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ETiK BEYANI

Tez Yazim Kurallarina uygun olarak hazirladigim bu tez calismasinda; tez iginde
sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlar1 akademik ve etik kurallar ¢ergevesinde elde
ettigimi, tlim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglar1 bilimsel etik ve ahlak kurallarina
uygun olarak sundugumu, tez ¢aligmasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta
bulunarak kaynak gosterdigimi, kullanilan verilerde herhangi bir degisiklikyapmadigima,
bu tezde sundugum calismanin 6zgiin oldugunu, bildirir, aksi bir durumdaaleyhime

dogabilecek tiim hak kayiplarini kabullendigimi beyan ederim.

Kiirsat ARDUC



OZET

YUKSEK LISANS TEZi

BATARYA ELEKTROLIT MATERYALI VE OPTOELEKTRONIK AYGIT
OLARAK iYONIK SIVILARIN YAPISAL OZELLIKLERININ iINCELENMESI

KURSAT ARDUC

SINOP UNIVERSITESI LISANSUSTU EGITiM ENSTITUSU
DIiSIPLINLERARASI NUKLEER ENERJI VE ENERJI SISTEMLERI
ANABILIM DALI

DANISMAN: Prof. Dr. MUSTAFA KARAKAYA

Elektrik-elektronik tabanli cihazlara olan ilginin artmasi, teknolojik iletisim kaynaklarinin
gelismesi enerji depolama sistemleri iizerine arastirma-gelistirme faaliyetlerini hizlandirmugtir.
Bu calismada kimyasal enerji depolama teknolojileri sinifinda bilimsel ¢caligsmalar ve endiistriyel
iiretim tasarim agisindan 6nemli bir potansiyele sahip sarj edilebilir bataryalar ve elektrolit
materyal olarak iyonik sivilar hakkinda bilgi verilmistir. Kimyasal sentezler, elektrokimyasal ve
fotovoltaik 6zellikler alaninda iyonik sivilar i¢in deneysel analizler son yillarda oldukga artmustir.
Bunun yaninda bilimsel c¢alismalarda kuantum mekaniksel modelleme tekniklerinin de
kullanilmasi, malzemelerin arastirma gelistirme maliyetlerinde tasarruf saglamaktadir. Ayrica
iyonik sivilar i¢in dogrusal olmayan optik Sl¢im teknikleri, deneysel calismalar ve teorik
hesaplamalarda dikkat ¢ekicidir.

Bu tez calismasinda kuantum mekaniksel hesaplamalar ve elektronik yapi1 hesaplama
yontemleriyle iyonik sivilarm katyon-anyon etkilesimleri, [Anyon~]-n[Li*] yapisal 6zellikleri,
gecis durumu analizleri, dogrusal olmayan optik 6zellikleri incelenmistir. Segilen ve tasarlanan
iyonik s1vi yapilari igin giiglii hidrojen baglari ve katyon-anyon baglanma yetenekleri literatiirdeki
kristalografik sonuclarla karsilastirilmigtir.  Hidrojen bag eksenleri iizerindeki proton
pozisyonlarina gore olusan formlar ve gecis durumlari, potansiyel enerji yiizey taramasi ile
modelleme yapilmistir. Katyon-anyon ve [Anyon ]-n[Li*] etkilesim enerjileri, Grimme
dispersiyon modellerinin D2, D3 versiyonlar1 ve CP yaklagimi hesaplamalar1 yardimiyla
yapilmigtir. Elektrik dipol moment, polarize edilebilirlik, birinci-ikinci yiiksek polarize
edilebilirlik degerleri statik ve dinamik olarak hesaplanmistir. Etkin ve kararli yapilar, dogrusal
olmayan optik 6zellikler agisindan degerlendirilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: iyonik Sivilar; Elektrolitler; Optik Etkiler; Yogunluk Fonksiyon
Teori

Haziran 2023, 49 Sayfa



ABSTRACT

MSC THESIS

INVESTIGATION OF THE STRUCTURAL PROPERTIES OF IONIC LIQUIDS
AS BATTERY ELECTROLYTE MATERIAL AND OPTOELECTRONIC
DEVICE

KURSAT ARDUC

SINOP UNIVERSITY INSTITUTE OF GRADUATE PROGRAMS
DEPARTMENT OF INTERDISCIPLINARY NUCLEAR ENERGY AND
ENERGY SYSTEMS

SUPERVISOR: Prof. Dr. MUSTAFA KARAKAYA

The increasing interest in electrical-electronic based devices and the development of
technological communication resources have accelerated research and development activities on
energy storage systems. In this study, information is given about rechargeable batteries, which
have an important potential in terms of scientific studies and industrial production design in the
class of chemical energy storage technologies, and ionic liquids as electrolyte material.
Experimental analysis for ionic liquids has been increasing in recent years in the field of chemical
syntheses, electrochemical and photovoltaic properties. In addition to experimental studies, the
use of quantum mechanical modeling techniques in scientific studies provides savings in research
and development costs of materials. Also, nonlinear optical measurement techniques for ionic
liquids are remarkable in experimental studies and theoretical calculations.

In this thesis, cation-anion interactions, [Anion ]-n[Li*] structural properties, transition state
analyzes, nonlinear optical properties of ionic liquids were investigated using quantum
mechanical and electronic structure calculation methods. Stronger hydrogen bonding and cation-
anion bonding abilities for selected and designed ionic liquid structures were compared with the
crystallographic results in the literature. The structures and transition states formed according to
the proton positions on the hydrogen bond axes were modeled by potential energy surface
scanning. Cation-anion and [Anion ]-n[Li*] interaction energies were calculated with the help
of Grimme dispersion models D2, D3 versions and CP approximation calculations. Electric dipole
moment, polarizability, first-second hyperpolarizability values were calculated statically and
dynamically. More efficient and stable structures were evaluated in terms of nonlinear optical
properties.

KEYWORDS: lonic Liquids; Electrolytes; Optical Effects; Density Functional Theory

June 2023, 49 pages
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1. GIRIS

Enerji, ge¢misten giiniimiize kadar hayati bir neme sahiptir. insanlar var olabilmek igin
enerjiye ihtiya¢ duyarlar. Enerji son zamanlara kadar yenilenemeyen kaynaklardan
kullanilmistir, bu enerji kullanimi1 diinyamizda biiyiik bir ¢evresel tahribata yol agmustir.
Kiiresel 1sinma bunun en biiyiilk sonuglarindandir. Giiniimiiz teknolojisinde artik
yenilenebilir enerji kaynaklar: biiyiik bir pay sahibidir. Giin gectikce tilkelerdeki niifus
artmakta ve buna bagimli olarak enerji ihtiyaci artmaktadir. Ulkeler bu ihtiyac1 goz
onlinde bulundurarak yatirimlarin1 yenilenebilir enerji kaynaklarina yapmaktadir.
Toplumda tasarruf bilincini olusturmak ve israfi en aza indirmek i¢in etkinlikler

diizenlenmektedir.

Enerji kaynaklari, yenilenemez ve yenilebilir enerji kaynaklari olarak iki ana katagoride
siniflandirilmaktadir. Yenilebilir enerji kaynaklar1 dogada bulunan ve tilkenmeyen
kaynaklardir. Su, riizgar, giines vb. kaynaklar tilkenmeyen kaynaklardir, giiniimiiz
teknolojisinde bu kaynaklardan en elverisli sekilde faydalanmaya calisiyoruz. Yakin

gelecekte bu kaynaklarin 6nemi git gide artacaktir.

Insanlik giiniimiizde de birgok alanda yenilenemeyen enerji kaynaklarim
kullanmaktadir. Bu bilingsiz kullanim diinyamizda gozle goriiliir 6lgiide kotii etkiler
birakmaktadir. Karbondioksit saliniminin giin gegtikge arttig1 ve kiiresel isitnmanin goz
ard1 edilemeyecek kadar etkileri olmasi bu kaynaklarin bilingli kullanimi konusunda
insanlar1 diisiindlirmiistiir. Yenilenemeyen kaynaklar bilingli kullanilirsa diinyamiz
acisindan giizel bir gelecek hayalleri kurabiliriz, bu kaynaklarin kullaniminda olduk¢a

tasarruflu olmali ve israfi 6nlemeliyiz.

Gelisen teknoloji ve buna bagimli olarak kullandi§imiz cihazlarda geligmistir. Ornegin
kullandigimiz cep telefonlar1 giinlimiizde adeta viicudumuzun bir pargast haline
gelmistir. Ilk dénemde sadece iletisim amagli kullanilan telefonlar su anda hem fotograf
cekiyor hem ses kaydediyor hem de arastirma i¢in kullanilabiliyor. Bu birden fazla

yoniiyle kullanilan cep telefonlarinin enerji ihtiyaci da artmigtir.

Savunma sanayi, havacilik, uzay bilimleri iletisim teknolojilerinin, mobil iletisim
aygitlarinin ve elektrikli otomotiv sektdriinde enerji kaynaklarmin hizla gelismesi;

tekrarli sarj edilebilen bataryalar iizerindeki aragtirmalara baglidir. Lityum iyon



bataryalar (LIB), lityum polimer bataryalar, sodyum siilfiir bataryalar, giimiis ¢inko
bataryalar, nikel metal hidrit bataryalar, nikel kadmiyum bataryalar tekrar sarj edilebilir
bataryalar arasindadir. LiB’ler; yiiksek enerji verimi, yiiksek enerji yogunlugu, genis
sicaklik araliginda ¢alisma yetenegi, hizli sarj kabiliyeti ve giiglii desarj kapasitesi
bakimindan diger pillere gore avantajlidir (Polat ve Keles, 2012; Linden ve Reddy,
2002).

LiB’ler anot, katot ve elektrolit olarak ana bilesenlerden olusur ve anot materyali negatif
elektrot, katot materyali ise pozitif elektrot gérevindedir. Katot materyaller genellikle
tiinel veya tabakal1 yapilara sahip metal oksitlerden olusurken anot materyalleri tabakali
yapilara sahiptir. Bu materyallerin karakteristik 0Ozellikleri sebebiyle batarya
hiicrelerinin sarj ve desarjinda lityum iyonlar1 katot ve anot arasinda karsilikli olarak
yer degistirebilmektedir (Polat ve Keles, 2012; Ozawa 2009; Nazri ve Pistoia,2009).
Katot malzemelerinin daha diisiik 6zgiil (spesifik) kapasiteleri anot malzemelerle
kiyaslandiginda, bataryalarin enerji yogunlugu i¢in sinirlayici bir faktordiir. Bu ylizden
tekrar sarj edilebilen lityum pilleri i¢in yliksek kapasiteli katot malzemeleri optimize

etmek ve gelistirmek te teknoloji diinyasinda son derece talep gérmektedir.



2. GENEL BILGILER ve LITERATUR OZETi

2.1. Sarjh Batarya Teknolojisi

Bataryalar kimyasal enerjiyi elektrokimyasal yiikseltgenme ve indirgenme yaparak
elektriksel enerjiye ceviren ayni zamanda elektrik enerjisini de kimyasal olarak

depolayabilen sistemlerdir.

Elektrokimyasal enerji doniisiimii saglayan sarjli bataryalar, desarj sonrasi ters elektrik
akim ¢evrimiyle orijinal durumuna doniistiiriilebilirler ve bu ¢evrimin tekrarli olmasi da
bu bataryalar1 birincil pillerden ayiran 6zelliktir (Brodd, 2009; Turan ve Yonetken,
2016). Emisyon salinimini azaltan veya sifira disiiren elektrikli, hibrit araglarin gii¢
kaynagi olarak kullanilan sarjli bataryalara talebin artmasi, bataryalarda
elektrokimyasal 6zelliklerin gelistirilmesine neden olmustur (Linden ve Reddy, 2002).
Geri doniistimlii olmalari, temelde sarj siirelerinin kisa olmasi, sarj-desarj ¢evrim
omriiniin artistyla enerji verimliligine sahip olmalari, kimyasal reksiyonlara karsi
batarya bilesenlerinin dayanimi gibi nitelikler bu teknolojilerin gelistirilmesinde 6nemli

basliklardandir.

Kocaman (2013) caligmasinda, kimyasal enerji depolama teknolojileri olarak sarj
edilebilir bataryalarin ¢esitlilik ve 6zellikleri hakkinda bilgi vermistir. Buna gore, 100
yillik pillerin gelismis siiriimii olan kursun asit piller, araglarin motor kisminda gii¢
saglamak amaciyla kullanilir. Negatif elektrot kisminda kursun, pozitif elektrotta ise
kursun dioksit kullanilmakta ve elektrolit olarak siilfiirik asit tercih edilmektedir. Akis
piller; elektrikli araglarda, kesintisiz gii¢ kaynaklarinda uygulanabilir ve sabit depolama
sistemlerinde 1 KWh — 10 MWh araliginda kapasite kullanimina sahiptirler. Lityum-
iyon piller % 90 {izeri verimlilige sahiptirler ve i¢ direngleri de diisiik oldugundan
yaygin olarak kullanilir. Yiiksek verimle ¢alisabilmeleri i¢in maksimum kapasitelerinde
uygun sicaklik degerlerinde bulunmalar1 gereklidir. Elektrikli araglarda enerji dagitim
kalitesinin 6nemli oldugu yerlerde ve sabit depolama yapilacak alanlarda tercih edilen
en popiler pillerdir. Diger pillerle karsilastirildiginda daha hafiftirler. Bu pillerin
dezavantaji ise iiretim yapildig1 andan itibaren kullanim Omrii baslamaktadir yani
iiretimi olduktan sonra sarj edilip edilmeseler de dmiirleri iiretim tarihinden itibaren

azalamaya baglar. Metal-hava pillerde katot kisminda oksijen, anot kisminda demir



lityum, magnezyum gibi metaller bulunmaktadir. Metal-hava piller lityum iyon pillere
gore yiiksek enerji yogunluguna ve ekonomik maliyete sahiptirler. Li-iyon pillere
kiyasla, li-metal pillerin enerji depolama potansiyellerinin pilin agirligina oranlari
yiiksektir. Lityum-metal bataryalarin arastirma gelistirme ¢alismalar1 6ncellikli olarak
elektrikli araglar igindir. Sodyum pillerin de ticari olarak kullanimi mevcut fakat
oncelikli olarak sabit depolamali sistemler i¢in uygulanmaktadir. Sodyum pillerde
elektrot olarak sodyum ya da sodyum bilesikleri kullanilmaktadir. Nikel kadmiyum
piller, sulu potasyum hidroksit elektrolit igerisinde bir nikel ve kadmiyum elektroda
sahiptir.  Verimlilikleri %75 oraninda olup acil aydmlatma alanlarinda,
telekomiinikasyon sistemlerinde, uzay araglarinda ve giines enerji sistemlerinde genis
kullanim alanina sahiptirler. Kursun asit pillere gore yiiksek enerji yogunluguna ve uzun

omre sahiptirler ancak daha maliyetlidirler (Kocaman, 2013).
2.2. Tyonik Sivilar

Iyonik sivi, 100°C altindaki sicakliklarda sivi tuzlardir ve Paul Walden tarafindan
1914'te kesfedilmistir (Bardak, 2013). Siv1 tuzlar 300-600C sicaklik araliginda sivi
olarak bulunabilen inorganik tuzlardir ve —96 C kadar ¢ok diisiik sicakliklarda da sivi
halleri bulunabilir (URL-1, 2022).

Atalay vd. (2015), iyonik sivilarin 6zellikleri ve kullanim alanlar1 i¢in bilgiler verdigi
caligmas1 mevcuttur. Buna gore iyonik sivilar bir katyon ve anyon yapidan olusur.
Genelde anyonlar kiigiik yapisal zincirlerden olusurken, katyonlar daha fazla alkil
zincirindeki yapilardir. Iyonik sivilari olusturan anyonlar; Cl, Br, BF4, CF3,S03, (OTf),
(NTT,) gibi yapilardir. Coziicii 6zelligi yiiksek iyonik sivilarin sivilagma sicaklik araligi
da genistir. Bu yapilarin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, anyon ve katyonlarindaki alkil
zincirinin uzunluguna gore degisiklik gostermektedir. Iyonik sivilarm yapisal
ozelliklerinde, anyon-katyon etkilesim geometrisine gore genelde anyonlar su ile
karigabilme 6zelligini belirlerken, katyonlar hidrojen baglanmasi gibi 6zellikleri kapsar.
Bu yapilarda anyon degisimleri, yogunluk ve viskozite gibi 6zellikleri degistirmektedir.
Iyonik sivilarin katyonlari organik yapida ve anyonlari da inorganik/organik yapida ise
yanmazlik 6zelligi ile ekzotermik reaksiyonlar i¢in 6nemli hale gelir. Ayrica iyonik
stvilar, organik ve inorganik bilesikleri biiylik 6l¢iide ¢ozebildiginden aymi fazdaki

reaktiflerin farkli bilesimlerin ¢oziilmesi i¢in olduk¢a Onemlidir. Genis sicaklik



araligina sahiptirler ve geleneksel molekiiler ¢oziiciilere, elektrolit sistemlerine nazaran
kimyasal ve elektrokimyasal siireglerde daha ¢ok kinetik kontrolii saglanmasi
muimkiindiir. Bu 06zelliginde dolay1 ekstraksiyon, ¢oktiirme ve kristalizasyon gibi
sicakliga bagli ayirma teknikleri i¢in de avantajdir. Erime noktasinin diisiik olmasi
elektrokimyasal reaksiyonlarin kapsamini arttirmaktadir. Iyonik sivilar 6zelliklerinden
yanmazlik, diisiik buhar basinci, organik ve inorganik her bir elemanini ¢ozebilir, termal
kararlilik, yiiksek ve genis elektrokimyasal kararlilik gibi avantajli 6zellikleriyle bir cok
teknoloji ve endiistri alaninda kullanilabilir (Atalay vd., 2015).

Sarjli bataryalardan lityum pilleri ve elektrolit materyal olarak iyonik likitler icin
deneysel ve hesaplamali teorik caligmalar her gegen giin sayr ve nitelik olarak
artmaktadir. Bu calismalarin yakin tarihgesi Ozetlenirse, lityum pilleri ile ilgili
aragtirmalar, 1950'lerde baslamis ve Lityum-metal'in; kaynasmis tuzlar, sivi SO, veya
LiClO4 organik elektrolitler gibi bircok sulu olmayan elektrolitte stabil oldugu
goriilmustlir (Jasinski, 1967). Lityum birincil pillerin ticarilesmesi, 1960'larin ve
1970'lerin sonlarinda nispeten hizli bir sekilde devam etmistir (Brandt, 1994). Halen
tiretilmekte olan oda sicaklik sistemlerinden bazilari; lityum/siilfiir dioksit (Li/SO>)
hiicreler (Fraioly ve ark., 1970), lityum/manganez oksit (Li/MnQO) hiicreler (Ikeda vd.,
1975), lityum/polikarbon monofloriir (Li(CFx)n) (Fukuda ve Lijima, 1975),
lityum/iyodin-polivinilpiridin (Li/I(PVP)) hiicrelerdir (Moser, 1972; Schneider ve
Moser, 1972). Exxon tarafindan, 1970'lerin ortalarinda elektronik saatler icin koin tipi
bir hiicre olarak Li/TiS> sisteminin ticarilestirme programinin agiklanmasiyla, oda
sicakliginda tekrar sarj edilebilir bataryalarin gelisimi yeni bir ivme kazanmistir

(Whittingham, 1976).

1990’larda sarj edilebilir lityum piller i¢in bilesen ve sistem gelistirme ¢alismalarinda
anot materyal olarak Lityum-karbon (LiCe) (grafit), katot olarak manganez spinel
(LiMn20s) yapilart ve elektrolitler olarak ta polimer ve plastiklestirilmis polimerler
dikkat ¢ekmistir (Brandt, 1994). Son zamanlarda, iki veya daha fazla bilesimsel veya
yapisal fazdan olusan nano yapili kati1 hal malzemeleri dikkate alinmistir (Nazar vd.,
2001). LiB' ler igin anot malzemeleri olarak grafitinkinden daha yiiksek spesifik
kapasitelere ulasmay1 amaglayan metal oksitlerin nano materyalleri {izerine Wang vd.

(2010), tarafindan ayrintili ¢calismalar yapilmistir. Grafen; genis yiizey alani, yiiksek



iletkenligi, esnekligi ve kimyasal stabilitesi nedeniyle enerji uygulamalar1 i¢in aktif

nano materyalleri barindiran miikkemmel bir alt tabakadir (Wang vd., 2010).

Jung vd. (2011), yiiksek enerji yogunluklarina sahip, diisiik maliyetli, uzun 6émiirlii 500
cevrimden daha yiiksek bir hiza ve 20 ila 55 °C bir ¢calisma sicaklig1 araligina kadar olan
hizlarda gevrim yapilabilen bir lityum-iyon pil performansi yayinlamigtir. Yeni bir tuz
coziicii elektrolit sinifiyla ilgili yapilan ¢alismada ise, yeni nesil yiiksek enerjili sarj
edilebilir lityum pillerde metalik lityum anottaki sekil degisikliginin etkili bir sekilde
bastirilmasi yoluyla ¢evrimsel ve giivenlik performansinin 6nemli 6lgiide artirildig

gozlenmistir (Suo vd., 2013).

Yakin zamanda Wang vd. (2018), lityum iyon piller i¢in anottaki kati elektrolit interfaz
(SEI) filmlerinin arastirilmasinda yenilik¢i modelleme islemi, elektrolit indirgeme
reaksiyonlarinin kinetigi ve termodinamigi, SEI olusumu, pil performansiyla SEI
ozelliklerinin korelasyonu ve yapay SEI tasarimini kapsayan etkili bir caligma
yaymlanmistir. Giffin (2016) c¢alismasinda; magnezyum, sodyum, aliiminyum, ¢inko
gibi metallere dayanan pil teknolojilerinin, 6zellikle hammadde bollugu ve maliyeti
acisindan avantajli oldugunu ancak lityum iyon pillerle kiyaslandiginda hala arastirma
ve gelistirme faaliyetlerinin baslangic asamasinda oldugunu yayinlamistir. Son yillarda,
lityuma dayanmayan birgok farkli yeni batarya bilesenleri, aragtirmalarin konusu olmus
ve gelecegin bataryalarinda olast anot ve katot kombinasyonlar:1 sunulmustur.
Elektrokimyasal performansi yiiksek olan elektrolitler, hiicre Omriinii uzatir,
elektrokimyasal olarak sistemin yeniden sarj edilebilir olmasin1 saglar ve batarya
giivenligini artirmaktadir. Iyonik likitler (IL’ler), elektromekanik ve elektrokimyasal
alanda ve agir metallerin geri doniisiimleri, kimyasal algilayicilar i¢in ¢oziicli malzeme
olarak bilimsel literatiirde kullanilmaktadir. Anyon ve katyonlar arasinda elektrostatik
etkilesimler zayif oldugu icin IL’ler 100 °C' nin altinda hatta bircogu oda sicakliginda
stvi olan tuzlardir. Bis(tri-floro metansiilfonil)imid (TFSI) ve bis(florosiilfonil)imid
(FSI); etkin stabilite, iletkenlik ve SEI olusturma yetenegi bakimindan pil
uygulamalarinda en popiiler anyonlardir (Giffin, 2016; MacFarlane vd., 2016). Lityum
iyon bataryalarda kullanilan IL’lerin baz1 avantajli ve dezavantajli yonleri vardir. Iyonik
piller organik elektrolitler olarak, yiiksek iyonik iletkenlik ve iyi bir SEI olusturma
kabiliyeti acisindan etkin 6zellikler gosterirken, kimyasal stabilite, genel gilivenlik ve

cevre dostlugu gibi 6zellikler agisindan dezavantajlidirlar (Giffin, 2016; Kalhoff vd.,



2015; Xu, 2014) iyon pillerle ilgili ¢calismalarin énemli bir boliimii, uygun bir lityum
tuzunun eklenmesiyle olusturulan elektrolitleri icermektedir. Sodyum, lityuma kiyasla
daha yiiksek bir bollukta bulunur. Endiistriyel ve akademik Ar-Ge calismalarinda
sodyum iyon bataryalarin biiyiik bir boliimii, NaClO4 veya NaPFg gibi sodyum tuzlari
ile organik karbonat elektrolitlerini  kullanir  (Giffin, 2016). Sodyum
triflorometansiilfonat (triflat, NaTf), NaClO4, NaFSI ve NaPFs gibi sodyum tuzlar
organik elektrolitlerde kullanilmaktadir. Lityum iyon bataryalarin disinda sodyumdan
baska magnezyumun kullanilmasi, esas olarak daha yiliksek voliimetrik enerji
yogunlugu hedefleri ile iliskilidir ve ayni enerjinin, bir magnezyum metal anodu
kullanilarak elde edilebilen daha kiigiik bir hiicrede depolanmasini saglar. Magnezyum
metal anodu, yliksek voliimetrik enerji yogunlugu bakimindan diger metal anotlara gore
avantajlidir. Yani enerjinin daha kiigiik bir hiicrede depolanmasi miimkiindiir. Metal
anot ve elektrolit arasindaki ara yiizde olusan interfazin yapisi, magnezyum ve Lityum

pilleri arasinda en 6nemli farklardandir (Giffin, 2016).

Oda sicakliginda erimis tuzlar, yiiksek enerji yogunluklu piller, fotoelektrokimyasal
giines pilleri, elektrokromik pencereler, elektrokimyasal mekanik aktiiatorler,
elektrokaplama ve kapasitor gibi cesitli elektrokimyasal cihazlar ic¢in giivenli
elektrolitler olarak biiyiik ilgi gérmistir. Oda sicakliginda erimis tuz sistemleri
cogunlukla perflorlu serilerden secilen ¢esitli anyonlarla birlikte tipik olarak, kuaterner
amonyum, piridinyum, pirrolidinyum, pirazolyum, triazolyum, fosfonyum ve 6zellikle
imidazolyum gibi organik katyonlar igerir. Ilgingtir ki, hem lityum bis(triflorometan
stilffon) imid (LiN(SO2CF3)2, LiTFSI) hem de asetamid (CH3CONH>) kati olmasina
ragmen, karisimlar1 oda sicakliginda uygun bir molar oran araliginda sividir (Hu, 2005).
Hu vd. (2005) tarafindan LiTFSI/asetamid kompleksinin sivi olusum mekanizmasi
Fourier doniistimlii kizilotesi (FT-IR) ve FT-Raman spektroskopisi ile arastirilmistir.
Spektroskopik ¢aligmalar, TFSI™ anyonlarindaki SO grubunun hidrojen bagi yoluyla
asetamid yapisinda NHz grubu ile etkilesime girmesine karsilik, Li* iyonlarinimn
asetamid bilesiginde C=0O grubu ile koordine oldugunu gdstermistir. Ayrica bu
calismada, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamasina dayali olarak diisiik
sicaklik ve yiiksek iletkenlige sahip bir LIX/RCONH: erimis tuz sistemi olusturmak igin
LiX ve RCONH: (R = -NH>, —CHz ve —CF3) arasindaki orta diizeyde etkilesimin uygun
oldugu bulunmustur (Hu, 2005).



Wishart (2009), iyonik sivilarin enerji ve diger kaynaklarin iiretimi, depolanmasi,
verimli kullanim1 gibi uygulamalarma iliskin calismasinda; iL’lerin elektrik olarak
giines enerjisinin yakalanmasi ve donistiiriilmesinde, daha temiz yakitlar i¢cin ham
biyokiitle veya fosil kaynaklarin doniistiiriilmesi ve gelismis niikleer enerji
teknolojilerin  etkinlestirilmesi {izerine incelemeler yaymlanmistir. Solar foto
doniisiimlerde; boya duyarli giines pili (DSSC) elektrolitleri olarak iyonik sivilarin
iletkenlikleri, diisiik uguculuklar1 ve termal kararliliklar1 detayli incelenmistir (Wishart

2009; Gritzel 2003).

DSSC'ler, bir yar iletken lizerine absorbe edilen metal kompleks veya organik boya
kullanir. Boya tarafindan bir elektronun yakalanmasi, TiO2’ye bir elektron elde etmek
icin uyarilmasina neden olur. Oksitlenmis boya, elektrolit i¢indeki bir yiik tastyicisi
(iyodiir anyonu, [") tarafindan indirgenir ve elektron ile oksitlenmis yapilar karsi
elektrotta yeniden birleserek devre tamamlanir. Bu teknolojide viskoziteyi diisiirmek ve
boylece bosluk (hole) aktarimini optimum yapmak igin I~ ve Is”’e ilave olarak iyonik
stvilarin katyon ve anyon karigimlart kullanilir. Giines enerjisinin doniigiimii i¢in diger
bir teknoloji, giines 1518111 bir 1s1 transfer sivist igeren kaplara odaklamak i¢in reflektor
dizilerini kullanan sistemlerdir ve solar termal doniisiim olarak adlandirilir. Isitilan s1vi
termoelektrik doniisiimii veya jeneratore giic saglayarak 1s1y1 elektrige doniistiiren bir
sistem araci8iyla iletilir. Isitilmis s1v1 elektrik Giretimi i¢in yalitilmis bir ortamda veya
kapta ¢ok genis sicaklik aralifinda dayanmalidir. Cogu iyonik sivilar, bu yiiksek
araliklarda sivi Ozelligini korur, kararlidirlar ve termal doniisiim uygulamalarinda
uygunluklart test edilmistir. Biiyiik 6lgekli elektrik tesisatlarinin yaninda Akdeniz
iilkelerindeki otel, hastane ve tatil kdylerine dogrudan 1sitma ve iklimlendirme saglamak
icin yine bu teknolojiler aragtirilmakta ve gelistirilmektedir. (Wishart 2009; EI Asmar
2008). IL’ler ilk gelistirme asamalarinda iletkenlik, genis elektrokimyasal ag1, sivi
durum (liquidus) aralig1, diisiik uguculuk ve termal olarak aktiflestirilmis bataryalar gibi
yiiksek performans 6zellikleriyle enerji depolama elektrolitleri olarak kullanilmaktaydi.
IL’ler neredeyse tiim batarya sistemlerinde arastirilmis olsa da lityum depolama
aygitlarinda daha fazla gelistirme ve arastirma faaliyetlerine sahiptir. {L/Lityum ara
yliziinde film olusturulmasiyla ilgili daha fazla arastirma gerektiren konular olmasina
ragmen kimyasal ve termal kararlilik 6zellikleri sebebiyle lityum metal anotlu pillerin

gelisimi igin IL’ler iyi bir segimdir. Enerji depolama uygulamalarinda diger bir alan olan



stiper kapasitorler, elektrot yiizeylerindeki iyonik tiirlerin adsorpsiyonu ile yapilanan
elektrokimyasal ciftli tabakalarin olusumu yoluyla enerji depolar. Siiper kapasitorler
cok genis elektrot ylizey alanlarina sahip olacak sekilde tasarlanmistir ve geleneksel
dielektrik kapasitorlerden ¢ok daha fazla yiik depolayabilirler. Hizli bir sekilde sarj ve
desarj edilebilirler ve bu nedenle enerji yogunluklar1 daha diisilk olmasina ragmen
pillerden daha yiiksek giic yogunluklarina sahiptirler. Siiper kapasitdrlerin mobil
elektrik sistemlerinde ve giic dagitim sistemlerinde de bir¢ok kullanimi vardir. Giig
dagitim sistemleri; enerji tasarrufunu 6nemli 6lcilide iyilestirebilen rejeneratif frenleme,
hizlanan elektrikli araclar, kesintisiz gii¢ kaynaklar1 gibi sistemlerdir. iL’ler iyonik
dogasi, iletkenligi ve dayanikliligi nedeniyle pillerin ve yakit hiicrelerinin
performanslarin1  aktif olarak gelistiren siliper kapasitorler icin etkin o6zellikli

materyallerdir (Wilkes, 2002; Galinski vd. 2006; Wishart 2009).

Tasmabilir elektrikli, elektronik cihazlara olan talebin artmasi ve elektrikli otomotiv
endiistrisine artan ilgi nedeniyle sarj edilebilir piller lizerine yapilan arastirmalar her
gecen giin deger kazanmaktadir. Fosil yakitlarin azalmasi ve kiiresel 1sinmanin yasam
iizerindeki olumsuz etkileri, yakin gelecekte enerji depolama cihazlarinin 6nemini daha
da artiracaktir. Lityum iyon bataryalar (LiB'ler), enerji depolama cihazlar1 olarak
yiiksek enerji verimliligi, hizli sarj, giiclii desarj 6zellikleri ve CO2 emisyonu i¢in gevre
dostu olmalar agisindan diger pil sistemlerine gore daha popiilerdir (Linden ve Reddy,
2002). Erime noktas1 oda sicakliginda veya altinda olan erimis tuzlar olarak tanimlanan
IL’lerin ana bilesenleri, organik-inorganik anyonlar ve hacimli, asimetrik katyonlardir
(Jin vd. 2014; Lin vd., 2018; Ohno vd., 2005).

Ozetle, IL'ler termal ve elektrokimyasal stabilite degerlerinin makul, iyonik iletkenlik
degerlerinin yiiksek ve buhar basincinin diisiik degerlerde olmasi agisindan enerji
depolama cihazlarinda elektrolit materyal olarak kullanilmaktadir (Jin vd., 2014;
Dupont vd., 2002; Rogers ve Seddon 2003; Forsyth vd., 2004). iL'lerin endiistriyel
teknolojideki diger uygulamalar1 da; robotik teknolji i¢in elektro elastik malzemeler,
biyo-kataliz ve polimerizasyon igin ¢dziiciiler, protein kristalizasyonu igin analitik,
termal akiskanlar i¢in 1s1 depolamasi olarak kullanilmasidir (Hayakawa vd. 2001, Wu
vd. 2001). Gériiniir 151k bdlgesinde seffaf olan IL'ler, optoelektronik uygulamalar igin

kullanilan seckin bir 6zelligi ise etkili ¢dziiciiler olmalaridir. Bazi iL'lerin boya duyarl



giines pili (DSSC) teknolojisinde, organik fotovoltaik (OPV) sistemlerinde ve organik
elektronikte kullanimi1 da olduk¢a yaygindir.

2.3. Dogrusal Olmayan Optik Etkiler Uzerine Uygulamalar

Literatiirde bir kisim arastirmacilar dogrusal olmayan ol¢iim teknikleri ve dogrusal
olmayan optik (NLO) &zelliklerin teorisi adi altinda iL'lerin deneysel yaklasimlar1 ve
hesaplamali analizlerini yaymnlamislardir (Trejo-Duran vd., 2014). Makroskopik
goriiniim olarak Z-taramasi ve mikroskobik goriiniim olarak Optik Heterodinli Optik
Kerr Etkisi (OHD-OKE), dogrusal (lineer) olmayan olgimlerde kullanilan &nemli
deneysel tekniklerdir. Son birkag yilda deneysel tekniklerle iletkenlik, viskozite, termo-
optik dogrusal olmama ve ab initio hesaplamalari ile statik polarizasyon, NLO
ozellikleri olarak hiperpolarizasyon, harici elektrik alanmin etkisi gibi alanlarda IL’ler
lizerine c¢alismalar yapilmigtir (Thawarkar vd., 2019; Trejo-Duran vd., 2012;
Castellanos-Aguila ve Trejo-Duran, 2018; Castellanos-Aguila vd., 2019; Bardak vd.,
2019).

NLO, sinyal isleme, veri depolama, sensorler ve telekom gibi bilgi teknolojisindeki
uygulamalar1 igerir (Garmire, 2013). Elektro-optik 06zellikler olarak dipol
polarizlenebilirlik, hiperpolarizabilite teorik calismalari ve kuantumsal hesaplama
yontemleri yeni NLO malzemelerinin tasarimi i¢in 6nemli bir arastirma alanidir
(Karakas vd., 2016). Dogrusal olmayan optik siiregler, ikinci harmonik jenerasyon
(SHG) ve tglincii harmonik jenerasyon (THG) olarak siiflandirilir. Frekans uzayimin
yiiksek boyutlu olmasi nedeniyle, icilincii dereceden NLO analizi ikinci dereceden daha
etkilidir ve ikinci dereceden hiperpolarizasyon tarafindan yonetilir (Karakas vd., 2016).
Ikinci harmonik nesilde, herhangi bir giris optik dalgasi, giris frekansinin iki kat1 olan
bir ¢ikis dalgasina dontistiiriiliir ve kristal bir kat1 nedeniyle yayilan 151k, uygulanan
frekansin ikinci ve {i¢iinclii harmoniklerinde 1s1k iiretir (Suresh ve Arivuoli, 2012).
Ornegin, Nd:YAG lazerin (1064 nm dalga boyunda) ikinci harmonik nesili ve katihal
lazerleri yesil 15181n (532 nm dalgaboyunda) en verimli kaynagi olmustur (Garmire,

2013; Suresh ve Arivuoli, 2012).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Ikincil sarj edilebilir batarya sistemleri icin yeni elektrolitler olarak iyonik sivilar;
imidazolyum, pirolidinyum, piridinyum, pirolidinyum, amonim ve fosfonyum gibi
hacimli ve asimetrik katyonlardan olusur. Anyonlar ise kloriir, bromiir ve iyodiir gibi
halojeniirler ve asetat (AcO"), tetrafloroborat (BFs), heksafliiorofosfat (PFs"),
tetrakloroaliiminat (AlCls"), bis(triflorometansiilfonil)imid (TFSI"), etil siilfat (EtSO4"),
disiyanamid (N(CN)2"), tiyosiyanat (SCN") gibi farkli inorganik ve organik anyonlardan
olusur (Lin vd., 2018; Ohno, 2005). 1y0nik stvilar i¢in kimyasal sentezler,
elektrokimyasal ve fotovoltaik 6zellikler i¢in deneysel analizlerin yaninda kuantum
mekaniksel modelleme tekniklerinin kullanilmasi ile hesaplamali analizlerde bilimsel
literatlirli zenginlestirmektedir. Kuantum kimyasal yontemler genel olarak dalga
fonksiyonunun kullanildigi ab initio yontemler, yar1 deneysel yontemlerden ve elektron
yogunlugunun kullanildigi yogunluk fonksiyon teoriden olusur (Atkins ve Friedman,
1997; Koman, 2018). Ayrica bu yapilar i¢in dogrusal olmayan optik Sl¢iim teknikleri,
deneysel calismalar ve teorik hesaplamalar yapilmaktadir (Trejo-Durdn ve ark.,
2014). Iyonik sivilarin yapisal-elektronik dzellikleri, anyon-lityum/sodyum/aliiminyum
etkilesmeleri, statik ve dinamik dogrusal olmayan polarize edilebilirlik, ikinci ve tigiincii
mertebe yiiksek polarize edilebilirlik hesaplarinda deneysel g¢alismalar ile yiiksek
uyumluluk saglayan yogunluk fonksiyon teori metodu yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bu metoda bagli olarak zamana bagli yogunluk fonksiyon teori (DFT), lokal spin
yogunluk yaklasimi (LSDA), M05, M06, wB97XD ve DFT-D2/D3 yaklasimlarinin
hesaplamalara katkis1 6nemlidir. Analitik ¢éziimler, bilgisayarli kuantum hesaplama
metotlarimin kullanildig1 yazilimlar olan GAMESS, GAUSSIAN 09W, AIMAII,
MOLPRO, CACHE gibi paket programlar ile yapilmaktadir. Yogunluk fonksiyonel
teorisi ve diger bilgisayarli kuantum mekaniksel hesaplama metotlari; fizik, kimya ve
malzeme bilimlerini iceren miihendislik alanlarinda, bir molekiilin yada
yogunlastirilmis fazin elektronik yapisini incelemede kullanilir. Yogunluk fonksiyonel
teoride, ¢ok elektronlu sistemlerin 6zellikleri fonksiyonel yaklasimlarla tanimlanir.
Ayrica kuantum mekaniksel hesaplamalarla, ¢ok elektronlu sistemlerin ikinci/ii¢iincii
mertebe dogrusal olmayan optik etkileri tanimlayan yiiksek polarize edilebilirlik
ozelliklere sahip olduklari gosterilmektedir.
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Bu tez calismasi; elektronik yapi teorisi ve hesaplamali kuantum mekanik modelleme
yontemi ile segilen IL’lerin anyon-Katyon, anyon-nLi* etkilesimleri ve gecis durum
analizleri ile NLO hesaplamalarindan olugsmaktadir. NLO hesaplamalari, bu ¢aligmada
elektrik dipol momenti (), statik ve frekansa bagli (w=1064 nm'de) dipol polarize
edilebilirlik, birinci dipol hiperpolarize edilebilirlik ve dipol yonelimli ikinci dipol
hiperpolarize edilebilirlik 6zellikleri icermektedir. Secilen IL'ler, son yillarda literatiirde
yaymlanan dimetilformamidyum bis(triflorometansiilfonil)amid, (IL1) (Cardenas ve
O’Hagan, 2016) ve 1-metil-1H-imidazol-3-yum metansiilfonat (IL2)'dir (Hmissa vd.,
2018). Ayrica IL3 yapis1 da teorik hesaplarmi bu ¢alisma igeriginde planladigimiz ve

dimetilformamidyum katyonu ile metilsiilfonat anyonundan olusan bir iyon ¢iftidir.

Calismamizda IL’lerin yapisal geometrik optimizasyonlari, anyon-katyon/n[Li*]
etkilesim enerjileri ve NLO ozellikleri i¢in yaptigimiz hesaplamalarin temelini
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) yontemi olusturmaktadir (Hohenberg ve Kohn,
1964; Kohn ve Sham, 1965; Parr ve Yang, 1989; Salahub ve Zerner, 1989). DFT
hesaplamalari, Hartree-Fock (HF) metodunun her asamasina, fonksiyonel veya
tiirevlerinin sayisal entegrasyonu olarak ilave adimlar kazandiran bir yontemdir. Ayrica
hibrit fonksiyonel olarak B3LYP yaklasimi ve Grimme'nin D2 dagilim modelinin bir
versiyonunu kullanan wB97XD fonksiyonel yaklasim uygulanmistir (Becke, 1993; Lee
vd., 1988; Chai ve Head-Gordon, 2008). Diizeltilmis ve ham (diizeltiimemis) etkilesim
enerjileri, Counterpoise (CP) yaklasimi yardimiyla hesaplanmistir (Boys ve Bernardi,
1970; Sherrill, 2010). B3LYP yaklagimi ile yapilan CP hesaplamalarina, ampirik
dagilim yontemi olarak Grimme dagilim diizeltme fonksiyonunun D2 ve D3
versiyonlart eklenmistir (Grimme, 2006; Grimme vd., 2010). Deneysel (ampirik)
dagilim yontemi, kovalent olmayan etkilesimlere 0zgii parametrelerin degerlerini
tanimlayan bir yaklasimdir (Raju vd., 2011; Cortopassi vd., 2016 ). Yani DFT/D2-D3
metodu, IL’lerde anyon-katyon ve IL-nLi* etkilesmeleri i¢in yogunluk fonksiyon teori

ile yapilan hesaplamalara kovalent olmayan etkilesim enerjileri de ilave eder.

Gegis hali optimizasyonlari, Synchronous Transit-Guided Quasi-Newton (STQN)
yontemi (Peng ve Schlegel, 1993) ve Hartree-Fock (HF) Molekiiler Orbital Teori
(Roothaan, 1951) uygulamalar ile gergeklestirilmistir.

Atomik koordinat giris dosyalar1 ve molekiiler orbitallerin gorsellestirilmesi i¢cin Gauss

View yazilim program kullanilmistir (Dennington vd., 2009). Ayrica tim
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optimizasyonlar, CP diizeltmeleri, ampirik dagilim diizeltmeleri ve NLO hesaplamalari

Gaussian 09W paket program kullanilarak yapilmistir (Frisch vd.,2013).

NLO teorisinde elektrik dipol momenti, Taylor serisi olarak su sekilde ifade edilir;

u) =ul +aE@) + (1/2) BE*(t) + (1/6)yE3(t) + ... (1)

Burada sirasiyla 1°, o ; elektrik dipol moment, lineer elektrik polarize edilebilirlik, £, y
ise birinci ve ikinci dereceden hiperpolarize edilebilirlik degerleridir. Toplam elektrik
dipol moment (utot), izotropik (ortalama) dipol polarize edilebilirlik (<o>), toplam
birinci statik hiperpolarize edilebilirlik (fiwt) ve izotropik (ortalama) ikinci hiperpolarize
edilebilirlik (<y>) sirasiyla asagidaki bagintilarda verilmistir (Bogaard ve Orr, 1975;
Thanthiriwatte ve De Silva, 2002).

Heor = (13 + 15 + u)? @

<a>= (ay +ay, +az,)/3 3)

o, Bt By 4 B+ (B Bt )+ “
(Buzz + Busx + Bayy) ]

<Y >=[Yaxxx + Vyyyy + Yazzz + 2(Vanyy + Vaxaz + Vyyzz)] ()

p — V degeri, ikinci dereceden hiperpolarize edilebilirligin vektor kismidir ve agagidaki

gibi verilir:
B—V=(B%+B;+ BN (6)
Burada By, B, Ve B, bilesenleri, bir diger tamimlama ile B;(i = x,y,z), su sekilde
verilir:

1
Bi = 3 Xj=xy2(Bijj + Bjij + Bjji) (7)
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Tyonik Sivilarin Yapisal Ozellikleri Uzerine Hesaplamalar

Secilen IL1, 2 ve 3 icin optimize edilen modelleme goriintiileri, Sekil 4.1'de verilmistir.
Dimetilformamidyum katyonu ve bis(triflorometansiilfonil)amid anyonundan olusan
iyon cifti IL1, kristal yapida iki etkin hidrojen bagina sahiptir (Cardenas ve O'Hagan,
2016). Benzer sekilde L2 yapisi, 1-metilimidazolyum katyonu ve metilsiilfonat anyonu
monoklinik simetri ile gii¢lii bir hidrojen bagi ile baglanmistir (Hmissa vd., 2018). Sekil
4.1'de goriildiigii gibi calismamizda; IL1, 2 ve 3'iin her biri giiclii (sirastyla O5-H5N1,
N2-H2:-02 ve O5-H5+02) ve zayif (C4-H4--02, C1-H1--0O1 ve C4-H4--01)
hidrojen baglarina sahiptir. Calismamizda, hidrojen bagi parametrelerinde hassas bag
uzunluklar1 olarak H5"N1 ve H4--02 araliklari, L1 igin sirasiyla 1,08 A (B3LYP),
1,08 A (WB97XD) ve 2,44 A (B3LYP), 2,36 A (WB97XD) degerinde hesaplanmistir.
IL1-3 icin sirastyla H5-+N1, H2-+02 ve H5--02 parametreleri, B3LYP ve wB97XD
fonksiyoneli ile 1,02-1,38 A araliginda hesaplanmistir. Bu sonuclar giiclii hidrojen
baglarini isaret etmektedir. IL1-3 icin diger parametreler H4+02, H1-~01 ve H4--O1
uzunluklar1 da 2,13-2,44 A araliginda hesaplanmistir. IL1-3 i¢in hidrojen baglarinin
yapisal parametreleri (bag mesafeleri ve bag agilart) ayrintili olarak Tablo 4.1'de

verilmektedir.
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Sekil 4.1 IL1-3 igin B3LYP fonksiyonel yaklasimiyla hesaplanan optimize edilmis
molekiiler modellemeler

IL1 ve 2 igin kuantum mekaniksel modelleme yaklasimlari ile hesaplanan parametreler
literatiirdeki kristalografik verilerle karsilastirilmistir (Cardenas ve O'Hagan, 2016;
(Hmissa vd., 2018). Cardenas ve O'Hagan (2016) calismasinda; IL1 igin H5+N1
etkilesimi 1,98 A iken, her iki teorik yaklasimda (B3LYP ve WB97XD) 1,08 A'dir.
Benzer sekilde, IL2 igin H2-+02 etkilesimi Hmissa vd. (2018) kristalografik ¢alismada
1,96 A iken, hesaplamalarimizda 1,06 A (B3LYP) ve 1,38 A (wB97XD)'dir (Hmissa
vd., 2018). L1 icin zayif hidrojen bagi olarak, kristalografik ¢alismada H4--O2
mesafesi 2,57 A ve hesaplamalarimizda 2,44 A (B3LYP) ve 2,36 A (WB97XD)
degerlerindedir. Tablo 4.1’de B3LYP ve wB97XD fonksiyonel yaklasimlar: genellikle

yakin yapisal parametre degerlerine sahiptir.
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Tablo 4.1 Yogunluk Fonksiyon Teori yontemiyle hesaplanan iL1-3 yapilarinda hidrojen

bagi yapisal parametreleri

0O5—H5--N1 C4—H4--02
iL1 O5—H5 | H5+N1 | O5+N1 | O5—H5+N1 | C4—H4 | H4-02 | C4+-02 | C4—H4-02
A &) A) ©) A) A) A ©)
Deneysel
(Cardenas
ve
O'Hagan,
2016) 0,74 1,98 2,71 172 0,93 2,57 3,27 132
B3LYP 1,58 1,08 2,65 178 1,10 2,44 3,20 125
wB97XD 1,55 1,08 2,63 179 1,10 2,36 3,14 127
N2—H2--02 Cl1—H1-01
iL2
N2—H2 | H2-02 | N2--02 | N2—H2--02 | C1—H1 | H1-01 | C1--01 | C1—H1-01
Deneysel
(Hmissa
vd., 2018) | 0,87 1,96 2,78 156
B3LYP 1,51 1,06 2,58 178 1,08 2,37 3,10 124
wB97XD 1,13 1,38 2,51 175 1,08 2,13 2,90 126
05—H5-02 C4—H4-01
iL3
05—H5 | H5-02 | 0502 | O5—H5+-02 | C4—H4 | H4-01 | C4--01 | C4—H4-01
B3LYP 1,54 1,03 2,57 179 1,10 2,30 3,15 132
wB97XD 1,55 1,02 2,57 179 1,10 2,25 3,11 133

IL’lerin anyon-katyon etkilesimlerinin bir sonucu olarak hidrojen baglarindaki koprii
acilarindaki degisimler, kristalografik verilerden daha kiiciik degerlerde hesaplanmaistir.
IL1°de hesaplanan C4-H4-+02 yapisal parametreler kristalografik verilerle
kiyaslandiginda O5-H5'N1 degerlerine gore nispeten daha uyumludur. Ozellikle,
H5--N1 (IL1) ve H2--02 (iL2) mesafeleri igin hesaplama sonuglari literatiirden elde
edilen kristalografik verilere gore farklihk gostermektedir. IL1> de H5-+N1 yapisal
parametredeki degisim %45,5 ve L2’ de H2--O2 parametresinde ise degisim %29,6—
45,9 arahigidadir. Diger bir deyisle, ¢alismanzda IL1 ve 2 igin de katyon ve anyon
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arasindaki baglanma yeteneklerinin kristalografik verilere gore daha giiclii oldugu

sOylenebilir.
4.2. iyonik Sivilarin Gegis Durumu Simiilasyonlari

IL1 ve 2’de anyon katyon arasinda gii¢lii hidrojen baglarmin bulundugu bu baglanma
araliklarindaki parametrelerin Kristalografik verilerle zayif uyum nedeniyle, QST2
yaklasimi ile gecis durumu (GD) optimizasyonlari planlanmistir. Ayrica IL1,
bis(triflorometansiilfonil)amin i¢indeki protonun dimetilformamid yapisindaki oksijene
aktarilmasiyla deneysel olarak olusturulmustur (Cardenas ve O'Hagan, 2016). Aslinda,
proton transferinde siklikla oldugu gibi, iki tautomer veya yapisal izomerler mevcuttur.
Bu nedenle bagil enerji taramalart protonun giicli hidrojen bagi eksenlerindeki
konumlarma yani IL1’de H5+N1 ve IL2’de H2-02 eksenine gore yapilmustir
(Karakaya ve Ucun, 2014; Karakaya ve Yildiz, 2015).

Sekil 4.2, TL1 ve IL2 igin proton konumlarina gore potansiyel enerji yiizeyi (PEY)
tarama grafigini gostermektedir. Hesaplamali kuantum kimyasal yontemi ile yapilan
simiilasyonlu tarama siirecinde katyon ve anyona bagli hidrojen atomunun pozisyonlari
sirastyla form 1 ve form 2 olarak etiketlenmistir. Ayrica gecis durumlarindaki (GD)
molekiiler yapilar da Sekil 4.2'de goriilmektedir. Gegis durumlari, form 1, form 2
yapilarmin optimizasyonlari ve PEY taramalari, HF yontemi ile 6-31G (d) temel set
seviyesinde elde edilmistir. N1-H5 (IL1) ve 02-H2 (iL2) bag uzunluklari, 0,05 A
mesafesinde adimlarla sirasiyla 0,95-1,90 A ve 0,95-1,85 A aralifinda degiskendir
(Sekil 4.2). Form 1 ve form 2 arasinda bagil enerjiler 4,49 kcal/mol (IL1) ve 0,05
kcal/mol (IL2) degerlerindedir. IL1 ve IL2 icin bariyer enerji degerleri de sirastyla 7,07

ve 3,88 kcal/mol’ diir. IL1 i¢in minimum enerjideki yap1 form 2 ve IL2 icin form 1' dir.
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Sekil 4.2 (a) IL1 ve (b) IL2 igin proton konumlarma gére potansiyel enerji yiizey tarama
grafikleri

Tablo 4.2'de yer alan hesaplama sonuglarinda amag; IL'leri olusturan anyon-katyon
etkilesim enerjilerini karsilastirmak ve hesaplama yontemlerini Counterpoise (CP) ve
ampirik dagilim diizeltmeleri ile test etmektir. Anyon-katyon etkilesim enerjilerinin

hesaplandig1 optimal yapilarda TL1 icin O5-H5 bag uzunluklar1 1,58 A (B3LYP), 1,55
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A (wB97XD), IL2 igin N2-H2 bag uzunluklar1 1,51 A (B3LYP), 1,13 A (wB97XD) ve
IL3 i¢in O5-HS5 bag uzunluklart 1,54 A (B3LYP), 1,55 A (wB97XD)' dir.
Hesaplamalar1 yapilan tiim IL yapilarin toplam enerjileri, B3LYP fonksiyonel
yaklagiminda wWB97XD hesaplama metoduna kiyasla daha diisiik enerji degerlerine
sahiptir. Tablo 4.2' de, diizeltilmemis ve CP diizeltilmis etkilesim enerjileri sirasiyla
AE(ham) ve AE(diizeltilmis) olarak sembolize edilmistir. Ayrica Grimme dagilim
diizeltmesinde D2 ve D3 versiyonlari B3LYP yaklasimindaki CP hesaplamalarina katki
saglamis ve AE(diizeltilmis+dagilim) semboliyle veriler Tablo 4.2° ye eklenmistir.
wB97XD  yaklagimiyla  yapilan  tim  AE(ham),  AE(dizeltilmis)  ve
AE(diizeltilmis+dagilim) hesaplamalari, B3LYP'ye gore daha yiiksek sayisal degerlere
sahiptir. Elbette, wB94XD fonksiyonel yaklasimi dagilim diizeltmesini ig¢erdiginden,
dagihm katkist CP diizeltilmis etkilesim enerjilerini degistirmemektedir. B3LYP
yaklagiminda AE(diizeltilmis) ve AE (diizeltilmis+dagilim) arasindaki yiizde
degisimleri 2,03-3,17 araliginda hesaplanmistir. Bu degerler, ¢cok zayif fiziksel

etkilesimler olarak kovalent olmayan etkilesimlerin katkisini gostermektedir.

Tablo 4.2 Yogunluk Fonksiyon Teori ydntemiyle hesaplanan IL1-3 yapilari igin toplam
enerji ve anyon-katyon etkilesim enerji, AE, degerleri.

AEdiizeltilmis+dagihm Evp-ps**
) Toplam
IL Enerji AEham AEdiizeltilmis (kcal/mol) (eV)
Yapilart | Metot (a.b)* (kcal/mol) | (kcal/mol) | D2 versiyon | D3 versiyon
. B3LYP -2076,317 -144,00 -141,98 -146,09 -146,48 6,96
ILl wB97XD |-2075,920 -156,53 -154,27 -154,27 10,66
. B3LYP -929,909 -135,81 -134,32 -137,32 -137,71 6,49
e wB97XD |-929,721 -146,85 -139,61 -139,61 9,21
. B3LYP -912,890 -133,76 -132,38 -135,07 -135,45 7,01
e wB97XD |[-912,711 -144,01 -142 50 -142 .50 10,51
*Atomik birim

**En yiiksek dolu molekiiler orbital (YDMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital (DBMO) arasindaki enerji

bosluklari
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Tablo 4.2 nin son siitununda ise incelenen yapilarda en yiiksek dolu molekiiler orbital
(YDMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital (DBMO) arasindaki enerji degeri farklar
verilmistir. Sinir molekiiler orbitaller olarak YDMO ve DBMO enerjileri kuantum
kimyasal hesaplamalarinda yapilarin optiksel ve elektriksel 6zellikleri tanimlamak igin
onemlidir (Fleming, 1976; Govindarajan vd., 2012; El-Nahass vd., 2011; Karakaya vd.
2015). YDMO ve DBMO simiilasyon gorselleri sirastyla elektron verici ve alici olarak
hareket eder ve en yiiksek dolu orbitaller iyonlasma potansiyelini tanimlar, en diisiik bos
molekiiler orbitaller de elektron ilgisini tanimlar (Karakaya vd., 2015). Sinir molekiiler
orbitaller arasindaki enerji farkinin (Evp—Epg) yiiksek degeri yapida kimyasal zorluk
olarak tanimlanirken diisiik enerji farki ise kimyasal yapinin daha reaktif oldugu
anlamina gelir (Chaitanya, 2012; Karakaya vd., 2015). B3LYP'de hesaplanan sinir
molekiiler enerji bosluklari, wB97XD'den ¢ok daha kiiclik degerlerdedir.

4.3. Elektrolit Materyaller Olarak Anyon-Lityum Etkilesimleri

Son yillarda, bir elektrolit olarak lityum bis-(triflorometansiilfonil)imid (LiTFSI) ve IL
olarak  N-Butil-N-metilpirolidinyum  bis-(triflorometansiilfonil)imid  (Pyri4TFSI)
karisimi kullanilarak yeni bir ¢iftli iyon hiicre sistemi tizerinde ¢alisilmistir (Placke vd.,
2012a; Placke vd., 2012b; Placke vd., 2013; Lux vd., 2013; Rothermel vd., 2014).
IL'lerin Li-ion piller igin avantajli 6zellikleri, genis s1v1 araliginda olmalar1 ve organik
solvent bazli elektrolit araliginda iyonik iletkenlik saglamalaridir. L'lerin pil
sistemlerinde elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in ¢oziicli olarak kullanilmasinin nedenti,
milkemmel oksidatif ve indirgeyici stabilite yonleriyle geleneksel elektrolit
¢oziiciilerden tstiin olmasidir (Galinski vd., 2006; Endres vd., 2008; Lewandowski ve
Swiderska-Mocek, 2009). IL'lerin grafit anotlarla kullanilmasini saglamak igin, Li»SOs3,
(CH20S0:Li)2 ve ROSO:Li gibi kat1 elektrolit interfaz olusumunu olusturan indirgeme
tirtinleri ve elektrolit katki maddelerinin eklenmesi 6nemlidir. Bu konuda daha 6nceki
caligmalarda kiikiirt bazl elektrolit katki maddeleri, grafit yiizeyindeki aktif fonksiyonel
gruplara adsorpsiyon yardimi ile kati elektrolit interfaz tabakasinin olusumunu
desteklemistir (Wrodnigg vd., 1999; Wrodnigg vd., 2001; Mogi vd., 2002, Leggesse
vd., 2012; Rothermel vd., 2014). Lityum anot malzemeleri ve lityum hekzaflorofosfat
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(LiPFe) elektrolit  ¢ozeltileri ile sarj edilebilir ~ pil  iiretiminde;
bis(triflorometan)siilfonimid (TFSI), dietil siilfit (CH3CH30SOy), etil metil siilfon
(CH3CH3S0») yapilar1 da solvent ve katki maddeleri sinifindadir. Bu yapilar ayrica
siklikla kullanilan IL'lerin anyonlarini olusturur. Ayrica literatiirde LiTFSI, Li-asetamid
(CH3CONHy), Li(NH2CONHy) erimis tuz elektrolitleri gibi etkilesimleri ve olusum
mekanizmalarini inceleyen spektroskopik ve DFT calismalart bulunmaktadir (Liang
vd., 2001; Hu vd., 2004; Hu vd., 2009).

Boliim 4.3’te L1 ve 2'yi olusturan anyonlar ile lityum arasindaki etkilesimleri, Grimme
dagilim diizeltmesinin D2 ve D3 versiyonlarini igceren ve icermeyen CP yaklasimiyla
test etmek istedik. Sekil 4.3’te, [anyonY]-[Li*] etkilesiminde S-Li mesafesine gore CP
diizeltilmis ve ham etkilesim enerjilerinin (AE) degisiminin grafigi verilmistir.
Calismamizda anyonlar igin X ve Y, swrasiyla IL1 ve 2 yapilarini olusturan
bis(triflorometansiilfonil)amid ve metansiilfonat anyonlarini temsil etmektedir. 2,35 A
S-Li mesafesi iginde minimum AE degerleri 137,98 (diizeltilmis) ve 139,37
kcal/mol'diir (ham). AE (ham) ve AE (diizeltilmis) arasindaki ortalama yiizde degisimi
0,73'tiir. Onceki bir calismada nH:-oktatiyo[8]sirkiilen yapisindaki etkilesim igin
minimum baglanma enerjileri 3,2 A mesafesinde (Ho-tiyofen halkas1) hesaplanmistir
(Datta ve Pati, 2007). Ayrica Sekil 4.3’te S-Li mesafesi arttikga Temel Set
Siiperpozisyon Hatas1 (BSSE) enerjisi azalmaktadir. S-Li araligr 1,85 A ve 2,35 A
(minimum AE noktas1) degerlerinde, BSSE enerjileri sirastyla 2,15 ve 1,39 kcal/mol

degerlerinde hesaplanmustir.
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Sekil 4.3 Anyon-Lityum etkilesiminde CP yaklasimiyla etkilesim enerjilerinin
grafigi. x ekseni S—[Li*] mesafelerini gosterir.

Sekil 4.4’te [Anyon ]-n[Li*] yapilar1 yer almaktadir. IL'ler i¢in anyon-katyon etkilesim
analizine benzer olarak, [anyon ]-n[Li*] etkilesim enerjileri de Grimme Dagilim
Diizeltmesi’nin D2 ve D3 versiyonlari katkili CP yaklasimi ile hesaplanmis ve sonuglar
Tablo 4.3te verilmistir. Burada amacimiz; bis(triflorometansiilfonil)amid ve
metilsiilfonat anyonlarindan olusan [anyon]-n[Li*] yapilari i¢in Grimme dagilim
diizeltmesinin CP yaklagimina katkisini arastirmak ve literatiirde diger tuz elektrolitleri
icin elde edilen etkilesim enerjileriyle karsilastirmaktir. Yogunluk Fonksiyon Teori’si
kapsaminda B3LYP tarafindan hesaplanan AE(diizeltilmist+dagilim) degerleri de

wB94XD fonksiyonel yaklasiminin sonuglari ile karsilastirilmistir.
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Sekil 4.4 (a) [anionX"]-[Li*], (b) [anionX]-2[Li"], (c) [anionY]-[Li*] ve (d) [anyonY~
]-2[Li*] etkilesimlerini gosteren B3LYP fonksiyonel yaklasimiyla optimize
edilmis molekiiler modellemeler

Tablo 4.3'te, tim anyon-Li etkilesiminde wB97XD yaklasimi ile yapilan AE
hesaplamalari, B3LYP'ye gore daha yiiksek sayisal degerlere sahiptir. Benzer sekilde,
tiim [anyon ]-n[Li*] optimizasyonlari i¢in B3LYP yaklasiminda D2 versiyonu ile elde
edilen sonuglar, D3'ten daha yiiksek sayisal degerlerdir. Seo vd. (2012) tarafindan
yapilan bir ¢alismada Li—(TFSI). yapisi igin AE (diizeltilmis) degerler, —185,0 (M05-
2x), —178,8 (MP2) ve —-183,3 kcal/mol (Molekiiler Mekanik, MM) hesaplanmustir.

Bu ¢aligmada [anyonX]-[Li"] ve [anyonX]-2[Li*] igin AE (dizeltilmis) degerleri,
B3LYP'ye gore sirasiyla —153,54 ve —74,17 kcal/mol hesaplanmistir. [Li(TFSIY)2]~
konformerleri igin yapilmis bir DFT ¢alismasinda AE(diizeltilmis) degerler, (-188,55
kcal/mol)-(-189,41 kcal/mol) araliginda hesaplanmistir (Umebayashi vd., 2007).
Muhtemel yiik tasiyicilart [Li(Anyon)2]”~ ve [Li(Anyonl)(Anyon2)]™ icin yapilan bir
DFT calismasinda BSSE diizeltmesinin uygulanmadigt (AEnam) baglanma enerjisi —
188,33 kcal/mol olarak hesaplanmigtir (Angenendt ve Johansson, 2011).
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Tablo 4.3 [Anyon ]-n[Li"] etkilesim enerjileri

AEdl'izeltilmis—%—daglhm
AEham AEdizetiimis | (kcal/mol)

Yapilar Metot (kcal/mol) (kcal/mol) D2 versiyon | D3 versiyon

B3LYP -154,71 -153,54 -157,23 -155,84
[anionX]-[Li™]

wB97XD |-163,23 -161,99 -161,99

B3LYP -76,54 -74,17 -81,68 -78,60
[anionX]-2[Li*]

wB97XD |-95,22 -92,33 -92,33

B3LYP -125,57 -124,43 -126,66 -125,27
[anionY ]-[Li™]

wB97XD |-130,82 -129,66 -129,66

B3LYP -53,61 -51,84 -55,76 -53,83
[anionY]-2[Li*]

wB97XD |-69,47 -67,19 -67,19

Tiim [anyon ]-n[Li*] optimizasyonlar1 i¢in, D2/D3 versiyonlari tarafindan elde edilen
etkilesim enerjileri, CP yaklagimindaki sayisal degerlerden yiiksektir. Daha once
yapilan bir¢ok ¢aligmada Li* iyon etkilegsimlerinin ham veya CP diizeltilmis enerjiler
olarak hesaplandigi g6z 6niine alindiginda, Grimme dagilim modelinin etkili sonuglar
verdigi sOylenebilir. Hesaplamali yaklagimlar karsilastirildiginda, wB97XD yaklasimi
ayni zamanda dogrudan dagilim diizeltmesini de icerdigi i¢in B3LYP'de elde edilen tiim
AE degerlerinden daha etkili sonuglar vermektedir. Hu ve a. (2005) tarafindan yapilan
calismada, CH3CONH/LiTFSI kompleks sisteminde Li* iyonlar1 ve CO arasindaki
zayif etkilesimin daha yiiksek bir iyonik iletkenlige yol a¢tigi yayinlanmistir.
Calismamizda, [anionY ]-n[Li*] optimizasyonlarinin [anionX ]-n[Li*] yapilarina gore
daha zayif etkilesimler igerdigi ve Li

iyonlarinin metansiilfonat anyonu ile

etkilesimlerinin diger anyona gore daha zayif oldugu goriilmektedir.
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4.4. Optoelektronik Malzemeler Olarak Iyonik Sivilarin Dogrusal Olmayan Optik
Ozellikleri

Bu béliimde; IL yapilarin elektrik dipol moment (uw:i), statik polarize edilebilirlik
(a(0;0)), statik birinci yiiksek polarize edilebilirlik (£(0,0,0)), statik ikinci yiiksek
polarize edilebilirlik (y(0;0,0,0)), frekansa bagli polarize edilebilirlik (a(-o;w)),
frekansa bagl birinci yiiksek polarize edilebilirlik (8(-2w,®,w)), frekansa bagl ikinci
yiiksek polarize edilebilirlik (y(-2w,;®,®,0)) ve tim bilesenler Yogunluk Fonksiyon
Teori B3LYP yaklasiminda, 6-31++g(d,p) temel seti baz alinarak hesaplanmustir.
Frekansa bagli hesaplamalar A=1064 nm'de (w=0,04282 a.u.) gerceklestirilmistir. Tablo
4.4°te TL1-3 icin uwot degerleri ve X, Y, z bilesenleri listelenmistir. IL1, 2 ve 3 igin
hesaplanan utwt degerleri sirasiyla 8,74, 6,92 ve 5,54 Debye'dir. Debye elektrik dipol
momentin CGS (santimetre-gram-saniye) birimidir. 1071° statC (statcoulomb) degerine
esit biiyiikliikte zit isaretli iki yilikten kaynaklanan dipol moment olarak ta adlandirilir
(URL-3). Her ii¢ IL icin de elektrik dipol momentlerde X bilesenleri diger Y, z

bilesenlerine gore oldukca yiiksek ve pozitif degerlerde hesaplanmaistir.

Tablo 4.4 IL1-3 i¢in DFT yontemiyle hesaplanan elektrik dipol momentler,
utot (Debye), ve bilesenleri

Mot Hx Hy Yz

iL1 8,74 8,17 0,35 -3,08
iL2 6,92 6,26 -0,47 -2,92
L3 5,54 4,71 1,17 -2,68

Ortalama polarize edilebilirlik (<a>(0;,0)), birinci ve ikinci yiiksek polarize edilebilirlik
analizlerinin statik degerleri ve segilen 6nemli bilesenleri Tablo 4.5’te listelenmistir.
Burada esu, elektrostatik ylik birimi olarak verilmistir ve CGS elektrostatik birimin
farkli bigcimi olarak Gaussian sistemlerinde kullanilan elektrik yiikii i¢in fiziksel bir
birimdir. Literatiirde Statcoulomb (statC) veya Franklin (Fr) olarak ta verilir (URL-2).

Ortalama polarize edilebilirlik hesaplari i¢in statik ve frekansa bagli degerlerde 1 a.b. =
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~0,1482 x1072* esu esitligi ile sonuglar listelenmistir. Statik ve dinamik birinci yiiksek

polarize edilebilirlik hesaplamalar1 ve bilesenlerinde 1 a.b. = ~0,8639 x10732 esu, ikinci

yiiksek polarize edilebilirlik bilesenleri i¢in de 1 a.b. = ~0,5037 x1073° esu esitlikleri

kullanilmastir.

Tablo 4.5 IL1-3 i¢in DFT/B3LYP ile hesaplanan statik <o>, Srot, <y> ve bilesenleri

iL1 L2 |iL3 iL1 L2 iL3
(x102* esu) (x103° esu)

Prot (0;0,0) 1,31 1,59 1,17
< a >(0;0) 2147 |1553 (1412 |Blw -052  |-059 [-0,10
O 18,17 |19,50 [1331 |p 0,78 0,64 0,70
oy 2171|1509 [1267 |BL@ 017 |-020 |-0,03
0zz 2452 12,00 |16,37 |p« 1,81 0,47 -3,21
Oyx -017 |-048 [0,12 By 231 1,10 -1,34
Otzx 1,99 025 |287 S 2,60 |-2,96 |-0,49
Ozy 013 [0,08 |-040 |B 0,79 -0,00 [-0,08

(x1026 esu) Py 0,04 0,29  [-0,07
<y>(0,000) 11,66 [12,71 [10,34 | 0,22 0,33 |-0,04
7 11,66  [12,71 [1034  |Byy 043 |-0,06 |-0,45
YL 3,89 4,24 345 Proc 0,54 0,14 -0,21
Pooxx 8,25 1411 1154 |y 0,08  ]0,30 -0,13
Yoy 11,80 |7,77 |6,64 Pyyz 0,05 |-0,35 0,17
Vozzz 16,37 [16,29 (1291 |f 041  |-047 |-0,95
Prxyy 2,90 359 2,70 Py 038 |-091 0,08
Yooz 3,80 514 |4,41 Pz 1,35 0,75 -0,12
Yyyaz 4,23 39 321
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<a>(-w,w), -V, y(-2w,;w,0,0) ve secilen bilesenler de Tablo 4.6'da verilmistir. || (z) ve
_| (2), swrastyla z eksenine gore paralel ve dikey bilesenleri temsil eder. ||, | da
izotropik paralel ve dik bilesenlerdir. <a>(0;0) ve <a>(-w, ) degerleri IL1>IL2>IL3
siralamasina sahipken, fit(0;0,0), <y>(0,0,0,0) ve y(-2w,;®,w,0) degerleri Tablo 4.5 ve
4.6'da IL2> IL1> L3 siralamasina sahiptir. 8-V degerlerinde siralama ise IL1> L3>
iL2’dir. Ortalama statik a’y1 igeren bilesenler i¢in iL1°de oz, IL2°de ax, IL3’te az
yiiksek degerlerde hesaplanmistir. St (0;0,0) bilesenleri igin IL1°de .z, 1L2°de Bay,
IL3’te S, yiiksek degerlerde hesaplanmistir. < ¥ > (0;0,0,0) bilesenleri i¢in IL1-3"de
v2222 yiksek degerlerde hesaplanmistir.
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Tablo 4.6 1L1-3 icin DFT/B3LYP yaklasiminda hesaplanan frekansa bagh* <o>(-w;w),
LV, <y>(-2w; o, o, 0) ve B(-2w, w, w)’nin segilen bilesenleri.

iL1 iL2 iL3 iL1 iL2 iL3

x10%* esu (x107%0 esu)

BV 4,23 381  [3,89

< a>(oo) 21,64 [1567 |1424 |Biw |-054  |044  |-0,08
Ok 18,30 [1365 [1343 |B 1085 076 |08
ayy 2188 [1515 |1275 |piw |-017 |014  |-0,02
oz 2474 (1820 |1654 |p  |2,03 -2,66  |-3,58
oy 017 [-014 |012 |p  |-255  |-164 |-1,49
o 203 [307 |292 | |-270  |219 |-0,38
tay 013 [040  |-040 |[Buwx |0,90 005 [-0,05

x107% esu By |047  |-008 |-050

<y>(2w0wn0) | 13,67 15,42 1234 |fuz |-1,49 0,97 -0,08

pl 13,64 15,37 12,33
jaR 4,53 5,06 4,09
Pxooxx 9,64 17,44 14,04
Vyyyy 13,53 9,10 7,65
Vazzz 19,35 19,73 15,62
Vyyxx 3,34 4,41 3,16
Y2z 4,62 6,20 521
Vazyy 4,96 4,80 3,82

*Frekansa bagli sonuglar w = 0,04282 a.b. degerlerinde hesaplanmustir.

Ortalama dinamik o’y1 iceren bilesenler igin TL1-3’de @z yiiksek degerlerde
hesaplanmustir. -V bilesenleri icin IL1°de S, IL2’de Sy, IL3’te S« yiiksek degerlerde
hesaplanitken < ¥ > (-2, ®,®,0) bilesenleri i¢in de 1L1-3’de .2z yiiksek degerlerde
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hesaplanmustir.  1-etil-3-metilimidazolyum ([EMIM]*) katyonu ve trifloroasetat
([CF3COQ]") anyonundan olusan iyonik sivi yapisinda utt, <a>(0,0) ve , Bot(0;0,0)
degerleri sirasiyla 12,54 Debye, 15,58x107?*esu ve 4,04x10~*esu olarak yayinlanmistir
(Castellanos-Aguila ve Trejo-Duran, 2018). Tablo 4.2°de B3LYP'ye gore en yiiksek
dolu orbital ile en diisiik bos orbital enerji araligi degerlerinin IL3>IL1>IL2
siralamasinda oldugu bilinmektedir. IL’lerin diisiik enerji araliklarinda (Eypmo-pemo)
Pt(0;0,0), <y>(0,0,0,0) ve y(-2w;m,w,0) yiksek degerlerde hesaplanmistir. Daha
diistik degerdeki (Eypmo-pemo) enerji araligina sahip yapilar, kinetik olarak daha
polarize olabilir yani yiiksek polarize edilebilirlikleri giigliidir (Chattaraj ve Poddar,
1998; Castellanos-Aguila vd., 2019). Statik ve dinamik y degerleri yiiksek
hesaplandigindan dolay1 IL2 diger yapilara gore ikinci ve iigiincii dereceden dogrusal

olmayan optik alaninda somut, uygulanabilir etkilere sahiptir.
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5. SONUC

Bu calismada, segilen iyonik sivilar {izerinde yapisal parametreler, gecis durumu
simiilasyonlari, elektrolit materyal olarak anyon-lityum etkilesimleri ve optoelektronik
aygitlar olarak dogrusal olmayan optik etkiler incelenmistir. Hesaplamalar kuantum
mekaniksel modelleme ve elektronik yapt hesaplamalar1  yontemleri ile
gerceklestirilmistir. Ilk  boliimde iyonik sivilart  olusturan anyon katyon
etkilesimlerindeki zayif ve gii¢lii hidrojen baglarinin yapisal parametreleri Yogunluk
Fonksiyon Teoride iki farkl1 yaklasimda elde edilmistir. IL1 ve 2 yapilarinda katyon ve

anyon arasindaki baglanma yetenekleri kristalografik verilere gore daha giicliidiir.

fkinci boliimde TL1 ve 2’de giiclii hidrojen bag1 parametrelerinin kristalografik verilerle
zayif uyumlulugu sebebiyle, QST2 yaklasimi ile gegis durumu (GD) simiilasyonlari
yapilmistir. Anyon-katyon etkilesimlerinde gerceklesen proton transferlerinde siklikla
oldugu gibi, burada da protonun giiclii hidrojen bag1 eksenlerindeki konumlara gore
potansiyel enerji yiizey taramalar1 yapilmistir. Tarama sonuglaria gore, IL1 ve TL2 igin
bariyer enerji degerleri hesaplanmis ve minimum enerjideki yapilar sirasiyla 2. ve 1.
formdaki yapilar olarak degerlendirilmistir. Ayrica iyonik sivilarda anyon-katyon
etkilesim enerjilerini hesaplama yontemleri arasinda karsilastirmak i¢cin CP ve Grimme
dagilim diizeltmeleri (D2, D3 versiyonlar1) calisilmistir. Tim etkilesim enerji
hesaplamalarinda wB97XD yaklasimi, B3LYP’ye gore daha yiiksek sayisal degerlere
sahiptir. AE(dlizeltilmis) ve AE (diizeltilmis+dagilim) arasindaki yilizdelik degisimler
2,03-3,17 araliginda hesaplanmistir. Grimme dagilim diizeltmelerinde bu farklilik,
iyonlar arasi ¢ok zayif fiziksel etkilesimler olarak bilinen kovalent olmayan

etkilesimlerin katkisini géstermektedir.

Uciincii béliimde, L1 ve 2'yi olusturan anyonlar ile lityum arasindaki etkilesimler,
Grimme dagilim diizeltmesi ve CP yaklasimiyla test edilmistir. Burada anyon
yapisindaki S—Li aralig1 arttikca BSSE enerjisinin azaldig1 sonucuna varilmstir. 2,35 A

S—Li araliginda minimum etkilesim enerji degerleri elde edilmistir.

[Anyon]-n[Li*] yapilar1 igin CP yaklasimindaki sonuglar, literatiirde diger tuz

elektrolitleri icin elde edilen etkilesim enerjileriyle karsilagtirllmistir ve uyumlu
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sonuglar elde edilmistir. Tim [anyon ]-n[Li*] optimizasyonlarinda D2/D3
versiyonlariyla elde edilen etkilesim enerjileri, CP yaklasimindaki degerlerden sayisal
olarak yiiksektir. Li* iyon etkilesimlerinin ham veya CP diizeltilmis enerjileri alaninda
yayinlanan ¢alismalar g6z oniine alindiginda, Grimme dagilim modelinin etkili sonuglar
verdigi sOylenebilir. Ayrica, wB97XD yaklagimi1 dogrudan dagilim diizeltmesini de
icerdigi i¢in [anyon ]-n[Li*] etkilesimlerindeki tiim AE degerlerinde B3LYP'ye gore

daha etkili sonuglar saglamistir.

Dordiincii boliimde; iyonik sivilarin statik ve dinamik polarize edilebilirlik, birinci-
ikinci yiiksek polarize edilebilirlik degerleri hesaplanmigtir. Frekansa bagh
hesaplamalar A=1064 nm'de gerceklestirilmistir. Statik ve dinamik polarize edilebilirlik
degerlerindeki siralama L1 > IL2 > IL3 iken, statik ikinci ve {i¢lincii mertebe yiiksek
polarize edilebilirlik degerleri IL2 > IL1 > iL3 siralamasina sahiptir. Ugiincii mertebe
yiiksek polarize edilebilirlik degerlerinin frekansa bagl hesaplarinda da IL2 > IL1 >
IL3 siralama sonucu elde edilmistir. Hesaplama sonuglarimiz literatiirde farkli anyon-
katyon yapilarindan olusan iyonik sivilar igin statik polarize edilebilirlik ve birinci
yiikksek polarize edilebilirlik degerleriyle karsilastirilmistir. Calismamizda simir
molekiiler orbital enerji araligi degerleri IL3 > L1 > IL2 siralamasinda sonuglanmistir.
Dolayisiyla sec¢ilen iyonik sivilar iginde, daha diisiik degerdeki enerji araligina (Eyp-ps)
sahip 1L2’nin, kinetik olarak daha polarize olabilir yani yiiksek polarize edilebilirlik

etkisi daha gii¢lii oldugu sonucuna varilmistir.
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