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Oz

Lityum-iyodiir topaklar1 (Linl, n = 2 - 8) ile saf lityum topaklarinin (Lin, N = 2 - 9) en kararli geometrik
yapilarinin enerjitiksel ve dogrusal olmayan optik 6zellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) gerg¢evesinde
incelenmistir. Linl (n = 2 - 8) ve Lin (n = 2 - 9) topaklarinin en diisiikk enerjili geometrik yapilar1 Becke 3 Lee-
Yang-Parr (B3LYP) fonksiyoneli ve Los Alamos National Laboratory -2 double zeta (LANL2dz) baz seti
kullanilarak elde edilmistir. Lityum-iyodiir ve saf lityum topaklarinin dogrusal olmayan optik 6zellikleri analiz
etmek icin her bir topaga ait elde edilen global minimum yapilarinin statik dipol moment (u), ortalama
kutuplanabilirlik (<o>) ve birinci dereceden toplam hiperkutuplanabilirlik (Bo) parametreleri B3LYP/LANL2dz
teorisinde hesaplandi. Analiz edilen hiperkutuplanabilirlik verileri sonucunda Liz ve LisI topaklar1 diger
incelenen saf lityum veya lityum-iyodiir topaklarina gére kayda deger dogrusal olmayan optik aktivite tepkileri
gostermislerdir.
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Theoretical Investigation of Nonlinear Optical Activities of Linl
(n=2-8) and Lin (n=2-9) Clusters

ABSTRACT

The energetic and nonlinear optical properties of the most stable geometric structures of lithium-iodide (Linl, n =
2 - 8) clusters and pure lithium (Li,, n = 2 - 9) clusters were examined within the framework of Density
Functional Theory (DFT). The lowest energetically geometric structures of Linl (n =2 -8) and Li, (n=2-9)
clusters were obtained by using the Becke 3 Lee-Yang-Parr (B3LYP) functional and Los Alamos National
Laboratory -2 double zeta (LANL2dz) basis set. In order to analyze the nonlinear optical features of lithium-
iodide and pure lithium clusters, the static dipole moment (p), average polarizability (<o>) and first order total
hyper polarizability (Bo) parameters of the obtained global minimum structures of each cluster were computed.
As a result of the analyzed hyperpolarizability data, Lis and Lizl clusters indicated significant nonlinear optical
activity responses when compared to the other researched pure lithium clusters or lithium-iodide clusters.

Keywords- Cluster, DFT, Lithium, lodine, Optical Features
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. GIRIS

Son on yilda, LinX (n > 1 ve X = CI, Br, F veya I) tek halojen atom katkili lityum topaklari
elektrokatalizler, sogutma sistemleri, lityum bazli piller, siiper tuzlar, lineer olmayan optik sensdrler, yiiksek
basingli elektrikler, kurutucular, nanotiipler, iletisim ve veri depolama sistemlerinde uygulama olasiliklari
sebebiyle deneysel ve teoriksel topak ¢alisan bilim adamlarinin arastirma konulari olmugtur. [1-10]. Saf lityum
topaklarma digaridan saf bir katki ilave edilmesiyle olusan bu yeni topaklarin molekiiler yap1 parametrelerinde,
kararliliklarinda, enerjiktelerinde, elektronik 6zelliklerinde, polarizasyonlarinda ve baglanma dogalarinda temel
degisikliklere yol agabilecegi iyice bilinmektedir. LinCl [2, 5], LinBr [3, 11], LinF [4, 8, 12, 13] ve Linl [9, 14, 15]
topaklarinda kullanilan halojen atomlar1 genellikle saf olarak katkilanmis tek atomlardir. Bu tiir topaklar
hipervalent (hipermetalasyonlu veya hiperlitikseli) topaklar olarak da adlandirilir. Hipervalent topaklar, lityum
kafesindeki lityum atomlar1 arasindaki kovalent baglarin yani sira anyonik saf iyot atomu ile katyonik lityum
kafesi arasindaki elektrostatik bag karisimlari nedeniyle termodinamiksel olarak saf lityum topaklarindan daha
kararlidir [12, 16]. Tek halojen atom katkili kiigiik lityum topaklar1 [2-5, 8, 12, 14] saf lityum atomuna goére
(5.39 eV) daha disiik iyonlagsma enerjilerine sahip olmalarindan dolayr hipervalent 6zelliginin yaninda
stiperalkali 6zelligini de igermektedir. [17-19]. Diisiik iyonlagsma enerjisine sahip olan hem hipervalent hem de
stiperalkali topaklar ¢ok 6nemli miktarda dogrusal olmayan optik aktivitelere sahip olabilirler [4, 20].

Giiniimiizde kuramsal hesaplama metodolojilerinden biri olan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT),
stiperalkali topaklarm en kararli yapilarmin modellenmesinde, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
belirlenmesinde, farkli katkilarda etkilesimlerinin incelenmesinde ve dogrusal olmayan optik ozelliklerinin
arastiritlmasinda 6nemli bir rol oynamustir [2, 3, 7-9, 14, 15, 21, 22]. Bir saf iyot katkili lityum topaklar1 {izerine
yapilan bilimsel ¢alismalar literatiirde ¢ok denecek kadar az rapor edilmistir. Velickovi¢ ve ark., Linl (n = 2, 3)
molekiillerinin deneysel iyonizasyon enerjilerini yiizey iyonizasyon kiitle spektrometresi yardimiyla tayin
etmiglerdir [21]. Pustebek ve ark., notr ve pozitif yiikli Lisl (n = 2-5) topaklarin taban durumu yapilarinin
geometrik parametrelerini hesaplamiglar ve ayrica Linl (n = 2-6) topaklarinin deneysel ve teoriksel iyonizasyon
enerjilerini analiz etmiglerdir [9, 15]. Kii¢iik lityum-iyodiir (Linl, n = 2-6) topaklarinin yapisal geometrileri ve
kararliliklar1 {izerine kuramsal bir ¢calisma da Milonavi¢ ve Jerosimi¢ tarafindan rapor edilmistir [14]. Botana ve
ark., kristal fazda Linl (n = 2-5) topaklarmn yiiksek basing altinda kararliliklarini aragtirmiglardir. [7].

Bu ¢alismada, Linl (n = 2-8) siiperalkali topaklarin enerjitiksel ve dogrusal olmayan optik davranislari
ilk kez YFT kullanilarak incelenmistir ve saf Li, (n = 2-9) topaklar ile karsilagtirilmistir. Bu galigmanin 6zellikle
elektro-optik uygulamalarda dogrusal olmayan optik 6zelliklerine sahip yeni malzemelerin dizayninda rehberlik
edebilecegi diisiiniilmiistiir.

Il. HESAPLAMALAR

Lin (n =2 -9) ve Linl (n =2 - 8) topaklarinin en diisiik enerjili yapilari Annealing Simulado con Energia
Cuantica (ASCEC) programi kullanilarak arastirilmigtir [23]. Her bir topagin potansiyel enerji yiizey tizerindeki
diigiik enerjili aday yapilari, ASCEC programinda simiile besleme optimizasyon algoritmasi [24-26] ve rastgele
adimlar siiregler segilerek Hartree-Fock (HF) teorisinde Los Alamos National Laboratory 2 double zeta
(LANL2dz) temel baz setinde elde edilmistir. HF/LANL2dz teori seviyesinde elde edilen kararli aday yapilar
Gaussian 09W [27] programinda B3LYP (Becke 3 Lee-Yang-Parr) fonksiyoneli ile LANL2dz baz setinde
herhangi bir kisitlama olmaksizin analitik gradyan yontemi kullanilarak 6ncelikle optimizasyon islemine ve daha
sonra harmonik titresim hesaplama siirecine tabi tutulmuslardir. Geometrik optimizasyon hesaplamalarinda en
diisiik spin ¢ok katliliga sahip yapilar géz oniine alinmistir. Titresim analizinde ise tekrar optimize olan yapilarin
sanal frekanslarinin 6l¢iillmemesi, incelenen yapinin ilgili saf lityum topagmin veya lityum-iyodiir topaginin
potansiyel enerji yiizeyinde kararli bir izomere kargilik geldigini géstermistir. Lin (n = 2-9) ve Linl (n = 2-8)
topaklarimin dogrusal olmayan optik parametreleri incelemek icin her bir topagin statik dipol momenti (),
ortalama kutuplanabilirligi (<o>) ve birinci dereceden toplam hiperkutuplanabilirligi (Bo) gibi nicelikler sonlu-
alan yaklasiminda [28, 29] 0.01 a.u.' luk bir elektrik alan siddeti hassasliginda hesaplanmustir.
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1. BULGULAR VE TARTISMA

YFT hesaplamalar1 sonucunda saf Li, (n = 2-9) topaklari ile Linl (n = 2-8) siiperalkali topaklarmin en
diisiik enerjili geometrik yapilart sirasiyla Sekil 1 ve Sekil 2' de sunulmustur. Lityum-iyodiir topaklarinda, iyot
atomu saf lityum topaklariyla (Lisl ve Ligl topaklari harig) genellikle ikili iyonik bag koordinasyonunu tercih
etmigtir. Ligl ve Ligl topaklarinda ise Giglii iyonik bag koordinasyonu tercih etmesine ragmen en ¢ok kararl
lityum-iyodiir topaklarinin geometrik yapilarinda iyot atomu tepe konumundadir. Tepe konumunu tercih
etmesinin en 6nemli nedenlerinden biri, iyot atomunun iyonik yarigapinin lityum atomunun iyonik yarigapindan
cok biiyiik olmasindan dolayidir. fkinci 6nemli sebebi ise iyot atomunun lityum atomuna gére daha yiiksek etkin
cekirdek potansiyeline sahip olmasidir. Bu etkin ¢ekirdek potansiyeli iyot atomunun katkisiz lityum topaklarin
en diigiik enerjili geometrik yapilarini bozmadan ikili iyonik bag koordinasyonuyla lityum-iyodiir topaklar
olugtururken tiglii iyonik bag koordinasyonunu segtigi Ligl ve Ligl topaklarinda ise global minimum saf lityum
topaklarinin geometri parametrelerinde bozulmalara neden olmustur. Lin (n = 2 - 5) ve Lil (n = 2 - 5)
topaklarinin en kararli yapilari diizlemsel yapida olduklar1 gézlenirken, lityum atom sayis1 (n) besten biiyiik olan
saf lityum ve lityum-iyodiir topaklarinda ise ii¢ boyutlu geometrik yap1 bigimlerini tercih etmistir.
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Sekil 2. Linl (n = 2-8) siiperalkali topaklarin global minimum enerjili geometrik yapilari.

Lin (n = 2 - 9) ile Lisl (n = 2 - 8) topaklarinin global minimum enerjili geometrik yapilarinin simetri
grubu, spin ¢ok katlilik, se¢ilmis baz1 bagil enerjileri, HOMO (Elektronlarla iggal edilmis en yiiksek molekiiler
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orbital) ve LUMO (Elektronlarla isgal edilmemis en diisik molekiiler orbital) enerji 6zdegerlerindeki fark
(GapHL) degerleri Tablo 1'de verilmistir. Tablo 1'den goriildiigii gibi lityum-iyodiir topaklarinin lityum atom
say1st (n) tek olan topaklar kapali kabuk topaklari olarak gozlenirken, n sayisi tek olan topaklar ise agik kabuk
topaklar1 olarak bulunmustur. Saf lityum topaklarinda lityum-iyodiir topaklarinin tersine n sayis1 tek olan
topaklar agik kabuk topaklar iken n sayisi tek olan topaklar ise kapali kabuk topaklar olarak g6z oniine ¢ikmistir.

GapHL, topaklarin fiziksel ve kimyasal reaktivitesini incelemek i¢in faydali bir fiziksel niceliktir. Tablo
1'de verilen Liyl (n = 2 - 8) topaklarinin en kararli yapilari igin hesaplanan GapHL degerlerine bakildigindan
Lisl, Lisl ve LisI kapali kabuk topaklar1 komsu Lizl, Lial, Ligl ve Ligl agik kabuk topaklardan daha kararl oldugu
gozlenirken saf lityum topaklarinda ise Lin (n = 2, 4, 6, 8) kapali kabuk topaklart komsu Lin (n = 3, 5, 7, 9) acik
kabuk topaklarindan daha kararhidir. Lityum-iyodiir topaklarinda en kararli topak Lisl topag: iken saf lityum
topaklarinda ise Li» topag1 en kararli topak olarak gézlenmistir.

Tablo 1. Li, (n = 2-9) ve Li,l (n = 2-8) topaklarinin en kararli yapilarinin se¢ilmis bazi enerjitiksel ozellikleri.

Topak Simetri  Spin Cok Emotekiiter Ertoplam AEipbs GapHL

Tiirii  Grubu  Kathhk (a.u.) (a.u.) (a.u.) (a.u.)
Li, Do 1 -15.014 -15.013 -15.032 0.081
Lis Ca 2 -22.524 -22.522 -22.547 0.047
Lis Dan 1 -30.054 -30.051 -30.078 0.060
Lis Cao 2 -37.574 -37.570 -37.600 0.041
Lis Dan 1 -45.109 -45.103 -45.134 0.055
Li; Dsp, 2 -52.643 -52.636 -52.668 0.041
Lig Tq 1 -60.173 -60.164 -60.198 0.072
Lig Ca 2 -67.396 -67.686 -67.724 0.037
Lil Ca 2 -26.504 -26.503 -26.530 0.072
Lisl Ca 1 -34.045 -34.041 -34.071 0.091
Ligl Cs 2 -41.560 -41.556 -41.590 0.062
Lisl Ca 1 -49.092 -49.087 -49.123 0.080
Ligl Cs 2 -56.616 -56.609 -56.646 0.051
Li;l Ca 1 -64.152 -64.143 -64.182 0.058
Ligl C, 2 -71.677 -71.667 -71.710 0.049

Lin (n =2 - 9) ile Linl (n = 2 - 8) topaklarinin dogrusal olmayan optik davraniglarini inceleyebilmek i¢in
her bir topagin en kararli yapilarinin dipol moment (i), ortalama kutuplanabilirlik (<e>) ve birinci dereceden
toplam hiperkutuplanabilirlik (Bo) degerleri B3LYP/LANL2dz teori seviyesinde hesaplanarak Tablo 4'te

verilmistir.

Tablo 4. Li, (n = 2-9) ve Liyl (n = 2-8) topaklarmin en kararl yapilarinin dipol moment (p), ortalama kutuplanabilirlik (<o>) ve birinci
dereceden toplam hiperkutuplanabilirlik (Bo) verileri.

Topak Tiirii u (a.u.) <> (a.u.) Bo (a.u.)  Topak Tiirii u (a.u.) <o> (a.u.) Bo (a.u.)
Li, 0.00 195.68 0.00
Lis 0.15 317.61 12915.41 Li,l 1.04 141.72 589.76
Li, 0.00 354.01 0.00 Lisl 2.04 177.75 5863.17
Lis 0.18 429.46 6038.82 Ligl 2.10 284.44 5985.99
Lis 0.00 458.16 0.00 Lisl 2.26 343.97 5840.47
Li; 0.00 532.92 37.62 Ligl 1.43 421.21 7079.50
Lig 0.00 606.64 0.00 Li;l 2.66 421.10 10208.03
Lig 0.21 613.77 4105.92 Ligl 1.37 511.61 6655.44

Tablo 4'te listelenen saf lityum topaklarinin en disiik enerjili yapilarinin dipol moment ()
hesaplamalar1 gostermistir ki Liy (n = 2,4,6,7,8) topaklarin bulunduklari simetri gruplarindaki lityum atomlariin
geometriksel dizilimleri sonucu dipol momentleri 0.00 a.u. 6lgiiliirken Lis, Lis ve Lig topaklar1 p degerleri
sirastyla 0.15 au., 0.18 a.u. ve 0.21 a.u. olarak gdzlenmistir. Saf lityum topaklarinda lityum atom sayist (n)
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arttiginda dipol momenti tanimli olan topaklarinda p parametresi artma egilimi gostermistir. Lityum-iyodiir
topaklarinda ise en yiiksek dipol moment degerine (2.66 a.u.) Lisl topagi sahip oldugu goézlenirken, diger
topaklar simetri gruplarma bagli olarak her biri 1.04 a.u. ile 2.26 a.u araliginda hesaplanmigtir. Linl (n = 2 - 5)
topaklarinin geometriksel dizilimleri iki boyutlu bir yapida oldugundan n sayisi arttiginda saf lityum
topaklarinda oldugu gibi p parametresi de artma egilimi gostermistir. Linl (n > 5) topaklarinda ise iki boyutlu
geometrik yapidan ii¢ boyutlu geometrik yapiya bir ge¢is olmast sebebiyle dipol moment degerleri degiskenlik
gostermistir.

Lityum-iyodiir topaklarinin dogrusal olmayan optik 6zelliklerini arastirmak ve saf lityum topaklari ile
kiyaslamak i¢in ortalama kutuplanabilirligi (<o>) ve birinci dereceden toplam hiperkutuplanabilirlik (Bo) nicelik
degerleri Tablo 4'te sunulmustur. Saf lityum topaklarinda <o> degerleri yaklasik olarak 196 a.u. ile 614 a.u.
arasinda gozlenirken lityum-iyodiir topaklarinda ise 142 a.u. ile 512 a.u. arasinda hesaplanmistir. Saf lityum
topaklarinda topak hacminin biiyiimesiyle (n artmasiyla) <o> parametre degerleri artma egilimini géstermistir.
Bu artis egilimi n artmasiyla lityum-iyodiir topaklarinda da goézlenmistir. Ayni atom sayisina sahip lityum
topaklari ile lityum-iyodiir topaklari kiyaslandiginda (6rnegin Lis ile Lisl topaklari), saf lityum topaklarnin daha
yiiksek ortalama kutuplanabilirlik degerlere sahip oldugu gozlenmistir. Lityum topaklarinda bulunan
ortaklanmamusg elektron/elektronlarin delokalizasyon hacmi lityum-iyodiir topaklarinda bulundugu y18in hacmine
oranla diisiik olmasinin sebep oldugu ngorilmiistiir.

Saf lityum topaklarinin dipol momenti 0 a.u. olmayan topaklarinda birinci dereceden toplam
hiperkutuplanabilirlik (Bo) parametre degerleri hesaplanabilmistir ve Tablo 4'te listelenmistir. Saf lityum
topaklarinda en yiiksek hiperkutuplanabilirlik gdsteren topaklar sirastyla Liz (~10° a.u.), Lis ve Lis (~10* a.u.)
topaklaridir. Lityum-iyodiir topaklarinda ise Lial topagi hari¢ tiim topaklarda ~10* a.u. degerinde
hiperkutuplanabilirlik hesaplanirken en dikkat cekici hiperkutuplanabilirlik degeri (~10° a.u.) LisI topagma ait
oldugu gozlenmistir. Genel olarak Lisl (n > 3) topaklari, topak igerisinde ortaklanmamis elektron/elektronlarin
olusturdugu yiik transferi kolaylikla yonlendirilebilir oldugundan bu topaklar yiiksek dogrusal olmayan optik
aktivitesi gosterebilirler.

IV. SONUCLAR

Kigiik lityum-iyodiir topaklarinin en kararli geometrik yapilart YFT-B3LYP teori seviyesinde
LANL2dz baz setinde elde edilerek kiigiik saf lityum topaklarinin global minimum yapilar1 ile enerjitiksel olarak
karsilagtirtlmistir. Katkisiz iyot atomunun saf lityum topaklarina katkilanmasiyla olusan lityum-iyodiir topaklarin
bagil enerji degerlerine bakildiginda saf lityum topaklarin kararliliklarini arttirdigini gézlenmistir. Lityum-iyodiir
topaklarmin HOMO ve LUMO enerji 6zdegerlerindeki farklar incelendiginde en kararli topak yapisi olarak Lisl
topagt bulunurken, saf lityum topaklarinda ise Li, topagi oldugu goérillmiistiir. Lisl (n = 2 - 8) en diisiik enerjili
topaklarmin optik aktiviteleri dipol momenti (p), ortalama polarizebilite (<o) ve birinci dereceden toplam
hiperkutuplanabilirlik (Bo) parametreleri hesaplamalar analiz edilerek Lin (n = 2-9) topaklarin optik degerleri ile
kiyaslanmistir. Elde edilen optik verileri géz oniline alindiginda o6zellikle LisI topagi diger lityum-iyodiir
topaklarina gore daha yiiksek dogrusal olmayan optik aktivite gdstermistir. Saf lityum topaklarinda ise n sayisi
¢ift olan topaklarinda dogrusal olmayan optik aktivite gdzlenmezken, n sayisi tek olan topaklarindan Lis topagi
dikkate deger bir dogrusal olmayan optik davranis sergilemistir. Bu ¢alismanin gelecekte tek saf iyot atomu
katkilanmig lityum topaklarindan olusan dogrusal olmayan optik malzemeler dizayninda faydali olacagi 6n
gorilmiistiir.
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