T.C.
GEBZE YUKSEK TEKNOLOJi ENSTITUSU
MUHENDISLIK VE FEN BILIMLERI ENSTITUSU

ORGANIK PIL ELEKTRODU TASARIMI
ICIN ELEKTRONIK YAPI TEORISI

Enis YAZICI
YUKSEK LISANS
FiZIK ANABILIM DALI

GEBZE
2011






T.C.
GEBZE YUKSEK TEKNOLOJi ENSTITUSU
MUHENDISLIK VE FEN BILIMLERI ENSTITUSU

ORGANIK PIL ELEKTRODU TASARIMI
ICIN ELEKTRONIK YAPI TEORISI

Enis YAZICI
YUKSEK LISANS
FiZIK ANABILIM DALI

DANISMANI
DOG. DR. CETIN KILIC

GEBZE
2011



YUKSEK LiSANS TEZi JURi ONAY SAYFASI

G.Y.T.E. Miihendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun
................ tarih ve .................. sayil karartyla olusturulan jiiri tarafindan
10.01.2011 tarihinde tez savunma sinavi yapilan Enis Yazici’nin tez ¢alismasi Fizik

Anabilim Dalinda YUKSEK LISANS tezi olarak kabul edilmistir.

JURI
UYE
(TEZ DANISMANI) : Dog. Dr. Cetin Kili¢
UYE : Dog. Dr. Sait Eren San
UYE : Yrd. Dog. Dr. Burak Esat
ONAY

G.Y.T.E. Miihendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisi Yonetim Kurulu’nun

......... lo.c.....20... tarih ve ...............[J............ sayil1 karar1.

iMZA/MUHUR



OZET

TEZIN BASLIGI: ORGANIK PiL ELEKTRODU TASARIMI iCiN
ELEKTRONIK YAPI TEORISi

YAZAR ADI: ENIS YAZICI

Radikal tasiyan organik polimerler nispeten diisilk Ozkiitleleri, ucuza
tiretilebilmeleri ve cevre dostu malzemeler olmalar1 sebebiyle pil elektrodu olarak
kullanilmaktadirlar. Fakat pratikteki yetersiz elektrik iletkenlikleri ve diisiik enerji
yogunluklari, ticarf liretime gecilmesinde biiyiik bir problem teskil etmektedir.

Bu tezde, organik radikal polimer piller i¢in elektrot tasarimi amaciyla,
yariiletken polimer yapilar ve radikal grubu iceren polimer zincirler modellenmistir.
Literatiirde en ¢ok karsilasilan yariletken polimerler olan poliasetilen, polianilin,
poli(p-fenilen), polipirol ve politiofen ile yalitkan olan polietilen ele alinmistir.
Elektronik yapilarinin incelenmesi amaciyla once VASP ve MOPAC yazilimlar
kullanilarak geometri optimizasyonlari, bant yapilari, durum ve yiik yogunluklar

hesaplanilmisgtir.

Mevcut organik radikal pillerin iletkenlik probleminin ¢6ziimiine yardimci
bilgiler elde edebilmek amaciyla, literatiirde gecen adiyla PTMA polimerinde, yani
TEMPO radikali tasiyan ve yalitkan olan polimer zincirinde, yalitkan bir polimer
yerine yariiletken bir polimer kullanilarak olusturulan elektrodun elektronik yapisi

incelenmistir.

Hesaplamalar sonucunda, yariiletken polimer zinciri olusturan konjiige bag
yapis1 ve polietilen zincirdeki sp3 hibridlesmesi incelenmistir. Polietilen ve
poliasetilen zincirlere TEMPO organik radikali baglanarak elde edilen radikal
polimerin elektronik yapis1 hesaplanarak HOMO ve LUMO seviyeleri arasinda kalan
yar1 dolu orbitale katkinin radikaldeki NO grubundan geldigi sonucu bulunmustur.
Boylece, radikal polimerlerde polimer zincir olarak poliasetilenin de
kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Poliasetilen ve polietilen zincirler iizerine
olabildigince stk TEMPO radikali dizilmek istenildiginde poliasetilen zincirin daha
fazla deforme oldugu goriilmiistiir. Bu poliasetilen-tabanli elektrodun polietilen-

tabanli elektroda nazaran uzun vadede daha kararsiz olacagi anlamina gelmektedir.



SUMMARY

THESIS SUBJECT: ELECTRONIC STRUCTURE THEORY FOR ORGANIC
BATTERY ELECTRODE DESIGN

AUTHOR NAME: ENIS YAZICI

Organic polymers bearing radical pendant groups have been used as battery
electrodes because of their relatively low weight, low cost and of being environment-
friendly materials. But practically their insufficient electrical conductivities and low
energy densities pose an obstacle terms of commercialization.

In this thesis, in order to design organic radical battery electrodes,
semiconductive polymer structures and radical group-involving polymer chains have
been modeled. Polyacetylene, polyaniline, poly(p-phenylene), polypyrrole and
polythiophene which are most common semiconducting polymers in literature and an
insulative polymer polyethylene are handled. In order to analyse their electronic
structures, first geometric structures are optimized by using VASP and MOPAC
softwares, and then band stuctures, densities of states and charge densities are

calculated.

In order to overcome insufficient conductivity problem of existing organic
polymer batteries, electronic structure of TEMPO radical carrying semiconductive
polymer electrode is studied, instead of insulating organic radical polymer named

PTMA in the literature.

With the aid of calculations, conjugated double bonds of semiconducting
polymers and sp’ hybridization of polyethylene is investigated. Electronic structure
of the organic radical polymer which has semiconducting polymer backbone instead
of insulating polymer backbone is calculated and it is found that the contribution to
singly occupied molecular orbital between HOMO and LUMO levels comes from
NO group of TEMPO radical. Consequently, it is concluded that in the organic
radical polymers, polyacetylene can be used as polymer backbone instead of
polyethylene. Polyacetylene backbone is highly deformed relative to polyethylene if
TEMPO radicals are set densely. This implies that polyacetylene-based electrode

would be more unstable than polyethylene-based electrode in the long term.
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1. GIRIS

Giiniimiizde mobil enerji kaynaklar1 olarak kullanilan pillerle ilgili pek cok
sorun mevcuttur. Bunlarin arasinda, zehirli metaller icerdikleri icin ¢evreye olan
zararlari, agir metaller icerdikleri icin tasinabilirlik problemleri, patlayict
olabilmeleri, uzun sarj edilme siireleri, kapasitelerinin tekrar tekrar sarj edildikce

azalmasi ve kisitl ham-madde problemleri dikkati cekmektedir.

Organik malzemelerle pil elektrodu iiretimi bu sorunlara ¢oziim olabilecek
alternatifler sunmaktadir. Organik malzemeler arasinda iyon transferi yerine elektron
transferi ile c¢alisan nitroksit ve benzeri kararlh radikallerden olusan polimerler 6n
plana ¢ikmaktadir. Iyon transferi yerine elektron transferi ile calisan elektrotlar
ozellikle hizli sarj / desarj olma ve enerji yogunluklarimi uzun siire koruma
avantajlarim1  saglamaktadirlar. Ne var ki, organik radikal polimer elektrotlarin
elektrik iletkenlikleri diisiik bir seviyede kalmaktadir. Dolayisiyla, bu elektrotlarin
grafit gibi iletkenlerle karnstirilmasi zaruri olmakta ve enerji yogunluklarini
azalmaktadir. Bu agidan organik radikal pillerin ticari platformda yayginlasmasi,

kendi elektrik iletkenliklerinin artirilmasina baglidir.

Polimerlerin iletkenliginin ise HOMO (dolu olan en yiiksek molekiiler orbital)
ve LUMO (bos olan en diisiik molekiiler orbital) enerji seviyelerine ve HOMO-
LUMO bant araligina bagh oldugu bilinmektedir. Polimerlere eklemlenen organik
radikaller, dogalar1 geregi redoks tepkimelerine sahiptirler ve pillerde elektrot olarak
kullanilabilirler. Organik radikallerin reaktifliklerinin yiiksek olmasim saglayan
eslenmemis bir elektrondur ve bu elektronun bulundugu orbitale SOMO (yar1 dolu
molekiiler orbital) adi verilir. Bazi radikaller SOMO'daki elektronu verme
egilimindeyken, bazilar1 digsaridan elektron alarak yari dolu orbitallerini doldurma
egilimindedirler. Organik radikal polimerlerin elektron iletim egilimleri, radikal
grubun SOMO enerji seviyesi ile polimerin HOMO veya LUMO seviyelerinin
birbirlerine gore konumlarina ve aralarindaki etkilesmeye baglidir. SOMO seviyesi
LUMO seviyesine yakin ise elektron verme egilimi (yani elektrofilik davranis) soz
konusudur. Polimerlerin iletkenligi, yani, kolay elektron vermeleri / almalari, SOMO

enerji seviyesinin vakuma gore konumuna baghdir. Biri elektrofilik, digeri



elektrofilik olmayan iki tiir radikal polimer malzeme, pil i¢cinde anot ve katot olarak

kullanilabilir.

Bu tez tiimiiyle organik pil tasarimini saglayacak elektronik yap1 teorisi
tizerinde durmaktadir. Hesaplamali yontemlerle uygun elektronik yapiy1 tasarlamak
suretiyle organik radikallerdeki iletkenlik problemi irdelenmis ve organik radikal
polimer sentezi i¢in kilavuz prensipler aranmistir. Mevcut uygulamalarda organik
radikal polimerler grafit katkilanarak yalmizca katot olarak kullanilmaktayken, bu
tezde, yeterli iletkenlige sahip organik radikal polimerlerin elde edilmesi igin

elektronik yap1 6zellikleri iizerinde calisilmistir.

Peki, maddenin tim bu gozlemlenebilir elektronik ozellikleri nasil
ongoriilebilir? Katihal fizigi ve molekiiler kuantum teorisi gostermistir ki hemen
biitiin fiziksel o©zellikler bir sistemin toplam enerjisiyle veya toplam enerjiler
arasindaki farkla baglantilidir. Mesela, bir kristaldeki orgii sabiti, toplam enerjiyi
minimum yapacak degerlere sahiptir. Katilarda yiizey veya kusurlar, minimum
toplam enerjiye sahip geometride konumlanirlar. Faz gegisleri, kristal hiicre yapilar
ve bazi fiziksel sabitler de 6rnek olarak sayilabilir [Payne,1992]. Eger toplam enerji
veya toplam enerjilerdeki fark hesap edilirse, sistemin tiim fiziksel Ozellikleri -
deneylerden bagimsiz olarak- oOngoriilebilir. Tabii ki, sistemde cok sayida ve
birbiriyle etkilesen pargaciklar varsa, toplam enerji hesab1 i¢in bir¢ok basitlestirme
ve yaklagikliklar kullanilir. Molekiiler ve periyodik yapilarda bu tiir hesaplar “ilk
prensipler” veya ‘“ab-initio” olarak adlandirilan ve kuantum mekaniginin temel
postiilalarinin  kullanildig1 yontemlerle veya deneysel veriler de dahil edilerek
olusturulan “yariampirik” yontemlerle yapilir. Bu yontemlerle yapilan hesaplar
sayesinde laboratuardaki is yiikiinii hafifletmek miimkiin olmakta ve deneysel
calisma yapanlara kilavuz olabilecek veriler elde edilebilmektedir. Bu amacla tezde
ilk prensiplere dayali bir yontem olan yogunluk fonksiyoneli teorisini kullanan
VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) ve Hartree-Fock formalizmine dayali
yartampirik yontemi kullanan MOPAC (Molecular Orbital PACkage) yazilimlar
kullanilarak malzemelerin geometrik yapilari, bant yapilar1 ve durum yogunluklari

(DOS) gibi 6zellikleri hesaplandi.



Tezde oncelikle pillerle ilgili temel kavramlar anlatilmis ve organik radikal
piller tamtilmistir. Pil elektrokimyasi, polimerlerin elektrot olarak nasil
kullanilabilecegi, yariiletken polimerlerin ve radikal polimerlerin redoks 6zelligi ve

bugiine kadar bu konuda yapilan ¢alismalar dniimiizdeki boliimiin igerigini olusturur.

Daha sonraki boliimde, hesaplamali malzeme tasarimi hakkinda temel bilgiler
verilmistir. Cok parcacikli sistemlerde kullanilan yaklagikliklar, Born-Oppenheimer
yaklagimi, ilk prensiplere dayali elektronik yap1 hesap metotlari, yogunluk
fonksiyoneli teorisi ve yariampirik metotlar kisaca anlatilmistir. Daha sonra bu
calismada kullanilan MOPAC ve VASP yazilimlart tamtilmistir. Son olarak, bu

calisma sonucunda elde edilen hesaplar ve elde edilen bulgular verilmistir.



2. ORGANIK RADIKAL PILLER

2.1. Pil Elektrokimyasi

Kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine c¢eviren iiriinlere pil denir. Piller iki
elektrotta gerceklesen redoks tepkimelerinden kaynaklanan kimyasal potansiyel
farkin elektrik enerjisi kaynag1 olarak kullanilmasi ilkesine dayanir. Pilin irettigi
potansiyel fark, teorik olarak yiikseltgenme ve indirgenme potansiyellerinin
toplamina esittir. Piller, genel olarak anot ve katot olarak adlandirilan elektrotlardan
ve bu ikisi arasindaki iyon transferini dengeleyen gecis bolgesi olan elektrolitten
olusur. Sekil 2.1°de goriildiigii gibi elektron kaybi (yiikseltgenme-oksidasyon) olan
elektrota anot, elektron kazanci (indirgenme-rediiksiyon) olan elektrota katot denir.

Ancak, bu terminoloji desarj siirecine ait bir isimlendirmedir.

Sarj
e -
+ =
Katot Anot
I
desarj

Sekil 2.1: Pildeki elektrotlar arasinda elektron akis dongiisii.

2.1.1. Sarj Edilebilir Piller

Klasik bir sarj edilebilir pilde sarj esnasinda katottan kopartilan elektron anota
iletilir. Elektrondtralitenin saglanmasi igin + yiiklii iyonlar olan katyonlar anota, -
yiiklii iyonlar olan anyonlar katota yonelir (Sekil 2.2). Bunun i¢in iyon deposu
durumunda bulunan iyon-iletken ve elektron-yalitkan bir elektrolit malzeme
kullanilir. Sarj sonunda olusan potansiyel farktan dolay1 bu islem tersinir bir sekilde

desarj olur. Elektrolitler, elektrotlara kars1 kimyasal olarak kararli yapidadirlar.



Elektrotlar, iyi elektron ileten malzemeler olmahdirlar. Ayrica, cok miktarda

yiik iiretebilmeli ve kimyasal olarak kararli yapida olmalidirlar.

(&
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Sekil 2.2: Bir pilin elektrot ve elektroliti arasindaki iyon trafigi goriinmektedir. Mavi

ok sarj, kirmiz1 ok desarj siirecini ifade eder.

Daha somut bir 6rnek olarak, piyasada en ¢ok kullanilan yeniden sarj edilebilir

pil tiirii olan Li-iyon pili sematik olarak Sekil 2.3’te gosterilmistir.
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Sekil 2.3: Li-Iyon pil modeli.

Li-iyon pillerde anot olarak genelde grafit, katot olarak agir metal-oksitler
kullanilir. Pil kullanimi esnasinda Li* iyonlarmin interkalasyonu s6z konusudur.

Li/Li* ¢ifti, bilinen en yiiksek negatif potansiyel degerine sahiptir (-3.05 V). Ayrica



Li diisiik 6zkiitleli bir element oldugu i¢in hafif ve yiiksek potansiyelli pil yapiminda
en ideal elementtir. Li-iyon pillerinin, enerji yogunlugunun yiiksek olmasi, desarj

esnasinda voltajinin sabit ve yiiksek bir degerde kalmasi gibi avantajlari vardir.

Yukarida bahsedilen Li-iyon pilleri, ideal bir pil i¢in goz Oniinde
bulundurulmasi gereken elektrik potansiyel, enerji yogunlugu, hafiflik vb. gibi bazi
ozellikler hakkinda da fikir vermektedir. Uretilecek bir pilin kullanima yonelik bu tiir
ozelliklerinin yaninda, cevreye ne Olciide zarar verdigi, kullanilan malzemenin
ekonomik yiikii gibi konular da giin gectikge agirlik kazanmaktadir. Mesela, klasik

Li-iyon pillerinde katot olarak kullanilan agir metaller biiyiik bir dezavantajdir.

Goriilmektedir ki elektrot yapiminda malzeme secimi pil imalatinda cok
onemli bir yer tutar. Uzun yillardir redoks tepkimesi ozelligi gosteren sayisiz
malzeme elektrot olarak smanmistir. Yalnizca polimerlerin elektrot olarak sinandigi
calismalarin derlendigi bir makalede bile binlerce alternatif arayigini gérmekteyiz

[Novak et al, 1997].

Yariiletken polimerlerin  katkilanmas1  esnasinda  gerceklesen redoks
tepkimeleri, bilim adamlarina polimer malzemelerden de sarj edilebilir piller igin
elektrot iiretilebilecegi fikrini verdi. Uygulamada yasanan bazi sikintilar olsa da,
organik polimer pil fikrinin cazibesi arastirmacilart polimer elektrot tiretiminde farkli
yontemler aramaya itti. Ilerleyen yillarda sadece yariletken polimerlerin degil,

radikal iceren polimerlerin de redoks 6zelligi kullanilmak istendi.

Bu calismada iizerinde durulan konu da, polimerlerin elektrot olarak
kullanilabilirliginin arastirilmasi ve radikal polimerlerin bu konudaki potansiyelinin

incelenmesidir.

2.2. Polimer Elektrotlar

Polimerler esnek ve hafif malzemelerdir ve ince yiizeyler halinde iiretilebilirler.
Organik yapida olduklarindan, ¢evreye zararlar1 da bilinen bircok endiistriyel iiriine
gore ¢ok daha azdir. Bu 6zellikleri sebebiyle, agir metallerden iiretilen elektrotlarin

yerine polimer kullanmak cok daha avantajli goriinmektedir. Zehirli metaller



icerdikleri i¢in cevreye olan zararlari, agir metaller igerdikleri i¢in taginabilirlik
problemleri, patlayici olabilmeleri, uzun sarj edilme siireleri, kapasitelerinin tekrar
tekrar sarj edildik¢e azalmasi ve kisithh ham-madde problemleri gibi pillerle ilgili pek

cok sorun, polimer elektrotlari daha 6nemli kilmaktadir.

Polimerlerin pil elektrodu olarak nasil kullanildigina gegmeden Once, asagida

yariiletken ve iletken polimerler hakkinda bazi temel bilgiler verilmistir.

2.2.1. iletken Polimerler

1974°e kadar poliasetilen siyah toz haliyle bilinirken, Hideki Shirakawa isimli
bilim adami1 Tokyo Teknoloji Enstitiisii’'nde asetilen monomerlerinden giimiis renkli
bir film iiretmeyi basardi. Bu {iriin, metalik rengine ragmen iletken degildi. 1977°de
Alan Graham MacDiarmid, Alan Heeger ve Hideki Shirakawa poliasetilen filmin
klor, brom veya iyot buhariyla oksidize edilince iletkenliginin 10° kat arttigini
kesfettiler [Shirakawa et al,1977]. Boylece, iletken polimer alam1 a¢ilmis oldu. Bu
calisma, ekibe 2000 yilinda kimya dalinda Nobel Odiilii kazandirds.

Sekil 2.4: Poliasetilende konjiige bag yapisi.

Iletken polimerlerdeki kilit 6zellik, polimer iskeletindeki karbon zincirinin
konjiige yapisidir. Sekil 2.4’te gosterildigi gibi, konjiige zincirde karbon atomlari
arasinda sirayla tek ve c¢ift baglar bulunur. Her iki atom arasinda lokalize bir ¢ bag

bulunurken, her ¢ift bagda bir delokalize ve nispeten zayif  baglar1 bulunur.

Sekil 2.5’te polimer zinciri olusturan monomer sayisina bagli olarak, elektron
enerji seviyelerindeki degisim gosterilmistir. Zincirdeki monomer sayisi (n) arttikca

en yiiksek enerjili dolu orbital (HOMO) ile en diisiik enerjili bos orbital (LUMO)



arasindaki fark azalmakta; yani, konjiige zincir uzadik¢a kristallerdekine benzer bir
bant yapisi ortaya cikmaktadir. Dolayisiyla, konjiige yapidaki polimer, yariiletken
ozelligi gostermektedir. HOMO-LUMO enerji farkim yasak bant araligi (Eg) olarak

algilamak miimkiindiir.

LUMO —— — .

Enerji Es
HOMO p— — = .

n= 1 2 3 4 o0

Sekil 2.5: Yasak bant araliginin polimer zincirin uzunluguna bagimlilig.

Bununla birlikte, iletkenlik igin konjiige zincir yeterli degildir. Ciinkii
katkilanmamis polimerde HOMO - LUMO enerji seviyeleri arasindaki enerji farki
1.5-2 eV mertebesindedir. Metaller seviyesinde iletkenlik elde etmek icin ekstra
elektronlar veya holler bulunmalhdir. Yani, polimer yiikseltgenerek veya
indirgenerek katkilanmalidir. Bu da, yarniletken polimerlerin redoks 6zelligine sahip

kimyasal yapilar sayesinde gerceklesir.

[letken polimerler ilk kesfedildiklerinden bu yana, tersinir redoks tepkimelerine
girebilme oOzellikleri yiiziinden pil yapiminda elektrot olarak kullanilabilecekleri
diisiiniildii. Literatiire bu konuda yiizlerce ¢alisma eklenmistir [Novak et al,1997].
Elektrotta sarj ve desarj siireclerinde gerceklesen kimyasal reaksiyonlar, redoks
tepkimelerinden bagka bir sey degildir. Bu yiizden, katkilanmis iletken polimerler

elektrot olarak kullanilmak istenmistir.

2.3. Polimerlerin Pilde Kullanim



Polimer elektrotlarin metal-oksit elektrotlara gore saglayacagi bazi avantajlar
vardir: Polimerler agir metallerin aksine, hafiftir. Esnek olmalari, esnek elektronik
cihazlar iretilebilmesine kapr acar. Cok ince film seklinde iiretilebilirler. Cevreye

zararl atiklara sebep olmazlar, kaynak sikintisi yoktur ve ucuzdurlar.

Sekil 2.6’da n tipi (P"M™) ve p tipi (P*A") katkilama yapilarak elde edilebilecek
6 farkli polimer pil modeli gosterilmistir [Novak et al,1997].

—

(Polimer),, + mx(Anyon) [ (Polimer)** (Anyon)* ], + mx e {p-tipi katkilama}

(Polimer),, + mx(Katyon)" + mx e ’ [ (Katyon)** (Polimer)*" ], {n-tipi katkilama}

I1I)
'T

P1 As

Katot Elektrollt Anot Katot Elektrom Anot

Katot Anot
Elektrolit (polimer1) (polimer2) (polimer1)  (Anyon-ileteen)  (polimer2)

(polimer) (Metal)

MeO- pm*-

5 M+

P2~ M* MeO P- M+

Katot Elektrolit Anot Katot Elektroht Anot
(polimer1)  (Katyon-iletken) (Metal) (Metaloksit) (Katyon-ieten)  (Polimer)

Katot Elektrollt Anot
(polimer1)  (Katyor-ietken) (polimer2)

Sekil 2.6: Polimer elektrot ile iiretilebilecek pil modelleri.

I. modelde katot olarak, sarj esnasinda p-tipi katkilamaya maruz kalacak bir
polimer Ongoriiliiyor. II. modelde ilk modelden farkli olarak, metal yerine n-tipi

katkilamaya maruz kalacak bir polimer 6ngoriilmiistiir. Elektrolitte ve katotta ise bir
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degisiklik yoktur. Bu iki modelde pil sarj edilmemisken anyon ve katyonlar elektrolit
icinde depolanmis olarak bulunacaklart icin, pilde kayda deger bir elektrolit ve
solvent hacmi s0z konusudur. Belirtmek gerekir ki, bu modellerde pil bosken
polimerler katkilanmamig durumdadirlar ve iletkenlik diisiiktiir. Bu problemi agmak
icin polimerler grafit gibi iletken maddelerle kaplanmalidirlar. ITII. modelde, iki p-tipi
katkilanmis polimer kullanilmistir. Su farkla ki, katot sarj esnasinda katkilaniyor,
anot desarjda katkilamiyor. Bu modelin avantaji ise, elektrolit sadece anyon
gerektiriyor ve anyon konsantrasyonu elektrolitte hi¢c degismiyor. Dolayisiyla,
makroskobik olarak degisken olmayan bir elektrolit kullamlir. Iyon-transferli pil
tasariminda (son 4 model), elektrolitteki tuz konsantrasyonu degismeyecegi igin
elektrolit hacimleri minimize edilebilir ve pil i¢inde c¢ok diisiik bir oranda
tutulabilmesi saglanir. Boylece, daha yiiksek enerji yogunluklarina ulasilabilir.
Dolayisiyla, IV, V ve VI pil modelleri de III. modeldeki gibi rezervuar elektrolit
yerine anyon (veya katyon) ileten elektrolit icerirler. Sekil 2.7°de bu sekilde

tiretilecek bir polimer pilin ince filmli yapis1 gosterilmistir.

| | ——1 Avirag 1
5 [ Katot ]

{ Al Foil ]

Sekil 2.7: Polimer filmden iiretilmis pil modeli [Suga and Nishide, 2005].

Iletken polimerlerin hemen hepsi, sarj-desarj siireclerinde anyon alip verirler
[Novak et al,1997]. Yani, n-tipi katkilama ¢ok sik goriilen bir durum degildir. Bu
yiizden, elektrolitteki tuz konsantrasyonu her devirde degisir. Desarjda negatif
elektrottan gelen katyonlar ve pozitif elektrottan gelen anyonlar tarafindan tuz olusur
ve elektrolitte yeterli miktarda solvent bulunmalidir ki bu tuzlar ¢6ziinmiis halde

kalsin.
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Ticari liretime gegilebilmesi i¢in, bazi asgari sartlarin saglanabiliyor olmas1 da
gerekir. Potansiyel bir polimer elektrot icin asagida belirtilen degerler yaklasik olarak
saglanmiyor olmalidir [Novak et al, 1997]:

1- Yiik Kapasitesi > 200 Ah/kg

2- Voltaj Farki ~ 2V

3- Coulombik Verim ~ %100 (Sarj esnasinda elektrota giren yiik / desarjda
cikan yiik)

4- Voltaj Verimi > %80 (deneysel deger / teorik deger)

5- Tekrar Sarj Edilebilirlik > 500

6- Kendiliginden desarj Olma < %]1/giin

7- Kimyasal kararlilik (Raf Omrii) > 1 yil

Iyi bir elektrot icin, polimerin yiiksek miktarda katkilanmis olmas: gerekir. Bu,
redoks tepkime sayisini, dolayisiyla pilin yiik kapasitesini dogrudan ilgilendirir.
Ayrica, katkilamadan sonra bu dopant, polimerden kolay ayrilabilmelidir ki tekrar
sarj edilebilme sayisi yiiksek olsun. Katki difiizyonu hizli gerceklesmeli, uzun

Omiirlii pil i¢in kimyasal olarak kararli olmali ve tabii ki iyi bir iletken olmalidir.

Oysa yapilan sayisiz arastirma neticesinde, elektrot olarak diisiiniilen iletken
polimer yapilarda bazi temel problemlerle karsilasildi ve bu sikintilar, ticari iiretime
gecilmesini engelledi [Novak et al,1997]. Diisiikk katkilanma oram (diisiik enerji
yogunlugu), yavas elektrokimyasal hareketlilik (katki iyonlarin polimer i¢inde agir
hareketi), pil voltajinin ¢ok degisken olmasi (katkilanma oranina bagli olmasi),
kimyasal olarak kararsizlik (tekrar sarj edilebilme sayismnin yetersiz olmasi),
kendiliginden desarj olma, diisiik Coulombik verim, vb. durumlar, temel problemler

olarak sayilabilir.

2.3.1. Redoks Merkezli Polimerler

fletken polimerlerde konjiige zincirin katkilanmasi esnasinda karsilasilan
kararsiz yapilardan dolay pil iiretiminde yeterli verim alinamamsti. Ancak, polimer
elektrot fikrinin cazibesi bilim adamlarin1 baska arayiglara yoneltti. Yeni
yaklagimlarin biri de, iletken polimer yerine yalitkan polimer zincire eklemlenmis

redoks merkezi iceren yapilarin elektrot olarak kullanilmasiydi. Sekil 2.8’de bazi
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ornekleri goriilmektedir. Bu malzemelerde, redoks tepkimesi polimer zincir {izerinde
degil, redoks merkezi olarak ifade edilen kisimlar iizerinde gerceklesir. Bu redoks
merkezleri polimer zincir iizerinde ne kadar sik olarak dizilmis ise iletkenlik o kadar
artar. Ciinkii elektrik alan uygulandiginda, redoks merkezleri arasinda yiik alig-verisi
olur. Redoks merkezleri arasinda elektronlarin atlamasina  “electron hoping
mechanism” denir ve iletkenlik bu sekilde elde edilir. Yine de var olan drneklerde
iletkenlik istenen diizeyde elde edilemedigi i¢in, karbon katkilama yapilmistir. Yik

toplayict olarak da karbon fiber tabaka, polimer film iizerine eklenir.

f i Y
N
& {
)
PVFc PWVCz PVTPA

Sekil 2.8: Redoks merkezli polimer elektrotlar [Novak et al,1997].

Fakat redoks merkezli polimer elektrotlarla iiretilen pillerde kendiliginden
desarj olma, az sayida tekrar sarj edilebilme ve diisiik iletkenlik gibi problemler

gozlemlenmistir [Tromifov et al, 2002].

[letken polimerlerle redoks merkezli yapilarm birlestirilmesiyle kompozit bir
malzeme olusturmak akla gelen diger ¢6ziim yollarindan biridir. Bu durumda ise,
iletken polimerde nitelikli bir katkilama yapilmasi, polimer zincirde daha seyrek bir
redoks merkezi dizilisine sebep olur. Bu da, pil i¢in daha az yiik ve enerji yogunlugu

anlamina gelir [Oyama et al, 1995].

Polimer pil iiretiminde iiciincii bir alternatif de redoks tepkimesine girebilen
radikal yapilardan yararlanma fikrinden dogmustur. Eslenmemis elektron igeren

kararl radikaller, polimerlere eklemlenerek radikal polimerler iiretilir.
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2.3.2. Organik Radikal Polimerler

Radikaller, eslenmemis bir elektron iceren kimyasal olarak kararsiz ve gayet
aktif molekiiler yapilardir. Igerdikleri eslenmemis elektron sayesinde kolayca
yiikseltgenebilirler veya indirgenebilirler. Son derece aktif olmalari, onlar1 zararl ve
tehlikeli kimyasallar sinifina dahil eder. Ancak, normal sartlar altinda kararhiligim
koruyan radikaller de mevcuttur. Bu da iki sekilde olur: Ya eslenmemis elektron,
molekiiler yapinin i¢ kisimlarinda kalir ve distaki molekiillerle reaksiyon icin gerekli
etkilesime giremez. Ya da, eslenmemis elektronun bulundugu orbital, birden fazla
atom {iizerinde delokalize durumdadir. Elektron yogunlugu birden fazla atom
etrafinda dagilir ve molekiile kararli bir karakter saglar. Bu durumdaki radikallere
rezonans yapili denir [Likhtenstein et al, 2008]. Nitroksit molekiilinde N ve O
atomlar iizerinde bu tiir bir delokalize yar1 dolu orbital vardir. Nitroksit iceren pek
cok kararli radikal, biyoloji ve malzeme bilimlerinde kullanilmaktadir. Sekil 2.9’da

NO’nun rezonans yapisi gosterilmistir.

\ / \./
N N’
| =— |
o o

Sekil 2.9: NO radikalinin rezonans yapisi [Likhtenstein et al, 2008].

Bir¢ok o0zelligi yaninda, NO radikalinin bu calismanin ilgi alania giren
ozelligi, redoks tepkimelerine girebilmesidir. Bu da, NO igeren yapilar1 potansiyel
elektrot adaylar1 yapar. Sekil 2.10’da NO radikalinin yiikseltgenme ve indirgenme
siireclerindeki yapisal degisimi gosterilmistir. Sekil 2.11°de ise baz1 kararli organik

radikaller goriilmektedir.



Sekil 2.10: NO radikalinin tersinir redoks 6zelligi [Suga and Nishide, 2005].
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Sekil 2.11: Sikca kullanilan kararlt organik radikaller [Suga and Nishide, 2005].

14

Nakahara ve meslektaslari, 2002 yilinda kararl nitroksit radikal iceren bir

polimerik yapiy1 sarj edilebilir pil icinde katot olarak kullandiklarimi belirten bir
calisgma yayimladi [Nakahara et al, 2002]. Nitroksit iceren TEMPO radikali,

polietilen bir zincir iizerine eklemlenerek “poly(2,2,6,6-tetramethylpiperidinyloxy-4-

yl methacrylate)” (PTMA) radikal polimeri olusturuldu ve bu polimer zincir

sayesinde radikal yogunlugunu, dolayisiyla pildeki yiik yogunlugunu artirmak

amagclandi. Sekil 2.12°de modeli gosterilen radikal pil ormegi yiiksek sicakliga

dayanikli, ¢ok yiiksek radikal/monomer oranina sahipti [Nakahara et al, 2002].

Polimerin ince film haline getirilebilmesi, ince, esnek ve hafif bir pil iiretilebilmesine

kap1 acti. TEMPO radikalinin kararli yapisi, iiretilen pilin uzun omiirlii olmasini ve

cok sayida tekrar sarj edilebilmesini sagladi. Ayrica, iyon aligverisi yerine elektron
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transferi s6z konusu oldugundan, pilin sarj edilmesi dakika mertebesinde hizli

gergeklesti.
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Sekil 2.12: Uretilen ilk radikal polimer pilin modeli.
2.4. Elektron Transferi

Elektron transferi, dolu ve bos olan iki kuantum durumu arasinda gerceklesir.
Bir elektron, herhangi bir atomdan ¢ok daha hafif bir parcacik oldugu icin, elektron
transferi de atomik hareketlerden ¢ok daha hizli olur. Elektron transferi esnasinda
herhangi yeni bir kimyasal bag olusmaz veya var olan bir bag kopmaz. Bu da,
elektron transferi isleminin, iyon transferinden ¢ok daha hizli olmasinin bir sebebidir.
Hatirlanacag iizere, klasik Li-iyon pillerde redoks islemi Li* iyonunun grafit ve

metal-oksit tabakalar i¢ine interkalasyonu seklinde gerceklesir.
2.5. Organik Radikal Pillerin Avantajlari

Radikal polimer elektrotlar, ince film seklinde iiretilebilirler. Boylece, diisiik
hacimli ve daha 6nemlisi, potansiyel olarak bir¢cok uygulama alani olan esnek piller

tretilebilecektir.

Kullanilan sarj edilebilir pillerde redoks tepkimeleri iyon aligverisine
dayanmaktadir. Organik radikal polimerlerde ise bu islem elektron transferi ile

gerceklesir. Bu da sarj edilme siiresini ¢ok azaltir.
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Polimer zincir iizerine radikaller yogun bir sekilde eklenebilmektedir.
Yiikseltgenme — indirgenme islemi de ¢cok hizli oldugundan, organik radikal pillerde

yiiksek gii¢ yogunluklarina ulasilir.

Sekil 2.13: Ince film halinde polimer elektrot [Suga et al, 2007].

Kararl radikallerin kimyasal kararliligi, radikal polimerin amorf yapis1 ve iyon
yerine elektron transferi reaksiyonu gibi ozellikler, organik radikal elektrotun
kapasitesini uzun siire korumasina sebep olur ve uzun raf omrii saglar. Li-iyon
pillerde Li" katyonunun grafit tabakalar arasina interkalasyonu, bir siire sonra
elektrotun periyodik yapisinin (geometrik yapinin) deforme olmasina sebep
oluyordu. Oysa radikal polimerin boyle bir sorunu yoktur ve radikal polimer pilin

uzun Omiirlii olmasina bagka bir katki da budur.

Organik yapili olmalari, dolayisiyla ¢ok farkli molekiiler yapilarla calismanin
miimkiin olmasi, redoks potansiyelinin (pil voltajinin) ayarlanabilir 6zellikte

olmasini da saglayabilir [Suga et al, 2007].

Yapisinda agir metallerin bulunmayis1 organik radikal polimerlere c¢evreci bir
ozellik kazandinir. Bu sayede zehirsizdirler ve dogay: tahrip edici kirlilige neden
olmazlar. Bunun yaninda, hafif olmalari da mobil uygulamalar agisindan cok
avantajhidir. Tim bu 6zellikler, Sekil 2.13’te goriildiigii gibi, film haline getirilmis
organik radikal polimer elektrotlar iizerinde yogun bir sekilde calisilmasina tesvik

edicidir.
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3. HESAPLAMALI MALZEME MODELLEME

Elektrotlarin elektronik yapisindaki degisikliklerin bir pilin 6zelliklerini ve
performansim1 dogrudan etkiledigi bilinmektedir. Elektronik yapiy1 ise atomik yap1
belirlemektedir. Dolayisiyla atomik yapininin optimizasyonu kaginilmaz bir ilk adim

mesabesindedir.

[Ik prensiplere dayali yontemler kullanarak atomik yapinin belirlenmesi ve
buna baglh olarak malzemelerin elektronik 6zelliklerinin 6ngoriilmesi, hesaplamali
malzeme biliminin en Onde gelen amaclarindandir. Bu ydnde yapilan teorik

caligmalar tarihsel gelisim de dikkate alinarak bu boliimde 6zetlenmistir.

3.1. Cok Parcacikh Sistemler

3.1.1. Genel Denklemler

Kuantum mekaniginin temel postiilalarindan olan Schrodinger denklemi
(1926) yaymlandiktan hemen sonra birden fazla elektron ve cekirdek iceren
sistemlere de uygulanmaya baslandi. Cok pargacikli sistemler, elektrostatik etkilesim
icerisinde olan cekirdek ve elektronlardan olusur ve sistemin Hamiltonyeni su

sekilde ifade edilir.

P

P SRS SR éiif_ 1 _eZiﬁ:ﬁZu“ 3.1)

= 2M I i=1 2m, =7 |R1 RJ‘ 2 izj |

Burada sirasiyla iyonlarin ve elektronlarin kinetik enerjileri, iyonlar arasi
etkilesim, elektronlar arasi etkilesim ve iyon-elektron etkilesimleri gosterilmektedir.

Zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢6ziimii ile sistemi ifade eden dalga

fonksiyonu ¥, (R, x), dolayistyla, sistemin biitiin fiziksel 6zellikleri ¢ikartilabilir:

AY, (R,x)=E ¥ (R,x) , X=(1,s) (3.2)
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[T, +T. +V, (@) +V,, R)+V,, R.D¥, (x,R) = E, ¥, (x,R) (3.3)

E,, n. mertebede uyarilmis sistemin toplam enerjisidir. R ve r niikleer ve
elektronik koordinatlari temsil ederler. Diger bir ifadeyle, ¥ (R,x) hem iyonlarin,

hem de elektronlarin bir fonksiyonudur ve bu da ¢oziimii son derece zorlagtirir.
Aslinda, ¢ok parcacikli sistemlerin kuantum mekaniksel tam bir ¢oziimiinii elde
etmek pek ¢ok durumda imkansizdir. Sadece, hidrojenik (tek elektronlu) atomlarin
ve H," molekiiliiniin analitik ¢oziimleri mevcuttur [Kohanoff, 2006]. Ancak, dalga
fonksiyonunu daha basit alt fonksiyonlara ayirmanin bir yolu bulunursa bu zorluk bir
Olctide asilmig olunur. Ancak, Coulomb kuvvetinin karsilikli etkilesimli dogas1 bu

ayirmay1 engeller.

Biitiin bu zorluklara ragmen, atomun yapisi baz1 yaklasimlar yaparak sistemi
basitlestirmeye izin verir. Mesela, ¢ekirdegin elektrona gore cok daha agir olmasi,
elektronla ayni elektrostatik kuvvete maruz kalan cekirdegin hareketinin ihmal
edilebilmesini saglar. Kuantum fiziginin kurucularindan Born ve Oppenheimer bu
durumu kullanarak ¢ok pargacikli sistemlerin durum dalga fonksiyonunu ¢ekirdegin

ve elektronlarin fonksiyonlarinin ¢arpimi olacak sekilde yeniden diizenlediler.

3.1.1.1. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Bilindigi gibi, atom cekirdekleri elektronlardan 10° mertebesinde daha
agirdir, fakat proton ve elektronlarn bu muazzam kiitle farkina ragmen
olusturduklar1 elektromanyetik etki aynidir. Bu bilgi, cekirdeklerin elektromanyetik
kuvvet altinda gosterecekleri tepkinin elektronlarla kiyaslanamayacak kadar yavas

olmasin1 gerektirir.

Molekiiler bir sistemde elektronik, niikleer titresim ve niikleer rotasyon olmak
tizere, temelde iic hareket vardir. Birinci olarak, elektronik enerji skalasi iki

elektronik 6zdurum arasindaki fark kadardir ki bu da temel durumun enerji

2
mertebesindedir: E, o<

- Diger hareket olan niikleer titresimin enerji skalasi ise,
ma

kuantum harmonik salinici yaklasiminda E, o< i@ ile verilir. Klasik yaklagimla bu
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enerji M @ az’ye esittir.  Elektronik ve titresim enerjileri kiyaslandiginda

E =w'i’ %E@ elde edilir. En zayif enerji katkist niikleer rotasyondan gelir ve

o | o .
acisal momentum cinsinden E, :T olarak yazilir (eylemsizlik momenti: [=Ma® ).

Agisal momentumun seviyelerinin 7 mertebesinde kuantize oldugu kabuliiyle

r

E = %EE sonucu cikar. Ozetle, enerji mertebeleri arasinda su ifade gecerlidir [Born

and Oppenheimer, 1927]:

m m
E:/—E:—E 3.4
TAAMT" M 34)

Burada m/M oraninin her zaman 10™"ten ¢ok kiigiik oldugu diisiiniildiigiinde,
sistemin pozisyonlar1 sabitlenmis iyonlar etrafinda hareket eden elektronlardan
olustugu, dolayisiyla elektron ve iyon dalga fonksiyonlarinin toplam dalga

fonksiyonu i¢inde ayristirilabilecegi kabul edilir [Born and Oppenheimer, 1927].
YR, x) =P(x; R)OR) (3.5)

Denklem 3.5’te ®(R) niikleer dalga fonksiyonunu, ®(x) ise R konumundaki

iyonlara ve x konfigiirasyonundaki elektronlara sahip bir sistemin elektronik dalga

fonksiyonunu simgeler. Her R degerler kiimesine denk gelen farkli bir elektronik
Schrodinger denklemi mevcuttur. Diger bir ifadeyle, ®(x), R’nin parametrik bir

fonksiyonudur. Ozetle, niikleer dalga fonksiyonu cok daha lokalize oldugundan,

elektronlarin sabit iyonlar tarafindan olusturulan potansiyel icinde hareket ettigi

kabul edilir. Hareketsiz kabul edilen iyonlarin kinetik enerjisi 7, =0 alinir.

Konumlart da sabit oldugundan, uygun bir se¢imle V,, (R)=0 alinabilir. Sistemin

Hamiltonyeni $0yle tanimlanir:

H=T +V, 0)+V,,(R,1) (3.6)
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3.1.2. ilk Prensiplere Dayah Elektronik Yapi1 Metotlar

[k prensiplere dayali metotlar, teorik prensiplerden elde edilen denklemler
vasitasiyla molekiiler ve kat1 yapilarin fiziksel 6zelliklerini tanimlayan yontemlerdir.
“llk prensiplere dayali” veya “ab initio” tabirleri, cok parcacikli sistemler icin
Schrodinger denklemi ¢oziiliirken deneysel verilere basvurulmadigimi vurgulamak

icin kullanilir.
3.1.2.1. Hartree Metodu

Born-Oppenheimer yaklagimiyla ¢oziime bir adim atilmis olsa da problem hala
yeterince basitlestirilmis degildir. Yukarida ifade edildigi gibi, N elektrondan birinin
durumu diger N-1 elektronla etkilesimlidir ve bu, bir parg¢acigin digerlerinden
soyutlanamayacagini gosterir. Yapilacak sey, tam bir ¢oziimden vazgecip, yaklasik

bir sonucu veren yontemler aramaktir.

Birden fazla elektron iceren sistemlerin kuantum mekaniksel problemi igin ilk

¢Oziim Onerisi 1928’de Hartree’den geldi [Kohanoff, 2006]. Hartree’nin temel

yaklagimi, birden ¢ok elektron iceren sistemlerin dalga fonksiyonunun ®(r), tek-

elektron dalga fonksiyonlarinin @,(7;) carpimi seklinde yazilabilecegi idi.
N
o =[]e0) (3.7)
i=1

Burada kullanilan ¢,(r;) fonksiyonlarina “baz dalga fonksiyonlar1 seti” denir.

Hartree yaklagimi, bir elektronun kendinden baska N-1 elektronun olusturdugu
ortalama bir potansiyel i¢inde, hareket ettigini varsayar. Boylece, biitiin elektron-
elektron etkilesimleri, sabit, ortalama bir potansiyel icinde hapsedilmis olur. Kisaca,
bir elektrona etki eden biitiin etkilesimler, etkin potansiyel adinda bir terim altinda

toplanir.
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i‘%(rj)‘z
Veﬁ(R,l}):Vm(R,ri)-l-J.J#—ds

r, (3.8)
v

J

Denklemde V,, iyonlar ve -varsa- diger dig elektrik alan kaynaklarinin

ext
elektronlar iizerindeki etkisini, ikinci terim ise elektron-elektron etkilesimini temsil

eder. Boylece, i. elektronun Hamiltonyeni su sekilde tanimlanir.

2
h=-T v voR (3.9)
2m

Bu noktada, tekrar Schrodinger denklemi (denklem 3.2) ¢6ziimiine donebiliriz.
Hamiltonyen (denklem 3.1) her elektrona ait kinetik enerji ve etkin potansiyel
operatorleri toplami olarak yazilir. Sistemin dalga fonksiyonu tek-elektron dalga
fonksiyonlar1 ¢arpimi seklinde (denklem 3.7) yazilir ve Schrédinger denkleminin

Ozdegeri sistemin enerjisini verir.

A A N A
HO=HQ@,..¢y = Zhiq)l¢2"-¢1v

= (h@ P, Py + P (10,).. 0y +ot 00, (hyp,)
=(E0)0,-.. 0y +(E,0)P,..0y +..+ OP,..(EyPy)

N N
=Y & QP = ) D= ED

(3.10)

Boylece, cok parcacikli sistem problemi, “Oz-uyumlu Alan” (SCF: Self-
Consistent Field) adinda bir ortalama alan kullanilarak tek parcacik problemine
donustiriiliir. Denklem 3.8’in sag tarafindaki ikinci ifade, i. elektrona etkiyen, diger
elektronlarin yiik dagilimi tarafindan olusan klasik elektrostatik potansiyeldir ve
sadece diger elektronlara degil, dolayli olarak elektronun kendi konumuna da

baghdir. Ciinkii diger elektronlarin hareketi, i. elektronun hareketinden de
etkilenmektedir. Bu yiizden “self-consistent” (6z-uyumlu) ismi secilmistir. ‘(/)j(rj)‘2

ifadesi j. elektronun uzaydaki konumuna bagh olasilik yogunlugudur.
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Bilindigi gibi, kuantum mekaniginde dalga fonksiyonu ¢(r) tek basina fiziksel

bir anlam ifade etmez; ancak, dalga fonksiyonunun karesi @ @ = ¢(r)I> parcacigin r

konumunda bulunma olasiligin1 ifade eder. Biitlin uzay iizerinden integral

alindiginda da bir elektronun toplam yiikii elde edilir. Kisaca, ‘wj(rj)‘2 ifadesine

olasilik yogunlugu { p,(r) = ¢ (r)(r) } denebilir. N elektron sayis1 olmak iizere:

N=ijpi dr (3.11)

seklinde ifade edilir. Dolayisiyla, denklem 3.8’in sag tarafindaki elektron-elektron
potansiyeli, elektronlar aras1 potansiyel enerji (q.q/Ar) degerini verir. Denklem 3.10
her bir elektronun zamandan bagimsiz Schrodinger denklemini ifade eder ve her

elektron i¢in ayr1 bir denklem c¢oziimii sonucunda elektronlara ait & enerji

ozdegerleri hesaplanir.
=(9.0)i]o.@)) (3.12)

Fakat burada karsilikli olan elektron-elektron etkilesimlerini hesaplarken ayni
etkiler ikiser kez sayilmis oldu. Tekrarlar ¢ikarildiktan sonra Hartree enerjisi olarak

tanimlanan ifade elde edilir.

¥ w2l @) e af

E ortree Z _% ZZIT -d31‘j (3.13)

i=1 i=l i#j

Toplam enerjideki -1/2’li terim, etkin potansiyel yazilirken iki kez sayilan

degerleri ¢ikarmak igindir.

Toplam enerjiyi bulmak icin varyasyonel prensibi kullanilir. Varyasyonel
prensibine gore, herhangi bir normalize dalga fonksiyonu kiimesi (baz seti) secilerek
denklem 3.8’deki etkin potansiyel hesaplanir. Daha sonra, hesaplanan etkin

potansiyel denklem 3.12°de kullamlarak enerji ©zdegerleri hesaplanir. Bu
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Ozdegerlere denk gelen Ozvektorler, yeni dalga fonksiyonlar1 olarak etkin
potansiyelin tekrar hesaplanmasinda kullanilir. Bu islem, her bir adimda kullanilan
ilk dalga fonksiyonu ile sonugta elde edilen dalga fonksiyonlar1 belli bir hata pay1
icinde yakinsayana kadar devam eder. Kuantum mekaniginin bir prensibi olarak,
kuantize enerji seviyelerinin alabilecegi bir minimum degerin varlii, hesaplar
sonucunda bu minimuma, yani Eq temel durum enerjisine yakinsamay1 gerektirir.
Sonugcta, bulunan her enerji 6zdegeri, temel durum enerjisinden biiyiik veya ona esit

olacaktir.
3.1.2.2. Varyasyonel Prensibi

Herhangi normalize bir dalga fonksiyonuna karsilik gelen enerjinin beklenen

degeri su sekilde ifade edilir:
E:<(p|1f1|(p> (3.14)

Keyfi olarak secilen bir dalga fonksiyonuna ait enerji degeri her zaman i¢in temel

seviye enerji degerinden biiytiktiir.
<¢Iﬁ|¢>—<¢lﬁol¢>:E—E020 (3.15)

Yukarida bahsedilen iterasyon sonucunda Ey degerine maksimum yakinsayan deger

Hartree Enerjisidir.

Epunee =91 H19) 2 E, (3.16)

Hartree metodu tek elektronlu atomlar ve bozonlar icin oldukga iyi sonuglar
verir ama elektronlar Pauli disarlama ilkesiyle sinirlandirildiklart  igin

®(n,1,,...r,) fonksiyonunun antisimetrik olmas1 gerekir. Fakat denklem 3.7°de

@.(r;) carpanlarinin yerleri degistiginde toplam elektronik dalga fonksiyonunda bir

degismenin olmadig1 goriilityor. Bu da Hartree’nin dalga fonksiyonu tanimlarken

yaptig1 kabuliin eksik oldugunu gosterir.
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3.1.2.3. Hartree-Fock Metodu

Fermiyonlarin dogas1 geregi, iki elektron yer degistirdiginde sistemin dalga
fonksiyonunun isareti degisir. Bu durumda &(r)’yi Pauli prensibini icerecek sekilde

yeniden tamimlamak gerekir.

A(x) G(x) e Py(x)

<1>(X)=Ldet (lexz) ¢2:(X2)"': ¢N(X:2)

JN!

(3.17)

¢1(XN) ¢2(XN)“' ¢N(XN)

Burada  unutulmamasi  gereken Onemli bir nokta da, biitiin

@,(x,)fonksiyonlarinin lineer bagimsiz, ortonormal spin orbitaller setini

olusturdugudur.
(p.(x)|0,(x,))=86, (3.18)

Goriildiigii gibi bu denklemde spin koordinatlarini da iceren x=(r,s) degiskeni
kullanilmistir. N elektronun N! permiitasyonu oldugundan, Slater determinanti

[Slater, 1950] olarak adlandirilan bu ifade, icinde N! tane toplam icerecektir.

1/ Mterimi normalizasyonu saglamak igin eklenmistir. Slater determinantinin
ozellikleri sunlardir: Her elektronun her bir orbitalde gozlemlenebilecegi farz
edilmistir ki bu durum kuantum fiziginde parcaciklarin ayirt edilemezlik ilkesiyle
ilgilidir. Ayrica, konumlarin degis-tokusu s6z konusu oldugunda dikkate alinmasi
gereken durumdur: Slater determinanti icinde herhangi iki elemanin koordinatlar yer

degistirdiginde determinantin isareti de degismis olacaktir (antisimetri 6zelligi).

Hartree metodunda oldugu gibi, islemler takip edilirse sistemin toplam enerjisi

su sekilde elde edilir:

P (x)P(x)e (x)g; (%)

x|

(3.19)
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Son terim degis-tokus enerjisi (Ex) olarak adlandirilir; i. ve j. elektronlarin
spinleri farkli ise Ex=0, spinler aym ise Ex > 0’dir. Ozetle, spinleri ayni olan iki
elektronun, Pauli ilkesi geregi, konumlari birbirinden farkli olacak ve bu da

elektronik sistemin Coulomb enerjisinde bir azalmaya sebep olacaktir [Payne, 1992].

EHF: EH- Ex (320)

Gergek dalga fonksiyonu iki orbitalin ¢arpimindan ibaret degildir, daha ¢ok bu
iki degiskenin eszamanli etkilesiminin karmasik bir fonksiyonudur [Burke, 2007].
Hartree-Fock metodu temel durum enerjisini (Eg) genellikle % 0.5 hata payiyla verir
[Dahl, 2001]. Gergek sistemlerde elektronlarin hareketi, HF yonteminde tanimlanan
etkin potansiyeldeki ortalama alandan daha karmagik etkilesimlidir. Bu yiizden Eyile

Hartree-Fock enerjisi arasindaki farka korelasyon enerjisi (Ec) denir.

E.=E,—E,, (3.21)

HF yontemiyle yapilan kristal yap1 hesaplar1 ¢cok genis bant aralifi, ¢cok dar
bant genisligi verir [Cramer, 2004]. Ayrica, degis-tokus potansiyeli lokalize
olmadigindan HF yontemiyle problem ¢oziimleri hem ¢ok uzun siirmekte, hem de
elektronlar arasindaki korelasyon ihmal edilmektedir. Ciinkii HF dalga fonksiyonu
tek-elektron dalga fonksiyonlariyla elde edilebilecek en iyi determinanti verdiginden,
korelasyon enerjisini igin i¢ine dahil etmek i¢in birden fazla Slater determinant1 veya
antisimetrik dalga fonksiyonu kullanmak gerekecektir [Kohanoff, 2006]. Dogal
olarak, sonuca ulasmak daha uzun siirecektir. Ornek vermek gerekirse, sadece bir
CO;, molekiilii icin elektronik dalga fonksiyonu 72 uzay koordinati ve 24 spin
koordinatina baghdir. HF yonteminin, korelasyonu da g6z Oniinde bulunduran
gelistirilmis versiyonlart bulunsa da, hesap zamanmindaki olaganiistii artis bu yontemi
kullanigsiz yapar. Bu yiizden, elektronik yapi hesaplamalarinda siklikla “Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional Theory, DFT)” tercih edilmektedir.
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3.1.3. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyoneli teorisinde, ¢cok pargacikli sistemlerin temel degiskeni
olarak elektron yogunlugu kullanilir. DFT yontemi, herhangi bir etkilesimli sistem
problemine -HF yontemlerinde oldugu gibi- ¢6ziimii ¢ok daha kolay olan
etkilesimsiz sistem yaklagimi getirir. Farkli olarak, sistemin elektronik 6zellikleri, bir
fonksiyonun fonksiyonu olarak ifade edilen fonksiyoneller ile tanimlanir. Konuma

bagli yogunluk fonksiyonu, sistemi tanimlayan fonksiyonelin bir degiskenidir.
E=E [p(r)] (3.22)
3.1.3.1. Thomas-Fermi-Dirac Yaklasimi

Hartree-Fock yontemlerinin gelistirildigi aym yillarda Thomas (1927) ve Fermi
(1928) birbirlerinden bagimsiz olarak farkli bir yontem gelistirdiler [Kohanoff,
2006]. Eger sistemdeki elektron sayis1 ¢ok fazlaysa -ki pratikte hep Oyledir- sistemi
istatistiksel argiimanlarla betimlemenin daha wuygun olacagim diisiindiiler
[Springborg, 2000]. Elektron yogunlugu p‘yu, birim hacme diisen elektron sayisi
olarak tamimlayip, N>>1 i¢in p’yu konumun bir fonksiyonu p=p(r), olarak elde
etmek miimkiindiir. Elektronlarin klasik parcaciklar gibi uzaysal koordinatlara sahip
oldugu varsayilarak yogunluk tamimi yapildigi icin bahsedilen tamimlamaya yari-
klasik yaklasim da denir. Fakat sistemin enerjisini elektronun yogunlugunun bir
fonksiyonu olarak tamimlamak gerektiginde, bu yar1 klasik yaklasim en kestirme

yoldur [Cramer, 2004].

Elektron yogunlugu ile noktasal yiik olarak ele alinan c¢ekirdekler arasindaki

potansiyel enerji:
P Z[ 3
v, [pm1=Y | pd’m) (3.23)
I=1 -4

ve iki farkli noktadaki elektron yogunluklar1 arasindaki potansiyel enerji:
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VLol = [ [2RLE (3.24)

Ir,—r, |

olarak yazilir. Denklem 3.23 ve 3.24 sadece Coulomb etkilesimlerini ifade
etmektedir. Kinetik ve degistokus-korelasyon enerjilerini olusturmak i¢in Thomas ve
Fermi problem ¢6zerken homojen elektron gazi ¢6ziimiinden faydalandilar. Ciinkii o
giinlerde homojen elektron gazi icin Schrodinger denklemleri oldukg¢a 1iyi

biliniyordu. Homojen olmayan sistemler i¢in Eq, s0yle tanimlanda:
E,[p]= [ p(r)e, [ p(r)ldr (3.25)

Burada o (kinetik, degistokus, korelasyon) katkilarinin lokal €, enerji yogunlugunun
tim uzay iizerinden integrali alinmaktadir. Koseli parantezler, enerjinin ve enerji
yogunlugunun, elektron yogunlugu fonksiyonuna bagh birer fonksiyonel oldugunu

gosterir.

Boylece, yerel yogunluk yaklasimi (LDA) ilk defa kullamilmis oldu. LDA
yontemi, tipki homojen elektron dagiliminda oldugu gibi, kati yapilarda da her
noktada aymi elektron yogunlugu oldugu varsayimina dayanir. Bu yontemden daha

sonra ayrintili bahsedilecektir.

Kinetik enerji ifadesi, homojen elektron gazi i¢in Thomas — Fermi tarafindan

sOyle elde edildi [Kohanoff, 2006]:
3
T = I PE; (3.26)

Elektron yogunlugu da Fermi seviyesine bagh olarak ¢ikmaktadir [Kittel, 2005]:

3/2
p=—Lt (2’") g, (3.27)

v

Sonucta, kinetik enerji elektron yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak

hesaplanir [Cramer, 2004]:
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Tp@n==(37)" [ o' ) (3.28)

Boylece, sistemin Hamiltonyeninin kinetik ve potansiyel enerji kisimlar
tamamlanmis oldu. Dirac (1930) ve Slater (1951) eksik kalan degis-tokus
potansiyelini [Cramer, 2004], Wigner de (1938) korelasyonu ekleyerek [Kohanoff,

2006] enerji fonksiyonelini tamamladilar.
ElpMI=T[pm]1+V, [p®]1+V, [p@0]+Ex[p()+E.[p(1)] (3.29)

Enerji fonksiyoneli tamamlandiktan sonra, yine varyasyonel prensibiyle
enerjiyi minimum yapan yogunluk degeri bulunur. Enerji bir fonksiyona bagl oldugu
i¢in, minimum enerjiyi saglayan yogunlugun herhangi bir varyasyonu ¢oziimii verir.
Dolayisiyla, homojen bir elektron dagilimi kullanarak ¢éziime gitmek ¢ok daha kolay
olur. Minimizasyon yapilirken gerekli sart, yogunlugun tiim uzayda alinan

integralinin toplam yiikii vermesi gerektigidir.
N= [ pwd* @ (3.30)
r=0

Her seye ragmen, enerjiyi bir tek degisken cinsinden yazma fikri o zamanlar
icin sezgisel bir yaklasim olarak vardi. Problemin saglam matematiksel kaideler

tizerine insa edilmesi i¢in yaklagsik 30 yil beklemek gerekti.
3.1.3.2. Hohenberg-Kohn Teoremleri

Hohenberg ve Kohn, 1964’te yayinladiklart calismalariyla onceki fikirleri
formiile ederek iki teorem gelistirdiler. Bilindigi gibi bir elektronik sistemin
Hamiltonyeni, elektronlarin kinetik enerjilerine, elektronlar arasi etkilesime ve dis

potansiyele baghdir.
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Birinci teoreme gore, temel durumu tanimlayan tek bir dis potansiyel Ve (r)

vardir. Bu potansiyel, elektron yogunlugu p(r)’nun bir fonksiyonelidir. Dolayisiyla,

P(1), Vexi(r) yi tamimlarken ayni zamanda ®(r)’yi de tanimlar.

Ikinci teorem ise temel duruma ait po(r)’in nasil bulunacagim soyler. Belli bir
Vexi(r) icin hesaplanan toplam enerji E[p]’yi minimize eden yogunluk degeri,

Polr]’dir.

Birinci teoremin ispati i¢in, ayni elektron yogunluguna ait iki farkli dig
potansiyel oldugu varsayilsin. Bu durumda iki Hamiltonyen ve bunlara ait iki farkli

temel durum enerji ve dalga fonksiyonlar1 bulunur.

A =T+V, +v"  E)=(0V 1AV 12") (3.31)

AY=1+V,+v? B =(®”10710) (3.32)

Farkli temel durumlara ait dalga fonksiyonlarinin da farkli olmasi gerekir:

®" @ | Bir Hamiltonyen i¢in minimum enerjiyi veren dalga fonksiyonundan
baska bir fonksiyon kullanilirsa bulunan sonug¢, minimum enerjiden mutlaka biiyiik

olacaktir.

E® < <q)<1> | |q)<1>> _ <q)<1> | O |q)<1>>+<q)<1> |H® _fo |q)<1>>

(3.33)
=ES+[ (VO =vY) p(rd(r)
ED < <q><2) | O |q)<2>> =<q)<2) | @ |cp<2>>+<q><2) LAY (g ® |q><2)>
=EP+[ (v -V®) p(rd(r) (3.34)

=E7=[ vP=v") p(rd(r)
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Denklem 3.33 ve 3.34 toplandiginda elde edilen ifade anlamsizdir. Denklem
3.35 elde edilir ki gecerliligi olmayan bir esitsizliktir. Dolayisiyla, aynt yogunlugu

temsil eden iki farkli potansiyel bulunamaz.
BV + B <E)+EP (:39)

Ikinci teorem ise, minimum enerjiye tekabiil eden yogunluk fonksiyonelinin
varyasyonel yoOntemle bulunabilecegini gosterir. Yogunluk fonksiyonunun
varyasyonlarina gore enerjinin sahip oldugu minimum deger, temel seviyedeki

yogunluk varyasyonuna aittir.

E[p(r)]=(®IT+V,, 1®)+ [ p(r)V,, (r)d’r
E, = E\[p,(r)]=min{E[ p(r)]}
E[p(0)]> E,[ p,(r)] (3.36)

oE[p(r)]
dp(r)

Po(r)

Biitiin bu bilgilere ek olarak, temel enerji seviyesinin ¢ok hassas bir sekilde
hesaplanmas1 gerektiginden de bahsetmek gerekir. Ciinkii DFT yontemiyle
hesaplanan enerji degerleri kullanilarak atomlar iizerine etki eden kuvvetler elde
edilir. Bir atomun {izerindeki net kuvvet sifir oluncaya, yani sistem kararli hale
gelinceye kadar iterasyon devam eder. Atomlar iizerindeki net elektronik kuvvet
(Hellmann-Feynman kuvvetleri) ise, sistemin temel seviye Hamiltonyeninin

gradyantiyla bulunur.

— 0
F=VE (R)=— R)IHR)I® (R
J(R) == (@, (R) HR) 19, (R)) 5

=(d,IVHR)| D)

Bu noktada, temel enerji seviyesinin ¢ok iyi tanimlanmasi gerektigi ortaya
cikiyor. Ciinkii toplam enerji hesabinda kiiciik bir hata, kuvvet hesabinda daha biiyiik
hatalara yol agcmaktadir.
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3.1.3.3. Kohn-Sham Metodu

Yukarida anlatilan biitiin teorik bilgiler ve ispatlar cesaret verici olmalarina
ragmen, hala bir yogunluk fonksiyonelinin pratikte nasil olusturulacagini
gostermemektedirler. Bagka bir ifadeyle, genel bir fonksiyonel yaklasiminin nasil
olacag: pratikte belirsizdi. Kohn-Sham teoremi, daha once de bahsi gecen Thomas-
Fermi metodundaki kinetik enerjinin nasil tanimlanacagini anlatir [Koch and

Holthausen, 2001]. Toplam enerji fonksiyonelini tekrar ele alalim:
E[p]:T[p]+EH[p]+EXC[p]+J.V(r)n(r)d3r (3.38)

Denklemdeki Hartree terimi olarak adlandirilan E,[p], klasik elektron-elektron
etkilesimi, V(r) de dis potansiyeldir ve tam olarak hesaplanabilir. Kinetik enerji
T1p] ve degistokus-korelasyon enerjisi E,.[p] ise bilinmemektedir. LDA

yaklagiminda bu fonksiyoneller, sistemin elektron yogunluguna esdeger bir
yogunluga sahip homojen bir elektron gazimin fonksiyonelleri gibi kabul edilir.
Etkilesimsiz tek-elektron orbitalleri ile yogunluk fonksiyoneli asagidaki gibi

tanimlanir:

PO = I4m" (3.39)

Daha sonra, kinetik enerji terimi, bu etkilesimsiz tek-elektron orbitalleri cinsinden

tanimlanir:

T[p]l= ZJ.Q*(I'){—h—VZ]Q(r)d% (3.40)

2m

Varyasyonel yontem kullanilarak optimum tek-elektron orbitalleri de tanimlanir:

OELp®] _

3.41
96,(1) G4l
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E,.[p] ise p(r) yogunluklu homojen elektron gazindaki bir elektronun degistokus-

korelasyon enerjisi olan &,.[p(r)] cinsinden tanimlanir [Koch and Holthausen,2001]

Eyclp®)] = [ p)e,c[p)d’e (3.42)
Schrodinger denklemini yazarken kullanilacak potansiyeli de tanimlamak gerekir:

OE [p(M)] _ d{p(r)e, [p()]}

Hyelpo)]= (3.43)
wh op(r) op(r)
Boylece, Kohn-Sham denklemleri olusturulur:
2 '
L v v e [ LY drs g, o) ) = £4r) (3.44)
2m Ir—r'l
Vegr (1)

Denklem 3.39, 3.43 ve 3.44 Kohn-Sham denklemleri olarak bilinir. Sekil 3.1 etkin

potansiyelin nasil olusturulduguna dair bir fikir vermektedir.

Q \Q Kohn-Sham Yaklagimi

=

Q Q

Etkilesen elektronlar Etkilesmeyen elektronlar
+ +
Gergek potansiyel | Etkin potansiyel

Sekil 3.1: Kohn-Sham yaklagiminda, etkilesim halindeki elektronlarin olusturdugu

gercek potansiyele esdeger olan etkin potansiyel ve birbirinden bagimsiz elektronlar

vardir.
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Pratikte, Kon-Sham denklemleri secilmis baz setlerinden olusan orbital
fonksiyonlarnin iterasyon yoluyla minimum enerjiyi verecek degere yakinsamasi
seklinde coziilir. Baz setlerinin secilme tarzi degisiklik gosterir ve halen
gelistirilmeye devam eden bir arastirma alanidir. Atomun cekirdegini, ¢cekirdege cok
yakin elektronlarin ve c¢ekirdegin bir biitiinii gibi kabul eden pseudopotansiyeller
kullanildig1r gibi, biitiin elektronlart hesaba katan potansiyeller de baz setleri

olustururken kullanilabilir [Hafner, 2007].
3.1.3.4. Degistokus — Korelasyon Fonksiyonelleri

Degistokus-korelasyon fonksiyoneli, DFT yaklasiminin basarisinda kilit rol
oynar. Degistokus-korelasyon fonksiyoneli, denklem 3.43’te gosterildigi gibi,
degistokus-korelasyon enerjisinin, elektron yogunluguna gore fonksiyonel tiirevidir.
Fonksiyonel tiirev islemlerinin tipik 6zelliginden kaynaklanan bir durum vardir. O
da, potansiyelin elektron yogunlugunun sadece degerine degil, ayn1 zamanda

gradyantina da baglh oldugudur.

Ozetle, potansiyelin degeri, r noktasindaki yogunlugun degerine ve r noktasi

etrafindaki yogunluk degisimine baglhdir.
i, ~ pir] , VpIr] , V(VpIr]) ... (3.45)

Pratikte, kullanilan fonksiyoneller sadece yerel yogunluga bagh olarak

almabildigi gibi, gradyanta bagli olarak da hesaplanan fonksiyoneller vardir.

Perdew, degistokus-korelasyon fonksiyonelleri i¢cin bir hiyerarsik adlandirma
onerdi [Perdew et al, 2001]. Bu basamagin en altinda, “Lokal Yogunluk Yaklagimi1”
(LDA) vardir. LDA’de konuma bagh degistokus-korelasyon enerjisi ( Ex[n(r)] )

homojen elektron gaziyla ayn1 yogunluga sahip kabul edilir.

E, [n(P)]=[n(F)e, [n(F)ld’r (3.46)
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LDA yontemi homojen elektron dagilimi i¢in tam olarak dogru oldugu igin,
elektron yogunlugunun ¢ok hizli degismedigi sistemlerde (katilar, 6zellikle metaller

gibi) iyi sonuglar verir.

LDA yonteminin bir adim Otesinde “Genellestirilmis Gradyant Yaklasimi”
(GGA) bulunur. Burada E,. yazilirken fonksiyonel’in, elektron yogunlugunun lokal

gradyantina | Va(7) |, baghilig: eklenir.
Exc,[n(?)]:jf[n(F),Vn(F)]d3r (3.47)

Literatiirde pek cok farkli GGA formu gelistirilmistir. Bilinen bazi sabitler
kullanilarak ~ parametresiz ~ fonksiyoneller  gelistirildigi gibi, ampirik
parametrizasyonlar kullanilarak gelistirilen fonksiyoneller de vardir. Degistokus
enerjisinin kesin olarak alindig1 HF yontemiyle DFT yonteminin karistiritlip DFT igin
korelasyon fonksiyonelinin tanimlandigi  hibrit fonksiyoneller de sik¢a

kullanilmaktadir [Hafner, 2007].
3.1.3.5. Bant Yapisi ve Brillouin Bolgesi Ornekleme

Gercekte bir maddedeki atom sayist Avogadro sayist mertebesindedir.
Modelleme yapmak imkansiz gibi goriinse de, fizikte incelenen sistemlerin pek ¢ogu
(6rnegin ylizeyler veya kristaller) periyodik yapidadirlar. Bu tiir maddelerin
karakterizasyonu i¢in minimum periyodik yapiyr incelemek yeterli olmaktadir.
Polimerler de siiperhiicre hesaplamalar1 sayesinde aymi sekilde incelenebilmektedir.
Periyodik yapilar ve siiperhiicreler birim hiicrenin boyutlarin1 ve tekrarlamanin

yonlerini belirten orgii vektorleri (a;, a,, a3) ile tanimlanmaktadir.
Periyodik bir yapidaki elektronu temsil eden dalga fonksiyonu, periyodik bir

potansiyel icinde ve Oteleme simetrisine sahip bir formda yazilmalidir. Bloch

Teoremine gore dalga fonksiyonu:

v, (1) = e™u, (r) (3.48)
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seklinde yazilir. Potansiyelin periyodik olma kosulu da:

u (r)=u,(r+a,) (3.49)

denklemiyle saglamr. Orgii vektorii kadar 6telendiginde dalga fonksiyonu su sekli

alir:

ik.(r+a;

w,(r+a)=e"""uy (r+a,)
— eik.a[eik.ruk (r) (350)
— eik.a, l//k (r)

Boylece imajiner kisim yok olacagindan, dalga fonksiyonunun Stelenmesi sonucunda

olasilik yogunlugu degismeyecektir.

ly, (r) P=ly, (r+a,) P (3.51)

Denklem 3.50’ye bakildigi zaman e™* =1 sartim saglayan bir k vektor kiimesi
oldugu goriiliir. Gergek uzayda a; vektorlerine benzer sekilde (by, by, bs,) vektorleri

ters Orgiide birim hiicresini tanimlar.

a b, =275, (3.52)

Ters orgii denmesinin sebebi, b; vektorlerinin biriminin reel uzay vektorlerininkinin

tersi olmasidir.

k = xb, +x,b,+xb, (3.53)

Brillouin bolgesi, b; vektorlerinin tanimladigi bolgeye denir ve k uzayinda kapladigi

hacim su sekilde verilir:

Q=b,.(b,xb,) (3.54)
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Bloch dalga fonksiyonlar1 igin Schrodinger dalga denklemi c¢oziildiigiinde
Brillouin bolgesinde farkli k degerleri icin farkli enerji seviyelerinin miimkiin oldugu
elde edilir. Brillouin bdolgesindeki biitiin k noktalarina denk gelen Ex enerji
degerlerini grafik haline getirdigimizde materyalin bant yapisin1 elde ederiz.
Brillouin bolgesinde sonsuz sayida k noktasi mevcuttur ve pratikte boyle bir hesap
yapmak olanaksizdir. Fakat k noktalarmin tasidigi bilgi birbirlerine ¢ok yakindir
[Kohanoff, 2006] ve Brillouin bolgesinde belli sayida k noktasinin enerji degerlerine

bakildiginda bant yapisi elde edilebilir.

Bu tezde minimum enerjiyi veren geometrik yapinin elde edilmesi i¢in tek bir
k noktasini ele alarak a) Orgii sabitleri ve b) monomerlerin siiperhiicre iginde
baglanma agilar1 gibi parametreleri taramak yeterli oldu. Ancak, bant yapilar1 40 k
noktasi iceren bir 1zgara iizerinden elde edildi. Bu sekilde, enerji degerlerini elde
etmek icin belli bir sayida k noktas1 alma islemine “Brillouin bolgesi 6rnekleme”

denmektedir.

3.1.4. Yariampirik Metotlar

Yariampirik yontemler, Hartree-Fock formalizmine dayanir. Ancak, bircok
deneysel veriden istifade edilir. Baz1 yakinlastirmalar kullamilmadan Hartree-Fock
yontemiyle ¢ok atomlu bir sistemi ¢ozmek olduk¢a zordur. Bununla birlikte,
deneysel verileri kullanmak, elektron korelasyonunun katkilarin1 da sisteme dahil

etmis olmak gibi bir fayda sagladigi i¢in hesab1 kolaylastirir [Springborg, 2000].

Hartree-Fock Yontemi 6ziinde, bazi etkilesimler, yaklasimlar yapilarak hesap
edildigi icin gercek degerlerden uzaklagilir. Bu kaybi telafi etmek i¢in yariampirik
yontemler parametrize edilir. Bu da, formasyon enerjisi, dipol momentler,
iyonizasyon potansiyelleri ve geometrik degerler gibi deneysel verilere hesaptan elde

edilen sonucun fit edilmesiyle olur [Cramer, 2004].

3.1.4.1. Yontem
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Yariampirik metotlar, Hartree-Fock yonteminde kullanilan hesaplamalar
yapilirken hesap zamanini azaltmak icin bazi iglemlerin sonucunu dogrudan girilen
verilerden alir. Parametreler olarak bilinen bu veriler, deneysel veya ilk prensiplere
dayal1 hesaplamalardan elde edilmistir. Farkli yariampirik yontemler farkli sayida ve

nitelikte parametreler kullanir ki bu da hesabin kalitesini etkiler.

Hartree-Fock metodunda iki elektron arasindaki J;; Coulomb etkilesimi ve Kj;

degis-tokus etkilesimi integralleri ayr ayn ¢oziiliir.

=(2.(g,(2) \L‘ 6.(0¢,(2)
(3.55)

K, =(g,(0¢, (2>\—\¢<2)¢ )

Yarnampirik yontemlerde bu integraller ya ihmal edilir, ya da parametrize edilir
ve sadece degerlik elektronlar dikkate alinir. Bu durumda Hamiltonyen operatorii su

sekli alir:

N,

Z(——V2+V(z))+z Z Z i) + Z Zri (3.56)

i=l j= 1+1 ij i=1 i=1 j=i+l ij

N, toplam degerlik elektron sayisi, V(i) cekirdek ve i¢ kabuk elektronlarinin
elektrik alani igindeki i. elektronun potansiyelidir. Baz seti fonksiyonlar1 olarak,

Slater tipi orbitaller kullanilir:
f(r,0,0)=Nr""e*"Y"(6,9) (3.57)

Denklem 3.57’nin radyal kisminda N normalizasyon sabiti, n temel kuantum sayisi, r

elektron ile ¢ekirdek arasindaki mesafe, & ¢ekirdegin etkin yiikii (¢ekirdek+ickabuk

elektronlar) ile ilgili sabittir. Asagidaki yaklagim kullanilir:

LLOf,Mf,2)f, @)
1=

ha

d’rd’r,=6.,6, (zy|mn) (3.58)

zy - mn
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Burada f, ve fy ayn1 atomda ise veya z=y ise, J_=1"dir. Bunun disindaki durumlarda
ise §,=0"dir. Aym sartlar J,, icin de gegerlidir. (zylmn) notasyonu, iki elektron

mn

etkilesim integraline estir:

d’rd’r, (3.59)

*(1 Do 5
(ZY|mn):jjfz()f)’()fm( )fn( )

Up

Kullanilan orbitallerdeki atomik parametrelerin optimize edilmis olmas gerekir. Iste

bu noktada, deneysel veriler isin i¢ine girmektedir.
3.1.4.2. Uygulama

Yariampirik yontemler 6zellikle organik molekiillerin yapis1 ve reaksiyonlarini
ongormede faydalidir. Bu sebeple genelde yariampirik metotlar, organik kimya hedef
alinarak gelistirilir. Ik prensiplere dayali yontemlere nispeten molekiil yapisim ve
molekiiler orbitalleri ¢ok daha hizli elde etmesi, ¢cok fazla sayida atom igeren organik
yapilarda daha avantajlidir. Bununla birlikte, parametrize edilmemis atomlar iceren

molekiiller lizerinde bu yontemle ¢alisilamaz.

Yarniampirik hesaplar ilk prensiplere dayali hesaplardan ¢ok daha hizh
gerceklesir. Ama hesaplanan molekiiler yapi1 veritabanindaki molekiillerle yeterince

benzerlik tasimiyorsa ¢ikan sonu¢ deneysel degerlerden biiyiik sapmalar gosterebilir.
3.2. Kullanilan Yazilimlar

3.2.1 MOPAC

Molecular Orbital Package (MOPAC) programi, deneysel verilerin parametre
olarak kullamildig1 yariampirik bir hesaplama yontemine sahiptir. 1981 yilinda
Dewar ve Thiel’in MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap) yontemine
dayanarak gelistirilmeye baslandi1 [Stewart, 2007].
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MOPAC’ta da oldugu gibi, 6z-uyumlu alan (SCF) teorisine dayanan yontemler
elektron korelasyon diizeltmesi igermedigi icin HOMO — LUMO aralig1 gergek
degerlerden daha genis cikmaktadir [Yang et al, 2004].

Bu caligmada Parametrik Metod 6 (PM6) olarak adlandirilan parametrizasyon
kullanilmistir [Stewart, 2007]. Bu yontem 9000’den fazla deneysel ve ilk prensiplere
dayali hesaplardan elde edilmis olan veri icermektedir. Veri taban1 oldukca genis
oldugundan molekiiler yapilarin gercege ¢ok yakin sonuglarim1 vermektedir [Stewart,
2007]. Polimerler tek boyutlu kristaller olarak diisiiniilebilecegi i¢in, MOPAC
yaziliminda input dosyasina tek boyutlu periyodik sinir kosulu, “Translation Vector
(oteleme vektorii)” kullanilarak eklenmistir. Bu komut, polimerin uzandigi yénde

birim hiicre i¢indeki atomlarin belirtilen vektdr miktarinca 6telenmesini saglar.

Bu tezde MOPAC hesaplarinda input dosyasina “PM6; CHARGE=0;
GRAPHF” komutlari, polimeri olusturan monomerin atomlarinin Kartezyen

koordinatlan ve 6teleme vektorii yazildi [Dewar and Rzepa, 1978], [Stewart,2008].

3.2.2. VASP

Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) DFT yontemine dayanan
ozellikle periyodik smir kosullarina sahip siiperhiicre hesaplamalart icin kullanilan
bir programdir. Cok elektronlu sistemlerin karmagik Schrodinger denklemini, sadece
elektron yogunluguna bagl degistokus-korelasyon fonksiyoneli ile tanimlanan etkin
tek-elektron denklemine basariyla indirgeyen Kohn ve meslektaslari, kuantum
mekaniginde biiyiik bir adim atmisti. 1998 yilinda Nobel 6diiliit DFT’nin temellerini
gelistirdigi icin Kohn’a verildi. Bu 6diilii, karmasik molekiiler sistemler icin DFT
metoduyla hesap yapan GAUSSIAN programinin gelistiricisi John Pople ile paylasti.
Bu ilk DFT tabanli programin devamu niteliginde olan pek cok program mevcuttur ve
Georg Kresse ve meslektaglan tarafindan gelistirilmekte olan VASP onlardan biridir
[Kresse and Furthmiiller, 1996], [Kresse and Joubert, 1999]. Bu programlar,
degistokus-korelasyon fonksiyonelinin tam olarak ifade edilememesinden dolay1
daha once bahsedilen LDA, GGA gibi yaklasimlar kullamlarak olusturulmusg

fonksiyoneller kullanmaktadirlar.
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Bu c¢alismada yapilan VASP hesaplamalarinda, molekiillerin geometrileri
Genellestirilmis Gradyant Yaklagimi (GGA) ile optimize edilmistir ve Perdew-
Burke-Ernzernhof (PBE) fonksiyonelleri kullanilmistir [Perdew et al, 1996]. Sadece
poliasetilen i¢in, lokal yogunluk yaklasimi (LDA) fonksiyoneli ile GGA’yla
olusturulan PW91 [Burke et al, 1998] ve PBE fonksiyonelleri kiyaslanmistir.

Brillouin bolgesinde polimer yapilarda tek bir k noktast (I'-point) kullanildi.
Siiperhiicre olarak, polimerin uzandigi dogrultuda 4 birim hiicre girildi (4x1x1
supercell). Sadece poliasetilen icin, literatiirdeki parametrizasyonlarla karsilastirma
yapmak amaciyla ve ideal parametrizasyonun bulunmasi amaciyla siiperhiicrede
kullanilan monomer sayist ve k noktalar sayis1 degistirilerek iyonik konumlarin
optimizasyonlar1 gerceklestirildi ve bir c¢izelge olusturuldu (Cizelge 4.2). Bu
optimizasyon, atomlarin iizerindeki net kuvvetin sifir oldugu uzaysal koordinatlarin
bulunmasi amaciyla her iterasyonda atomlarin koordinatlarinin degistirilmesi ve

istenilen yakinsama sartlarina ulasana kadar bu islemin devam ettirilmesidir.

Polimerlerin geometrileri elde edildikten sonra, ikinci adim olarak bant yapisini
gormek icin 40 k noktas1 ile statik hesap yapildi. Statik hesap, atomlarin
pozisyonlarinin degistirilmedigi hesaplardir ve geometri optimizasyonu yapildiktan

sonra, bant yapisi ve durum yogunluklari elde etmek i¢in uygulanir.

3.3. Organik Radikal Pillerin Modellenmesi

Elektrotlarin elektronik yapisindaki degisikliklerin bir pilin 6zelliklerini ve
performansim1  dogrudan etkiledigi bilinmektedir. Organik radikal polimer
elektrotlarin elektronik yapilarimi bir sistem dahilinde incelemek amaciyla Sekil
3.2’de verilen bir model kullanilacaktir. Sekil 3.2 hem katot hem de anotun organik
radikal polimerden olustugu durumu gostermektedir. Bu model tiimiiyle organik
piller icin elektrot tasarimina imkan saglayacak bir ¢erceve cizmektedir. Polimerlerin
p-cesit veya n-cesit katkilanmak suretiyle katot veya anot olarak kullanilmasi
diisiiniilmektedir. p- ve n-gesit radikal polimerlerin elektron durum yogunluklart
(DOS) sira ile Sekil 3.2’nin sol ve sag kisimlarinda, sematik olarak c¢izilmistir.

Organik radikal pilin dolma ve bosalma siiregleri DOS grafiklerinde nitroksit
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radikalinin eslenmemis elektronunun doldurdugu SOMO seviyesinin dolmasi ve
bosalmasi olarak izah edilebilmektedir. Sarj (desarj) esnasinda katot tarafindaki
SOMO durumu elektron verirken (alirken) anot tarafindaki SOMO durumu elektron
almaktadir (vermektedir). Bu model vasitasiyla bu tez kapsaminda hesaplanilan DOS

grafikleri karsilastirilacak ve yeni elektrot arayislarina yon verilecektir.
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Sekil 3.2: Organik Radikal Pil Modeli
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4. BULGULAR

Bu tezde, literatiirde en sik karsilagilan elektrot polimerler olan (Sekil 4.1)
poliasetilen (PA), polianilin (PAn), polip-fenilen (PPP), polipirol (PPy) ve politiofen
(PTh)’in elektronik yap1 hesaplart MOPAC ve VASP programlari ile gerceklestirildi.
Daha sonra, bu polimerler, radikal polimer elektrot icin backbone (iskelet) polimer

olarak tasarlandi ve hesaplar yapildi.

= N,
_ J N
x x H .
Poliasetilen Poli(p-fenilen) Polipirol
[ /] N
-~
{ s J H
X X
Politiofen Polianilin

Sekil 4.1: Literatiirde polimer elektrot olarak en ¢ok sinanan iletken polimerler.

4.1. Geometrik Yapi1 Hesaplari

Bu boliimde PA, PAn, PPP, PPy ve PTh polimerleri icin MOPAC ve VASP
programlari ile hesaplanan bag uzunluklar1 gosterilmektedir. PA i¢in literatiirdeki

hesaplarin da bulundugu bir karsilagtirma tablosuna yer verilmistir.

4.1.1. Poliasetilen

Sekil 4.2: Poliasetilen yapisi.
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Ik olarak, poliasetilenin MOPAC ve VASP programlar1 ile geometrik

optimizasyonu gerceklestirildi.

Cizelge 4.1’de VASP ile yapilmis hesaplar,

MOPAC’ta PM6 yontemi ile yapilan hesap ve deneysel veriler [Sun et al, 2003]

karsilastirilmaktadir. VASP hesab1 yapilirken 4x1x1 siiperhiicre, Brillouin bolgesi

icin bir k noktas1 (I'—point) ve degistokus korelasyon potansiyeli icin PAW-PBE

parametrizasyonu kullanildi.

. . Deneysel
Poliasetilen MOPAC VASP [Sun et al, 2003]

Bag c-C 1.461 1.469 1.450
Uzunlugu |C=C 1.347 1.344 1.360
(Angstrom) .y 1.093 1.099

H-C=C 121.1 119
Acilar H-C-C 116.1 116.4
(derece)

C-C=C 122.8 124.7 122.0

Cizelge 4.1: PA icin hesaplanan VASP-MOPAC geometrileri ve deneysel veriler.

Cizelge 4.2’nin son iki siitununda, literatiirde daha once PA igcin VASP

programinda farkli parametrizasyonlar i¢in hesaplanmis poliasetilen bag uzunluklar

ve acilart gosterilmistir [Sun et al, 2003]. Diger siitunlarda ise bu caligma boyunca

farkli parametrizasyonlar ve farkli sayilarda k noktalarinin kullanildig: 1zgaralar igin

bulunan sonuglar yer almaktadir.

) . PBE PBE PWI1 PBE LDA PWI1 LDA PWI1 ILDA

POl Iasetllen (3 k noktasi) |(30 k noktas1)|(30 k noktas1) [(16 K noktas1) |(16 k noktas1) ((16 k noktasi) (30 k noktasi) |[Sun et al, 2003]|[Sun et al, 2003]
Bag C-C 1.469 1.369 1.365 1.412 1.394 1.409 1.355 1.407 1.390
Uzunlugu C=C 1.345 1.366 1.364 1.383 1.368 1.379 1.355 1.378 1.365
(Angstrom) |c-H 1.098 1.098 1.089 1.096 1.094 1.088 1.097 1.094 1.101

H-C=C [118.9 119.3 119.3 118.0 118.0 118.0 121.5 118.0 118.2
Acllar

H-C-C 116.4 119.3 119.3 117.4 117.5 117.4 119.2 117.4 117.7
(derece)

C-C=C [124.7 121.3 121.4 124.6 124.4 124.6 121.5 124.6 124.1

Cizelge 4.2: Farkli parametrizasyonlar i¢in hesaplanmis PA geometrileri.
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Tiim bu hesaplamalar sonucunda, polimer yap1 hesabinda deneysel verilere en
yakin geometrik yapiy1 elde etmek icin, orgii parametresinin uzun tutularak birden
fazla birim hiicresini siiperhiicreye dahil etmek gerektigi ortaya cikti. Bu tezde
bundan sonraki hesaplarda, geometri optimizasyonu, siiperhiicrede 4 birim hiicresi ve

tek bir k noktasi (I' point) ve PBE parametrizasyonu kullanilarak yapilmistir.

4.1.2. Polianilin

PAn icin MOPAC’la hesaplanan bag uzunluklari VASP’a gore 0.01 A°
mertebesinde daha fazla olmakla birlikte, iki programin sonuclar birbirlerine ¢ok

yakindirlar. Bu ornekte, yariampirik yontem ile ilk prensiplere dayali yontemle yapi

hesabinin uyumu goriilmektedir.
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Sekil 4.3: Soldan saga sirayla VASP ve MOPAC ile hesaplanmis PAn yapilari.

4.1.3. Poli(p-fenilen)

Sekil 4.4: Soldan saga sirayla VASP ve MOPAC ile hesaplanmis PPP yapilar.
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Sekil 4.4’te, 6zellikle VASP hesabinda konjiige bag yapist bag uzunluklarindan
da anlasilmaktadir.

4.1.4. Polipirol

Sekil 4.5’e gore her iki hesapta da konjiige bag yapisi goriilmektedir.

‘“l .
D

Sekil 4.5: Soldan saga sirayla VASP ve MOPAC ile hesaplanmis PPy yapilari.

4.1.5. Politiofen

Sekil 4.6: Soldan saga sirayla VASP ve MOPAC ile hesaplanmis PTh yapilar.

Yukaridaki VASP hesaplar1 yapilirken, 6nce birim hiicre icin orgii sabitleri su
sekilde optimize edildi: Farkli orgii sabiti degerleri icin birim hiicrenin serbest
enerjileri hesaplandi ve minimum enerjiye denk gelen orgii sabiti i¢in gecerli olan
geometrik yapi1 kullanildi. Ayrica, monomerler birbirlerine baglanirken en diisiik

enerjiyi veren baglanma agis1 kullamldi (Ornek icin: Sekil 4.7).
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Poliasetilen Enerji Minimizasyonu

T
4751~ G—€ monomer
&—€ dimer
L

monomer-relax

Dimer -relax
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Sekil 4.7: PA i¢in toplam enerji — latis parametresi degisim grafigi.

Dolayisiyla, hem birim hiicrenin boyu, hem de monomerlerin baglanma agilar

taranarak minimum enerjiye sahip olan en uygun geometriler elde edildi.
4.2. Bant Yapilari, Durum ve Yiik Yogunluklar:

Yogunluk fonksiyoneli hesaplamalar1 gerceklestirilerek bulunan denge yapilar
kullanilarak ilgili polimerlerin bant yapilari, elektronik durum yogunluklar1 ve
elektronik yiik yogunluklar1 da, yogunluk fonksiyoneli teorisi cergevesinde
hesapland1 ve literatiirdeki hesaplarla [Yang et al, 2004] kiyaslanan bir tablo

olusturuldu.
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Hesaplanan (e V) Hesaplanan (eV) Deneysel (eV) Deneysel (eV)
[Yang et al, 2004] | [Yang et al, 2004]
PA 1.12 0.21 1.5 1.35 [Yamabe et al, 1979]
PAn 2.09 3.8 [Kwon et al, 2000]
PPP 2.73 1.86 3.0 3.5 [Yuetal, 1995]
PPy 2.13 1.70 2.8 3.0 [Seino et al, 2002]
PTh 1.09 1.04 2.1
PE 6.45 8.8  [Miao et al, 1996]
Cizelge 4.3: Polimerlerin yasak bant araliklari.
0 [ {_¥ Hesaplanan
= Deneysel
B -
o
L]
> |
©
-~ 5
g7
;) 4
Q
L O @]
o o}
" PA PAn PPP PPv PTh PE

Cizelge 4.4: VASP’ta hesaplanan ve deneysel yasak bant araliklar1 kiyaslamasi.

[k prensiplere dayali metotlarla yapilan hesaplarda yasak bant araliklar1 gercek

degerden hep daha az ¢ikmaktadir. Bu calismada da acik¢a aym tiirde sonuglar elde

edildi.

Ancak, cizelge 4.3’te gorildiigii gibi, baska ilk prensiplere dayal

hesaplamalarin sonucu elde edilen yasak bant araliklari bu calismada elde

edilenlerden cok daha diisiik degerlidir. Bunun sebebi, geometri optimizasyonu

yapilirken kullanilan parametrelerin ayn1 olmamasi sonucu olugan bag uzunluklarinin

farkliligidir. “Peierls Distortion” olarak da bilinen, konjiige bag yapisindaki polimer

zincirde tek ve c¢ift bag uzunluklar arasindaki fark, yasak bant araligin1 dogrudan

etkilemektedir. Konjiige yapili karbon zincirlerde tek bag ile cift bag arasindaki

uzunluk farki ne kadar biiyiik olursa, yasak bant aralig1 da o kadar ¢ok olur.
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Sekiller 4.8 - 4.12°de her polimer icin sirayla elektronik bant yapilari, enerji
seviyelerine gore durum yogunlugu (DOS) grafikleri ve yiik yogunluklari
gosterilmistir.  DOS, belli bir enerji seviyesinde elektronlarin bulunabilecegi

durumlarin ne yogunlukta oldugunun bir 6l¢iisiidiir.

p@e)=>(y.|v,)o-¢,) 4.1

g, burada, ¥, durumuna denk gelen enerji 6zdegeridir. Bir enerji seviyesinde

yiiksek DOS degeri, o enerjiye sahip cok sayida elektron bulunmasina sistemin izin
verdigini ifade eder. Sifir DOS degeri ise, o enerji seviyesinde higbir elektronun

bulunamayacagi anlamina gelir.

4.2.1. Yariiletken Polimerler ve Polietilen

Electronic charge density:

Band energy (eV)

r X Density of states

Sekil 4.8: Poliasetilen icin bant yapisi, elektronik durum yogunlugu ve elektronik yiik

yogunlugu.
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Band energy (eV)
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Electronic charge density:
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Sekil 4.9: Polianilin icin bant yapisi, elektronik durum yogunlugu ve elektronik yiik

yogunlugu.
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Band Energy (eV):

Electronic Charge Density:
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Sekil 4.10: Poli(p-fenilen) icin bant yapisi, elektronik durum yogunlugu ve
elektronik yiik yogunlugu.
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Band Energy (eV):

Electronic Charge Density:

Density of States

Sekil 4.11: Polipirol i¢in bant yapisi, elektronik durum yogunlugu ve elektronik yiik

yogunlugu.
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Sekil 4.12: Politiofen i¢in bant yapisi, elektronik durum yogunlugu ve elektronik yiik

yogunlugu.
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Band energy (eV)

Electronic charge density:
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Sekil 4.13: Polietilen icin bant yapisi, elektronik durum yogunlugu ve elektronik yiik

yogunlugu.

Sekil 4.8 ve sekil 4.13’teki elektronik yiik yogunluklar karsilagtirilirsa
poliasetilendeki tek bag-cift bag dizisine karsilik polietilenin sp3 tarzinda
hibridlesmesi goriilebilmektedir. Bant yapilan karsilastirildigi takdirde ise, drnegin,
polianilin ve polietilenin poliasetilenden daha biiyiik bir bant araligina sahip oldugu
goriilmektedir. Ayrica bu polimerlerin iletkenlik bant minimumlarinin da nisbeten
degisimsiz, diiz bir bant oldugu dikkati ¢ekmektedir. Bunun anlami bu polimerlerde
elektron etkin Kkiitlesinin polietilenden daha biiyiik olacagidir. Dolayisiyla ayni
dozlarda katkilandiklarinda bu polimerler poliasetilenden daha diisiik elektriksel

iletkenlik gostereceklerdir.
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4.3. Radikal polimerler

Radikal polimerlerin elektrot olarak kullanilmasi i¢in yapilan ¢aligsmalar, daha
yiikksek pil potansiyeli, daha fazla enerji ve yiik yogunlugu iizerine yogunlagmis
durumdadir. Sekil 4.14’te anot ve katot olarak 6ngoriilen bazi radikal polimer yapilar

gosterilmistir [Suga et al, 2009].
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Sekil 4.14: Bazi n-tipi ve p-tipi radikal polimerler ve redoks potansiyelleri.

Daha 6nce deginildigi gibi, polietilen zincir tizerine TEMPO radikali eklenerek

PTMA yapist olusturulmus ve bu yap1 Li-iyon pilde katot olarak kullanilmisti.

4.3.1. TEMPO

Organik radikal elektrotlarda en ¢ok, Nitroksit iceren TEMPO radikali (2,2,6,6-
tetramethylpiperidinyl-N-oxy) kullamilmistir.  Diisiik  kiitlesi, kimyasal ve
elektrokimyasal olarak kararli olusu ve polimer zincir iizerinde sik bir sekilde

dizilebilmesi TEMPO radikalini énemli hale getirmistir. Sekil 4.15°te MOPAC ile
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yapilan geometri optimizasyonu sonucu TEMPO molekiiliiniin bag uzunluklari

verilmistir.

Sekil 4.15: TEMPO radikali.

4.3.2. Polimer + TEMPO

Yukarida incelenen polimer elektronik yapilar ashinda radikal baglanmig
polimer konfigiirasyonlarinin yorumlanmasinda kullanilmak iizere derlenmistir.
Organik radikal baglanmig polimer konfigiirasyonlar1 icin TEMPO radikali, ayr ayri,
hem poliasetilene hem de polietilene baglanmistir. Yogunluk foksiyoneli
hesaplamalan ile optimize edilen yapilar Sekil 4.16'da verilmektedir. TEMPO ile
polimer arasmna C=O grubu ayiric1 olarak konularak geometrik optimizasyonlar
gerceklestirilmistir. Bu optimizasyonlarda her bir atomun {izerindeki kuantum-
mekaniksel (Hellmann-Feynman) kuvvetler hesaplanilarak her bir atomun iizerindeki

toplam kuvvet sifir oluncaya kadar atomlar yer degistirilmistir.

VASP programi periyodik sinir kosullarin1 3 boyutta da dikkate aldigi igin,
polimer zinciri olusturan boyut disindaki diger iki boyutta 6rgii parametreleri 10-15
Angstrom olarak alinmistir. Boylece, tek boyutta siirekliligi ve diger iki boyutta

etkilesimsizligi saglamak miimkiin olmustur.
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Sekil 4.16: Ust Panel'de TEMPO-poliasetilen sisteminin enerji minimumuna karsilik
gelen atomistik yapi; Alt Panel'de ise TEMPO-polietilen sisteminin enerji

minimumuna karsilik gelen atomistik yap1 verilmektedir.

Sekil 4.16'da gosterilenlerden baska atomistik konfigiirasyonlar da
hesaplanmistir ama enerji minimumuna karsilik gelen konfigiirasyonlar olarak bunlar

bulunabilmistir.
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4.4. Radikal Polimerlerin Bant yapilari, Durum ve Yiik

yogunluklari

Sekil 4.17 ve sekil 4.18 radikal polimerler icin bant yapilar, elektronik
durum yogunluklar1 ve elektronik yiikk yogunluklarim gostermektedir. Sekil 4.17 ile
Sekil 4.13 ve Sekil 4.8 ile Sekil 4.18 kendi aralarinda karsilastinildiginda her iki
durumda da TEMPO molekiiliiniin SOMO (tek dolu molekiiler orbital) seviyesi sira
ile poliasetilen ve polietilen bant araliginda ¢iktigi gézlemlenmektedir. Bu durum
sekillerin sag panellerinde verilen elektronik durum yogunlugunda daha net

goriilmektedir.
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Sekil 4.17: TEMPO-polietilen sistemi i¢in bant yapisi, elektronik durum yogunlugu

ve elektronik yiik yogunlugu.
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Sekil 4.18: TEMPO-poliasetilen sistemi i¢in bant yapisi, elektronik durum

yogunlugu ve elektronik yiik yogunlugu.

PE’nin yasak banti 6eV mertebesinde iken, Sekil 4.17°’de PTMA’in yasak
bantinda PE’ye gore bir daralma goriiliiyor. Ancak, bu daralma polimerin elektronik
iletkenliginde ciddi bir etkiye sahip degildir. HOMO-SOMO arasinda 2 eV’tan daha
biiyiik bir aralik vardir. DFT hesaplarinin normalden daha kiiciik yasak bantlar

verdigi de diisiiniiliirse, PE ile radikalin etkilesimsiz oldugu soylenebilir.
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PA icin yasak bant 1 eV mertebesindeydi. Radikal PA’ya eklemlenince Sekil
4.18’de bu araligin yar yariya azaldigi goriildii. Bu daralmanin oldugu enerji
seviyelerine denk gelen durum yogunlugu ise diisiiktiir. Ancak, PA+TEMPO
yapisinda Fermi seviyesi etrafinda goriilen durum yogunluguna katkinin, radikal

polimerin hangi kismindan geldigini anlamak gerekmektedir.

Sekil 4.18’de SOMO olarak isaretlenen elektronik seviyenin gercekten de
TEMPO molekiiliindeki NO radikal grubundan geldigini tesbit etmek iizere kismi
yiik yogunluklar1 hesaplanilmistir. Bu amacla Sekil 4.19'da gosterildigi gibi bant
enerjisi ekseninde birbirine komsu olan ii¢ enerji aralig1 diisiiniilmistiir. Kismi yiik
yogunlugu, her bir enerji aralif1 icin, sadece enerjileri o araliga denk diisen
bantlardan toplam elektron yiik yogunluguna gelen katki olarak tanimlanmaktadir.
Her bir enerji araligina karsilik gelen kismi yiik yogunlugu Sekil 4.19°da sagdaki
panellerde verilmistir. Bunlardan orta paneldeki esyiizey NO grubu civarinda
lokalize olmustur. Yani SOMO olarak etiketlenen seviye gercekten de NO radikal
grubundan gelmektedir. Alt ve iist panellerde ise esylizeyler polimerde lokalize
olmuslardir. Yani SOMO seviyesi civarindaki elektron yogunlugu tamamen

polimerden gelmektedir.
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Sekil 4.19: TEMPO-poliasetilen sistemi i¢in bant yapisi, elektronik durum
yogunlugu ve isaretlenen bant enerjisi araliklarina karsilik gelen kismi elektronik yiik

yogunluklari.
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Sekil 4.19°da goriildiigii gibi, iletkenligi artiran ve yasak bant araliginin
kiiclilmesine sebep olan durum yogunluguna katkiya poliasetilen zincir sebep
olmustur. Bu sonuca gore, radikal baglanan yariiletken polimer zincirin iletkenliginin
artabilecegi iddia edilebilir. SOMO seviyesine olan katki ise tamamen NO

radikalinden gelmektedir.

Organik radikal baglanmis polimer konfigiirasyonlarinin elektronik yapilar
hakkindaki bulgularlarmmuz bizi su degerlendirmeye gotiirmektedir: Poliasetilen de
(ayn1 polietilen gibi) TEMPO baglanmak suretiyle organik radikal pillerde elektrot
olarak kullanilabilecektir. Ciinkii poliasetilen-TEMPO sisteminde de (ayni polietilen-
TEMPO sisteminde oldugu gibi) indigenme/yiikseltgenme reaksiyonlart (SOMO
seviyesinin pil sarj olurken bosalmasi ve pil desarj olurken dolmasi suretiyle) NO

radikal grubunda husule gelecektir.

Yukanidaki 6rneklerde polimer zincire baglanan radikaller arasindaki etkilesimi
devre dis1 birakmak i¢in ve sadece radikal ile polimer zincir arasindaki etkilesimi
gormek icin, radikaller arasina 20 Angstrom mesafe konuldu. Sentezlenen radikal
polimerlere daha yakin bir modelleme i¢in Sekil 4.20 ve 4.21°de polimere daha sik
bir sekilde dizilmis radikallerin bulundugu yapilar MOPAC programi kullanilarak

olusturuldu. Radikaller ne kadar sik dizilirse, polimer zincirin o kadar deforme

oldugu goriildii.

Sekil 4.20: PA+ sik dizili TEMPO.
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Sekil 4.21: PE + sik dizili TEMPO.

MOPAC programinda, PA zincir tizerine PE’den daha seyrek bir sekilde radikal

dizilebildigi goriildii. Daha sik dizilen radikaller, PA zincirin kirilmasina sebep oldu.
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5. SONUC

Giintimiizde elektrot olarak kullanilabilecek polimerik yapilar tizerinde bir¢cok
calisma yapilmaktadir. Ciinkii organik polimer malzemeler hem hafiflikleri, hem de
diisiik maliyetleri sebebiyle pil yapiminda avantajli durumdadirlar. Ustelik pillerde
kullanilan agir metallerin aksine, genelde cevreye duyarli malzemelerdir. Fakat
pratikteki yetersiz iletkenlikleri ve diisiik enerji yogunluklari, asilmasi gereken
problemlerdendir. Son on yilda, kimyasal kararliliklarindan dolay1 uzun raf omiirleri,
iyon transferi yerine elektron transferi ile redoks tepkimesine girmeleri ve daha hizl
sarj olmalar1 gibi sebeplerle organik radikal polimerler iizerine yogunlasilmistir. Bu
amagla, bu calismada ilk radikal polimer katot olarak iiretilen PTMA’den yola
cikilarak tamamen organik radikal pil modeli gelistirildi (Sekil 3.1). Bu modele gore,
pil sarj olurken katottaki eslenmemis elektron kopartilarak anoda iletiliyor ve
anottaki SOMO seviyesi dolduruluyor. Desarj siirecinde ise anot ve katot kararl
duruma geri donmek i¢in bahsedilen siirecin tersi gerceklesiyor. Pilin voltajinin bu
enerji seviyelerine bagli olmasi, enerji yogunlugunun da molekiiler geometriye bagl
olmasi, elektrot adayr malzemelerin geometrik ve elektronik yapilarinin

incelenmesini gerektirmektedir.

Modellemede amag, pil elektrotlarmin elektriksel iletkenlikleri ve enerji
yogunlugu {iizerinde durmaktir. Elektronik yapiy1r elde etmek igin Oncelikle
malzemelerin geometrik yapisi elde edildi. Polimer olarak poliasetilen, polianilin,
polipirol, politiofen, poli(p-fenilen) ve polietilen ele alindi. Polietilen digindakiler,
literatiirde polimer elektrot olarak en ¢ok smanan polimerlerdir. Ik organik radikal
polimer olarak ise, yalitkan polimer iizerine radikal grubun eklemlenmesiyle elde

edilen PTMA polimeri kullanilmistir.

Geometrik yapinin elde edilmesi amaciyla ilk olarak, yukarida adi gecen
polimerlerin yariampirik bir yonteme dayanan MOPAC ve ilk prensiplere dayali
yontemleri kullanan VASP programlariyla geometri optimizasyonlar1 yapildi. iki

yazilimdan elde edilen geometrik yapilarin uyumlu oldugu sonucuna varildi.
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Geometrik yapilar elde edildikten sonra bant yapisi, durum yogunluklar1 ve
yiilk yogunluklar1 gibi elektronik yapiyr olusturan o6zellikler VASP programi
kullanilarak incelendi. Literatiirdeki degerler ile bu calismada elde edilen degerlerin
ayn1 parametrizasyon sartlarinda ayni sonuglart verdigi goriildii. Daha sonra,
kullanilan parametrizasyon (degis-tokus ve korelasyon fonksiyonelleri, k noktalari
secimi) degistirilerek, sistemin minimum enerjisini veren optimum degerler

belirlendi.

Hesaplamalar sonucunda elektronik yiik yogunluklar karsilastirildiginda,
yariiletken polimerlerdeki konjiige bag dizisine karsilik, polietilenin  sp’

hibridlesmesi goriilebilmektedir.

Bant yapilan karsilastinldiginda ise, polietilenin diger polimerlerden ¢ok daha
biiyiik bir yasak bant araligina sahip oldugu goriilmektedir. Iletkenlik bant
minimumlan karsilagtirldiginda polietilenin ve polianilinin diger polimerlere gore
daha diiz bir banta sahip olduklan goriilmektedir. Bu da, elektron etkin kiitlesinin
polietilen ve polianilinde daha diisiik olacagimi gosterir. Dolayisiyla, poliasetilen,
polipirol, politiofen ve 6zellikle poli(p-fenilen) aym dozlarda katkilandiklarinda daha

yiiksek elektriksel iletkenlik saglayacaklardir.

Uretilen ilk radikal polimer elektrot olan PTMA polimerinin de geometrik ve
elektronik yapilar1 elde edildi. Organik radikal pillerdeki yetersiz iletkenlik
problemine bir ¢oziim olabilecegi diisiincesiyle yalitkan polimer zincir yerine
poliasetilen zincir konularak olusturulan yapt PTMA ile kiyaslandi. TEMPO
molekiiliine ait SOMO seviyesi, poliasetilen ve polietilen’in yasak bant araligi iginde
¢ikti. Bu SOMO seviyesinin polimerin hangi kismindan geldigini tespit etmek iizere
PA+TEMPO’da kismi yiik yogunluklar1 hesaplandi. SOMO seviyesinin tamamen
NO radikal grubundan geldigi goriildii. Dolayisiyla, redoks tepkimelerinin NO

radikal grubunda gerceklesecegi kanitlanmis oldu.

Polimer zincirler iizerindeki radikaller arasinda 20 A° mertebesinde uzaklik
birakilarak radikal-radikal etkilesimi ihmal edilebilir seviyeye getirilip sadece
radikal-polimer etkilesimi incelendi. Fakat ideal bir elektrot i¢in yiiksek enerji

yogunluguna ulasilmasi gerekmektedir. Bunun icin de, radikaller polimer zincire
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olabildigince sik dizilebilmelidir. Bu amagla, MOPAC programu ile radikal dizilisi
siklastirllarak maksimum radikal yogunluguna ulasilmaya calisildi. Yariiletken
poliasetilen zincire, yalitkan polietilen zincirden daha seyrek olarak TEMPO radikali
dizilebildigi, cok yogun radikal dizilen zincirin deforme oldugu goriildii. Bu da,
poliasetilen zincire sahip radikal polimer elektrotun raf omriiniin diisiik olabilecegi

sonucunu verir. Seyrek dizilen radikaller de diisiik enerji yogunlugu anlamina gelir.

Organik radikal grubu baglanan polimerlerin elektronik yapilar1 hakkinda elde
edilen sonuglara bakilirsa, poliasetilen de PTMA’de oldugu gibi TEMPO baglanarak
organik radikal pillerde elektrot olarak kullanilabilir. Ciinkii bu yapida da redoks
tepkimeleri NO radikali iizerinde gerceklesmektedir. Ancak kararlilik acisindan

polietilenin daha uzun 6miirlii bir elektrot olusturacag diistiniilmektedir.



10.

66

KAYNAKLAR DIZINi

M Payne, “Ab initio Iterative Minimization Techniques, Rev. Mod. Phys. 64
4,1046-1058” (1992).

P Novak, K Miiller, K Santhanam, O Haas, "Electrochemically Active
Polymers for Rechargeable Batteries, Chem. Rev. 97, 207" (1997).

H Shirakawa, E J Louis, A G MacDiarmid, C K Chiang, A J Heeger, “ J .
Chem Soc. Chem. Commun.” (1977).

Trofimov, Korzhova, Sokolyanskaya, “ Russian Jour. Electrochem., 38, 2”

(2002).
Oyama, Tatsuma, Sato, Sotomura, “T. Nature, 373, 598 (1995).

G Likhtenstein, J Yamauchi, S Nakatsuji, A Smirnov, R Tamura, “Nitroxides:
Applications in Chemistry, Biomedicine and Material Sciences”, Wiley-VCH,
Weinheim” (2008).

T Suga, H Nishide, “Organic Radical Battery, Electrochem. Soc. Int. Winter,
32-36 (2005).

K Nakahara, S Iwasa, M Satoh, Y Morioka, J Iriyama, M Suguro, E Hasegawa,
“Rechargeable batteries with organic radical cathodes, Chem. Phys. Lett. 359,
351" (2002).

T Suga, H Konishi, H Nishide, ‘“Photocrosslinked nitroxide polymer cathode-
active materials for application in an organic-based paper battery. Chem.

Commun 1730-1732" (2007).

Kohanoff, “Electronic Structure Calculations for Solids and Molecules: Theory

and Computational Methods, Cambridge University Pres, Cambridge” (2006).



11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

67

M Born, J Oppenheimer, “On the Quantum Theory of Molecules, Ann d Physik
84, 457-484” (1927).

J Slater, “A Simplification of the Hartree-Fock Method, Phys. Rev. 81 3,385-
390” (1950).

C Kittel, “;Introduction to Solid State Physics, 8th Ed., John Wiley&Sons Ltd.,
Hoboken NJ” (2005).

K Burke, “The ABC of DFT, http://chem.ps.uci.edu/ kieron/dft/book > (2007).

J Dahl, “The Quantum World of Atoms and Molecules, World Scientific
Publishing, London” (2001).

C Cramer, “Essentials of Computational Chemistry, John Wiley&Sons Ltd.,
West Sussex” (2004).

M Springborg, “Methods of Electronic Structure Calculations, John
Wiley&Sons Ltd., West Sussex” (2000).

W Koch, M C Holthausen, “A Chemist’s Guide to Density Functional Theory,
Wiley-VCH, Weinheim” (2001).

J Hafner, “Materials simulations using VASP—a quantum perspective to

materials science, Comp Phys Com 177, 6" (2007).

JP Perdew, K Schmidt, in: V. van Doren, et al. (Eds.), “Density Functional
Theory and its Application to Materials, American Institute of Physics,
Melville, NY” (2001).

J J P Stewart, "Optimization of Parameters for Semiempirical Methods V:
Modification of NDDO Approximations and Application to 70 Elements, J.
Mol. Mod., 13, 1173-1213” (2007).



22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

68

Shujiang Yang, Pavel Olishevski, Miklos Kertesz , “Bandgap calculations for
conjugated polymers, Synthetic Metals 141, 171-177" (2004).

M. J. S. Dewar and H. S. Rzepa, "Ground States of Molecules. 39. MNDO
Results for Molecules Containing Beryllium" J. Am. Chem. Soc 100, 777-784
(1978)

MOPAC2009, James J. P. Stewart, Stewart Computational Chemistry,
Colorado Springs, CO, USA, HTTP://OpenMOPAC.net (2008).

G. Kresse and J. Furthmiiller, Phys. Rev. B, 54, 11169 (1996).

G. Kresse and D. Joubert, Phys. Rev. B, 59, 1758 (1999).

Perdew, J. P., Burke, K. and Ernzenhof M., “Generalized Gradient
Approximation Made Simple”, Phys. Rev. Lett., 77: 3865-3868 (1996).

K. Burke, J.P. Perdew, Y. Wang, in: J.F. Dobson, G. Vignale, M.P. Das (Eds.),
Electronic Density Functional Theory: Recent Progress and New Directions,
Plenum Press, New York (1998).

G Sun, J Kurti, P Rajczy, M Kertesz, J] Hafner, G Kresse, ‘“Performance of the
Vienna ab-initio simulation package (VASP) on chemical applications, J. Mol.

Struct. (Theochem) 624, 37-45” (2003).

Yamabe, Tanaka, Terama, Fukui, Imamuraf, Shirakawa, Ikeda, “Electronic

Properties of Pure and Doped Polyacetylenes, J. Phys. C 127 (1979).

O Kwon, L. McKee, “J. Phys. Chem. B 104” (2000).

Z G Yu, R T Fu, C Q Wu X Sun, K Nasu, “Phys. Rev B 52 7" (1995).

K Seino, W G Schmidt, J Furthmuller, F Bechstedt, “Phys. Rev B 66, 23”
(2002).



34.

35.

69

S Miao, E Van Camp, V Van Doren, “Phys. Rev B 54 15 (1996).

Takeo Suga, Hiroki Ohshiro, Shuhei Sugita, Kenichi Oyaizu, Hiroyuki
Nishide, “Emerging n-Type Redox-Active Radical Polymer for a Totally
Organic Polymer-Based Rechargeable Battery, Adv. Mater. 21, 1627-1630”
(2009).



OZGECMIS
Enis Yazict 1982’de Yozgat’ta dogdu ve ilkogrenimini Yozgat’ta tamamladi.
Ortadgrenimini Istanbul Atatiirk Fen Lisesi’nde bitirdikten sonra Istanbul Teknik
Universitesi Fizik Miihendisligi boliimiinden mezun oldu. 2008 yilinda Gebze
Yiiksek Teknoloji Enstitiisii'nde yiiksek lisans egitimine basladi. Halen Kocaeli
Universitesi Fizik Boliimii’nde arastirma gorevlisi olarak gorev yapmaktadir. Evli ve

iki ¢cocuk babasidir.



