarak 2.1 A° civarindadir. 2.1 A® ¢ daki

enerjimiz -458.6597541 a.u’ dur. Enerji farkini g6z Oniine aldigimizda denge

durumuna karsilik gelen enerji farkimiz 0’ dir. Boylelikle bu potansiyel enerji

ylizeyimiz genis bir potansiyel yiizeye sahiptir diyebiliriz.



Cizelge 3.17. LiB3Os molekiiliiniin 2.formdaki B3LYP /6-311+G(2d) modeline
gore 9-3 atomlar1 arasindaki uzakliga bagli olarak; enerji ve dipol
moment hesaplamasi

Uzaklik=r Enerji u

(cm) (a.u) (Debye)
1.1 -458,39315 3,5361
1.2 -458,49845 3,6273
1.3 -458,56464 3,7409
1.4 -458,60178 3,8697
1.5 -458,62776 4,0869
1.6 -458,64280 4,2955
1.7 -458,65173 4,5754
1.8 -458,65621 4,8504
1.9 -458,65870 5,1733
2.0 -458,65957 5,5326
2.1 -458,65975 5,8631
2.2 -458,65931 60,2480
23 -458,65832 60,6613
2.4 -458,65673 7,0825
2.5 -456,33503 7,3110
2.6 -456,33210 7,7197
2.7 -456,32862 8,1423
2.8 -456,32438 8,5891
2.9 -456,31952 9,0508
3.0 -456,31424 9,5209




-458.64

N

-458.642 !
-458.644
-458.646
-458.648 -

-458.65
-458.652

E (a.u)

-458.654
-458.656 -
-458.658 -

-458.66

-458.662

r (Angstrom)

Sekil 3.13. LiB30O5 molekiiliiniin 2. formdaki B3LYP/6-311+G(2d) modeline
gore enerjinin 9-3 atomlar1 arasindaki uzakliga bagl degisimi.

0,018 -
0,016 -
0,014 4
0,012 4

0,01 -
0,008 -

0,006 -

Enerji farki (a.u)

0,004 -

0,002 -

-0,002 -

r(angstrom)

Sekil 3.14. LiB30Os molekiiliiniin 2. formdaki B3LYP/6-311+G(2d) modeline gore
enerji farkinin 9-3 atomlar1 arasindaki uzakliga bagl degisimi.
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3.4. Na,;B40O; Molekiiliiniin Yapisal, Elektronik ve Cizgisel Olmayan Optik

Ozelliklerinin Teorik incelenmesi

Na,B407; molekiilii susuz boraks ve susuz kolemanittir [38] ve Sekil 3.15° de

verilmistir.

Sekil 3.15. Na,B40O7 modeli
1, 4, 5, 8 numaral1 atomlar Bor atomlari
2,3,6,7,9, 10, 11 numarali atomlar Oksijen atomlari
12, 13 numarali atomlar1 ise Sodyum atomlar1

Na;B4O7; molekiiliiniin denge geometrisi Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)

yaklagimiyla geometri optimizasyonu yapilarak elde edildi. Yogunluk Fonksiyonu

Teorisi (DFT) i¢in 6-311+G(2d) temel (basis) seti kullanildi.

Tim yapisal parametrelerin hesaplanmast GAUSSIAN 03W P4 3.4 GHz islemcili 3
GB Ram’ e sahip Windows XP isletim sistemiyle ¢alisan bilgisayarla yapildi.
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3.4.1. Hesaplamalar

Geometri optimizasyonu yapilarak molekiiliin yapisal parametreleri (bag uzunluklari,

bag acilari, dihedral acilar), dipol moment, toplam elektronik enerjisi hesaplandi.

Yapisal parametreler

Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) i¢in 6-311+G(2d) temel (basis) seti ile elde

edilen optimum geometriler gosterilmistir.

Bu molekiil i¢in denge durumunda elde edilen bag uzunluklari, bag agilari, dihedral
acilari, toplam elektronik enerji, dipol moment degerleri Cizelge 3.18-3.21' de

verildi.



Cizelge 3.18. Na;B40O7 molekiiliiniin B3LYP / 6-311+G(2d) modeline gore bag

uzunluklari (A)

Geometrik Parametre

B3LYP/ 6-311+G(2d)

Rl R(1,2) 1,42
R2 R(1,7) 1,53
R3 R(1,11) 1,28
R4 R(1,12) 2,54
RS R(2.4) 1,36
R6 R(3,5) 2,54
R7 R(3.8) 1,36
R8 R(4,6) 137
R9 R(4,9) 1,40
R10 R(5,6) 1,53
RI1 R(5,10) 1,28
RI2 R(5,13) 2,54
R13 R(7,8) 137
R14 R(7,12) 2,23
R15 R(8,9) 1,40
R16 R(10,13) 2,13
R17 R(11,12) 2,13
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Cizelge 3.19. Na,;B4O7 molekiiliiniin B3LYP / 6-311+G(2d) modeline gore bag

acilari (°)

Geometrik Parametre

B3LYP/ 6-311+G(2d)

Al AQ,L7) 112,81
A2 AQ2,L10) 129,67
A3 A(2,1,12) 170,32
A4 A(7,1,11) 117,21
A5 A(1,2,4) 114,61
A6 A(53.8) 114,60
AT AQ46) 125,26
A8 A(2,49) 115,71
A9 A(6,4,9) 114,53
A10 A(3,5.6) 112,83
All A(3,5,10) 129,64
A12 A(3,5,13) 170,38
Al13 A(6,5,10) 117,22
Ald A(6,5,13) 60,45
Al5  A4,6,5) 110,88
Al6 A(1,7,8) 110,88
Al7 A(8,7,12) 165,88
Al8 A(3.8,7) 125,25
A19 A(3,8,9) 115,72
A20 A(7.8.9) 114,53
A21 A(4,9.8) 89,93
A22 A(7,12,11) 66,79

71



Cizelge 3.20. Na;B4O; molekiiliiniin B3LYP/6-311+G(2d) modeline gére dihedral
actlari (%)

Geometrik Parametre B3LYP/ 6-311+G(2d)
D1 D(7,1,2,4) -13,72
D2 D(11,1,2,4) 172,74
D3 D(12,1,2,4) -57,91
D4 D(2,1,7,8) 10,89
D5 D(11,1,7,8) -174,70
D6 D(1,2,4,6) 119,91
D7 D(1,2,4,9) -34,92
D8 D(8,3,5,6) -13,71
D9 D(8,3,5,10) 172,71
D10 D(8,3,5,13) -57,83
D11 D(5,3,8,7) 119,90
D12 D(5,3,8,9) -34,92
D13 D(2,4,6,5) -114,19
D14 D(9,4,6,5) 40,90
D15 D(2,4,9,8) 77,26
D16 D(6,4,9,8) -80,30
D17 D(3,5,6,4) 10,88
D18 D(10,5,6,4) -174,69
D19 D(13,5,6,4) -176,81
D20 D(1,7,8,3) -114,20
D21 D(1,7,8,9) 40,89
D22 D(12,7,8,3) 78,69
D23  D(12,7,8,9) -126,22
D24 D(8,7,12,11) 166,62
D25 D(3,8,9.4) 77,26
D26 D(7,8,9,4) -80,30




Cizelge 3.21. Na;B40O7 molekiiliiniin B3LYP / 6-311+G(2d) modeline gore dipol
Moment (Debye) ve toplam elektronik enerji (a.u.)

Geometrik Parametre B3LYP/ 6-311+G(2d)
Toplam Elektronik Enerji -951,42511(7)
(a.u.)
Dipol Moment 2,0215
(Debye)
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4. LiB;0s, LiAlB,0s MOLEKULER KRISTALLERININ CASTEP PAKET
PROGRAMI iLE YAPISAL VE ELEKTRONIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

4.1. LiB30s Molekiiler Kristalin Yapisal ve Elektronik Ozelliklerinin Teorik

Incelenmesi

LiB30s molekiiler kristal birim hiicresi Sekil 4.1 ve (0 1 0) yiizeyi Sekil 4.2° de

verilmistir.

_L_F

Sekil 4.1. LiB3;Os molekiiler kristal birim hiicresi

Z

Sekil 4.2. LiB3Os molekiiler kristalinin birim hiicre i¢indeki (0 1 0) ylizeyi
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LiB3;0s molekiiler kristalinin denge geometrisi Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)
yaklagimiyla geometri optimizasyonu yapilarak elde edildi. Yogunluk Fonksiyonu
Teorisi (DFT) i¢in LDA yaklasimi yapilarak CA-PZ korelasyon enerji metodu
kullanildi.

Tiim yapisal parametrelerin hesaplanmasi Castep’ de P4 3.4 GHz islemcili 3 GB
Ram’ e sahip Windows XP isletim sistemiyle calisan bilgisayarla yapildi.

4.1.1. Hesaplamalar

LiB30Os molekiiler kristali i¢in; ylizey grup Pna2;, yiizey grup ortorombik, yapisal
parametreler ( a=8,444 A’ b=7378 A, ¢=5,1416 A° ) ve Cizelge 9.1.” deki
fractional (kesirli) atomik koordinat [42] parametreleri girerek molekiiler kristalimiz
birim hiicre i¢inde olusturuldu. Daha sonra; LDA yaklasimiyla CA-PZ korelasyon
metodu kullanilarak Coarce, Medium, Fine ve Ultrafine’ da geometrik optimizasyon

yapild.

Geometri optimizasyonu yapilarak molekiiler kristalimizin yapisal parametreleri (bag
uzunluklari, bag agilar1), band yapisi, durum yogunlugu, toplam elektronik enerjisi,

band aralig1 enerjisi hesaplandi.
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Cizelge 4.1. Fractional (kesirli) atomik koordinatlar1 (A) [42].

Fractional (kesirli) atomik koordinatlar
X y z
Li -0,05716 0,56672 1,04979
B(1) -0,00966 0,16429 0,90497
B(2) -0,13710 0,24548 1,28469
B(3) -0,19127 -0,05677 1,10169
O(1) 0,11613 0,20462 0,74900
0O(2) -0,03807 0,29785 1,08035
0(@3) -0,03549 0,00438 0,39782
O4) -0,16126 0,37430 1,47909
O(5) -0,23380 0,09032 1,28520

Yapisal parametreler

Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) i¢cin LDA yaklasimiyla CA-PZ korelasyon
enerjisi modeli kullanilarak elde edilen optimum geometriler asagidaki cizelgelerde

gosterilmistir.

Bu molekiil i¢in denge durumunda elde edilen bag uzunluklari, bag acgilari, band
yapisi, durum yogunlugu, band aralig1 enerjisi Cizelge 4.2, 4.3 ve Sekil 4.3 ve 4.4’ de
verildi.

Birim hiicre i¢indeki LBO’ nun band yapisinin hesaplanmasi; Sekil 4.3’ deki simetri
cizgileriyle gosterilmistir. -9 ile 0 eV arasindaki valans band, isteki iletkenlik
bandidir. LBO band boslugu deneysel olarak 4,825 eV’ dur.

LBO’ nun DOS’ da goriilen birkag¢ karekteristigi;

a) Li atomunun orbitalleri LBO giris bandlarina katkida bulunmaktadir.
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b) -15 eV’ tun altindaki band oksijen atomlarinin 2s orbitallerinin halkasini olusturur.
¢) Kristallerin iletkenlik bandlar1 O ve B’ nin valans orbitallerini birlestirir.

d) Li" orbitalleri ne valans ne de iletkenlik bandina katki saglamaz. Valans
bandlarinin enerjilerini iceren band araliklar1 diiz ve kiiciliktiir. Bdoylece ilgili
emilimin dalga boyu uzun olur.

e) Valans bandi oksijen atomlarinin p orbitallerindeki karigimidir [46].

Bag uzunluklar1 ve bag acilarinin karsilastirmasi

1997 yilinda Henaff, Hansen, Protas ve Marnier’ in “ Electron Density Distribution
in LiB3Os at 293 K” ve 1991 yilinda Radaev, B. A. Maximov, V. I. Stmonov, B. V.
Andreev, V. A. D’ Yakov" Deformation Density in Lithium Triborate, LiB3;Os " adli
calismalarda deneysel sonuglar kullanilarak elde edilen bag uzunluklari, bag acilari
[42, 49] sonuclar ile Castep’ te yaptigimiz ¢aligmanin sonuglart karsilastirmali

olarak Cizelge 4.2, 4.3’ de verilmistir.



Cizelge 4.2. LiB3;0s molekiiler kristalinin bag uzunluklarinin deney (x 1sinlar1) [42,

49] sonuglar1 ile karsilastirmasi (A)

Geometrik Deney [42] Deney [49] Bu Calisma
Parametre (x-151nlart) (x-151nlar1) (Castep Programi)
0(1)-0(2) 2,353 2,357
O(1)-0(3) 2,386 2,383
0(2)-0(3) 2,372 2,379
0(2)-04) 2,298 2,294

0(2) - O(5) 2,404 2,388
04)-0(5) 2,414 2,416
0(1)-0(3) 2,387 2,382
O(1)-04) 2,408 2,415

04) - 0(5) 2,391 2,394
0@3)-0(5) 2,454 2,465
Li—0O(1) 1,988 1,986 1,974
Li—O(2) 2,010 2,009 2,002
Li—0O®4) 2,005 2,003 1,997
Li—O(5) 2,172 2,172 2,699
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Cizelge 4.3. LiB;Os molekiiler kristalinin bag agilarinin deney (x 1sinlar1) [42, 49] ile
karsilastirmast (°)

Geometrik Deney [42] Deney [49] Bu Calisma
Parametre (x-151nlart) (x-151nlar1) (Castep Programi)
0(2)-B(1)- O(3) | 119,64 119,81 119,84
0(2) -B(2)- O(4) | 112,89 112,84 112,44
0(2) -B(2)- O(5) | 122,19 122,24 122,62
0(4) -B(2)- O(5) | 124,92 124,92 124,92
O(1) -B(3)- O(4) | 109,71 109,64 109,92
0(4) -B(3)- O(5) | 108,99 109,00 109,39
0@3)-B(3)-0(5) | 112,82 112,94 112,82
0(4) -B(3)- O(5) | 108,33 108,58 107,55
O(1) -Li- O(4) 92,09 92,10 94,71

0O(2) -Li- O(5) 103,20 103,20 103,24
0(2) -Li- O(4) 95,24 95,20 95,07
B(1)-O(1)-B(3) 119,10 119,64
B(1)-O(2)-B(2) 118,59 118,39
B(1)-O(3)-B(3) 123,47 123,61
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Band vapisinin ve durum yogunlugunun karsilastirmasi

2000 yilinda Lin, Wang ve Chen’ in “Mechanism for linear and nonlinear optical
effects in LiB3Os, CsB3;Os ve CsLiB¢Ojo crystals” adli ¢aligmalarda deneysel
sonuglar kullanilarak elde edilen band yapisi, band aralik enerjisi ve durum
yogunlugu[46] sonuglar1 ile Castep’ te yaptiZimiz c¢alismanin sonuglari

karsilagtirmali olarak Sekil 4.3, 4.4¢ de verilmistir.

CASTEF Band Structure
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Sekil 4.3. LiB3;Os molekiiler kristalinin band yapisinin deney(x 1sinlar1) [46] ile
Karsilagtirmasi a) Deney [46] band yapis1 b) Hesaplanan band yapisi
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Band aralik enerjisi deneysel olarak 4,825e¢V iken kaynak[ 42- 49]’ da 6,95¢V,
7,37eV, 6,9¢V, 7,38 eV olarak verilmistir. Bu calismada band aralik enerjisi 6,245eV

olarak hesaplandi. Deneysel veriye daha yakin sonug elde edilmis oldu.

CASTEFP Density of States

Dernsity of States (electronsfev)
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Sekil 4.4. LiB;0s molekiiler kristalinin durum yogunlugunun deney (x 1sinlari) [46]
ile karsilagtirmasi a) Deney [46] durum yogunlugu b) Hesaplanan durum
yogunlugu
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4.2. LiAlB,0Os Molekiiler Kristalin Yapisal ve Elektronik Ozelliklerinin Teorik

Incelenmesi

LiAIB,0s molekiiler kristal birim hiicresi Sekil 4.5 ve birim hiicre i¢indeki (1 0 1)
ylzeyi Sekil 4.6 da verilmistir.

Sekil 4.6. LiAIB,Os molekiiler kristalinin birim hiicre i¢indeki (1 0 1) ylizeyi

LiAIB,0Os molekiiler kristalinin denge geometrisi Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

(DFT) yaklasimiyla geometri optimizasyonu yapilarak elde edildi. Yogunluk
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Fonksiyonu Teorisi (DFT) i¢in LDA yaklasimi yapilarak CA-PZ korelasyon enerji

metodu kullanildi.

Tiim yapisal parametrelerin hesaplanmasi Castep’ de P4 3.4 GHz islemcili 3 GB
Ram e sahip Windows XP isletim sistemiyle ¢alisan bilgisayarla yapildi.

4.2.1. Hesaplamalar

LiAIB,0Os molekiiler kristali i¢in; yiizey grup C 2/c , yiizey grup monoklinik, yapisal
parametreler ( a=9,9096 A°, b=10,0634 A°, ¢=9,3552 A", p=120,0681° ) ve Cizelge
4.6’daki fractional (kesirli) atomik koordinat parametreleri girerek molekiiler
kristalimiz birim hiicre i¢inde olusturuldu (x 1sinlar1 ile deneysel ¢aligma) [50]. Daha
sonra; LDA yaklasimiyla CA-PZ korelasyon metodu kullanilarak Coarce, Medium,

Fine ve Ultrafine’ da geometrik optimizasyon yapildi.

Geometri optimizasyonu yapilarak molekiiler kristalimizin yapisal parametreleri (bag
uzunluklari, bag agilar1), band yapisi, durum yogunlugu, toplam elektronik enerjisi,

band aralig1 enerjisi hesaplandi.



84

Cizelge 4.4. Fractional (kesirli) atomik koordinatlar1 (A) [50]

Fractional (kesirli) atomik koordinatlar
X Y v/
Li(1) 0,000 0,378 0,2500
Li(2) 0,000 0,159 -0,2500
Al 0,1948 0,1523 0,1510
B(1) -0,0662 0,3266 -0,0308
B(2) 0,2341 -0,0050 0,4071
O(1) 0,0582 0,2754 0,1104
0(2) -0,1232 0,2944 -0,1897
0(@3) -0,1386 0,4271 0,0238
04) 0,1581 0,0184 0,2428
O(5) 0,1846 0,1071 -0,0311

Yapisal parametreler

Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT) i¢cin LDA yaklasimiyla CA-PZ korelasyon
enerjisi modeli kullanilarak elde edilen optimum geometriler asagidaki cizelgelerde

gosterilmistir.
Bu molekiil i¢in denge durumunda elde edilen bag uzunluklari, bag acilari, band
yapisi, durum yogunlugu, band aralig1 enerjisi Cizelge 4.5, 4.6 ve Sekil 4.7, 4.8° de

verildi.

Bag uzunluklarn ve bag acilarinin karsilastirmasi

2001 yilinda Chen, Lan, Li ve Xu’ nun “Ab Initio Structure Determination of New
Compound LiAIB205” adli ¢alismada deneysel sonuglar kullanilarak elde edilen bag

uzunluklar1 ve bag acilari [50] sonuglar1 ile Castep’ te yaptigimiz calismanin
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sonuglart karsilagtirmali olarak  Cizelge 4.5, 4.6° da verilmistir. Literatiirlerde
bulunmayan band yapisi, band aralik enerjisi ve durum yogunlugu Sekil 4.7 ve 4.8’

de verilmistir.



Cizelge 4.5. LiAIB,Os molekiiler kristalinin bag uzunluklarinin deney (x 1sinlar)

[50] ile karsilastirmasi (A)

Geometrik Parametre Deney [50] Bu Calisma
(x-151nlar1)

Al-0(1) 1,731 1,719
Al-0(2) 1,752 1,749
Al-0(4) 1,732 1,722
Al-0(5) 1,717 1,708
B(1)-0(1) 1,378 1,354
B(1)-0(2) 1,339 1,338
B(1)-0(3) 1,472 1,462
B(2)-0(3) 1,421 1,419
B(2)-0(4) 1,351 1,351
B(2)-0(5) 1,384 1,403
Li—0(1) 1,963 1,973
Li—O(2) 1,923 1,924
Li—0O(3) 2,09 2,06
Li—0(4) 2,40 2,370
Li—O(5) 2,014 2,010
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Cizelge 4.6. LiAIB,Os molekiiler kristalinin bag agilarinin deney (x 1sinlar1) [50] ile

karsilastirmasi (°)

Geometrik Parametre Kaynak [50] Bu Calisma
(x 151nlar1)

0O(1) -Al- O(2) 109,04 108,75
0O(1) -Al- O(4) 109,34 110,779
O(1) -Al- O(5) 108,74 117,061
0(2) -Al- O(4) 101,53 101,400
0(2) -Al- O(5) 116,74 116,320
0(4) -Al- O(5) 111,34 11,101
O(1)-B(1)- O(2) 131 129,210
O(1) -B(1)- O(3) 106,47 104,792
0(2) -B(1)- O(3) 122,99 122,506
0Q(3) -B(2)- 0O(4) 123,59 124,735
0(3) -B(2)- O(5) 116,98 117,938
0(4) -B(2)- O(5) 119,59 120,976
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CASTEP Band Structure
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Sekil 4.7. LiAIB,0Os molekiiler kristalinin LDA yaklagimiyla CA-PZ korelasyon
enerjisi modeline gore band yapist

Band aralik enerjisi= 5,465 eV olarak hesaplandi.

CASTEP Density of States
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Sekil 4.8. LiAIB,Os molekiiler kristalinin LDA yaklagimiyla CA-PZ korelasyon
enerjisi modeline gore durum yogunlugu
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5. SONUC

Bu calismada fiziksel ve kimyasal teknoloji alaninda kullanilan B3;Os, LiB3Os,
NaB;0s, KB30s, Na;B4O7 molekiillerinin yapisal, elektronik ve ¢izgisel olmayan
optik Ozelliklerinin bulunmasi i¢in ab-initio metotlarindan B3LYP/6-311+G(d,p),
B3LYP/6-311+G(2d) ve MP, /6-311+G(2d) metotlar1 kullanildi. LiB3Os, LiAIB,Os
molekiiler kristallerinin yapisal parametreleri, elektronik 6zellikleri, band yapis1 ve
durum yogunlugu, yogunluk fonksiyonu teorisi i¢indeki LDA yaklasimiyla CA-PZ
modelinde incelenmesi yapildi. Aym1 zamanda; LiB;Os , Li bataryalar1 ve bor
minerallerinin kullanim alanlarina da genis yer verilmistir [35-41]. Bu ¢alismada bor
minarelerin den susuz kolemanit, susuz boraks (tinkal) olan Na,B4O; ve tleksitin
amorf faz1 olan NaB3Os’ i kullanilmistir. Na,B4O7 susuz kolemanit ve susuz boraks
(tinkal) molekiiliiniin DFT igerisinde B3LYP hibrit yaklagimiyla 6-311+G(2d) temel
setiyle yapilan hesaplamalarla elde edilen yapisal parametreler bu c¢alisma ile

literatiirlere kazandirilmis oldu.

Bu giine kadar LiB3Os molekiiliiniin kararli yapis1 olarak bilinen ve kaynak [42- 47]
(x 1smnlariyla yapilan deneysel yapisal parametre hesaplamalarinda) form 2 olarak
verilen yap1 yaninda 2. bir kararli yapisinin daha oldugu bu calisma ile ortaya

cikarilmistir.

LiB3;0s, NaB3;Os, KB3Os molekiillerinin DFT igerisinde B3LYP hibrit yaklasimiyla
6-311+G(2d) temel setiyle yaptigimiz hesaplamalarimizda 1. formun daha kararh
oldugu ortaya ¢ikmigtir. Gaussian 03W paket programiyla yapilan bu hesaplamalar

ilk defa bu ¢aligma ile literatiirlere kazandirilmis oldu.

LiB3Os molekiiler kristalin Castep programlariyla hesapladigimiz bag uzunluklari,
bag acilari, band yapisi, band aralik enerjisi ve durum yogunlugu makalelerle [42-48]
(x 1s1mlartyla yapilan deneysel yapisal parametre hesaplamalarinda) benzer sonuglar
vermistir. Sonugta; 1991 ve 1997° de yazilan makalelerde [42,49] (x 1smnlaryla
yapilan deneysel yapisal parametre hesaplamalarinda) verilen tiim sonuglar ayni

olmasma ragmen Li-O(5) arasindaki uzaklik 2,172 (A) verilmis fakat
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hesaplamalarimizda 2,69 (A) olarak ortaya ¢ikmustir. Bdylece bu ¢alismayla bir
yanliglik diizeltilmis oldu diyebiliriz.

LiAIB,0Os molekiiler kristalinin Castep programiyla hesapladigimiz bag uzunluklari,
bag aglari, band yapilar1 ve durum yogunlugu makalelerle [50] (x 1sinlartyla yapilan
deneysel yapisal parametre hesaplamalarinda) benzer sonuglar vermistir. Daha
onceki caligmalarda bulunmayan band yapi, band aralik enerjisi ve durum yogunlugu

parametreleri ilk defa bu ¢alisma ile literatiirlere kazandirilmis oldu.

LiB3;0s molekiiliiniin Gaussian ve Castep programlariyla yapilan bag uzunluklar1 ve
bag agilar1 hesaplamalarinda beklendigi gibi farkliliklar goriilmiistiir. Her iki
program DFT’ de geometrik optimizasyon yapan iki paket programidir. Fakat
Gaussian’ de kullanilan molekiiler sistem ile Castep’ de kullanilan kristal orgii

yapinin birbirinden farkli olamasin dan dolay1 bu farklilik ortaya ¢ikmustir.
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