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®® z- Bir flor atom katkilanms lityum topaklarinin lineer (LinF, n=1-8) ve lineer olmayan (LinF, n=2-8) kararh
0 yapilarinin optik o6zellikleri, hibrit-Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (h-DFT) yardimyla kuramsal olarak
arastirillmistir. Lineer LinF (n=1-8) topaklarmmin en kararh izomerik yapilari Becke 3 Lee-Yang-Parr
(B3LYP) fonksiyoneli ve Los Alamos National Laboratory -2 double zeta (Lanl2dz) temel seti kullamlarak elde
edilmistir. Literatiirde rapor edilen lineer olmayan LinF (n=2-8) topaklarimin taban durumu geometrik yapilar1 h-
DFT / B3LYP / Lanl2dz teori seviyesinde kararhliklari test edilmistir. Elde edilen lineer ve lineer olmayan topaklarin
global minimum yapilarina ait dipol moment (u), statik ortalama polarizebilite (<a>), anizotropik polarizebilite (Aa)
ve birinci dereceden statik toplam molekiiler hiperpolarizebilite (Bo) degerleri yine aym metot ve temel set ile
incelendi. Bu ¢ahigma, yeni lineer ve lineer olmayan optik malzemelerin veya uygulamalarin tasariminda calisan
deneysel arastirmacilara faydah optik bilgiler verebilir.

Anahtar Kelimeler- Topak, Lityum, Flor, DFT, Optik Ozellikler

bstract- The optical features of linear (LinF, n = 1-8) and non-linear (LinF, n = 2-8) stable structures of

fluorine-doped lithium clusters were theoretically investigated with the help of hybrid-Density Functional

Theory (h-DFT). The most stable isomeric structures of linear LinF (n = 1-8) clusters were obtained by using
the Becke 3 Lee-Yang-Parr (B3LYP) functional and the Los Alamos National Laboratory -2 double zeta (Lanl2dz)
basis set. The stabilities of ground state geometric structures of non-linear LinF (n = 2-8) clusters reported in the
literature were tested at h-DFT / B3LYP / Lanl2dz level of theory. The dipole moment (p), static mean polarizability
(<a>), anisotropic polarizability (Ae) and molecular first order static total hyperpolarizability (o) values of the
obtained global minimum structures of linear and non-linear clusters were investigated with the same method and
basis set. This study may give beneficial optical knowledge to the experimental researchers working in the design of
new linear and non-linear optical materials or optical applications.
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I.GIRIS

Lineer olmayan bir halojen atom katkilanmus kii¢iik lityum topaklar1 LinX (n>1 ve X=ClI, Br, F veya I)
son on yilda deneysel ve kuramsal topak calisan bilim adamlari tarafindan bircok endiistri ve sanayi
uygulamalarinda 6rnegin lityum bazli pil, sogutma, optik sensor, nanotiip, elektrokatalizor, elektrid, kurutucu,
iletisim ve veri depolama sistemlerinde siiper tuz olarak potansiyelini aragtirmaktadir [1-10]. Bu topaklar alkali
metal atomu olan lityumdan daha diisiik iyonlagsma enerjisine sahip oldugu ig¢in siiperalkali topak olarak
adlandirilmustir [5, 8, 12-16]. Siiperalkali topaklarda, saf metal topaklarmna bir halojen atomu eklendiginde
olusan yeni topaklarin molekiiler yapi1 geometrilerinde, kararliliklarinda, elektronik o6zelliklerinde, rdlatif
enerjilerinde, baglanma dogalari ve kutuplanabilirlikleri temel degisiklikler meydana
gelmektedir. Termodinamiksel olarak kararli olan bu yeni topaklar hipervalent topaklar olarak da adlandirilir ve
Xn+1Y deneysel formiiliindedirler. Burada X elektronegatif atom ve Y ise bir elektropozitif veya metal atomudur
[14].

Hipervalent ve siiperalkali ozelligine sahip bir halojen atom katkilanmis lityum topaklarinin
termodinamik kararli olmasinin sebebi, lityum kafesi i¢indeki lityum atomlarinin birbirleriyle kovalent
baglanmalari ile anyonik halojen atomlarin katyonik lityum topak kafesiyle elektrostatik etkilesme igerisinde
olmasindan dolayidir [4]. Bu baglanma dogasina sahip siiperalkali tuzlar ¢ok 6nemli lineer ve lineer olmayan
optik dzelliklere sahip olabilirler. Literatiirde gliniimiize kadar tek flor atom katkilanmusg lityum topaklari tizerine
cok az sistematik ¢alismalar mevcuttur. Moreira ve ark., flor-lityum topaklarin1 kuantum Monte Carlo yéntemini
kullanarak enerjisel 6zellikleri lizerine bir ¢aligma yapmuglardir [11]. Lanaro ve Patey lityum halojeniirlerin y1gin
faz ve topak olarak kristal yapilarin olusumlarim kuramsal olarak incelemislerdir [10]. Dustebek ve ark., LinF
(n=2-6) topaklarinin iyonlasma enerjilerini Knudsen-hiicre kiitle spektrometresiyle deneysel olarak elde
etmiglerdir [9]. Velickovic ve ark., kuramsal ve deneysel olarak LisF (n=2-4) topaklarinin iyonlagma enerjilerini
aragtirmasim gerceklestirmislerdir [7]. Unal ve Kotan ¢aligmalarinda LisF (n=1-8) topaklarin kararli yapilarim ve
bu yapilarin bazi elektronik 6zelliklerini incelemislerdir [8]. Srivastava ve Misra LinF (n=2-5) topaklarinin teorik
olarak lineer olmayan optik 6zelliklerini arastirmiglardir [4].

Bu caligmada, lineer LiF (n=1-8) topaklari ile lineer olmayan LinF (n=2-8) topaklarin kararl
yapilarinin literatiirde bilinmeyen bazi yeni fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak igin optik
ozellikleri lizerine sistematiksel bir ¢alisma yapilmustir.

Il. KURAMSAL HESAPLAMLAR

Bu calismada yapilan tiim hesaplamalar Gaussian 09W programi yardimiyla gergeklestirilmistir [17].
Lineer LinF (n=1-8) topaklarin kararli izomerik geometrik yapilarimi elde etmek igin B3LYP (Becke 3 Lee-
Yang-Parr) [18, 19] teori seviyesinde flor atomu i¢in efektif ¢ekirdek potansiyeli iceren Los Alamos National
Laboratory - 2 double zeta (Lanl2dz) baz setinde optimizasyon edilmislerdir. Iyonik yaricap: biiyiik olan
atomlarda c¢ekirdege yakin bulunan elektronlara, yaklasik olarak efektif ¢ekirdek potansiyeli gibi davranilir. Bu
davranis, iyonik yarigap: biiyikk olan atomlar i¢in onemli olan bazi rolatif etkileri igerir. Lanl2dz baz seti
bunlarin en iyi bilineni olmasiyla beraber bir halojen atom katkilanmig lityum topaklarinda deneysel verilere
daha yakin sonug¢ verdiginden kuramsal hesaplamalarimizda bu temel seti kullandik [3, 8, 20]. Optimizasyon
hesaplamalarinda farkli spin durumlari géz oniinde bulundurulmustur. Lineer olmayan LinF (n=2-8) topaklarinda
ise Unal ve Kotan yaptig1 calismada elde edilen global minimum geometrik yap1 parametreleri kullanilarak DFT
/ B3LYP / Lanl2dz teori seviyesinden optimizasyon kararliliklar1 tekrar teste tabi tutulmustur. Lineer ve lineer
olmayan flor-lityum topaklarin geometri optimizasyon siirecinde ilk adim olarak Berny algoritmasinda
yakisama seviyeleri igin 6z uyumlu alan (SCF) elektronik yap: hesaplamalari toplam enerjide 10° a.u.,
maksimum kuvvet 4.5x10° a.u., maksimum yer degistirme icin 1.8x10% a.u. ve RMS yer degistirmesi icin
1.2x10°% a.u. kriterleri segilerek gergeklestirilmistir. Tkinci adimda ise her bir topagin kendine has potansiyel
enerji yiizeylerinde taban durumunu olup olmadigint dogrulamak i¢in kizilotesi titresim frekanslart ayni metot ve
baz setinde incelendi. Titresim frekansi analizinde negatif frekans veya frekanslarin bulunmamasi, elde edilen
optimize yapinin ilgili topagin potansiyel enerji yiizeyindeki minimuma karsilik geldigini géstermistir. Lineer
optik (LO) ve lineer olmayan optik (NLO) parametreleri olan dipol momenti (u), statik ortalama polarizebilitesi
(<o), anizotropik polarizebilite (Aa) ve birinci dereceden statik toplam molekiiler hiperpolarizebilitesi (Bo) gibi
nicelikler sonlu-alan yaklagiminda [21] kullanilan ifadeler asagida verilmistir:

1
u=(u§+#§+u§)/2 )

(a) = %(axx + ay, + azz) @)
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Aa = % [(axx - ayY)Z + (O-’yy - azz)z + (azz - axx)z]l/z (3)
Bo = (ﬁf + B3+ ﬁzz)l/zi Bi = %(ﬂm + Buj + Bikk) s #Fj+k=xy,2) (4)

i, j ve k (= x, y ve z) alt indisleri p, <o>, Aa ve Po bilesenlerinin kartezyen koordinat dogrultularini
belirtmektedir ve 0.01 a.u."' luk bir elektrik alan siddeti hassasliginda hesaplanmistir.

I11. BULGULAR VE TARTISMA

Lineer LiyF (n=1-8) topaklarin optimize olan kararli izomerik yapilar1 Sekil 1' de gosterilmigtir. Sekil 1'
de betimlenen biitiin izomerik yapilar bundan sonra nm olarak smiflandirilacaktir. Bu siniflandirmada, n indisi
lityum atomlarinin sayisini, m ise a,b,c,d,e harflerini i¢eren bir indis olup a en diisiik enerjili yapiyr temsil
ederken ve b-e ise her bir topaga ait izomerlerinin kararlilik sirasimi belirtmektedir. Sekil 2' de ise sadece lineer
olmayan LisF (n=2-8) topaklarin optimize olan en diisiik enerjili geometrik yapilar1 sunulmustur.

Lli—F  Lli—F li—F—Ll  l—Ll—F l—Lli—F—»L  Li—Lli—Li—F Li=—li=——F—Lli—Lli  Li=——Lli——Li—F—L
la b 2a b 3a 3b a b

Li=—Li=—Li=——Li—F Li=—li=—Lli=—F——Lli=——Lli  Lli=—Lli=—Lli=——li=—F—Li Li=—Li=—li=—Lli=—li=—F  Li=—Li=—Lli=——F—Li—Li—Li

Sekil 1. Lineer LiyF (n=1-8) topaklarmin kararli izomerlerinin geometrik yapilar1.
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Sekil 2. Lineer olmayan Li,F (n=1-8) topaklarinin en kararli geometrik yapilari [8].

Lineer LisF (n=1-8) topaklarinin her bir topagina ait kararli izomerlerinin simetri, ¢ok kathilik, 6z
uyumlu alan enerji, sifir nokta enerjisini iceren total enerji, Gibbs serbest enerji ve bu enerjilerin bagil enerjileri
ile HOMO-LUMO gap degerleri Tablo 1'de sunulmugtur. Tablo 1' den de goriilmektedir ki, her bir topak en az
iki izomer igermekte olup, lityum atom sayisi artmasina ragmen flor atomu en kararli lineer flor-lityum
topaklarinda orta (merkez) konumu tercih etmistir (Li-F hari¢). Bununla beraber kararli flor-lityum topaklarinda
lityum atom sayisinda bagl ortaklanmamis elektron sayisinda artma egilimi oldugu gozlenmistir. LisF topagina
kadar ortaklanmamig elektron sayisi kapali ¢ekirdek topaklarda en fazla bir iken, agik ¢ekirdek topaklarda en
fazla ii¢ adet oldugu gozlenmistir. Lityum atom sayisi dortten fazla olan topaklarda ortaklanmamis elektron
sayis1 yedi adete kadar ¢ikmigtir. Lityum atom sayisinin artmasiyla olugan kararli lineer flor-lityum topaklarda
ortaklanmamis elektron sayisiin artmasindan dolay1 yeni kararli yapilar olugmasina neden olmustur. Fakat
incelenen lineer flor-lityum topaklarin en disiik enerjili kararli yapilar (na yapilari, n=1-8) her zaman en az
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ortaklanmamis elektron sayisina sahip olan yapilar oldugu gozlenmistir. Kapali ¢ekirdek topaklarda en kararli
yapilar C., Simetri grubunda oldugu gozlenirken, agik ¢ekirdek topaklarda ise D.n Simetrisini tercih ettikleri
gozlenmistir. Her bir topaga ait izomerlerinin kararlilik siralamasi 6z uyumlu alan enerji, sifir nokta enerjisini
iceren total enerji ve Gibbs serbest enerji degerlerine gore siniflandirilmigtir.

Lineer olmayan LinF (n=2-8) topaklarimin en diisiik enerjili yapilarmin simetri, ¢ok katlilik, 6z uyumlu
alan enerji, sifir nokta enerjisini igeren total enerji, Gibbs serbest enerji ve HOMO-LUMO gap degerleri Tablo 2'
de verilmigtir. Bu yapilarda LisF ve Li-F topaklari hari¢ diger tiim topaklarda flor atomu hep tepe konumunu
tercih etmistir. Flor atomunun iyonik yaricapinin lityum atomunun iyonik yarigapindan ¢ok biiyiik olmasi
sebebiyle katkilanan flor atomu saf lityum topaklar ile giftli tek-bag yapma egilimini tercih etmistir. Flor
atomunun efektif ¢ekirdek potansiyele sahip bir atom olmasi saf lityum topaklarinin kararliliklarini artirmasin
da saglamistir. LisF ve LizF topaklarin da ise katkilanan flor atomu lityum atomlar ile Ggli tek-bag yapma
egilimi tercihinden 6tiirii kararli saf lityum topaklarinin geometrik yapisini bozarak daha kararl bir fiziksel ve
kimyasal topak olmalarini saglamustir. Lineer olmayan LinF (n=2-8) topaklarimin en kararli yapilarna ait
HOMO-LUMO gap degerleri gostermistir ki, LinF (n=3,5,7) topaklar1 LisF (n=2,4,6,8)komsu topaklarindan daha
kararliklidir. Bu kararliginin sebebi kapali ¢ekirdek topaklar: komsu agik gekirdek topaklarindan daha yiiksek bir
gap enerjisine sahip olmasindan dolay1 6n goriilmiistiir [2,3,8].

Lineer LinF (n=1-8) topaklari ile lineer olmayan LinF (n=2-8) topaklarmin en diisiik enerjili kararl
yapilart kiyaslandiginda, ayn1 molekiiler formiile sahip lineer olmayan topaklar lineer topaklardan daha diisiik
rolatif enerjiye sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bunun sebebi LinF topaklarinin en diisiik enerjili yapilari (LiF harig)
iki-boyutlu veya tig-boyutlu geometrik yapilari tercih etmesi egiliminde oldugu diigiiniilmiistiir.

Tablo 1. Lineer Li,F (n=1-8) topaklarinin izomer, simetri, ¢ok katlilik (Multi), molekiiler enerji (Esce), sifir nokta enerjisini iceren total
enerji (Ev), Gibbs serbest enerji (AG), bagil molekiiler enerji (AEscr), bagil total enerji (AE7), bagil Gibbs serbest enerji (SAG) ve HOMO-
LUMO gap (GapHL) verileri.

Topak izomer Simetri Multi  Escr(au) Er(au) AG(au) AEsr(au) AEr(au) 8AG(au) GapHL (au.)

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

Li.F 2a De.h 2 -114.997  -114.995 -115.018 0.000 0.000 0.000 0.029
2 2b Cov 4 -114.720  -114.719  -114.745 0.277 0.276 0.273

Li.F 3a Cov 1 -122.517  -122512  -122.540 0.000 0.000 0.000 0.025
8 3b Cov 3 -122.439  -122.436  -122.468 0.078 0.076 0.072

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

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

6a Don 4 -145.042  -145.035 -145.077 0.000 0.000 0.000 0.008
Li-F 6b Coov 4 -145.039  -145.031 -145.073 0.003 0.004 0.004
6 6c Cov 4 -145.029  -145.023  -145.066 0.013 0.012 0.011
6d Cov 6 -144935  -144.930 -144.976 0.107 0.105 0.101

7a Cov 3 -152.551  -152.554  -152.592 0.000 0.000 0.000 0.009
Li-E 7b Coov 5 -152.543  -152.535 -152.582 0.008 0.009 0.010
7 7c Coov 5 -152.539  -152.531 -152.578 0.012 0.013 0.014
7d Cov 7 -152.435  -152.429  -152.480 0.116 0.115 0.112

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

8
B

Tablo 2. Lineer olmayan Li,F (n=1-8) en kararl topaklarinin simetri, ¢ok kathlik (multi), molekiiler enerji (Escr), sifir nokta enerjisi igeren
total enerji (Er), Gibbs serbest enerji (AG) ve HOMO-LUMO gap (GapHL) verileri.

Topak Simetri  Multi  Escr (a.u.) Er(a.u.) AG (a.u.) GapHL (a.u.)

Li,F Co 2 -114.999 -114.997 -115.021 0.033
LisF Cyo 1 -122.532 -122.527 -122.553 0.083
LisF Cs 2 -130.050 -130.044 -130.075 0.061
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LisF Ca 1 -137.595 -137.587 -137.618 0.075
LigF Cs 2 -145.113 -145.104 -145.138 0.047
Li;F Cy 1 -152.641 -152.630 -152.670 0.067
LigF Cs 2 -160.176 -160.164 -160.202 0.046

Lineer LinF (n=1-8) topaklarmin global minimum enerjili yapilarinin dipol moment (), statik ortalama
polarizebilite (<o>), anizotropik polarizebilite (Aa) ve birinci dereceden statik toplam molekiiler
hiperpolarizebilite (Bo) parametreleri bu topaklarin lineer optik (LO) davraniglarimi aragtirmak igin
hesaplanmigtir. Lineer topaklar i¢in hesaplanan LO aktiviteleri Tablo 3' de listelenmistir.

Tablo 3. Lineer Li,F (n=1-8) topaklarinin en kararl yapilar1 i¢in hesaplanan dipol moment (), statik ortalama polarizebilite (<o),
anizotropik polarizebilite (Aa) ve birinci dereceden statik toplam molekiiler hiperpolarizebilite (Bo) verileri.

Topak dizomer p(au) <e>(au) Ad(a.un) Bo (a.u.)
LiF la 2.48 752 3.08 217.01
Li,F 2a 0.00 378.48 584.66 0.00
LisF 3a 2.46 436.81 680.06 7178.93
LisF 4a 0.00 759.93 1504.87 0.00
LisF 5a 0.79 1112.27 2423.92 55309.30
LisF 6a 0.00 1721.85 4114.80 0.00
Li-F 7a 1.88 2782.86 7066.74  787057.00
LigF 8a 0.00 3133.17 8055.60 0.00

Tablo 3'de sunulan dipol moment (u) verileri géstermektedir ki, lityum atom sayisi ¢ift olan lineer LinF
(n=2,4,6,8) topaklarin dipol momentleri 0 a.u. iken lityum atom sayis1 tek olan lineer LinF topaklarin p degerleri
2.46 a.u. (LisF), 0.79 a.u. (LisF) ve 1.88 a.u. (Li7F) olarak hesaplanmigtir. Bu hesaplanan p degerleri LiF
molekiiliiniin dipol momenti degerinden (2.48 a.u.) diisiik oldugu gozlenmistir. Bununla birlikte statik ortalama
polarizebilite (<a>) ve anizotropik polarizebilite (Aa) degerleri lineer topaklarda lityum atom sayisi artmasiyla
topagin hacmiyle orantili artma egiliminde oldugu goriilmiistiir. Lineer Li,F (n>2) topaklarin hesaplanan <o> ve
Aa verileri LiF molekiile ait 7.52 a.u (<o) ve 3.08 a.u. (Aa) degerlerinden ¢ok yiiksek oldugu gozlenmistir. Sert
yumusak asitler bazlar prensibine gore [22], diisik HOMO-LUMO gap (gapHL) enerjisine sahip sistemler daha
sert ve polarizebiliteleri yiiksek olabilirler. Lineer LinF (n>2) topaklar1 LiF molekiiliinden (0.204 a.u.) ¢cok daha
diisiik bir gapHL sahip olmalari, yiiksek polarizebilite olmalariyla uyum i¢indedir. Bu uyum p tanimli olan
lityum atom sayisi tek olan lineer topaklarimin flor katkilanmis lityum topaklarin birinci dereceden statik toplam
molekiiler hiperpolarizebilite (Bo) parametre degerlerinde de gozlenmistir. LinF (n=3,5,7) topaklarmin fqo
degerleri, gii¢lii lineer optik (LO) davranislarini ortaya koyacak kadar biiytiktiir (Tablo 3). Lineer LisF ve LisF
topaklarin diger lineer topaklara gore ¢ok 6nemli LO davranislar gosterdikleri gozlenmistir.

Lineer olmayan optik (NLO) aktivitesi gosteren siiperalkali topaklar alici-verici grup bagl iki kutuplu
molekiiller iletisim ve optik veri depolama teknolojisi alanlarinda son on yilda en g¢ok arastirilan NLO
malzemelerdir. Yariiletken tabakali yapida olan bu malzemeler organik ve/veya inorganik atomlar igeren topak
sistemlerin NLO davraniglari incelenmistir. Bu tiir sistemlerin m-konjugasyonun artmasi, NLO aktivitesinde
artisa yol agmaktadir. Bir siiperalkali topak sisteminde NLO aktivitesini yiikseltmenin bir diger yolu ise topaga
alkali veya halojen atom (alici-verici grup) eklemektir. NLO 6zelliklerini 6ngdrebilmek i¢in hesaplanan p, <o>,
Aa ve Bo parametrelerini merkezi atom ve merkezi atoma bagli atomlar artirabilir ya da azaltabilir. Ancak bu
parametreler tim negatif ve pozitif polarizebilite katkilarmin toplamindan elde edilerek NLO 6zellikleri
Ongoriilebilir. Lineer olmayan LisF (n=2-8) topaklarinin en diisikk enerjili yapilarinin NLO davraniglarini
ongorebilmek igin p, <o>, Aa ve o parametre degerleri hesaplanmistir. Lineer olmayan LisF (n=2-8) topaklari
i¢in hesaplanan dipol moment ve polarizebilite parametre degerleri Tablo 4' de sunulmustur.

Tablo 4. Lineer olmayan Li,F (n=2-8) topaklarinin en kararl yapilar1 i¢in hesaplanan dipol momenti(p), statik ortalama polarizebilite (<o>),
anizotropik polarizebilite (Aa) ve birinci dereceden statik toplam molekiiler hiperpolarizebilite (Bo) verileri.

Topak n@u) <> (a.u.) Aa (a.u.) Bo (a.u.)
Li.F 0.16 347.04 527.63 10118.00
LisF 0.45 183.44 59.68 747.75
LisF 0.64 290.08 187.80 6195.84
LisF 0.43 351.93 171.37 960.43
LisF 0.26 446.81 219.24 6196.54
Li-F 0.60 548.03 347.20 7994.32
LisF 0.13 539.21 109.46 1702.05
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Lineer olmayan LisF (n=2-8) topaklarin dipol moment (n) degerleri 0.13 a.u. (LigF) ile 0.64 a.u. (LisF)
arasinda oldugu hesaplanmistir. Bu topaklarin p degerleri LiF molekiiliiniin dipol momenti degerinin (2.48 a.u.)
¢ok altinda oldugu goriilmiistiir. Fakat LinF (n=2-8) topaklarin statik ortalama polarizebilite (<a>) ve anizotropik
polarizebilite (Aa) parametre degerleri LiF (<o>=7.52 a.u ve Aa=3.08 a.u.) molekiiliinden ¢ok biiyiiktiir ve <o>
parametre degerleri yaklasik olarak 183 a.u. ile 548 a.u. arasinda degiskenlik gosterirken Ao parametre degerleri
ise yaklagik olarak 60 a.u. ile 528 a.u.degiskenlik gozlenmistir. Lineer olamayan LinF (n=2-8) topaklarin
HOMO-LUMO gap (gapHL) degerleri 0.033 a.u. ile 0.083 a.u. araliginda hesaplanmugtir. LiF i¢in hesaplanan
gapHL 0.204 a.u.' dur. LisF (n=2-8) topaklarin gapHL degerleri yaklasik olarak LiF molekiiliiniin tigte biri ile
altida biri oraninda olmasindan dolay1 bu topaklarin kimyasal yumusaklig: yiiksek olacagindan topak i¢i olusan
yiik transferi kolaylikla yonlendirilebilir ve bu sayede bu topaklar yiiksek polarizebilitere sahip olabilirler. Tablo
4" de verilen birinci dereceden statik toplam molekiiler hiperpolarizebilite (Bo) degerlerine gore sirasiyla lineer
olamayan LisF, LizF, LisF ve LisF topaklar: ¢ok dikkat ¢ekici bir NLO aktivitesi gostermistir.

IV. SONUCLAR

Lineer LinF (n=1-8) topaklarinin diisiik enerjili kararli yapilari ilk kez hibrit-Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (h-DFT) yontemi kullanilarak elde edilmistir. Lineer LinF (n=1-8) topaklari ile lineer olmayan LisF (n=2-
8) topaklarina ait global minimum kararli yapilarinin lineer optik (LO) ve lineer olmayan optik (NLO)
Ozellikleri hakkinda detayli bilgiler elde etmek icin dipol moment (u), statik ortalama polarizebilite (<o>),
anizotropik polarizebilite (Aa) ve birinci dereceden statik toplam molekiiler hiperpolarizebilite (Bo) parametreleri
ayn1 yontemde tamimlanmaya ¢alisilmigtir. Sunulan kuramsal polarizebilite bilgileri 1181 altinda 6zellikle lineer
LisF topagi ile LisF topaklari yani sira lineer olamayan ozelikle LioF topagi ile LisF, LigF ve LisF topaklar: kayda
deger yiiksek optik davranmiglar gostermislerdir. Bu ¢alisma gelecekte yapilacak LO ve NLO materyallerinin
gelistirilmesinde tek flor atomu katkilanmig lityum topaklarin potansiyel uygulamalarinin artmasi amaglanmistir.
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