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ONSOZ
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Doktora Tezi

OZET

BAZI ORGANIK YARIILETKEN MOLEKULLERIN OPTO-ELEKTRONIK
OZELLIKLERININ TEORIK OLARAK BELIRLENMESI VE KARSILASTIRILMASI

Kiibra KARAOGLU UZUN

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danigman: Prof.Dr. Ugur CEVIK
2022, 100 Sayfa

Bu calisma, Karadeniz Teknik Universitesi, Fen Fakiiltesi, Fizik Boliimiinde
117F286 nolu TUBITAK (1002) projesi kapsaminda yapilmistir. Ug yeni organik
yariiletken molekiil olan 9-[(5-nitropyridin-2-aminoethyl)iminiometil]-antrasen ( molekiil
(a)), andN'-((piren 4yl)metilen) izonikotinhidrazit (molekiil (b)), ve N-(2-((pyren-4-
yDmetilen amino)etil-5-nitropridin-2-amin (molekiil (c)) ¢alisildi. Molekiil (a) ve molekiil
(c) ayn1 kanat birimine ([(5-nitropiridin-2-aminoetil) iminiometil]) sahipken, (b) ve (c)
molekiilleri ayni ¢ekirdek birimine (5-nitropiridin-2-amin) sahiptir. DFT, TD-DFT ve
Marcus, Koopman’s teorilerine dayanarak, OLED uygulamalar1 i¢in, molekiiler yapinin
opto-elektronik Ozellikler {lizerindeki etkileri arastirildi. Sonuglar, molekiillerin kanat
birimlerinin opto-elektronik o6zellikler {izerinde c¢ekirdek birimlerden daha fazla etki
ettigini gostermektedir. Ayni kanat birimine sahip (a) ve (c) bilesikleri hem yapisal hem de
opto-elektronik parametreler agisindan oldukca benzer &zellikler sergilemislerdir. Ozet
olarak, hesaplanan opto-elektronik ve yiik tasima parametrelerine gore (a) ve (c)
molekiilleri, daha iyi absorpsiyon ve emisyon parametreleri, daha diisiik enerji bosluklar
ve yeniden yapilanma enerjileri degerleri ve daha yiiksek yiik hareketliligi degerleri ile

OLED'ler i¢in 6nemli 6zellikler agisindan belirgin avantajlar sergilemistir.

Anahtar Kelimeler: DFT, Yeniden yapilanma enerjisi, OLED, Opto-elektronik 6zellikler
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Phd. Thesis

Abstract

THEORETICAL DETERMINATION AND COMPARISON OF OPTO-ELECTRONIC
PROPERTIES OF SOME ORGANIC SEMICONDUCTOR MOLECULES

Kiibra KARAOGLU UZUN

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Graduate Program
Supervisor : Prof. Dr. Ugur CEVIK
2022, 100 pages

This study was carried out within the scope of TUBITAK (1002) project numbered
117F286 in the Department of Physics, Faculty of Science, Karadeniz Technical
University. Three novel organic semiconductors such as 9-[(5-nitropyridin-2-
aminoethyl)iminiomethyl]-anthracene(a)andN’ ((pyrendyl)methylene)isonicotinohydrazide
(b), and N-(2-((pyren-4-yl)methyleneamino)ethyl)-5-nitropyridin-2-amine (¢) were
worked. While compound (a) and compound (c) have the same wing unit ([(5-nitropyridin-
2-aminoethyl) iminiomethyl]), compounds (b) and (c) have the same core unit (5-
nitropyridin-2-amine). Based on DFT, TD-DFT and Marcus, Koopman’s theories, we have
explored the effects of molecular structure on the opto-electronic properties for OLED
applications. Our results show that wing units of molecules impact more on the opto-
electronics properties than on core units. The compounds (a) and (c) with the same wing
unit have exhibited quite similar behaviors in terms of both structural and opto-electronic
parameters. In conclusion, our results indicate that compounds (a) and (c) exhibit obvious
advantages for OLEDs in terms of calculated opto-electronic and charge transport
properties such as better absorption and emission parameters, lower energy gaps and

reorganization energies and higher charge mobility.

Key words: DFT, reorganization energy, OLED, opto-electronic properties
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

2000 yilinda, Nobel Kimya Odiilii'nii Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger’e
Shirakawa, vd. (1977), kazandiran, bazi organik molekiillerin yar1 iletken o6zellikler
gostermesi kesfi, bilim insanlarmin ilgisini organik yari iletkenlere ¢ekmis ve "organik
elektronik" olarak adlandirilan bir alanin ortaya ¢ikmasimi saglamistir [1]. Organik
elektronik, bilgi islem alaninda aktif yariiletken malzeme olarak polimerlerin veya kiigiik
molekiillerin (organik yari-iletkenler) kullanildig1 bir olusum olarak tanimlanabilir. Bu
yeni teknolojide yari iletken malzeme olarak kullanilan polimer ve kiigiik molekiillerin
yapisini karbon molekiilleri teskil ettiginden, alani tanimlamak i¢in “organik™ kelimesi
kullanilir. Organik yariiletkenlerin klasik yariiletkenlerden daha hafif, daha esnek ve daha
ucuz olmalar1 organik elektronigi geleneksel elektronigin bir alternatifi, zaman zaman da
tamamlayicis1 yapmistir [2]. Boylece organik yari iletken malzemeler, organik 1s1k yayan
diyotlar (OLED'ler), organik alan etkili transistorler (OFET'ler) ve organik fotovoltaik
hiicreler (OPV'ler) gibi opto-elektronik uygulamalar i¢in olduk¢a arzu edilen malzemeler
haline gelmistir [3,4,5] Bu aygitlarin verimleri; molekiillerin sinir orbitallerinin enerji
seviyeleri, elektron yogunluklari, uygun yiik tasiyicilart gibi opto-elektonik ve
molekiillerin ¢ekirdek veya kanat birimleri, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 etkilesimler
gibi yapisal Ozelliklerine baghdir. [6]. Bu yiizden, organik molekiillerin tiim bu
ozelliklerinin ve aralarindaki iliskinin dogru bir sekilde anlasilmasi, uygun malzemelerin
tasarlanmasi ve cihaz verimlerinin arttirilmas: icin en Onemli kosuldur. Bu kosulu
saglamak i¢in molekiillerin opto-elektronik, yapisal ve spektroskopik o6zellikleri {izerine
yapilan teorik hesaplamalar, heniiz bilinmeyen polimerlerin 6zelliklerini tahmin etmek,
bilinen polimerlerin 6zelliklerini iyilestirmek ve tasarlanan aygitlarin verimini artirmak
icin kacinilmaz hale gelmistir [7]. Teorik hesaplamalarin kapsami bilgisayar giicii ve daha
da 6nemlisi yeni yontemlerin ve kodlarin gelistirilmesi ile artar. Fakat ayni zamanda
gelistirilen yontem ve kodlarin farkli alanlara uygulanabilirligini belirlemek, olasiliklarin
ve Ongoriilerin belirlenmesi i¢in ayni derecede Onemlidir. Teorik modellemeler ideal

kosullar altinda molekiiller i¢in veriler saglar ve bir molekiilden elde edilebilecek



performansi1 gosterirler. Kiiclik organik molekiiller, teorik modellemeler icin 6zellikle
uygundur, c¢iinkii daha kesin yapi-6zellik iligkileri sergilerler. Bu nedenle teorik
hesaplamalar organik yariiletken molekiil tasarimlar i¢in kilavuz olur ve ongdsterimler
yoluyla pratik 6nerilerde bulunur. Tiim bu nedenlerden dolay1 bu ¢aligmanin amaci; 9-[(5-
nitropiridin-2-aminoetil) iminiometil]-anthrasen (NAMA) molekiil (a), N-[2-((Piren-4-
yDmetilen amino)etil)-5-nitropiridin-2-amin molekiil (b) ve N’-[2-((Piren-4-il)metilen)
isonikotin hidrazi molekiil (c), organik molekiillerinin yapisal ve optoelektronik
Ozelliklerinin arastirilmasi1 ve bu iki 6zellik arasindaki iligkinin teorik hesaplamalar ile
aydinlatilmasi olmustur. Molekiiler yap1 ve optoelektronik 6zellikler arasindaki baglantiy1
anlamak, organik aygit tasarimi i¢in taslak temin etmekte kilit bir noktadir ve bu konuda

biiyiik bir teorik arastirma ¢abasi bilim insanlari tarafindan devam ettirilmektedir [8,9].

1.2. Organik Yaniletken Molekiiller

Nereye gidersek gidelim ve nereye bakarsak bakalim giinliilk hayatimiza organik
molekiiller eslik etmektedir. En kiigiik viriisten en biiyiik canliya, temel aminoasitlerden
karmasik insan beynine, basit plastik folyodan oldukga etkili esnek ekranlara kadar tiim
bunlar organik bilesiklerden yapilmistir. Bu c¢ok yonliilik organik malzemelerin temel
elemant olan karbon atomunun kimyasal Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Karbon
atomu atomik orbitallerinin hibridizasyonuna bagli olarak diger atomlara farkli sekilde
baglanabilmesini saglayan dort degerlige sahiptir. Bu 6zellik ayrica iki boyutlu grafen ve
tic boyutlu elmas gibi farkli geometrilerde organik molekiillerin olugsmasini saglar. Bu,
kimyasal baglarin fiziksel ozellikler lizerindeki Onemini gostermektedir ¢linkii karbon
atomu formlari, bir gazdan en sert kati hale, 1yi bir yalitkandan bir yar1 metale kadar genis
bir spektrumu kapsar. Organik yariiletkenler sayisiz sayida kullanim alanina sahip organik
bilesiklerin kiigiik bir grubudur. Organik yariiletkenlerin 6zel yariiletkenlik yetenekleri
uzaysal olarak genisleyen ve elektronlarin delokalizasyonuna yol acan m orbital
olusumlariyla ilgilidir. Gelecek boliimde, bu konjuge bilesikler tanitilmis ve yapisal ve

elektronik 6zellikleri tartisilacaktir [10,11].



1.2.1. Organik Yariiletkenlerin Yapisal ve Elektronik Ozellikleri

Organik yariiletkenlerde yiik transferi 6zelliklerini gelistirmek i¢in tek bir molekiiliin
elektronik ozellikleri yapisal Ozellikleri ile iliskilendirilerek tartisiimali ve kiilge organik
yariiletkenlere genisletilmelidir. Molekiiler baglarin farkli dogasi ve molekiiller arasi
etkilesim nedeniyle, tek bir molekiilin 6zellikleri ile kiilce bir malzeme arasindaki bu
ayrim iyi yapilmalidir. Her nekadar organik yari iletkenler esas olarak karbondan olusuyor
olsalar da diger elementler de organik yariiletkenlerin yapisinda rol oynarlar. Hidrojen
genelde sarkan baglardan kagimmak icin kullanilirken, kutuplanabilirligi, molekiiler
orbitallerin enerjisini ve genel olarak molekiillerin islevselligini etkilemek igin oksijen,
azot, kiikiirt gibi elementler kullanilir. Ayrica 6rnegin ¢inko, bakir, kursun gibi metaller
optoelektronik uygulamalar icin elverisli metal-organik kompleksler olusturmak ig¢in
kullanilirlar. Genelde, organik yariiletkenler, monomer adi verilen 6zdes molekiillerden
olusurlar. Bu monomerler birbirlerine kovalent baglarla baglanip yinelenmeleri ile
polimerleri olustururlar. Yariiletken sistem eger monomerler birbirlerine bagli degilse
kiigiik molekiillii organik yariiletken olarak adlandirilir. Burada aciklanacak organik
yariiletkenlerin temel Ozellikleri bu tiir kiiciik molekiillii organik yariiletkenlere
odaklanacaktir. Fakat bunlar ayni zamanda polimer organik yariletkenlerede
genellenebilirler. Polimerlerde ve kiiclik molekiillerde molekiiler baglanma enerjileri ve
atomik mesafeler olduk¢a benzerdir ve sirasiyla 1-7 e V olup yaklagik 0.1-0.3 nm
araligindadir. Buna karsin, bir kii¢iik molekiiliin uzunlugu genellikle Snm’den az olmasina
ragmen, polimerlerin uzunluklar: yiizlerce nanometre olabilir [12].

Organik yariiletkenlerin elektronik Ozelliklerinin anlasilmasi i¢in molekiiler baglarin
anlasilmas1 gereklidir. Basit olmasi agisindan tek elektronlu iki hidrojen atomunun
olusturdugu hidrojen molekiiliiniin bag yapis1 incelenecek olursa, tabi ki organik
yariiletkenlerde durum c¢ok daha karmasiktir fakat bu temel 6zellikler bu kadar karmasik
sistemlere uyarlanabilir. Bu modelde toplam dalga fonksiyonu ¥ = ¥(7, ﬁl, ﬁz) tek

elektronlu Schrodinger denklemine uyar:

¥ =H:Y+Hz ¥+ Hy ¥ =EY (1.1)



Burada l_fl, ﬁz atom cekirdeklerinin, 7 ise elektronun uzaysal koordinatlaridir. Esitlik (1)’
de goriildiigii gibi Hamilton islemcisi H, hem elektronun potansiyel ve kinetik enerjisi
toplamin1 hem de c¢ekirdeklerin enerjisini verir. Bir elektronun bir protondan 1836 kez
kii¢iik olmasi nedeniyle bir protonun hareketinin bir elektronunkinden 6nemli 6l¢iide yavas
oldugu (Born-Oppenheimer yaklasimi)  yaklagimi yapilir. Bu yaklasim ile dalga
fonksiyonu ¥ = ¥(7, ﬁl,ﬁ2)= ‘P(?)‘P(ﬁl,ﬁz) olarak titresim ve elektronik kismina

ayirilip, Hamiltonyen basitlestirilebilir:
AY = Ay () + AUY(R,, R,)=Ec¥(#) + EUtW(R, R,) (1.2)

Bu Schrédinger denkleminin elektronik kismi analitik olarak ¢oziilebilir fakat daha
karmagik molekiillere de genelleyebilmek i¢in atomik orbitallerin dogrusal kombinasyonu
(Linear Combination of Atomic Orbitals=LCAO) yaklasimi kullanilmalhdir. Bu tek
elektronlu basit sistem icin toplam elektronik dalga fonksiyonunun atomik dalga

fonksiyonlarindan olustugu varsayilir:
lIl(?) = Cl\yl + Cz‘{lz (13)

Burada ci ve c2 genlesme kat sayis1,¥; ve ¥, atomik dalga fonksiyonlaridir (6rnegin
Hidrojen atomunun 1s orbitalinin dalga fonksiyonu). Dalga fonksiyonlarinin
normalizasyonu ve simetrisi ile ¢; ve ¢, i¢in ¢; = +c,(|¢1|? = |c,]?) olarak iki ¢oziim

verir. Bu simetrik ¥, ve anti-simetrik'¥_,

1
_ .
{i_z | 25(}1_| ;) (1.4)

dalga fonksiyonu sonucunu dogurur ve onlara

Hpa £ Hys

E, =
t 1+2S

(1.5)



enerji 6zdegerleri eslik eder.
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Sekill.1. Iki ¢cekirdegin (A ve B) bag ekseni boyunca kesiti

¥ dalga fonksiyonlar1 molekiiler orbitalleri gostermektedir. Enerji 6z degerleri Hy, =

<‘P1 /, |f-i |‘I’1 /2>, atomik orbitaldeki tek bir elektronun enerji 6z degerine esit olan Coloumb

integrali ile verilir.Hyg = <‘I‘1 /2|ﬁ |‘I‘z /1>, rezonans integrali olarak, S = %((‘P_|T+) +

(W, |P_))ist iiste gelme integrali olarak ifade edilmistir. Bu dalga fonksiyonlar1 ve eslik
eden enerji grafigi Sekil 1.” de gosterilmistir.

Y_ ve ¥, ‘nin ortalama kare degerleri tam olarak her iki atomun ortasinda bir
minimum sergiler. Anti-simetrik dalga fonksiyonu igin |¥_|?bu minimum noktada sifira
esit oluken, simetrik dalga fonksiyonu igin |¥,|? > 0 olur. Sonug olarak, bagli durum P,
ile baglt olmayan durum ¥_ durum arasinda bir enerji araligi ile ayrim yapilabilir. Bu
modelin basitligine ragmen, daha karmasik modellere de genellenebilecek molekiiler
baglarin genel yonlerini ortaya ¢ikarmak uygun olacaktir. Bu tlir molekiilleri hesaplamak
icin yayagin olarak kullanilan yontemler, yogunluk fonksiyonel teorisi veya Hartre-Fock
yaklasimidir. Her ikisi de ¢ok elektronlu etkileri igerir ve deneysel gozlemler i¢in oldukca

1yi bir uyum i¢inde olan molekiiler enerji 6zdurumlari i¢in ¢oziimler saglar.



Genisletilmis Molekiiler n-Sistemler: Onceki paragrafta molekiiler baglarin temelleri
belirlenmistir. Fakat, yiik tasiyicilar lokalize edilmistir bu nedenle bir yari iletken igin
gereken elektriksel iletimi gerceklestiremez. Elektrik iletimini agiklamak i¢in modelin
konjuge m sistemlerine genisletilmesi gerekmektedir. Bu, Sekil 2a’ da gosterildigi gibi bir
aromatik benzen halkasi modeli i¢in yapilacaktir. Bir benzen halkasinda, tim karbon

atomlar1 diger iki karbon atomuna ve bir hidrojen atomuna kovalent olarak baglidir.

(a) (b) A
H H g vakum sevivesi
P, -orbitalleri -
/ 4]
5 B
H H L;g:j p.
: sp? — | I
sp- hibritlezme
H i, orbitalleri S -

Sekil 1.2.(a) Benzen molekiiliiniin semas.

Sekil 1.2.’de sirastyla o- ve m- baglarmi olusturan sp?  ve p, orbitalleri gdsterilmistir. p,-
orbitalleri molekiil diizlemine dik olarak, sp?- orbitalleri atomik bag yoniine yonlenmistir.
(b) Benzen molekiilii i¢cin atomik orbitalden molekiiler orbitallere gecisleri gdsteren
sematik enerji seviyesi grafigi. 6 karbon atomundan dolay1 6 m-orbitali olusur. Dolu o- ve

n-orbitalleri, bos ¢* ve ™ orbitallerinden |IP| — |EA| enerji araligi ile ayrilirlar [14].

Molekiiliin  diizlemsel geometrisi, her bir karbon atomunun atomik dalga
fonksiyonunun sp?- hibridizasyonundan kaynaklanmaktadir. Farkli simetrilere sahip
molekiiler orbitaller bu hibridizasyondan olusur. Iki karbon atomu arasindaki dikey
diizleme yansima agisindan simetrik olan dalga fonksiyonlar1 g-orbitalleri, simetrik
olmayan dalga fonksiyonlar1 da n- orbitalleri olarak ifade edilir. Hibridizasyon nedeniyle,

30 degerlik elektronu (6H atomu+ 6C atomu) benzen halkasinda bulunur ve molekiiler



baglar i¢in kullanilabilir. o orbitaller i¢in bu elektronlarin 24’ alt1 adet C-C ve alt1 adet C-
H bagi olusturmak i¢in kullanilir. Kalan 6 elektron, benzen halkasi i¢inde delokalize
edilmesi gereken ii¢ m-bag1 olusturmak i¢cin mevcuttur. Bu, n- orbitallerinin konjugasyonu
olarak ifade edilir. Bu nedenle, konjugasyon ve daha sonra yiik tasiyicilarinin yer
degistirmesi benzen halkasi i¢indeki elektriksel iletimin temelidir. Konjuge molekiiller her
organik yariiletkenin bel kemigidir. Boyle bir konjuge molekiiliin enerji 6zdegerleri Sekil
1.2b.” de verilmistir. Taban durum i¢in bos ve dolu n-durumlari, o-durumlar1 arasindaki
enerji araligmin i¢inde kalmistir. Fakat, en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en
diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) arasinda hala bir enerji araligt vardir. HOMO ve
LUMO enerjileri, Koopman Teoremi ile deneysel olarak erisilebilir biiyiikliiklerle
iliskilendirilebilirler. Ozellikle bos bir molekiiler orbitalin enerjisinin, yaklasik olarak
vakum enerji seviyesinden gelen molekiile eklenen bir elektron tarafindan salinan enerji
olan elektron ilgisi (Electron Affinity=EA) ile ve dolu bir molekiiler orbitalin enerjisinin de
yaklagik olarak iyonlasma potansiyeli (Ionization Potential=IP) ile verilebilecegini
sOyliiyor. Fakat, Koopman Teoreminin degismis enerji seviyelerine yol agabilecek
iyonlagsma sirasindaki yeniden yapilanma ve polarizasyon etkilerini ihmal ettigi gercegi
unutulmamalidir. Bununla birlikte, HOMO, LUMO enerjilerini iyonlagsma potansiyeli ve

elektron ilgisi ile iligkilendirmek yaygin olarak kullanilmaktadir.

Molekiillerden Molekiiler Katilara: Organik yariiletkenlerde yiik tasiyicilari tartismadan
once, yariiletken malzemenin elektronik ozellikleri {lizerindeki etkisinden dolayr katihal
fazindaki molekiiler arasi etkilesimler dikkate alinmalidir. Bu anlayis, tek bir molekiilden
katihal malzemeye gegise elektronik, optik ve mekanik ozelliklerde 6nemli degisiklikler
eslik ettigi i¢cin 6nemlidir. Silikon gibi malzemelerin aksine, katihal bir filmdeki molekiil-
molekiil etkilesimi, kovalent baglar yerine van der Waals kuvvetleri tarafindan yonetilir.
Boylece tipik bir molekiil-molekiil baglanma enerjisi 1-100 MeV araligindadir. Bununla
birlikte, molekiil-molekiil etkilesmelerinin neden oldugu polarizasyon etkileri, organik
yariiletkenlerin toplam o6zelliklerini kuvvetle etkileyebilir. Bu tiir polarizasyon etkileri
elektronik, titresim veya fononik ¢iftlenimlerden kaynaklanabilir (Sekill.3). Bu etkilerden
dolayt HOMO ve LUMO enerjileri tekil bir molekiiliinkine gore degisebilir, genellikle
iyonlagma potansiyeli tipik olarak azalirken, elektron ilgisi tekil bir molekiile gore artar.
Bununla birlikte, her bir polarizasyon etkilerinin katkis1 farklidir. Elektronik polarizasyon

bu baglamda ana katkiyr saglar (Sekil 1.3 (a)). Eger bir notr molekiile bir yiik tasiyici



eklenirse komsu molekiilleri kutuplayarak bir dipol veya bir elektronik polaron olusumuna
yol agar. Bu durum genellikle polarizasyon bulutu ile perdelenen bir elektron olarak
tanimlanir. Bu tiir bir elektronik ciftlenimlerin ger¢eklesme stireleri oldukca kiigiik
(gevseme zaman1 101 s mertebesindedir) ve etkilesim enerjisi yeterince biiyiiktiir (1 eV’un

tizerindedir).

(a) (b) (c)
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Sekill.3. Bir yiik tasiyicis1 bir molekiilde lokalize kalirsa meydana gelebilecek
bir dizi gevseme islemi: (a) elektronik polarizasyon, (b) vibronik
gevseme ve (c) kafes gevsemesi.

Ikinci polarizasyon mekanizmasina elektronik dalga fonksiyonu iizerine etki eden
molekil i¢1 titresimler sebep olur ve eslik eden (sanal) parcacik (quasi-particle) titresim
polaronu olarak adlandirilir (Sekil 1.3(b)). Aslinda bu ¢iftlenim Born-Oppenheimer
yaklasimina dayanarak simdiye kadar goz ardi edilmistir. Bununla birlikte vibronik
ciftleniminin molekiil icerisine dahil edilmesiyle, ilave etkilesim molekiiler orbitallerin
yeniden yapilanmasina ve buna bagl olarak yiik tasiyicilarin olusmasina yol agar. Vibronik
siirecler icin gevseme zamam o&lgedi elektronik siireclerinkinden daha biiyiik, 107*

mertebesindedir ve etkilesim enerjisi de daha diisiiktiir(0,1-0,3eV).

Belirgin tiglincli polarizasyon siireci yar1 yerellesmis (quasi-localized) yiiklerin
molekiiller aras1 orgii kusurlariyla etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir (fononlar, Sekil
3(c)). Eslik eden sanal parcacik 6rgii polaron olarak ifade edilir. Fononik ciftlenimler 10-
30 meV araliginda elektronik vibronik ciftlenimlere gore daha az etkilesim enerjisine

sahiplerdir. Yik tastyicilarin transferleri konusunda da goriilecegi gibi, yiik tasiyicilar



molekiiler dalga fonksiyonlarinin st tiste binmeleri durumunda tek bir molekiil {izerinde
bulunurlarsa, orgli ve vibronik polaronlar yiik tastyicilart bir bolgeden digerine

sigramalarina yardimei olurlar [15,16].

Organik Yariletkenlerde Eksitonlar: Polaronlarin yani sira eksitonlar da yariiletkenlerde
bir diger kuazi-pargacik tiirlinii temsil ederler. Eksitonlar elektrostatik alanlariyla
etkilesime giren negatif ve pozitif yiiklerden (elektron delik cifti) olusurlar. Eksitonlar
birkag yolla iretilebilirler: serbest elektronlarin ve deliklerin yakalanmasi gibi
(OLED’lerdeki gibi), bir elektronun uyarilmasi direk HOMO’dan LUMO’ya ge¢mesi gibi,
her iki durumda da eksitonu karakterize eden Onemli parametre Coloumb baglanma
enerjisi ve etkilesim yaricapidir. Bu kapsamda, ii¢ tiir eksiton secilmelidir: Wannier-Mott
eksitonu, ytik transfer eksitonu ve Poole-Frenkel eksitonu. Bu 6rneklerden hangisinin daha

agirlikli olarak bulunacagini malzemenin kutuplanabilirligi belirler.

Wannier-Mott eksiton durumunda malzemenin kutuplanabilirligi biiyiik bir dielektrik
sabitine gore bile daha biiyiik degerlidir. Bu, elektron-delik ¢ifti arasindaki elektrik alanin
perdelenmesine neden olur ve kiigiik baglanma enerjisi ve biiyiik etkilesim yarigap ile
sonuglanir. Bu tiir Wannier-Mott eksiton orneklerini tanitmak i¢in hidrojen atomu basit ve
bircok durum i¢in uygun bir modeldir. Bu modelde, elektron-delik ¢iftinin taban durum

enerjisi Eo ve etkilesim yarigapi 1o ;

= 1 wg*m, (16)
07 2(ey€h)? '
_ eoeh2 17

To = n_mrqz ( ' )

Burada q temel yiik, % Planck sabiti, €, bosluk gecirgenligi, € malzeme
gecirgenligi ve m, elektron delik ¢iftinin indirgenmis kiitleleridir. Inorganik malzemeler
biiyiik gecirgenlik degerlerine sahiplerdir bu yiizden eksiton etkilesim yarigaplar1 birkag
nanometre mertebesinde iken baglanma enerjileri 10-100 meV araligindadir. Oganik
yariiletkenlerin gecirgenlikleri oldukca kiiciik oldugundan bu model genellikle organik

yariiletkenlere uyarlanamaz. Bdylece, eksitonlarin etkilesim yar1 ¢aplar1 ¢ok kiiciiktiir bu,
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bir eksitonun bir molekiil tizerinde yer aldigi (Poole-Frenkel Eksiton) veya iki molekiil
tizerine yayildig1 (CT eksiton) anlamina gelir. Bu durumda eksiton, bolgesel iyonlagma
potansiyeli [P, (deligin pozisyonunda) bolgesel elektron ilgisi EA. (elektronun
pozisyonunda) oldugu giiclii korelasyonlu bir ylik tasiyici olarak ele alinmalidir. Eksiton

baglanma enerjisi:

Es = IP, — EA, (1.8)

olarak hesaplanir[17,18].

1.2.2. Organik Yaniiletkenlerde Yiik Tasiyicilarin iletimleri

Inorganik yariiletken kristal orgiiler (Si, Ge,vb.,) iighoyutlu, uzun menzilli siralanmig
ve giiclii bir sekilde baglanmis atomlardan olusmaktadirlar. Bu nedenle yiik tasima
genellikle, yiliklerin kismen biiyiikk bir ortalama serbest yolla (yliklerin termal oOrgi
titresimlerinde sagilmalariyla sinirl) hareket edebildigi yasak enerji araligr ile ayrilmus,
delokalize enerji bantlarinda izotropik olarak gerceklesir. Sonug olarak yiik tasiyicilarin
hareketliligi artan sicaklikla azalir. Organik yari iletkenlerde yiik tasima tek bir zincir
icinde ve farkli molekiiller arasinda veya tane olarak adlandirilan bir bolgeden digerine
olarak gerceklesir. Molekiil boyunca HOMO-LUMO enerji bantlar1 genelde dardir ve
molekiiler bozulma ile degisebilir. Elektrik yiikii, polimerin m — konjuge kismi boyunca
oldukca kisa mesafeler ile (yaklasik 5 nm) polimer zincirindeki konjuge olmayan bir sp’
hibridize karbon atomu veya zincir biikiilmeleri gibi yapisal kusurlarla ayrilarak delokalize
olmustur. Bu nedenle daha uzun mesafelerde akim iletimi tastyicilarin zincirden zincire
tasinmast demektir. Farkli molekiillerin 7 orbitalleri iist liste geldiginde farkli polimer
zincirleri arasindaki bir miktar delokalizasyon nedeniyle tasinma daha kolay hale gelir.
Zincirler arasi iletim isleminin verimliligi, zincirlerin birbirlerine gore diizenlerini
belirleyen molekiiler yapiya baglidir. Diizlemsel molekiiller n- orbitallerinden dolay: daha
kolay istiflenme ve daha 1yi elektronik ciftlenim 6zelligi sergilerler. Bu konu ile ilgili
olarak, ¢ozelti ile yapilmis konjuge polimerlerden yapilmis filmler ile benzer oligomerlerin
sublimlesmesi yolu ile yapilan filmler zincirler arasi diizen ve mesafe ile ilgili olarak ¢ok

farkli tasima oOzellikleri gosterebilirler. Sonu¢ olarak, diizensizlikler nedeniyle
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yariiletkenler, bir enerji boslugu ile ayrilmis iki delokalize enerji bandina sahip olarak
kabul edilemez. Bunun yerine, ana zincir polimerin yiik tasima bolgeleri genellikle biitiin
bolgelerin lokalize oldugunu ima eden bir Gaussian durum yogunluguna sebep olurlar.
Optik spektrumlardan gozlenen Gauss sekli nedeniyle bolgelerin durum yogunlugunun
seklinin Gauss olmasi beklenir. Dolayistyla durum yogunlugunun sekli yiik tagimaciliginin
tanimi1 i¢in Onemlidir. Bu nedenle, organik yariiletkenlerin yiik tasima ve elektronik
Ozellikleri, polimer zincirlerinin morfolojisine ve film igindeki yerel yapisal diizenine kars1
oldukca duyarhdir. Gegtigimiz on yilda organik yariiletkenler i¢in ¢esitli (Polaron Model,
Multiple Traps ve Release model, Variable Range Hopping Model)tasima modelleri
Onerilmistir, ancak organik elektronikteki hizli ilerlemeye ragmen heniiz diizenli
kristallerden tamamen diizensiz molekiiler sistemlere kadar tiim spektrumu kapsayan bir

teori gelistirilememistir[19].

1.2.2.3. Bu Tezde Calisilan Organik Yariiletkenler

e Antrasen Molekiilleri ve Onemi:

Benzen, organik bilesik grubunun en temel yapisidir. Antrasen molekiilii; {i¢ benzen
halkasinin lineer olarak birlesmesiyle olusmus, Ci4Hio molekiiler formiiliine ve 178.24
g/mol molekiiler agirliga sahiptir. Renksiz kristal bir kati olan antrasen aromatik c¢ok
halkal1 bilesikler grubunda yer almakta olup benzen halkasinin verdigi tiim reaksiyonlari
vermektedir. Bu sebepten dolayr antrasen ve tiirevleri (Sekil 1.4); boya, pigment,
liiminofor, katalizor, monomer, antioksidant ve fotoresist maddelerin iiretiminde sik¢a
kullanilmaktadirlar [20] . Liminofor olarak kullanilan antrasen tiirevleri; lazer, sensor ve

151k yayici cihazlarin (LED) tasariminda anahtar rolii oynamaktadir.



12

Sekil 1.4. Antrasen Molekiilii

Yiiksek performans gosteren OLED’ler iiretebilmek icin, her bir organik
yariiletkenden olusan katmanin, yiik tasiyici hareketliligini, istenen emisyon dalga boyunu,
termal kararliligi, HOMO-LUMO enerjileri vb. gibi ¢ok dnemli gereksinimleri karsilamasi
gerektiginden uygun molekiiler tasarimlar ¢ok onemlidir. Bu yiizden Tang ve arkadaslar
ilk kez tris(8-hidroksikilin) aliiminyum [21,22]’lu OLED c¢alismalarin1 yayimladiktan
sonra kirmizi, mavi ve yesil 151k yayict organik molekiiller dikkat ¢cekmeye bagladi.
Miikemmel elektroliiminesans (EL), fotoliiminesans (PL) ve elektrokimyasal 6zellikleri
nedeni ile OLED arastirmalarinda 151k yayan katman ya da elektron/hole tasiyic1 katman
olarak antrasen tiirevleri yogun bir sekilde calisilmaktadir[23]. Antrasen tiirevlerinin
avantajlarindan biri de mavi 15181 C-9 ve C-10 pozisyonlarinda simetrik veya asimetrik
kisimlar ekleyerek kolayca maviden yesile degistirebilmesidir[24,25]. Antrasene baglanan
gruplar elektron salici ise sentezlenen tiirevler OLED’lerde delik tasiyici; elektron cekici
olmalar1 durumunda ise, OLED’lerde elektron tasiyici olarak kullanilirlar [26]. Her iki
ozellikteki antrasen tiirevleri organik 151k yayan molekiiller olarak kullanilirlar. Boylece,
antrasen tiirevlerinin organik opto-elektronik aygitlarin fonksiyonel katmanlarinda film
olusturma, yiik transferi ve 151k yayici1 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in umut verici bir
malzeme oldugu artik bilinmektedir. Biitiin bunlardan dolay1 bu tez calismasinda ana
cekirdek birimi olarak antrasen ve kanat grubu olarak ta 5-nitropyridin-2-
aminoethyl)iminiomethyl grubunun oldugu 9-[(5-nitropyridin-2-aminoetil)iminiometil]-

antrasen tez molekiillerinden birisi olarak (molekiil (a)) sec¢ilmistir (Sekil (1.5.)).



iy

Z/\%\/\Z/

O-

Sekil1.5. 9-[(5-nitropiridin-2-aminoetil)iminiometil]-anthrasen
molekiili (molekiil (a))

e Piren Molekiilleri ve Onemi:

Piren, dort tane benzen organik bilesiginin bir araya gelmesiyle olusmus bir
polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) grubu bilesiktir. Sekil 1.6’da molekiil yapisi
gosterilmistir.  Piren bir PAH grubu bilesigi oldugu i¢in suyu sevmez ve suda
¢Oziinlirliikleri oldukg¢a diisiiktiir. Piren bilesigi benzen, eter ve etanolde oldukga iyi
¢oziliniir. Piren bilesiginin formiilii Ci6Hio olarak gosterilir. Erime noktalar1 148—156 °C ve
kaynama noktalar1 ise 360—404 °C araligindadir. Molekiil kiitlesi 202,26 g/mol ve
yogunlugu 1,21 g/cm?  tiir. Piren molekiilii ¢ok molekiillii sistemlerin olusturulmasinda
onemli rol oynamaktadir. Pirenin bu o6zelliginden yararlanarak c¢ok elektronlu biiyiik
sistemler tasarlamak ve elektronik uygulamalarda kullanmak icin bir ¢ok ¢alisma

yapilmaktadir [27].
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Sekil 1.6. Piren Molekiilii

Piren bilesigi yiiksek hassasiyete sahip sensor Ozelligi gosterir. Bu 6zelliginden
dolay1 piren bilesiginin uyarilmasi sonucu elde edilen floresans emisyonu 475-485 nm
araligindadir [28]. Pirenin floresan oOzelliginden dolayr suda ¢oziiniir polimerlerin
aragtirtlmasinda uzun yillardan beri kullanilmaktadir Oyle ki floresan etiketli organik
molekiiller arasinda acik ara en ¢ok kullanilan boya piren molekiiliidiir [29]. Piren bazli
kiigiik molekiiler agirlikli organik malzemeler bu 6zellikleri ve biiylik konjuge yapilarindan
dolayt OLED’ler, OFET’ler ve organik giines pillerinde aktif bilesenler olarak
kullanilmaktadir [30]. Piren bazli molekiillerin tim bu 6zelliklerinden dolay1r bu tez
aragtirmasinda  Sekil 1.7°de  gosterilen  N-(2-((pyren-4-yl)methyleneamino)ethyl)-5-
nitropyridin-2-amine (molekiil (b)) ve N’-((pyren-4-yl)methylene)isonicotinohydrazide

(molekiil (¢)) iki piren tiirevi molekdiller calisilmistir.

74 '{‘ NO,
o — 7N\
=N
!‘IH NH
—N

Molekiil (b) Molekiil (c)

Sekill.7. N-[2-((Piren-4-yl)metilen amino)etil)-5-nitropiridin-2-amin molekiil (b)
ve N’-[2-((Piren-4-il)metilen) isonikotin hidrazi molekiil (c)
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1.2.3. Organik Elektronikte Baz1 Aygitlar
1.2.3.1. Organik Isik Yayan Diyodlar (OLEDIer)

Organik 151k yayan diyotlar organik malzemelerin yariiletken 6zelliklerinin
kullanildig1 ana uygulamalardan birisidir. Tang ve Van Slyke’nin molekiiler ince
filmlerden daha verimli elektro-liiminesans gdsteren ¢alismalari1 organik malzemelerin 151k
yayan diyotlar olarak kullanimlarmin yolunu agmustir. Ik prototip aygiti inorganik
elektrotlar (Indium-Tin-Oxide=ITO ve Mg/Ag alasimi) lizerine iki molekiiler katmandan
olusuyordu. Bu bulug ile OLED’lerin ¢alisma kosullarinin performansinin iyilestirilmesine
yonelik calismalar baslamis oldu [31] ve ilk OLED’lerin basit yapis1 yavas yavas Sekil
1.8.’de verilen ¢ok katmanli daha karmagsik yapilara evrilmeye basladi. Elektron ve delik

tastyici katmanlarin dahil edilmesi yayic1 katmana giren yiiklerin dengelenmesini saglar.

Katot

+ Elektron Tasima Katmani

Tastyict Katman

Delik Tasima Katmani

Sekil.1.8. OLED Yapisi

Diyotlarda elektroliiminisans malzemesi olarak kiiciik molekiiller yerine polimerlerin
(PLED) kullanilmasi da ilk olarak 1990 yilinda Cambridge Universitesinden R. H. Friend
ve arkadaglan tarafindan kesfedilmistir. Kii¢iik molekiillerin aksine polimerler suda ve
organik c¢oziiclilerde ¢oOzilinebildiginden spin kaplama yontemi gibi sivi iginde yiizeye
uygulanan yontemlerle kaplanabilirler. Bu da daha hizli ve ucuz iiretim olasiligt

vermektedir. ITO, diyot i¢inde iiretilen 15181n, aygittan ayrilmasii saglayan kisim olan
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anod malzemesi olarak kullamlir. Uzerine elektroliiminesans polimer tabakas1 kaplanir ve
ardindan diisiik is fonksiyonlu bir metalin veya alagimin termal buharlastirilmasiyla iist

elektrot kaplanir [32,33].

1.2.3.2. Organik Giines Pilleri

Organik malzemelerdeki fotovoltaik etkiler {izerine kapsamli aragtirmalar 1950° ler
de basladi. 1975 yilinda, Tang ilk olarak farkli ¢aligma islevlerine sahip iki metal elektrot
arasina sikistirilmis bir organik malzeme tabakasi olan organik giines pili aygit1 sundu
[34,35]. Fakat tek katmanli organik malzeme iki biiyiik sorun olusturur: (1) ekzitonun
baglanma enerjisinin iistesinden gelmek i¢in biiyiik bir elektrik alan1 gerekmesi (2) hem
elektronun hem de deligin ekziton ayrismasindan sonra ayni malzemede hareket etmesi
sonucu biiyiik dl¢iide yeniden birlesme olmasi. Bunun iizerine 1986’ da Tang tarafindan iki
katmanli (p-tipi verici ve n-tipi alici) bir organik giines pili gelistirildi. Sekil 1.9°da iki

katmanli giines pilinin fotovoltaik etkilerinin temel islevi goriillmektedir.

max. Ly "-:)3
1
_+| B P
LUMO

hv 2

LA o |

anode

4 | HOMO

donor

glass/ITO

acceptor

(a) (b)

Sekil 1.9. (a) Cift katmanli Organik Giines pillerinin konfigiirasyon
(b) Heterojektif giines pillerinde meydana gelen temel adimlar
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1.3. Literatiir Ozeti ve Cahsmanin Amaci

Organik elektronik, bilgi islem alaninda aktif yariiletken malzeme olarak
polimerlerin veya kiigiik molekiillerin (organik yari-iletkenler) kullanildig1r bir olusum
olarak tanimlanabilir. Organik yariiletken molekiillerin zengin cesitliligi ve benzersiz
islevselligi tamamen yeni olan bir teknoloji fikrini ortaya ¢ikarmis ve esnek, hafif, diisiik
sicaklik, diisiik fiyatlarda iiretilebilirlik gibi benzersiz 6zelliklere sahip iiriinlerin hayata
gecmesini saglamistir. Bu yeni teknolojide yari iletken malzeme olarak kullanilan polimer
ve kiiglik molekiillerin yapisini karbon molekiilleri teskil ettiginden, alani tanimlamak igin
“organik” kelimesi kullanilir. Organik elektronikten elde edilen uygulamalar; esnek ekranl
organik 1sik-yayan diyotlardan (OLED), organik alan etkili transistorlere (OTFT), radyo
frekans1 ile tanmimlamaya (RFID), akilli kartlara, elektronik kagitlara, giyilebilir
elektroniklere, kimyasal sensorlere, organik giines pillerine kadar milyon dolarlik piyasaya
acilmaktadir [36,37]. Giliniimiizde elektronik aygitlarin bu denli yaygm ve kullanish
olmalarini bor¢lu oldugumuz mikro-elektronik teknolojilerinin temel yapi tasini olusturan
ve bir inorganik yari-iletken olan silisyum, halen iiretilen ¢iplerin %95’inden fazlasini
olusturmaktadir. Fakat yiiksek isletim maliyeti ve altyapr nedeniyle yiiksek hacim, diisiik
fiyat gerektiren piyasalara hitap edememektedir, bu acgidan organik yar1 iletkenler
silisyumun dolduramadig1 alanlara girebilecek niteliklere sahiptir [38]. Bunun yaninda
organik molekiillerin zengin kimyas1 malzemelerin uygulamaya 6zel talepleri karsilayacak
sekilde sentezlenmesine olanak vermektedir. Iste bu noktada teorik calismalar bilinen
bilesiklerin arastirilmasina hatta yeni molekiillerin tasarlanmasina yardimeci olmaktadir
[39]. Ornegin organik 1s1k yayan diyotlarda ¢cok katmanli organik ince filmler kullanilir ve
tastyici akisi ve nakli organik molekiilin HOMO-LUMO enerji seviyelerinde gerceklesir.
Dolayisiyla organik katmanlarin ara ylizeyindeki enerji seviyeleri farki tagiyicilarin akisini
ve ekzitonlarin olusumunu belirler. Boylece molekiillerin bu enerji seviyelerini belirleyen
bir yontem gelistirmek organik elektronik icin kullanilacak organik molekiiliin yapisini
tasarlamak i¢in olduk¢a 6nemlidir [40]. Yogunluk fonksiyonel teorisi ile yapisal, kimyasal,
optik, elektronik, spektroskopik, titresim ve termodinamik ozellikler genis bir aralikta
hesaplanabilir. Yogunluk fonksiyonel teorisiyle yap1 ve Ozellikler arasindaki baglantinin
anlagilabilmesi elektronik yap1 belirlemelerinde ¢ok biiytik ilerlemeler olmasini saglamistir
[41]. Bu nedenle literatiirde malzemelerin organik elektronik aygit performanslarim

belirlemek i¢in yogunluk fonksiyonel teorisinin kullanildig1 bir¢ok ¢aligmaya rastlamak
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mimkiindiir [42]. Akridine dayali 16 bilesigin geometrileri ve elektronik 6zellikleri
yogunluk fonksiyonel teorisiyle incelenmis ve organik giines pili aygit performansi
arastiritlmistir. Calisilan biitlin molekiillerin giines pili olarak kullanilabilecegi ayrica
kullanilan teorik hesaplama yonteminin baska bilesiklerin elektronik 6zelliklerini
belirlemede ve yeni malzemeler tasarlamada kullanilabilecegi rapor edilmistir [43]. Yeni
boya duyarlilagtirilmis giines pilleri (Dye sensitized solar cells) sentezleyebilmek ve giines
pili olarak kullanilabilme potansiyellerini belirleyebilmek i¢in ¢esitli boyalarin molekiiler
yapilar1 ve oOzellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi ve Gaussian 09 programi ile
hesaplanmistir[44]. Dimitri Nabok ve arkadaslar1 tarafindan organik elektronik
uygulamalarinda kullanilan ilk malzemelerden birisi olan pentasen ile tiretilen ince film faz
yapisini belirlemek i¢in deneysel incelemeler yapilmis ayn1 incelemeler ab initio yogunluk
fonksiyonel teorisiyle yapilarak deneysel ve teorik sonuglar karsilagtirilmistir [45].
Pyrazolo [3,4-b] kuinolin tiirevlerinden OLED iireten bir grup aygitin maksimum uyarim
dalga boyunu (maximum excitation wavelength ) floresans dalga boyunu yogunluk
fonksiyonel teorisi ve B3LYP fonksiyonelini kullanarak hesaplanmis ve calistiklar teorik
prosediirlerin bagka malzemelerin elektro-luminesans 6zelliklerini tahmin etmek i¢in de
kullanilacag1 sonucuna varmislardir. Ayrica ayni hesaplamalarin yeni OLED malzemesi
tasarlamak i¢in de kullamlabilecegini rapor etmislerdir [46]. Ibeji Cu ve arkadaslari
organik 151k yayan diyotlarda kullanilmak iizere konjuge polimer ve oligomerler
elektroluminesans malzemeler olarak kapsamli sekilde incelemisler ve azaindolyl
oligomerlerine dayal1 bilesiklerinden bir tanesinin maviden kirmiziya 151k yayacak organik
katman olarak kullanilabilecegi sonucuna varmigslardir [47]. Rasanen ve arkadaslari
yogunluk fonksiyonel teorisi ve monte carlo yontemini kullanarak dikdortgen bigimli
kuantum-noktalarin elektronik yapilarimi belirlemisler ve elektronik yapinin kuantum
noktalarin geometrik sekline oldukca hassas oldugunu teorik olarak agiklamislardir [48].
Belghiti ve grubu antrasen’a dayali yeni birkac bilesigin organik giines pili i¢in boya
duyarliligini yine yogunluk fonksiyonel teorisi ile enerji aralig1 ve acik devre voltaj (Voc)
gibi hesaplamalar yaparak belirlemislerdir. Gajalakshmi ve grubu ¢ok yeni bir ¢aligma ile
furan ve tiyofenin tiirevlerinin potansiyel optoelektronik ozelliklerini incelemek igin
DFT/TDDFT hesaplamalarin1  kullanmiglar ve c¢alistiklar1 molekiiller arasinda hangi
molekiiliin daha yiiksek NLO aktivitesine sahip oldugu gibi bir takim elektronik 6zellikler

acisindan molekiiller arasinda karsilastirma yapmislardir [49].
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Fotojenerasyona tabi tutulan ekzitonlar elektrik alaninin ekziton baglanma enerjisinin
istesinden gelebilecek kadar giiclii oldugu organik/ organik ara yiizeyde ayrilir ve adindan
serbest elektronlar ve delikler ayr1 materyallerde kendi elektrotlarina dogru ilerlerler. Cihaz
performansini1 daha da artirmak i¢in, alici-verici ara ylizeydeki optik yogunlugu ve boylece
151k sogurma verimliligini artirmak icin birkag¢ fonksiyonel katman, bir eksiton engelleme
tabakasi gelistirildi [50]. Cok katmanli organik giines pili aygitlarinin en biiylik dezavantaji
sinirli alici-verici ara ylizey alamidir (foto-akim tretim bolgesi). Organik ince film
malzemelerinin karakteristigi olan optik absorpsiyon uzunlugu (1/a) ile karsilastirildiginda
kisa eksiton difiizyon uzunlugu (= 10nm) nedeniyle ara yiizden kisa mesafelerde tiretilen
eksitonlar serbest tasiyicilara ayrilabilir ve foto akima katkida bulunabilir. Bu nedenle D-A
katmanlarinin kalinlig1 eksiton difiizyon uzunlugunun biiyiikligi ile smirhidir. Yu ve
arkadaslar1 i¢ ige gegmis faz alanlari olusturnak i¢in verici ve alicilarin bir karigiminin
kullanildigr “kiilge heterojuction” kavramini 6nerdiler [51]. Bu yaklasim ara yiizey alanini
onemli olgiide artirmistir. Boylece eksitonlarin ara yiizeye yayilma ve serbest tasiyicilara
ayrilma sanslar1 daha yiiksek olurken, her bir faz bolgesi tssiyici transferi icin siireklidir.
Bu nedenle kiilge heteroeklem organik giines pillerinin performanslarinin biiyiik ol¢iide
tastyici hareketliligine ve alasim morfolojisine baglidir.

Son yillarda bir¢ok organik elektronik malzeme sentezlenmesine ragmen uygulamalardan
elde edilen verim heniiz istenilen diizeylere ulasamamustir. ideal optoelektronik dzellikler
sergileyen organik elektronik malzeme elde edebilmek i¢in bant araligi, molekiiler enerji
seviyeleri, hareketlilik (mobility), ¢oziiniirliikk, iyonlagsma potansiyeli, termal kararlilik
(thermal stability), gibi Ozellikler ve bu Ozelliklerin nasil bir denge icerisinde olmasi
gerektigi bilinmelidir . Bu ylizden biitiin bunlar1 dikkate alan teorik ve deneysel
yaklasimlar caligmalarin baslangicindan itibaren bir biitlin olarak ele alinmalidir [53].
Ciinkii yeni molekiiller tasarlamak ve sentezlemek i¢in yapilacak deneysel calismalarin
yaninda, molekiillerin yapisi, Ozellikleri ve aygit performansi arasindaki iligkinin
anlasilmas1 amaciyla molekiillerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri iizerine teorik ¢aligmalar
yapilmas1 gerekmektedir [52]. Boylece bu ¢aligmada kimyasal yapilar1 Sekil 1.5. ve 1.7.’de
verilen TU¢ organik molekiil, 9-[(5-nitropiridin-2-aminoetil) iminiometil]-anthrasen
(NAMA) molekiil (a), N-[2-((Piren-4-yl)metilen amino)etil)-5-nitropiridin-2-amin molekiil
(b) ve N’-[2-((Piren-4-il)metilen) isonikotin hidrazi molekiil (c), molekiillerinin titresim,
NLO(non-linear optics), opto-elektronik ve yiik tagima ozelliklerinin hesaplanmasi ve

molekiiler yapilariin bu 6zelliklere etkisinin nasil oldugunun belirlenmesi amaglanmistir.
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Molekiil (a) ve (c) ayn1 kanat grubuna sahip iken, molekiil (b) ve (c) ayni ¢ekirdek grubuna
sahiptir. Boylece ¢ekirdek ve kanat gruplarinin yani elektron ¢eken, veren ve nétr gruplarin
molekiillerin opto-elektronik ve yiikk tasima Ozelliklerine etkisinin arasgtirilmasi ve
molekiillerin organik opto-elektronik aygitlarda kullanilma kapasitelerinin karsilastirilmasi

amaglanmstir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi-Dalga Fonksiyonlarindan Elektron

Yogunluguna

2.1.1. Hohenberg-Kohn Kuramlari

Yogunluk fonksiyonel teorisine (DFT), maddenin elektronik yapisinin kuantum
teorisi denilebilir. DFT’ de karmasik, biiyiik sistemler i¢in N elektronlu dalga fonksiyonu
W (X,X,%s3,,,,,,Xy) yerine daha basit olan elektron yogunlugu p(7) ele alinir. Bu fikir
aslinda ilk olarak Thomas-Fermi (TF) modeline dayanmaktadir. Bu modele gore
elektronlar alti-boyutlu faz uzayinda kendileri ve niikleer yliklerin olusturdugu bir ic
potansiyel i¢inde diizgiin bir dagilim gosterir ve bu dagilim istatiksel olarak ele alinir. Bu
model molekiillere uygulandiginda basarisiz olmaktadir fakat TF modelinin, taban
durumlar1 i¢in DFT’ ye yaklasim oldugu 1964’ te Hohenberg ve Kohn tarafindan ortaya
konan ve kanitlanmais iki teorem ile gdsterilmistir.

Teorem I: N elektronlu bir sistem i¢in temel degisken olarak, N elektron sayisi ve v(7)
potansiyel yerine sadece p(7) elektron yogunlugu ele almir. Elektron sayisii p
belirledigine gore p(7#) sistemin taban durumu dalga fonksiyonunun yani sira diger tiim
elektronik 6zelliklerini belirler. Boylece p niceligi N’yi ve v(r)’ yi belirlediginden sistemin
diger tiim 6zellikleri, 6rnegin kinetik enerji T[p], potansiyel enerji V[p] ve toplam enerji

E[p]’ yu da belirler. Buna gore enerji fonksiyoneli su sekilde yazilmalidir.

E[,D] = T[,D] + Vie + Vee (2.1)
= [ ()7 + Fp]

Burada F[p] niceligi asagidaki gibidir.

Flp] = Tlp] + Veelp] (2.2)

V.e[p], elektron elektron etkilesmesini gosterir ve iki kisimdan olusmaktadir:
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V.elp]l = JIpl + klasik olmayan terim (2.3)
Burada J[p] klasik Coloumb etkilesmesidir.

1 1
Jlp]l = Eﬂ.ap(?ﬂp(?z)dﬁd?z (2.4)

(2.3) esitligindeki klasik olmayan terim olduk¢a 6nemlidir ve daha sonra ele alinacak olan
degis tokus korelasyon enerjisinin temel kismin1 olusturmaktadir.
Diger Hohenberg Kohn teoremi enerji varyasyon ilkesine dayanir [54]. Bu teoreme gore

deneme yogunlugu g(7) olmak iizere taban durum enerjisi Ey igin,

E[p(P] = Ey (2.5)

‘dir ve varyasyon ilkesi geregidir. Burada E, (2.1) ile tanimlanan enerji fonksiyoneli olup

[ p(#)d7 = N dir.

2.1.2. Kohn-Sham Esitlikleri

Artik ¢ok elektronlu sistemlerde taban durum enerjisinin asagidaki enerji

fonksiyonelinin minimum yapilmasiyla elde edilebilecegini biliyoruz.

Elp] = j p@u(P)d7 + Flp] 2.6)

Taban durumu elektron yogunlugu (2.6) esitligini minimum yapan yogunluktur ve Euler
denklemini saglar:

6F[p]
8p(¥)

u=uv(@) + (2.7)

burada g, [ p(#)d7 = N kosuluyla iliskili Lagrange ¢arpanidir. Taban durumu kinetik

enerji bagintisi;
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N
T = Zni (we] 5 72 wi) 2:8)

y;’ler dogal spin ydriingeleri ya da tek pargacik durumlari, n;’ ler ise bunlarin dolum
sayilaridir. Pauli digarlama ilkesi geregi bir yoriingede ayni kuantum sayisina sahip birden

fazla elekron bulunamayacagindan 0 < n; < 1'dir. Toplam elektron yogunlugu;
p(#) = Z?’ n; Xly;l? (2.9)

HK teoremine gore T, p’ nun bir fonksiyonelidir. Kohn ve Sham ¢ok sayida terimden
olusan boyle sistemler i¢in daha basit bagintilar kullanabilecegini gostermislerdir. N tane
yorlingenin tamami dolu (n; = 1) digerleri bos ise (n; = 0), (2.8) ve (2.9) denklemlerinin su

ozel halleri elde edilir.

N

i) = ) (W
p(?) = izwfa 0% (2.11)

_71v2|¢i> (2.10)

Kohn Sham yonteminde etkilesmeyen referans sistemi secilir dolayisiyla (2.10) ve
(2.11) ifadeleri, N tane etkilesmeyen elektron sisteminin kinetik enerjisi ve elektron

yogunlugudur. Bu yonteme gore etkilesmeyen referans sisteminin Hamiltonyeni;

N N

i, = Z (—%v?) + z v (7) (2.12)

i i

olur. (2.12) denkleminde elektron-elektron etkilesmesine ait terimler bulunmaz. Taban

durumu elektron yogunlugu p ve dalga fonksiyonu;

1
p, = ﬁdet[q}lwz R (2.13)
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ile verilir. Burada y,” ler tek-elektron Hamiltonyeni

~ 1 S
hsp; = [—EVZ + Us(r)] Vi = €y (2.14)
dir. Boylece kinetik enerji

Ts[p] = (¥,| TV (—%VLZ) |W) yani (2.11) denklemine déniisiir. Kohn-Sham yénteminde, F[p] =

T[p] + Veelp]

yerine,

Fp] = Ts[p]l + Exclp] +Jlp] (2.15)

seklinde yazilir ve boylece elde edilen teori bagimsiz-parcacik sekline doniisiir. Burada

Exclp], degistokus-korelosyon enerjisi olup su sekilde ifade edilir:

Exclp]l = Tlp] — Ts[p] + Veelp] — J o] (2.16)

Boylece degis tokus korelasyon enerjisi T ve T arasindaki farki ve Ve’ nin klasik olmayan kismini

ifade ettigi goriilmektedir. Bu tanimlara gére Euler denklemi (2.6) asagidaki gibi olur.

B L, 8Ts[p]
f= Ve () + 50 (2.17)

Burada v, (7), KS etkin potansiyelidir ve

o OJ[p]l | 8Exc[p]
Veer () = v(7) + 5p(F + o) (2.18)
seklini alir. Burada;
8/ [p] p(r’) 4 (219

—_— = — - r
&p(7) |7 =7
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olup, {igiincii terim ise xc potansiyelidir:

SExc[p]
8p(7)

Ve (F) = (2.20)

Bu asamadan itibaren Kohn-Sham yontemi geregi su yol izlenecektir:

(2.17) ifadesi, [ p(#)d7 = N sart1 ile etkin dis potansiyel v5(#) = vy () iginde hareket
eden ve etkilesmeyen elektronlar icin konvansiyonel DFT’nin 6n gordiigii denklemdir.
Boylece, Ve () icin, asagidaki tek elektron denklemlerini N tane ¢ozerek p(7)’

hesaplanabilir.

1 ,
—EVZ + Ve () [y = € (2.21)

burada v, (2.22) ile p(#)’ ye baghdir, bu yiizden (2.11), (2.18), (2.21) esitlikleri kendi
icinde tutarl olacak sekilde ¢dziilmelidir. Bunun i¢in tahmini bir p(#) ile ¢6ziim baslatilir;
bu p(7) kullanilarak v, (#) olusturulur ve (2.21) ¢oziiliir ve ; bulunur ve (2.11) esitligi
ile yeni p(#) bulunur. Bu dongii kendi i¢inde tutarlilik saglanincaya kadar siirdiiriiliir

[55,56].

2.1.3. Fonksiyonel Se¢imi

Burada terim olarak fonksiyon ve fonksiyonelin arasindaki farka dikkat edilmelidir.
Fonksiyon degiskenler setinden say:1 iireten bir regete iken fonksiyonel degiskenlere bagl
fonksiyondan sayr iireten recetedir. BOylece dalga fonksiyonu ve elektron yogunlugu
fonksiyon iken enerji, dalga fonksiyonuna veya elektron yogunluguna bagli fonksiyoneldir.

Fonksiyoneller deneysel olanlar ve olmayanlar olarak ikiye ayrilir. Asagidaki tabloda
DFT’de kullanilan belli bagli fonksiyoneller goriilmektedir. Tabloda daha yiiksek
basamaklar “miikemmel metod”a dogru giden adimlardir ve daha fazla fiziksel bilgi i¢eren

fonksiyonelleri temsil ederler. Yiiksek basamaktakiler deneysel olmayan fonksiyonelleri
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kapsar. Deneysel olmayan fonksiyoneller daha fazla igerige ayn1 zamanda saglanacak ¢ok
fazla kisitlamaya sahiptirler. Deneysel olmayan fonksiyoneller i¢in ilave sartlar
saglandikca hassasiyetin artmasi beklenir. Deneysel fonksiyoneller gercek Kohn-Sham
fonksiyonelinin bilinen bazi1 6zelliklerini ihmal edebilir fakat bu deneysel fonksiyonellerin
hassas olmadiklar1 anlamina gelmez. Bu fonksiyoneller belirli problemler icin ¢ok hassas

sonuglar tiretebilirler.

Hyper-GGA, n,Vn,Tam degis —
tokus, hibrit

Meta-GGA, n, Vn, Vn?

GGA, n,Vn

LDA, n, degis-tokus

Bu arada bu kadar basarili bir yaklasim yaparken hesaplarin hassasiyetine dikkat
etmek gerekmektedir. Clinkii bu hesaplamalar1 yaparken amag¢ deneylerle karsilastirilabilen
materyal 6zelliklerini tahmin etmektir. Bu yiizden hem bir 6zellik i¢in deneysel olarak
Olciilebilen gergek degerine bagl olarak bir DFT hesabindan elde edilen sonuglarin fiziksel
hassasiyetine dikkat etmek gerekir. Hem de Kohn-Sham denklemleriyle tanimlanan
probleme 1yi1 yakinsayan bir ¢6ziim saglayip saglamadigiyla ilgilenen niimerik hassasiyete

dikkat etmek gerekir[57].

2.1.3.1. Yerel Yogunluk Yaklasimi (Local Density Approximation:LDA)

LDA yaklasiminda molekiiller veya katilardaki her bir nokta sabit bir elektron
yogunluguna sahiptir ve etrafindaki elektronlarla etkilesim halindedir. Tiim hacim iizerinden
hesaplanacak katkilarin integrali, molekiillerin hepsinin veya kati maddenin degis tokus ve
korelasyon enerjisini verecektir.

Degis tokus ve karsilikli etkilesim enerjisi, uzayda yalnizca yogunluga bagli oldugu
kabulu ile degis-tokus enerjisi Eyc, p(#) yerel yogunluk olmak iizere asagidaki sekilde elde

edilir:

Exc = [ p(Mexc [pM]d(@) (2.22)
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Burada ey, niceligi, p yogunlugun sahip elektron gazinin pargacik bagina disen degis-
tokus ve korelasyon enerjisidir . Bdylece esitlik (2.20) degis tokus, korelasyon potansiyeli
asagidaki sekilde diizenlenebilir:

i) = X _ o o]+ o) e (2.23)
v rT)=—]T"7H(S-=¢E& T T)T—>=< .
XC 6p(,r) XC p p 6p(r)
bdylece Kohn-Sham denklemleri buna gore diizenlenirse;
_EVZ + U(T) + f ? _ ?l dr + vXC (T) ll}i - Eill}l. (224‘)

Seklinde olur. Kohn-Sham yerel yogunluk yaklagimi (LDA) olarak adlandirilan bu

ifadenin ¢6ziimii degis-tokus ve korelasyon enerjisini elde etmenin en basit bigimidir. Bu

yontem uzay boyunca sabit yogunluklu homojen elektron gazi i¢in kullanilir. LDA

yontemi bir atom ya da kati bir maddeye, homojen olmayan elektron gazinin p(7)d(#)

elektron igerecek sekilde sonsuz kiiciik kisimlarina homojen elektron gazi sonuglart uygulanmasi

ve daha sonra excp(7)d(7) katkisinin tiim hacim tizerinden integralinin alinmasi uygulanir.
LDA i¢in 6nemli 6zellikler asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

1) Homojen sistem i¢in LDA daha iyi ¢alisir. Elektronik yogunlukta biiylik sapmalarin

meydana geldigi sistemler i¢in, LDA basarisiz olma egilimindedir, c¢ilinkii degisim-

korelasyon enerjisi daha yerel olmayan hale gelir.

2) LDA, molekiiller ve katilar i¢in daha yiiksek baglanma enerjisi verir.

3) LDA, kimyasal egilimleri, 6rnegin kimyasal baglar1 iyi tahmin eder.

4) Kovalent, iyonik ve metalik sistemler icin, bag uzunluklari, bag acilart vefonon

frekanslar1 LDA tarafindan iyi tahmin edilirken, dielektrik 6zellikler yaklasik yiizde 10'Tuk

bir hatayla abartiliyor.

5) Zayif bagli sistemler i¢in, bag uzunluklar1 ¢ok kisa olarak tahmin edilmektedir.



28

2.1.3.2. Yerel Spin Yogunluk Yaklasimi (Local Spin Density Approximation )

Acik-kabuk igeren atom ve molekiillerin incelenmesinde yerel spin yogunluk
yaklasimi (LSDA) kullanilir. Yerel yogunluk yaklagiminin agik-kabuk igeren sistemlere
genisletilmesi, degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjisinin toplam elektron yogunluguna
ek olarak spin yogunluguna da (spin yukart &« durumu ve spin asagr £ durumundaki
elektron sayisi arasindaki fark) bagli olmasi ile gergeklesir. LSDA yaklasiminda,
homojen elektron gazinin a ve f spinli elektronlarina farkli uzaysal KS orbitalleri atanir.
Metal ve alasimlarin manyetik yapilarimin incelenmesinde DFT hesaplamalarinda

genellikle LSDA kullanilir.

2.1.3.2. Genellestirilmis Egim Yaklasimi (Generalized Gradient Approximation)

LDA ve LSDA yontemleri homojen elektron gazi modeli i¢in gegerlidir. Bu yiizden,
homojen olmayan hizli degisen yogunluga sahip sistemlerde basarili degillerdir. Ciinkii her
iki yaklagimda, gercek yogunlugun enerjisinin yerine yerellesmis c¢ok yavas degisen,
neredeyse sabit bir yogunlugun enerjisi alinir. Elektron yogunlugunun degisimini ve
homojen olmayan elektron dagilimini dikkate alan fonksiyoneller {retilmistir. Bu
fonksiyonellerin gelistirilmesi genellestirilmis egim yaklasimi (Generalized Gradient
Approximation, GGA) olarak isimlendirilir. Cekirdek yakinlarinda artan homojen olmayan
elektron dagilimlariyla molekiiller bir homojen elektron gazi degillerdir ve bu yonleriyle
de kimyasal baglar yaparlar. Bu yiizden homejen olmayan elektron dagilimini iyi
tanimlamak gerekir. Yerel yogunluk fonksiyonunun egimini alarak yogunlugun degisim

hiz1 hesaplanabilir. GGA yontemi formal olarak asagidaki gibidir:

E¢¢* = Exc[p(¥), Vp(P)] (2.25)

olarak ifade edilebilir.

GGA i¢in 6nemli ozellikler asagidaki sekilde 6zetlenebilir:
1) Atomik ve molekiiler baglanma enerjileri GGA ile daha iyi tahmin edilir.
2) Hidrojen baglar1 igeren sistemler icin GGA sonuglar1 daha iyidir LDA.
3) GGA ile bag uzunluklar1 ve agilar1 daha iyi tahmin edilir.
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4) GGA, manyetik katilar i¢cin daha ger¢ekei bir yaklasimdir.
5) Metallar i¢in, LDA tahminleri GGA'dan daha iyidir.

6) Yariiletken molekiiller i¢in baglanma enerjileri hari¢ LDA daha iyi sonug verir.

2.1.3.4. Karma Yogunluk Fonksiyonelleri

Karma yogunluk fonksiyonelleri, degis-tokus enerjisi i¢in iyi sonu¢ vermeyen ve
karsilikli etkilesim enerjisini hesaplayamayan fakat kinetik enerjiyi iyi hesaplayan HF
teorisi ile degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjilerini iyi hesaplayan saf DFT modellerini
birlestirerek tiiretilmistir. Saf HF veya saf DFT modelleri yerine her iki modelinde
incelenen sistemi en iyi tanimlayan yonleri kullanilarak karma (hibrit) modeller
tiiretilmistir. Karma modeller, toplam elektronik enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon
enerjileri gibi birgok Ozelliklerileri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadirlar. B3LYP
fonksiyoneli, bu hibrit fonksiyonellerin en yaygin kullanilan iiyesidir. B, fonksiyonun
degis-tokus kismini1 ¢alisan Becke’nin kisaltmasidir. LYP ise fonksiyonun korelasyon
kismini ¢alisan Lee, Yang ve Parr’in kisaltmasidir. Bu modelde degis tokus ve korelasyon

enerjisi;

EZYP = (1 — @)EFSPA + aEYF + bAES + (1 — )EESPA + cEFYP (2.26)

Burada a, b, c kat sayilar1 deneysel degerlerden tiiretilmis sabitler olup degerleri sirasi

ile 0,2, 0,7 ve 0,8 dir. Boylece B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerjisi;
EBMYP = Er+Ey + E; + Eget'" (2.27)
olarak elde edilir. Burada EB3LYP; B3LYP enerjisi, ET ; elektronlarin hareketinden

kaynaklanan kinetik enerji, Ev ; ¢ekirdek-elektron etkilesim enerjisi, EJ; elektron-elektron

itme terimi, EZ3LYP; B3LYP degis-tokus ve karsilikl etkilesim enerjisidir [58,59].
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2.1.4. Temel Setler (Baz Fonksiyonlar1)

Temel setler atomik orbitalleri tanimlayan dalga fonksiyonlarinin olusturdugu
kiimedir. Diger bir ifadeyle atomik orbitallerin matematiksel tanimidir. Genel bir ifadeyle
temel setler; elektronlarin bulunabilecegi yerleri matematiksel olarak hesaplayan sayilar
tablosudur. Molekiillerin atomlardan olugmalar1 ve ayn1 cins atomlarin farkli molekiillerde
benzer 6zellikler gdstermelerinden dolayr molekiil yoriingeleri, atom ydriingelerinin lineer
toplamlar1 seklinde yazilabilir. Slater ve Gaussian tipi orbitaller atomlar ve kiiciik
molekiiller i¢in en yaygin kullanilan temel setlerdir. Hartree-Fock hesaplamalarinda en ¢ok
kullanilan analitik orbital Slater tipi orbitallerdir ve e%” ile ifade edilir. Biiyiik molekiiller
icin Hartree-Fock yontemi kullanish degildir. Cok atomlu sistemler i¢in Gaussian tipi
orbitaller tiretilmistir.

Gaussian tipi orbitaller isleme konulmasi ab initio hesaplamalarinin bilgisayar ile
yapilabilir hale gelmesinde biiylik rol oynamistir. GTO’lar eé"’ile Kkarakterize
edildiklerinden dolayi elektron itme integrallerinin kolay bir sekilde hesaplanmasini saglar.

Slater tipi ve Gaussian tipi orbitaller asagidaki sekilde ifade edilirler.
STO = NY;,,(0, p)r" teé™ (2.28)
GTO = NY;,,, (6, )r"=2-Leér’ (2.29)

GTO’lar dort farkli temel sette kullanilmaktadir[60].

2.1.4.1. Minimal Temel Setler

Minimal temel setler GTO’larin lineer kombinasyonu ile elde edilen en basit
fonksiyonlaridir ve STO-nG ile gosterilirler. Burada n, dogrusal bilesimde kullanilacak
olan GTO sayisim1 gostermektedir. Her bir atom icin ihtiya¢ duyulan minimum sayida
temel fonksiyonu icerirler. Atomik orbitaller, minimum temel setleri kullanir. Ornegin,
Sekil 2.1° deki temel seti hidrojen atomu ig¢in bir, karbon atomu igin bes fonksiyon
kullanir. Minimal taban setlerinin taban fonksiyonlar1 atom merkezli oldugundan,

molekiiler baglar arasindaki elektron dagilimini tanimlamada yetersizdir.
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H: 1s
C: 1s,2s,2px,2py,2pz

Sekil 2.1. Minimal Temel Set

2.1.4.2. Boliinmiis degerlik temel setler

Boliinmiis degerlik temel setler, atomlarin her bir degerlik orbitalini birden fazla baz
fonksiyonuyla tanimlar. Bu yiizden genis bir temel set olusturulmus olur. Ornegin Sekil

2.2°de boliinmiis degerlik temel sette, karbon atomu i¢in 9 fonksiyon kullanilmistir.

H: 1s,1s’
C: 1s,2s,28',2px,2py,2pz,2px’,2py’,2pZ’

px, Py, Pz px', py', p7'

Sekil 2.2. Boliinmiis degerlik temel setlerinin etkisi

Degerlik temel setlerinden yaygin olarak kullanilanlar1 3-21G, 6-31G, 6-311G’dur.
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2.1.4. 3. Polarize Temel Setler

Atom c¢ekirdekleri diger molekiillerin ¢ekirdeklerinin etrafindaki polarize elektron
yogunluklarini bozdugundan, serbest atomlarin s, p, d, f, ... gibi orbitallerinden daha esnek
olan molekiiler orbitaller olusturulmalidir. Bu, temel fonksiyonlarina daha yiiksek agisal
momentum kuantum sayili fonksiyonlar eklenerek yapilabilir. Eklenen bu temel
fonksiyonlara polarize fonksiyonlar denir. Bunlara 6rnek olarak 6-31G(d) ve 6-31G(d,p)
baz fonksiyonlar1 verilebilir. Ornegin hidrojen atomunda 1s elektronunun anizotropik
dagilimini tanimlamak ic¢in p fonksiyonu kullanilirken, karbon i¢in d fonksiyonu, gegis
metalleri i¢in ise f fonksiyonu kullanilir. Sekil 2.3’de verilen 6-31G(d) temel setinde, biitiin
agir atomlara d fonksiyonu eklenmistir. 6-31G(d,p)’de metallere d fonksiyonu ve hidrojen

atomlarina p fonksiyonu eklenmistir. [61].

6-31G g % - Qabp 6-31G(d)

Sekil 2.3. 6-31G fonksiyonunun polarizasyon etkisi

2.1.4.4. Difiize (Dagilim) Temel Setler

Elektron yogunlugu cekirdekten uzak olan sistemler, eksi yiiklii sistemler (anyonlar),
diisiik iyonlagma enerjili sistemler, uyarilmig durumlar i¢in atomik orbitaller daha genis bir
uzay bolgesini kaplamalidir bu yiizden, minimal ya da boliinmiis degerlik temel setleri
yetersiz kalmaktadir. Diflize fonksiyonlu temel setler orbitallerin uzayda daha genis yer
kaplamasin1 saglar. Difiize fonksiyonlar1 “+” veya “++” isaretlerinin eklenmesiyle
olusturulur. Temel set ifadesinde ilk + isareti, molekiildeki hidrojen disindaki agir atomlara
difiize fonksiyonunun eklendigini, ++ isareti ise agir atomlarin yaninda hidrojen atomlarina

da difuze fonksiyonlarmin eklendigini belirtmektedir [62].
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2.2. Geometri Optimizasyonu

Molekiil enerji ve diger ozelliklerin hesaplanmasi i¢in, molekiiliin geometrisi en
onemli parametredir. Ciinkii molekiil i¢inde bulunan elektronlarin koordinatlari, atomlarin
diziliglerine, atomlarin dizilisleri ise molekiil geometrisine baglidir. Bdylece molekiil
geometrisindeki kiiciik degisiklikler bile, molekiiliin enerjisini etkiler. Geometri
optimizasyonunun amacit molekiiliin en kararli oldugu yani enerjilerinin minimum oldugu
durumlan belirlemektir.

Farkli molekiil geometrilerinin molekiil enerjisine olan etkisi, molekiiliin potansiyel
enerjilerinin incelenmesi ile anlasilir. Cekirdeklerin konumlarmin bir fonksiyonu olan
molekiiler enerji, molekiil i¢cindeki atomlarin biitiin olas1 dizilislerine karsilik gelen Sekil

2.4°teki gibi bir potansiyel enerji yiizeyi tanimlar.

Genel Maksimum Eger Noktas1

G Genel Maksimum
local minimum — global minimum
Yerel Minimum .
y Genel Minimum

mum
> 2
Yerel Minimum

e

Sekil 2.4. Potansiyel Enerji Yiizeyleri

Potansiyel enerji yiizeyleri molekiillerin geometrisi ile enerjisi arasinda matematiksel
iligski kurar. Potansiyel enerji ylizeyi lizerindeki her bir noktanin ayr1 bir geometriyi ifade
eder. Ozel 6nemi olan noktalar Sekil 2.4.” te gdsterilmistir.

Eger Noktas1 (Saddle Point): Potansiyel enerji yiizeyi iizerinde bir yonde maksimum
iken diger yonde minimum olan noktadir. iki kararli yap: arasindaki gecis durumlarini ve
eaksiyonlarda olusan ara iiriinleri temsil eder. Ara iiriinlerde kararli yapilardir.

Yerel ve genel maksimumlar reaksiyon mekanizmasi ¢aligmalarinda kullanilir. Yerel
ve genel minimumlar ise molekiiliin farkli konformasyonlarinin veya yapisal izomerlerinin
kararli durumlarini ifade etmektedir. Molekiil eger farkli konformosyanlara sahip degilse,
potansiyel enerji yiizeylerinde bir tane minimuma sahip olacaktir. Geometri

optimizasyonlarinda ama¢ minimumlar1 belirlemektir. Bir baglangic geometrisi ile
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hesaplamaya baglanir. Daha sonra bu geometriye karsilik gelen enerji hesaplanir. Bu enerji
potansiyel enerji yiizeyi lizerinde bir noktaya karsilik gelir. Sonra enerji gradyanti
hesaplanarak enerjinin artis hizinin minimum oldugu yonde potansiyel enerji yiizeyinde

gidilecek yonelim belirlenir. Enerji gradyentinin biiyiikliigline gére geometri degistirlir:

OF
OR;

=0 i=123,....3N — 6 (2.30)

Isleme enerji gradyenti sifir oluncaya kadar devam edilir. Gradyentin sifir oldugu
nokta molekiiliin kararli durumlarindan birine karsilik gelir. Optimizasyon sonucunda
geldigimiz nokta molekiile ait kararli durumu temsil eden minimumlar olabilecegi gibi, ara
iriinleri temsil eden eger noktalar1 da olabilir. Bu ikisini ayirt edebilmek i¢in harmonik
titresim frekanslarinin analizi yapilmalidir. Molekiiliin kararli durumlarinda biitiin
frekanslar reel say1 iken, eger noktalara karsilik gelen durumlarda bir tane sanal frekans
vardir.

Eger lizerinde calisilan molekiiliin birden ¢ok yapisal izomeri veya konformasyonu
yoksa geometri optimizasyonu ile molekiiliin en kararli durumuna karsilik gelen atomik
dizil,isler kolaylikla belirlenecektir. Molekiiliin birden ¢ok monformasyonu olmasi
durumunda, konformasyonlara ait acik formiillerin bilinmesi gerekir. Acik formiiller
potansiyel enerji yiizeyleri iizerinde, ilgili konformasyonun minimumuna en yakin

bolgeden optimizasyona baglanmasini saglar[63,64].

2.3. Yiik Tasimiminin Teorisi

Organik yar1 iletkenlerdeki yiik tasima mekanizmalari, molekiillerin yapisal
diizeninin derecesine bagl olarak degisir. Yiiksek safliktaki molekiiler kristallerde diisiik
sicakliklarda bant iletimi gozlenir. [65]. Bu, ylik tasiyicilarin yerellestigi ve hareketliligin
molekiillerin etkin kiitlelerinden ve ortalama gevseme siiresinden belirlendigi anlamina
gelir. [66]. Bununla birlikte organik yariiletkenlerde elektronik yerellesme inorganik yari
iletkenlere zayiftir (oda sicakliginda sadece birkag kgT). Boylece, ylik taginiminin sicakliga

bagli ifadesi, bant iletiminin karakteristik bir 6zelligidir:

pocTn=1..3 (2.31)
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Hareketlilik artan sicaklikla azalir.

Bir diger siir durum, yiik tasiyicilarin giiglii bir sekilde yerellestigi amorf bir katidir.
Bu durumda, yiik iletimi, ylik tasiyicilarin molekiiliin tamami veya polimer olanlarin
konjuge kisimlar1 olan yerellesmis bolgeler arasinda ziplamasi olarak tanimlanabilir ve

sicaklikla birlikte elektrik alanina da baghdir:
u(E,T) = exp[(—a/kzT)?] . exp(BVE) (2.32)

Burada a ve [ sayisal sabitler, kT, termal enerjidir [67]. Yik iletimini mikroskopik
olarak daha iyi gorebilmek i¢in, yiiksek sicaklik limitindeki Marcus oran denkleminin

tiiretilmesi bir sonraki boliimde 6zetlenmistir.

2.3.1. Marcus Teorisi

Molekiil D’den (verici) molekiil A’ya (alic1) tek bir elektron sigramasini diistinelim.

Bu bir elektron iletimi reaksiyonu olarak goriilebilir.
D~A - DA™ (2.33)

Burada D ve A smrasiyla verici ve alict durumlarmi gosterir. Organik yari
iletkenlerde molekiiller arasi etkilesimin zayif oldugu durumlar igin verici |D) ve alic1 (4|
durumlarin  etkilesmeyen orbitaller veya 1s1 alis verisi olan durumlar ile

yaklastirildiklarinda “Hamiltonyen siki-baglanma seklini alir:
He' = Ep|DXD| +E4|AXAl + J(IDXAI + |AXD]) (2.34)

Burada Ep, E4 ayri durumlarin enerjilerini temsil ederken, J, iki durum ig¢in
elektronik ¢iftlenmeyi (transfer integrali) temsil ediyor (Bakiniz Sek. 2.5.). Verici ve alici
durumlar1 birbirine baglayan c¢ekirdeklerin gercek konumlariyla ilgili bir tepkime

koordinati q, tanimlamak yararli olacaktir. Tiiretmeyi basitlestirmek i¢in biitiin hareketler
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yiizeylerinin harmonik oldugunu varsayilir. Boylece 2.34 esitligindeki Hamiltonyen

asagidaki gibi diizenlenebilir:

1
Het = |D><D|{ED+ wl(q — qD)}+|A>+1(|D><A|+|A><D) (2.35)

Burada wy, titresim frekansim temsil etmektedir. J, ¢iftleniminin kii¢iik oldugu
hesaba katilinca, verici ve alict molekiillerin etkilesmedigi sifirinci mertebeden
Hamiltoniyen’i temsil eden J’ye gore elektron transfer reaksiyonunu tanimlamak

miimkiindiir [68]. Birinci dereceden diizeltme Fermi altin kural1 ile verilir [69]:

2m

kon == [ dap(@) IP16Wn(@) - Ua(@) (236)
Burada,

1 1 ,
Up(q) =Ep +5 >Wq 7(q—qp)?Us(q) = Ex + = >Wq 7(qa—qa) (2.37)
p(q) x exp[-Up(q)/kpT] (2.38)
‘I‘\‘\‘\f ' Il‘ll\ ;’fﬁ Us /
\ ) ’

Sekil.2.5. DA kompleksi i¢in harmonik yaklasimda potansiyel
enerji yiizeyleri. itici kuvvet (serbest enerji farki) AG
ve A yeniden yapilanma enerjisi gosterilmistir.
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Parabolik potansiyel enerji yiizeyleri (PES) yaklagiminda, integral analitik olarak
¢oziiliir ve yiik iletimi hiz1 i¢in ifade saglar.

2T 1
_ 2 _ 2
kpa == |J“| /4nk8mexp[ (AG + 1)*/4AkgT] (2.39)

A, yeniden yapilanma enerjisi parabolik potansiyel enerji ylizeyinin e8imidir. AG,

Gibbs serbest enerji farki tepkimenin itici kuvvetidir ve PES minimumlar1 arasindaki
farktir (Bakiniz Sek. 2.4.). Daha genel durumda, titresim serbestlik derecesi makroskopik
oldugunda AG, reaksiyon sirasinda serbest enerji farki olarak anlagilmalidir. Esitlik (2.39)
yiiksek sicaklik limitinde Marcus orami olarak adlandirilir. Esitlik 2.39’dan agikca
goriilmektedir ki yiik iletim oranini hesaplamak icin birkag parametrenin bilinmesi
gerekmektedir: (1) elektronik ¢iftlenim elemani veya transfer integrali J, (2) yeniden
yapilanma enerjisi A, ve (3) AG = Ep — Ejalict ve verici durumlar1 arasindaki serbest

enerji farki.

2.3.2.Yeniden Yapilanma Enerjisi

Yeniden yapilanma enerjisi, ylk iletim hizini kontrol eden anahtar parametrelerden
biridir. Esitlik 2.39°dan anlasilacagi gibi yiik iletim orani artan yeniden yapilanma enerjisi
degerleri ile azalacaktir. Bu nedenle belirli bir uygulama i¢in yiiksek yiik hareketliligi
isteniyorsa, diisiik yeniden yapilan enerjisine sahip bilesikler kullanilmalidir. Genellikle
yeniden yapilanma enerjisi i¢ ve dig katkilar olarak iki kisimdan olusur. I¢ (molekiil ici)
katki, yiik iletimi reaksiyonunda verici ve alict molekiillerin denge geometrisindeki
degisiklikten kaynaklanir. Dis katki, c¢evreleyen ortamin elektronik ve niikleer
kutuplanabilirliginden kaynaklanir.

Asagida i¢ (molekiil i¢i) yeniden yapilanma enerjisi titresim modlar1 agisindan
tanimlanmistir. Bir yiik iletim reaksiyonunda yer alan verici ve alict molekiillerin
potansiyel enerji ylizeyleri Sekil 2.5.” de goriilmektedir. Elektronik durumlar A1(D1) ve
A2(D2) sirastyla alicinin(verici) molekiilii nétr ve katyonik durumlaria karsilik gelir.
Yik iletimi siireci formal olarak iki adima ayrilabilir. Boylece molekiil i¢i yeniden

yapilanma enerjisi 2 terimden olusur :
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Ai — AgAl) +A§D2),
A = EUD(ah) — EAD(4),
’11@2) = E®2)(p) — P2 (p+) (2.40)

olmak iizere, buradaE“V(4*) ve E@UV(A) sirasiyla notr alict A’nin katyon ve taban
durum geometrilerindeki enerjileridir benzer sekilde, E®?(D) ve E®? (D),
D*katyonunun notr ve katyon geometrilerindeki enerjileridir. Esitlik (2.40) bir katyonun
(delik transferi) yeniden yapilanma enerjisi 4 kuantum kimyasal hesaplamaya dayanarak
hesaplanmasina izin verir. Bir elektronun yeniden yapilanma enerjisini hesaplamak i¢in de

benzer islem kullanilabilir [70,71].

2.3.3. Transfer Integralleri

Elektronik ciftlenim veya transfer integrallerinin hesaplanmasi i¢in bir¢cok hesaplama
yontemi gelistirilmistir. Yaygin olarak kullamilan bir yaklasim, Koopman’s teoremini
kullanmak ve notr durumda iki molekiilden olusan bir sistem icin HOMO-LMO enerji
seviyeleri yardimiyla delikler ve elektronlar icin transfer integrallerini hesaplamaktir [72].
Bu yaklasimda, her bir komsu molekiil ¢ifti i¢in bir kuantum kimyasal hesaplama
yapilmas1 gerekiyor. Bu da onu biiyiik sistemler i¢in dikkat gerektiren bir yontem haline
getiriyor. iki molekiillii polimer fakat asimetrik sistemler i¢in de dikkat edilmesi gerekiyor,
¢linkii boyle bir durumda, elektronik boliinmenin bir kismi etkilesen iki molekiil tarafindan
deneyimlenen farkli yerel ortamlarda ortaya ¢ikabilirler. Boyle bir durumda ek diizeltme
terimleri gereklidir [73].

Genellikle “izdiisiim yontemi” olarak adlandirilan bir diger yaklagim, monomerlerin
molekiiler orbitallerinin uygun bir temel set i¢inde dimerin molekiiler orbitallerine
izdisimii yaklagimina dayanir [74]. Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarla izdlisiim yontemi
ile birka¢ bin molekiillii sistemler i¢in hesaplamalarin DFT seviyesinde yapilabilecegi
gosterilmistir [75].

Transfer integralleri hesabina alternatif bir yaklagim J. Kirkpatrict [76] tarafindan

gelistirilen, tiim molekiil ¢iftlerinin transfer integralini belirlemek i¢in yalitilmig bir
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molekiil tizerinde tek bir tutarli alan hesabi gerektiren ZINDO’ (Zerner’s Independent
Neglect of Differential Overlap) Hamiltonyen’ine dayanmaktadir [77]. Bu ydntemin
avantaji, bir c¢ift molekiil i¢in yogunluk matrisinin agik¢a hesaplanmamasi ancak iki
molekiiliin goreli geometrisine ve yalitilmis molekiillerin iletim yoriingelerine dayali
olarak yapilandirilmasidir. Boylece, tiim molekdil tiirleri i¢cin her bir molekiil ¢ifti i¢in tek
bir ZINDO hesab1 gereklidir. Ayrica, atomik orbitaller i¢in iist iiste binen integraller
onceden hesaplanabilir bu da yontemin performansini daha da artirir. Bu yontemde 10 bin

molekiiller mertebesinde sistemler i¢in transfer integralleri hesaplanabilir.

2.4. Molekiiler Spektroskopi

Molekiiler spektroskopi, elektromagnetik radyasyonun molekiille olan etkilesimini
inceler [78]. Molekiiller de, atomlardaki gibi, uygun enerjili fotonlarla etkilestiklerinde, bu
fotonlart sogurarak uyarilmis duruma gegerler ve uyarilmis durumda olan molekiiller,
kararsiz durumdan iizerlerinde bulunan fazla enerjiyi dagitarak kurtulmaya g¢alisir. Bunun
sonucunda molekiil simetrisi, bag uzunlugu, baglar arasindaki agilar, bag kuvvetleri,
molekiil i¢i ve molekiiller arasindaki kuvvetler gibi molekiillerin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri hakkinda bilgiler elde edilir [79].

Molekiillerde birden fazla atom ve c¢ok sayida elektron bulundugundan, molekiiler
spektroskopi, atomik spektroskopiye gore daha karmasiktir. Ciinkii molekiil i¢inde bulunan
ve birbirine bagli atomlarin yaptiklar1 ortak titresim ve donme hareketlerinin yaninda,
elektron uyarilmalarina da sahiptir. Bu nedenle, bir molekiiliin hareketini tanimlarken
molekiiliin 6telenme, donme, titresim ve elektronik hareketlerini tanimlamak gerekir.
Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi, Estelenme, Ecekirdek donme, Edsnme, Ehitresim, Eelektron
enerjilerinin toplami bigiminde yazilir. Burada oOtelenme enerjisi siirekli bir enerji
oldugundan, spektroskopide gozlenmez. Cekirdek donme enerjisi ise ¢ok kiigiik
oldugundan, oteki enerjilerle karsilastirildiginda g6z ardi edilir [80]. Sonug olarak, serbest
bir molekiiliin toplam enerjisi Born Oppenheirmer yaklasimina gére donme, titresim ve
elektronik enerjilerinin toplami, Etoplam= Edonme+ Etitresim+ Eelektronik bigiminde
yazilabilir. Buradaki toplam enerji, bir molekiildeki elektron, donme ve titresim
enerjilerinin birbirinden bagimsiz oldugu yaklasimina gore yazilmistir. Bir molekiildeki

toplam enerji degisimi ise,
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AEtoplam = AEdonme + AEtitresim + AEelekronik (2.41)

dir. Bu enerji degisimlerinin birbirlerine gore oranlart ise,

AEelekron = AEtitresim = AEdonme (2.42)

seklindedir [81].

2.4.1. Kirmuzi-Alt1 Spektroskopisi (IR)

Elektromanyetik spektrumun mikrodalga spektrumu ile goriiniir bolge spektrumlari
arasinda kalan (dalga boyu 0,78 pm ile 1000 um ve frekans 10 cm ™! ile 12820 cm™! olan
kismi kapsayan) kirmizi alti bolgeye karsilik gelen elektromanyetik dalga 1sinimidir.
Kirmizi-alti  (IR) spektroskopisi, elektromanyetik spektrumun bu bolgede olan
etkilesimlerini incelemek i¢in kullanilir. Infrared radyasyon, numuneye gonderilerek
sogurulan veya gegen 1s1k incelenir. IR spektroskopisinde temel amag, calisilan 6rnekteki
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi ve analiz edilmesidir. Farkli fonksiyonel gruplar IR
radyasyonu altinda farkli karakteristik sogurma frekanslarina sahiptirler. Molekiiliin
titresim frekansi, molekiil iizerine gonderilen infrared 1s1masinin frekansina esit oldugu
zaman sogurma gerceklesir. IR bolgesinde sogurma olurken, 1s1manin enerjisi molekiillerin
titresme ve donme diizeyleri uyarilir fakat molekiildeki baglar1 bozmaya ve elektronik
uyarmaya yetmez ama atomlarin kiitlelerine, molekiiliin geometrik sekline bagli olarak
molekiillerin titresme genliklerini artirabilir. Kirmizi-alti bolgede sogurma bandi olarak
goriinen titresimler, molekiilde atom gruplarinin dipol momentlerinde degisim yapabilen
titresimlerdir [82]. Kirmizi-alt1 bolge yakin kirmiz1 alt1 bolge, orta kirmizi alti bolge ve

uzak kirmizi alt1 bolge olmak iizere ti¢ kisma ayrilir (Tablo 2.1).
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Tablo 2.1. Dalga sayisi, dalga boyu ve enerji tiirlinden IR spektrum bolgeleri

Bolge A (um) A(em™) E(kcal/mol)

Yakin 0,78-2,5 12820-4000 36,65-11,44
Kirmizi Alti Orta 2,5-50 4000-200 11,44-0,57

Uzak 50-1000 200-10 0,57-0,03

2.4.1.1. IR Isinlarmnin Sogurulmasi

IR 1sinlar1, molekiillerin baglarini koparmaya ve molekiillerde elektronik uyarilmaya
yetecek enerjiye sahip olmadigindan ancak molekiillerin titresim ve donme diizeylerini
uyarabilir. Molekiiler baglarin IR 1ginlarini sogurarak titresim ve donme enerji diizeylerinin
uyarilmasi, molekiilin geometrisine ve bagda bulunan atomlarin biiyiikliiklerine gore
degisiklik gosterir. Molekiiler titresimi tanimlamak i¢in iki atomlu basit bir sistem goz
oniine almsin: 1ki tiir titresim olur, gerilme ve biikiilme titresimi. atomlar arasindaki
baglarin uzayip kisalmasi ile bag ekseni dogrultusundaki ritmik hareketler gerilme titresimi
olarak adlandirilirken, bag acilarindaki degisim ve atom gruplarinin molekiil i¢indeki
hareketleri biikiilme titresimleri olarak adlandirilir. Biikiilme titresimleri, diizlem igi
biikiilme, diizlem dis1 biikiilme, olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Diizlem i¢i biikiilmeleri,
makaslama ve sallanma olarak adlandirilirken diizlem dis1 biikiilmeleri ise dalgalanma ve
burulma titresimleri olarak adlandirilir. Molekiiler yapilar i¢in bu temel titresim tiirleri

Sekil 2.7°de verilmistir.
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Simetrik Makaslama(Diizle
m ici)
+ + +
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Sallanma(Diizlem Salinma(Diizlem urkulma(Diizlem

ici) dis1) dis1)

Sekil 2.6. Molekiillerin Titresim Hareketleri

Biitlin atomlarin ayni frekans ve ayn1 fazda oldugu basit harmonik hareket yaptiklar
titresimlere temel titresimler veya normal modlar denir. N atomlu bir molekiil i¢in 3N
serbestlik derecesi vardir. Lineer olmayan bir molekiiliin 3 eksen etrafinda donme ve 3
eksen boyunca Oteleme serbestlik derecesi oldugundan, bu molekiiliin titresim serbestlik
derecesi 3N-6’dir. N atomlu kapali halka olusturmayan bir molekiilde N-1 adet bag olur.
Boyle bir molekiiliin 3N-6 adet normal titresimlerinden N-1 tanesi bag gerilmesi, 2N-5
tanesi ise aci1 biikiilmesidir. Lineer molekiillerde a¢i1 biikiilmesinin sayis1 2N-4’tiir.
Molekiiler titresimleri inceleyebilmek ma ve ms kiitlelerine sahip iki kiitlenin birbirine bir
yay ile bagl oldugu diisiiniiliirse, hareketi tanimlamak i¢in Hook kanununu kullanmak

dogru olacaktir. Bu kanuna gore hareketin frekansi;

1 k

2T | Mina

v (2.43)

formiilii ile hesaplanabilir. Burada ming sistemin indirgenmis kiitlesidir:
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mympg

=t = 2.44
Ming my + mg ( )
esitligi ile hesaplanabilir. Boylece kirmizi alt1 bolgede etkilesim frekanst:
7= k -1 2.45
V= 2me |mos cm (2.45)

Ile verilir. Sistemin izinli titresim enerjileri Schrodinger denklemi ile hesaplanir ve

basit harmonik titresim hareketi i¢in bu enerjiler,

E, = <n + 1) hv  (joule) (2.46)
n 2 "

Seklindedir. Burada n, titresim kuantum sayisidir. Esitlik, cm™ ye cevrilirse

harmonik titreskenin izinli enerji degerleri asagidaki sekilde bulunur.

Ey =—= (n + —) VemT! (2.47)

2.4.1.2. Kirmizi-Alt1 Bélgede Gecis Kurallar

Elektromanyetik radyasyon ile molekiiliin etkilesimi sonucu sogurulan 1s1n
molekiiliin sadece elektrik dipol momentini degistiriyorsa IR sogurmasi meydana gelir.

Bunun i¢in;

Unm = j Yy u¥pdr =0 (2.48)

Gegis sartinin saglanmalidir. Burada, m molekiiliin taban titresim enerji seviyesini, n
molekiiliin uyarilmig titresim enerji seviyesini ve u ise elektrik dipol momentini
gostermektedir. Molekiilde atomlar nokta yiikler olarak diisiiniiliirse, molekiillerin bir dipol
momente sahip oldugu kolaylikla anlasilabilir. Elektromanyetik 1s1ma bu yiikleri

kutuplandirir ve titresim yapan yiikler denge konumundan uzaklasir. Yiiklerin denge
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konumundan uzaklagmasi ile sistemin kutuplanabilirligi ve elektrik dipol momenti degisir

[84].

2.5. UV-VIS Spektroskopisi

UV-VIS spektroskopisi bilinmeyen bir madde veya bilinmeyen bir numune
tarafindan 15181 sogurulmasina dayanan bir tekniktir. Burada ornek, goriiniir (VIS) ve
bitisik araliklarda yani ultraviyole (UV) ve spektrumun alt kizil 6tesi bolgesinin (IR’ye
yakin) bir kisminda ¢esitli dalga boylarinda elektromanyetik 1sikla aydinlatilir. Maddeye
bagli olarak 1s1k kismen sogurulur. Kalan 1s1ik, yani gegen 1sik, numunenin UV/VIS
spektrumunu saglayan uygun bir detektor tarafindan dalga boyunun bir fonksiyonu olarak
kaydedilir. Sonug olarak, her madde 15181 farkli sekilde sogurdugu i¢in, madde ile UV/VIS
spektrumu arasinda benzersiz ve 6zel bir iliski vardir.

UV/VIS spektroskopisi genellikle organik molekiiller, inorganik iyonlar, ince film
gibi malzemelerin analizi i¢in kullanilir. UV/VIS spektrometresindeki —detektor,
numuneden gectikten sonra 1s18in siddetini Olger. Gegen 15181n siddeti (I) belirli dalga
boylarinda numune tarafindan soguruldugu ic¢in gelen 15181n siddetinden (Iy) daha zayif
olacaktir. Bu oran T, ge¢irgenlik olarak % biriminde asagidaki gibi tanimlanir:

T =

= (2.49)

Gegirgenlik UV/VIS spektroskopisi tarafindan kaydedilen ana degerdir, sistem

gecirgenligin negatif logaritmasini hesaplayarak sogurma (A) degerini de kaydeder.

A=-log(T) (2.50)

A sogurmasinin herhangi bir 6l¢ii birimine sahip olmadigina dikkat edilmelidir. Yani
boyutsuz bir degerdir. Fakat genellikle “A” veya “AU” gibi harflerle ifade edilir 0,3 A
veya 0,3 AU gibi. Isik 6rnekten gecerken siddetindeki azalma 6rnegin derigimi, 6rnegin

uzunlugu veya i¢ine kondugu kiivetin genisligi ile orantili olacaktir Boylece sogurma:

A=¢.c.d (2.51)



45

olur. Burada &, molar sogurma katsayist (L/mol.cm); ¢, ¢dzeltinin derisimi (mol/L) ve d
ornegin konuldugu kiivetin genisligidir (cm). UV/VIS spektroskopisi ¢ok sayida organik ve
inorganik bilesigin analizinde kullanilmaktadir. UV/VIS bolgesindeki 1s18in  sogurmastyla
asagidaki elektronik gecis tiirleri gozlenebilir [56]

2.5.1. Elektronik Gegis Tiirleri

e ¢ — o*Gegisleri

Bir molekiilde o bag orbitalindeki bir elektron, UV bélgesindeki bir 1sin1 sogurarak
antibag orbitaline uyarilir. Bu durumda oc—c* gecisi meydana gelmis olur. Diger
elektronik gegislere kiyasla c—c* gecisleri icin gereken enerji oldukga yiiksektir. Ornegin,
sadece C-H baglar iceren ve dolayisiyla sadece 6—oc* gecisleri gosterebilen metanin
(CHs) 124 nm'de bir sogurma maksimumu vardir. Etan (C>He)'in sogurma piki ise 135
nm'de goriiliir. Bu gegis C-C bag elektronlarindan kaynaklanir, C-C baginin kuvveti, C-H

bagininkinden daha az oldugundan, bunun uyarilmas: daha az enerji ister.

e n—c* Gegisleri:

Ortaklanmamis elektron ciftleri igeren bilesiklerde goézlenir. c—c* gegislerinden
daha az enerji gerektirir ve sogurma piklerinin ¢ogu 150-250 nm araligindaki bolgede yer
alir. Bu tiir absorpsiyona 0zgii molar absorptiviteler diisiik veya orta siddetlidir ve
cogunlukla 100-3000 L cm-1 mol-1 aralifinda yer alir. n—c* geg¢islerine ait absorpsiyon
maksimumlari, su ve etanol gibi polar ¢oziicliler varlifinda daha diisiik dalga boylarina
kayma egilimindedir. Ultraviyole bolgede yer alan n—c* pikleri veren organik fonksiyonel

gruplarin sayis1 nispeten azdir.
e n—n'vemw —n* Gegisleri :
200-700 nm arasindaki spektral bolgede absorpsiyon yaptiklarindan UV/VIS

spektroskopisinde en ¢ok karsilagilan gecislerdir. Bu gegislerin her ikisi de, ©* orbitallerini

icerdiginden doymamis fonksiyonel grup iceren organik bilesiklerde gozlenir. n—m*
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gecislerinin molar absorptiviteleri ¢ogu kez diisiik olup, genellikle 10-100 L cm™ mol!
araliginda yer alirlar. m—n* gegcislerine ait degerler normal olarak 1000-10000 L cm™ mol
I araligindadir. Bu iki absorpsiyon tiirii arasindaki diger bir karakteristik fark, piklerin
dalga boyu iizerine ¢6ziicii etkisidir. n—n* gecislerine iligkin pikler, genellikle ¢oziicliniin
artan kutuplanabilirligiyle daha diisiik dalga boylarina kayar (maviye kayma). Her zaman
olmasa bile ¢ogu kez; ¢oziicii kutuplanabilirligi arttiginda, m—n* gecisleri icin karsit
egilim (kirmiziya kayma) gecerlidir. Hipsokromik kayma bag yapmamis elektron ¢iftinin
¢oOziicii etkisiyle, bag yapmayan (n) orbitalin enerji seviyesinin diigmesinden kaynaklanir.
Bu cesit etkilerin en siddetlisi (300 nm veya daha fazla maviye kayma), su ya da alkol gibi
polar hidrolitik ¢oziiciilerde, ¢oziicli protonlartyla bag yapmamis elektron ¢ifti arasindaki
hidrojen bagi olusumu ile ortaya ¢ikar. Bu durumda n orbitallerinin enerjisi, yaklasik
olarak hidrojen baginin enerjisi kadar diiser ve yaklasik olarak hidrojen baginin enerjisine

karsilik gelen bir maviye kayma goriiliir. [85].



3. BULGULAR

3.1. Molekiiler Dizayn, Enerji ve Dipol Moment

Taban durumlar incelenen molekiillerin kimyasal yapilart Sek.3.1°de goriilmektedir.
Molekiillerin kanat ve c¢ekirdek birimlerinin geometrik ve opto-elektronik o6zellikleri
tizerindeki etkilerini arastirmak icin molekiiller optimize edilmis (Sekil 3.2.) ve yapilar
incelenmistir. Halkalar aras1 mesafeler ve dihedral agilar gibi bazi geometrik 6zellikler ve
dipol moment ve enerji toplam enerji degerleri Tablo 3.1'de verilmistir. Tablo 3.1
incelendiginde (a) molekiiliiniin en kisa bag uzunluguna sahip oldugu goriilmektedir. Daha
kisa bag uzunlugu, verici-alic1 tiirii molekiiller icindeki molekiiler yiik transferleri i¢in bir
avantaj oldugundan molekiil (a)’ nin en iyi yiik transferi kapasitesine sahip oldugu

diisiiniilebilir. [86].

Tablo 3.1. The DFT/B3LYP ile Hesaplanan Yapilarin Toplam Enerjileri, Dipol Momentler
Bag Uzunluklar1 ve Dihedral Agilar

Molekiil ~ Toplam enerji(Hartree) Dipol Moment (Debye) 1-2 2-3 34 4-5 1-2-3-4 2-3-4-5

a -1217,967 11,080 1,420 1,108 1,276 1,342 178,51 141,45
b -1108,318 4,131 1,428 1,294 1,369 1,343 170,66 -1,836
¢ -1294,219 12,172 1,467 1,282 1,456 1,498 175,33 132,90
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molekiil (a) molekiil (b) molekiil (c)

Sekil 3.1. Molekiillerin kimyasal yapilari.

Toplam enerji, kararli molekiil geometrilerini dogrulamak i¢in temel bir kriter olarak
kullanilir. Tablo 3.1°te, molekiillerin toplam enerji degerlerinden molekiil (¢)’nin en kararh
yaptya sahip oldugu ve onu molekiil (a)’nin takip etmekte oldugu goriilmektedir. Molekiil
(a) ve (c) ayni kanat birimine sahipler, bdylece kanat birimlerinin molekiillerin enerji
degerlerinde biiylik etkisi oldugu ve molekiil (a) ve (c) nin kanat yapilarini olusturan 5-
nitropiridin -2-aminoethyliminometil grubunun yapiyr daha kararli hale getirdigi
sOylenebilir. Ayrica Tablo 3.1°den (a) ve (c¢) molekiillerinin yakin degerli ve daha biiyiik
dihedral aciya sahip olduklar1 goriilmektedir. Boylece molekiil (a) ve (c) ‘nin daha
diizlemsel yap1 ve bunun sonucu olarak daha 1y1 ytik iletimi potansiyeline sahip olduklari
sOylenebilir. Ciinkii, diizlemsel olmayan yapilar, m — m yakinlagsmasina engel oldugu i¢in

molekiil i¢i ve molekiiler aras1 etkilesimi azaltabilir.
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Sekil 3.2. Molekiillerin B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile optimize edilmis
geometrik yapilari

3.2. Molekiillerin Titresim Spektrumlar:

Optimize edilmis geometrilerin kararliligini ve sanal frekanslarin olmadigim
dogrulamak i¢in titresim frekanslar1 hesaplanmistir (Sekil 3.3). CH gerilme titresimlerinin,
3100-3000 cm! frekans araliginda olmasi beklenir. Bu bolgedeki bantlar molekiillerin
yapisindan etkilenmezler. Diizlem ici egilme titresimleri 1100-1500 cm bélgesinde
goriiliir. Yine bu bolgedeki bantlar bilesigin yapisina bagl degildir [87]. Tablo 3.2.’de
goriildiigi gibi CH gerilme titresimlerinin infrared spektrumundaki karsiliklar1 molekiil (a)
i¢in 3132, 3123, 3050, 3041 cm’!, molekiil (b) i¢in 3200, 3179 cm™ ve molekiil (c) i¢in
3064, 3043, 2982, 2960 cm™"’ dir. Molekiillerin diizlem i¢ci CH egilme titresimleri IR
spektrumunda molekiil (a) i¢in 1471, 1346, 1258, 1196,1136 cm™!, molekiil (b) igin 1432,
1330, 1200, 1196, 1090 cm™ > molekiil (c) i¢in 1468, 1341, 1212, 1194, 1132 cm™"’ dir. Bu
titresim modlar1 1100-1500 cm™ araligindadir. CH titresimlerinin diizlem dis1 egilmeleri
800-1000 cm™ frekans araliginda meydana gelir [88]. Molekiillerin CH diizlem dist
egilmeleri ise Tablo 3.2° den goriildiigii gibi molekiil (a) igin 996, 925 cm™!, molekiil (b)
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icin 970, 980 cm™!, molekiil (c) igin 980, 932 cm™” dir. Literatiirde CO gerilme titresimleri
iki tiir olarak goriiliir. Ilki C = O ve ikincisi C — O gerilme titresimleridir 1700-1780 cm’!
bolgesinde bulunur [89]. Tablo 3.2.den ¢ift bag CO titresim frekansinin molekiil (a) i¢in
1846 cm™!, molekiil (b) i¢in 1604 cm™ ve molekiil (c) icin 1697 cm™ oldugu goriilmektedir.
Tek bag CO gerilme titresimlerinin de molekiil (a) icin 1801 cm™, molekiil (b) igin 1440
cm’! ve molekiil (c) i¢in 1340 cm™'dir. Literatiirde CC gerilme titresimlerinin 740-1600
cm’! arasinda oldugu bildirilmistir [90]. Infrared spektrumunda CC gerilme titresimler
molekiil (a) i¢in 1580 ve 1541 cm™!, molekiil (b) igin 1367 ve 1327 cm™! ve molekiil (c) igin
1342 ve 1322 cm!'dir. Ir spektrumlarinda, en gii¢lii sogurma band, (a),(b),(c) molekiilleri
i¢in sirastyla 1520 cm™, 1367 cm’!, 1261 cm™’ de gdzlenmistir, bunlar literatlire gore C-N
gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir [56]. Molekiil (a) icin 3882 cm™, 3782 cm’!,
molekiil (c) icin 3574 ve 3272 cm™!“lerde olan titresimler NH gerilmelerine ve molekiil (a)
icin 3298 ve 3271 cm™’, molekiil (b) icin 3453 cm™! ve molekiil (c) i¢in 3298, 3271 cm™"
de olan titresimler OH titresimlerine karsilik gelmektedir. Ir spektrumlarinda molekiil (a)
icin 996, 925 cm™!, molekiil (b) icin 970, 870 cm™ molekiil (c) i¢in 980, 932 cm™! olan
titresimler CH diizlem dis1 egilmelerine karsilik gelirken, 870-510 cm™ araliginda olan
titresim modlar1 Tablo 3.2.” de goriildiigii lizere OH ve NH diizlem i¢i egilmelerine ve CC

burulmasina karsilik gelmektedir.
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0,8 - Molekiil a

o 1000 2000 3000

Molekiil b

o 1000 2000 3000

Molekiil ¢

0.0 Jdash MAM . AA INEAW Y ,
1000 2000 3000 4000

frekans (cm'l)

Sekil.3.3. Molekiillerin DFT,B3LYP/6-311G(d,p) teorisi kullanilarak hesaplanan
IR spektrumlart
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Tablo 3.2. Molekiillerin DFT,B3LYP/6-311G(d,p) teorisi kullanilarak hesaplanan titresim
frekanslar1 (cm™)

Titresimler

vNH
vNH
vOH
vOH
vCH
vCH
vCH
vCO
vCO
vCN
vCN
vCC
vCC
yNH
B CH
B CH
B CH
B CH
B CH
y CH
y CH
y CH
B OH
B OH
wCC
wCC
BNH
BNH

Molekiil (a)
IR
3882
3782
3298
3271
3132
3123
3041
1846
1801
1688
1520
1580
1541
1591
1471
1346
1258
1196
1137
996
996
925
867
819
720
688
625
579

Raman

3380
3460
3320
3300
3270
3220
3060
1753
1700
1663
1560
1280

1274
1590
1450
1350
1190
1172
1170
982
982
900
830

720
630
600
550

Molekiil (b)

IR Raman
3453 3360
3200 3210
3179 3200
1604 1580
1440 1380
1425 1520
1367 1620
1367 1340
1327 1350
1615 1607
1432 1450
1330 1340
1200 1185
1196 1200
1090 1040
970 900
970 900
870 880
853

803 800
700

590

550 720
525

Molekiil (¢)
IR Raman
3574 3580
3272 3564
3220 3240
3193 3230
3064 3200
3043 3180
2960
1697 1660
1340 1500
1204 1550
1261 1270
1342 1364
1322 1370
1629 1640
1468 1496
1341 1330
1212 1220
1194 1210
1132 1150
980 900
980 900
932 850
865
792
714 722
625 700
548 700
520 690
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Tablo3.2’ninDevami

BNH 542 540 511 510 600

v: gerilme, B: diizlem-i¢i egilme, v: diizlem-dis1 egilme, ®: burulma

3.3. UV-Vis Spektrum Analizi

Molekiillerin geometrik yap1 ve opto-elektronik o6zellikleri arasindaki iligkiyi
aydinlatmak i¢in TD-DFT/CAMB3LYP, 6-31G(d,p) yontemi kullanilarak UV-Vis
spektrumlar1 hesaplanmistir. Molekiillerin optik 6zelliklerini incelemek ve elektronik
gecislerinin dogasini daha iyi anlamak i¢in Tablo 3.3’ de titresim frekanslari (f), 1s1k
sogurma verimi (nA), sogurma pikleri, optiksel enerji araligi, elektronik dipol momentleri

gibi degerleri verilmistir. Molekiillerin UV-Vis spektrumlart Sekil 3.4.‘te goriilmektedir.

1,0
molecule a
0& molecule b
' molecule ¢
0,6 4
0.4 -
0.2
U.U / I K 1 I
400 600 800 1000 1200 1400

Sekil.3.4. TD-DFT/CAMB3LYP, 6-31G(d,p)’ da hesaplanan UV-vis
spektrumlari

Tablo 3.3. ‘ten baskin sogurma bantlari, 1 — ©* elektronik gecislerden kaynaklanir
ve maksimum sogurma dalga boylar1 tiim molekiillerde HOMO— LUMO gegislerine

karsilik gelir. (a), (b), (c) molekiillerinin maksimum sogurma piklerinin sirastyla 581,2 nm,
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556nm, 691,2 nm dalga boylarinda oldugu goriilmistiir, boylece molekiillerin © — *
bantlarinin 6nemli 6l¢iide kirmiziya kaydigi sdylenebilir. 691,2 nm aksimum sogurma piki
ile en iyi optiksel 6zelliklerin molekiil (c) de oldugu sdylenebilir onu 581,2 nm ile molekiil
(a) takip etmektedir [91]. Calisilan her {i¢ molekiiliin genis sogurma bantlarina sahip
oldugu goriilmektedir. Bu da daha iyi 151k iiretimi verimliligi demektir [92]. Ayrica asagida
verilen (3.1) esitligi [93] ile hesaplanan optiksel bant araliklar1 molekiil (a), (b), (¢) i¢in
sirastyla 1,66eV, 1,58 eV, 1.18eV’ tur.

o 1240 5
g Aonset(nm) .

Diger bir taraftan, opto-elektronik malzemeler i¢in ¢ok Onemli bir parametre olan 1s1k

sogurma verimi 14 her bir molekiil i¢cin hesaplanmistir (bakiniz tablo 3.2).

na=1-10"f (3.2)

Tablo 3.2.” de en yiiksek 151k sogurma verimliligine molekiil (c)’nin sahip oldugu
goriilmektedir. Bu sonug elektronik dipol moment degerlerine de yansimistir. Boylece
organik yariiletkenlerin kanat birimlerinin optiksel parametrelerini asir1 derecede etkiledigi
ve daha iyi optik parametrelere sahip olan molekiil (c)’nin genis bir sogurma egrisi
gostermesine ragmen yiik transfer 6zelliklerinin molekiil (a) ve (b)’ den daha iyi oldugu ve
bdylece molekiil (¢)’nin sogurma 6zellikleri agisindan ¢alisilan molekiiller arasinda en iyisi

oldugunu soylenebilir.
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Tablo 3.3. Molekiillerin TD-DFT/CAM-B3LYP ile hesaplanan Uyarilma enerjileri ve
titresim Frekanslar1 (SO — S1 i¢in)

Optiksel Sogurma Ozellikleri

Molekiil 245" (nm) E;pt(eV) Titresim Frekansi(f) Na Gegis Elektronik Dipol Moment
a 581.20 1.66 0.18 0.34 H—- L (98%) 2.73
b 556 1.58 0.15 030  H- L (99%) 2.23
c 691.20 1.18 0.22 0.40 H- L (98%) 2.77

3.4. Fotoliiminesans Spektral Analizi

Bilesiklerin uyarilmis durum geometrileri, TD-DFT/B3LYP 6-311G(d,p) teori
seviyesi kullanilarak optimize edilmis ve optimize geometrilerinden emisyon spektrumlari
TD-DFT,CAM-B3LYP/6-311G yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Emisyon enerjileri ve
ilgili titresim frekanslar1 Tablo 3.4’te, hesaplanan emisyon spektrumlari Sekil 3.5° te
goriilmektedir. Molekiiler yapinin fotoliiminesans islemi lizerinde oldukga dikkat cekici bir
etkiye sahip oldugu Sekil 3.5’ten kolayca anlasilabilmektedir. (a), (b), (c) molekiilleri i¢in
en yiiksek elektronik emisyon dalga boylar1 sirasiyla 636 nm, 851 nm, 74Inm’ dir.
Bilesiklerin emisyon spektrumlari degerlendirildiginde, uyarilmis durumdan temel duruma
gecerken (Si’den Sg¢’a) tiim maksimum emisyon pikleri kirmiziya kaymakta ve n—m*
elektronik gecisini yapmaktadir. Calisilan molekiiller arasinda en yiiksek dalga boyu 851
nm ile molekiil (b)’ ye ait oldugu goriilmektedir. Bu en 1yi elektron ¢eken bilesigin (b)
molekiilii oldugu anlamina gelir. Yukarida belirtilen tim emisyon bantlari, HOMO,
LUMO arasindaki elektronik gecislere karsilik gelmektedir.

Molekiillerin foton salmadan uyarilmis durumda kaldiklar1 ortalama siire anlamina
gelen 1s1ma Omiirleri t (ns) Einstein gecis olasiliklar: kullanilarak hesaplanmaistir:

C3

" U@ G

T
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Burada c, 151tk hizi, E,,, floresan enerjisi ve f titresim frekansidir. Calisilan
molekiiller i¢in 1s1ma 6mri (a),(b),(c) molekiilleri i¢in sirasiyla 24.32 ns, 77ns ve 38 ns
olarak hesaplanmigtir. Kisa 1s1ma omrii yiiksek 1s1ma yayma verimi saglarken, uzun 1g1ma
omrii elektron ve enerji transferini kolaylastirir [94]. Dolayisiyla, (a) ve (c) molekiilleri en
iyi emisyon verim ile OLED uygulamalar: i¢in daha uygun iken, molekiil (b) daha uzun
1stma Omri ile fotovoltaik giines pili uygulamalar i¢in daha yiiksek verime sahiptir.
Organik yari iletken molekiillerin 11ma Omiirleri, artan titresim frekansi ile azalir ve bu da
1s1ma veriminde bir artisa yol agar. (a) ve (c¢) molekiillerinin 1s51ma Omiirleri birbirlerine
yakin ve (b) molekiiliinden oldukca kisa olarak hesaplanmistir. (a) ve (c) molekiillerinin
ayni (5-nitropyridin-2-aminoethyl) kanat birimine sahip olduklar1 tekrar vurgulanmalidir.
Dolayisiyla (5-nitropyridin-2-aminoethyl) kanat biriminin organik yariiletken molekiiliin
1s1ma Omriinii azalttigin1 ve sonug¢ olarak OLED uygulamalar: i¢in daha yiiksek verim

saglayabilecegi goriilmektedir.

—— moleculs a
—— molecule b

0.8 4 molecule ¢

0.6

0.4

0,2 1

0,0 T T T T T T T T y T
400 600 &00 1000 1200 1400

Sekil. 3.5. Molekiillerin TD-DFT/CAMB3LYP, 6-31G(d,p),
yontemi ile hesaplanan emisyon spektrumlari
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Tablo3.4.Molekiillerin TD-DFT/CAM-B3LYP yontemi ile hesaplanan emisyon
parametreleri

Optiksel Emisyon Ozellikleri

(51> 50)

Molecule Apax (nm) E.m(eV) Oscillator strength (f) t(ns) Transition Stoke Shifts
a 636 1.83 0.28 24.32 L— H (88%) 55
b 851 1.38 0.16 77 L H (80%) 295

741 1.62 0.23 38 L— H (88%) 50

Caligilan molekiillerin Stokes kaymalar1 hesaplanmig ve Tablo 3.4 te verilmistir. Bu
sonuclara gore, (a) ve (c) molekiillerinin yine olduk¢a benzer davranis sergiledikleri
goriilmektedir. Oyle ki (a) ve (c) molekiilleri igin Stokes kaymalar sirasiyla 55 nm 50 nm
olup, (b) molekiilii i¢cin 295 nm’den oldukca kii¢iik degerlerdedir. Bu sonugclar, (a) ve (c)
molekiilleri i¢in taban durumu ve uyarilmis durumlar arasinda ¢ok fazla bir degisikligin
olmadigint ve gevseme siireleri boyunca (b) molekiiliine gore ¢ok daha az enerji kaybi
oldugunu gostermektedir. Emisyon 6zellikleri arastirmalarindan, ayni kanat (-nitropiridin -
2-aminoethyliminometil grubu ) birimine sahip (a) ve (c) molekiillerinin benzer
parametreler ile OLED uygulamalar i¢in uygun birer aday olduklar1 ve organik yariiletken
molekiillerin optiksel 6zelliklerinin uygun kanat birimleri ile ayarlanabilecegi sonuglari
cikarilmistir. Ayrica, daha biiylik Stokes kaymasinin delik (hole) iletkenligi i¢in daha
avantajli oldugu bilindiginden [95], molekiil (b)’nin delik iletkenligi a¢isindan daha uygun

bir yariiletken oldugu sdylenebilir.
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MSP
MEP Molekiil a

___________ Molekiil b
Molekiil ¢

Stokes Kaymalar1

1 1 1 L Vv 1 [ A 1 1
T T T T T ] T

500 550 650 700 750 800 850 900 950 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.6. Molekiillerin maksimum sogurma pikleri (MSP), maksimum
emisyon pikleri (MEP) ve Stokes kaymalari (kesikli ¢izgiler).

3.5. Molekiiler Orbital Analiz

Molekiiler smnir orbitalleri (FMO) dagilimi molekiillerin yiik tasima ozelliklerini
onemli Olglide etkiler. Ayrica elektron-delik iletimi seklinde nitelendirilen molekiiler
iletim, yiikler LUMO-HOMO {izerinden tiinelleme ile saglaniyorsa gerceklesir. Boylece
organik yariiletkenlerin molekiiler yapilarinin etkileri dikkate alinarak, molekiillerin enerji
seviyelerini ve yiikk tasima Ozelliklerini ayarlayabilmek i¢in molekiiller tasarlanirken
molekiiler sinir orbitalleri incelenmelidir. Dolayisiyla organik yariiletkenlerin elektronik
Ozelliklerinin teorik olarak arastirilmasi ¢ok onemlidir [96]. Bu nedenle molekiiler yap ile
opto-elektronik Ozellikler arasindaki iligkiyi daha iyi anlayabilmek i¢in molekiiler sinr
orbitaller; en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMOve HOMO-1) ve en diisiik bos
molekiiler orbital (LUMO ve LUMO+1) ve uzaysal dagilimlar1 hesaplandi, Sekil 3.7.
Molekiillerin B3LYP/6-311G(d,p)’de hesaplanan HOMO, LUMO’lann ve yasak enerji
araliklar1 Tablo 3.5.te verilmis ve Sekil 3.8” da gosterilmistir. Sekil 3.8. incelendiginde
molekiil (b)’nin HOMO ve LUMO orbitallerinde yiik dagiliminin neredeyse molekiil
boyunca yayildig1 goriilmektedir. Ozellikle LUMO’ larda molekiil boyunca lokalize olmas1
organik giines pillerinde organic molekiilin LUMO’su ile TiO> gibi elektrotlarin
LUMO’larmin ile daha kolay iistiiste gelmesine bdylece daha kolay yiik enjeksiyonu
saglanmasina sebep olur. Boylece molekiil (b) nin sinir orbitallerinin yiikk dagiliminin

Ozellikle organic gilines pili aygitlar1 i¢in daha uygun oldugu sonucuna varilmistir.
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Molekiillerin HOMO enerji seviyeleri sirastyla molekiil a, b, ¢ i¢in -4,89, -5,39 ve -4,50 eV
ve molekiillerin LUMO enerji degerleri ise ayni sirayla -2,65, -2,39 ve -2,66 eV dur.
Teorik olarak elde edilen bu bulgular HOMO ve LUMO enerji degerlerinin eksiton
ayrismasi icin elverisli oldugunu ortaya koymaktadir. Bu degerler indiyum kalay oksit
(ITO) elektrotunun enerji aralifiyla karsilastilabilir. Organik yar1 iletken bir molekiiliin
uyarilma enerjisinin daha iyi hesaplanmasi icin HOMO-LUMO enerji farki vazgegilmez
bir parametredir. Tablo 3.5.’ten goruldiigi gibi (a) ve (¢) molekiillerinin HOMO enerji
seviyesi (b) molekiiliinkinden daha yiiksektir. (a) ve (¢) molekiillerinin LUMO enerji
seviyeleri ise (b) molekiiliinden diisiiktiir. Daha diisiik LUMO enerji seviyesi, OLED gibi
organik fotoelektronik cihazlarda LUMO araciligiyla metal elektrottan organik molekiile
elektron tiinellemeyi saglayacaktir. Ayrica, molekiil (b) icin, kiigik HOMO enerji
seviyesinin, delik enjeksiyonunun, 151k yayma katmanina daha kolay ulagmasini sagladig
sOylenebilir. Diger bir yandan, HOMO ve LUMO arasindaki enerji aralig1 molekiil (b)’ de
E.=3.0 eV’ iken molekiil (a) ve (c)’ de daha diisiik degerli olup sirasiyla Eg=2.24 eV ve
E,=1.86 eV’ dur. Bu sonuglar molekiillerin optik spektrumlariyla da uyumlu bir sekilde
optiksel bant araliginin molekiil (a) ve molekiil (c) i¢in daha diisiik oldugunu
gostermektedir. Daha 6nceki boliimlerde de belirtildigi gibi, molekiil (a) ve (c) aym “5-
nitropiridin -2-aminoethyliminometil” kanat yapisina sahiplerdir. Bu sonuglara gore, 5-
nitropiridin -2-aminoethyliminometil grubunun Eg optiksel aralik degerlerini diisiirdiigii
sonucuna varilabilir. Ayrica alinan sonuclardan calisilan molekiiller arasinda elektron
vericiden elektron alictya en verimli elektron enjeksiyonunun molekiil (c)’ ye ait oldugu
anlasilmaktadir. Boylece organik yariiletken molekiillerin opto-elektronik o6zelliklerinin
ayarlanirken, molekiiler sinir orbitallerinin derinlemesine anlasilmasi gerektigi ve kanat
birimlerinin organik yar1 iletken molekiillerin elektronik 6zellikleri tizerinde kilit role sahip

olabilecegi sonuglarina varilmistir.

Tablo 3.5. HOMO-LUMO Enerji seviyeleri

Molekiil HOMO(eV) LUMO(eV) AE(eV)
a -4,89 -2,65 2,24
b -5,39 -2,39 3,00
c -4,50 -2,66 1,84
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Eg=2.24 eV Eg=3.00 eV Eg=186 eV

Sekil 3.8. Molekiillerin B3LYP7/(6-311++G(d,p)) teori diizeyinde hesaplanan
FMO’larinin temel durum yogunluklar
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3.6. Molekiillerin Yiik iletim Ozellikleri

3.6.1. Yeniden Yapilanma (Reorganization) Enerjisi, Yiik Iletim Parametreleri

Yeniden yapilanma enerjisi (A), yiik iletim hizini etkileyen en 6nemli etkenlerden
biridir ve kiiciik yeniden yapilanma enerjisine sahip molekiillerin yiiksek yiik iletim
Ozelliklerine sahip olmast beklenir, ¢ilinkii organik yariiletkenlerin ylik tagima
kapasiteleriyle yeniden yapilanma enerjileri ters orantilidir [98]. Yeniden yapilanma
enerjisi niikleer yeniden yapilanma enerjisinden ve dis polarizasyon yeniden yapilanma
enerjisinden olusur. Fakat dis polarizasyon enerjisi niikleer yapilanma enerjisine gore ¢ok
kiigiik oldugundan bu ¢alismada sadece niikleer yapilanma enerjisi hesaplanmistir [99].
Tablo 3.6. den molekiil (a) i¢in yeniden yapilanma enerjilerinin A, = 0.15, A;, = 0.21 ve
molekil (¢) icin 4, = 0.22 Ap = 0.26° dir. Elektronlar i¢in yeniden yapilanma enerji
degerleri daha kiiciik oldugu icin, molekiil (a) ve (c)’nin yiik iletim mekanizmasinin
elektron taginimi i¢in daha uygun oldugu goriilmiistiir. Boylece (a) ve (c) molekiillerinin
OLED’lerde umut verici birer elektron tasiyict malzemesi olduklar1 sdylenebilir. Molekiil
(b) i¢in yeniden yapilanma enerjileri A, = 0.23, A, = 0.18 olup, daha kii¢iik delik yeniden
yapilanma enerjisi ile molekiil b ise delik taginimi i¢in daha hizli bir yariiletken oldugu
goriilmiistiir. Molekiil (b)’nin delik iletimleri i¢in daha uygun bir malzeme oldugu yukarida
siir molekiiler orbital analizi ile de dogrulanmistir. Bu sonuglar dogrultusunda molekiil (a)
ve molekiil (c) nin birer n-tipi, molekiil (b) nin ise bir p-tip1 organik yariiletken olduklari,
bununla birlikte oldukca diisiik yeniden yapilanma degerleri ile her lic molekiiliin de
organik elektronik aygitlarda yiik iletimi malzemeleri i¢in uygun birer aday malzeme
olduklar1 sdylenebilir.

Yik tasiyicilart molekiiller lizerinde lokalizedir ve molekiilden molekiile atlar.
Kendiliginden gerceklesen elektron degisimi siirecleri icin, yiik aktarma hiz1 (komsu iki
molekiil arasinda gergeklesen yiikk atlama olasiligi), Marcus teorisi yaklagimiyla
hesaplanabilir. Bu teoriye gore, yiik atlama hiz1 iki ana parametreye baglidir: molekiiller
aras1 transfer integrali ve yeniden yapilanma enerjisi. Yiiksek yiik aktarma hizlar1 ve
dolayisiyla yiiksek yiik hareketliligi, birincisi i¢in biiylik, ikincisi i¢in kiigiik degerler
gerektirir. Biiyiik bir molekiiller arasi transfer integrali elde etmek i¢in, molekiiler

orbitallerin optimum bir sekilde ortiismesi ve kii¢iik bir ayrilma mesafesi gereklidir. Bu
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degerler molekiiler yapiya ve paketlemeye bagldir. Elektron eklenmesi veya ¢ikarilmasi
ile ilgili geometrik degisiklikler, notr molekiiller ve bunlarin anyonlar1 ve katyonlar
arasindaki elektron degis tokusu reaksiyonlar1 yeniden yapilanma enerjilerini ve boylece
elektron ve delik iletimine engel olan bariyeri belirler [100]. Dolayisiyla yiik aktarma
hizlar1, organik yariiletken molekiillerin yapisal 6zelliklerine baglidir [101]. Bu ¢alismada
yiik aktarma hizlar i¢in molekiillerin transfer integralleri Koopmans’s teorisi ile, daha
once bahsedildigi gibi molekiillerin yapisal parametrelerine 6nemli derecede bagli olan yiik
aktarma hizlar1 ise Marcus teorisi ile hesaplanmistir. Tablo 3.6° dan gorildiigi gibi
elektron ve delikler i¢in molekiiller arasi yiik atlama hizlar1 molekiil (a) i¢in Ke=6.1.10"
Kn= 0.86 10" | molekiil (b) icin Ke=9.8.10'2 K= 4.1. 10" ve molekiil (c) i¢in Kot =
2.2.10" Kp= 1.16 10" dir. Bu degerler hem elektron hem de delik atlama hizlarinin
molekiil (a) ve molekiil (c)’ de molekiil (b)’ ye gore daha yiiksek oldugunu géstermektedir.
Ozellikle vurgulamak gerekir ki molekiil (a) ve (c) yiik aktarim mekanizmalar i¢in de
oldukca benzer davraniglar sergilemistir. Bu iki molekiil daha 6nce de vurgulandig gibi
ayni kanat birimine sahiptir. Boylece yiik aktarim hizlarinin molekiiler yap1 ile giiclii bir

etkilesim icerisinde oldugu goriilmiistiir.

Tablo 3.6. Molekiillerin Yeniden Yapilanma Enerjileri ve Yiik Iletim Oranlar

Molekiil A.(eV) Ap(eV) th (eV) te(eV) Ket Knt
a 0,15 0,21 0,44 0,25 6,1.10° 0,86.107
b 0,23 0,18 0,13 0,05 9,8. 10" 4,1.107
C 0,22 0,26 0,43 0,20 2,2.10 1,16.10

3.6.2. Baglanma Enerjisi ve iyonik durum Ozellikleri

Etkin yiik taginiminin basarili olabilmesi i¢in ekzitonlarin pozitif ve negatif yiiklere
ayrilmasi ve boylece Coloumb etkilesimlerinden kolaylikla kagabilmeleri gereklidir [102].
Baglanma enerjisi (Eg), elektroliiminesans malzemeler i¢in ¢ok 6nemli bir parametredir ve
notr eksiton ile serbest elektron ve delik ¢ifti arasindaki enerji farkidir. Elektronik bant
araligt (HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki fark) ve optiksel bant araligi arasindaki

enerji farki ile hesaplanabilir. Tablo 3.7.” de goriildiigli gibi hesaplanan baglanma enerjileri
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molekiil (a) i¢in 0,60 eV, molekiil (b) icin 1,42 eV ve molekiil (c) i¢in 0,68 eV’dur. Bu
sonuclar, calisilan her iic molekiiliin 6zellikle molekiil (a) ve (¢)’ nin olduk¢a diisiik
baglanma enerjisi degerleri ile eksitonlarinin kolaylikla serbest elektron ve deliklere
ayrilabileceklerini gostermektedir. Goriildiigii gibi baglanma enerjisi i¢in de molekiil (a) ve
(c) benzer davranislari sergilemistir. Molekiil (b)’ nin baglanma enerjisi molekiil (a) ve (¢)’
den yiiksektir. Bu da molekiil (b)’ nin uyarilinca oda sicakliginda bile ekziton olugsumuna
daha kolay izin verdigini ve bdylece OLED’lerde elektron delik ciftlerinin yeniden
olusumu ile daha yiiksek floerosans kuantum verimine sahip olabilecegini gosterir[103].

Organik yariiletken molekiillerin indirgenme ve yiikseltgenmelerini karakterize
edebilmek ve organik yariiletken aygitlarla ilgili baska bilgiler elde edebilmek igin
iyonlasma potansiyelleri, elektron ilgisi ve elektron, delik ayirma potansiyelleri gibi iyonik
durum oOzellikleri kullanilabilir. Hesaplanan bu parametreler Tablo 3.7.” de verilmistir.
Kiiciik iyonlagma potansiyeli (IP) degerleri kaynak elektrottan daha aktif delik aktarimi
saglar [104]. (a) ve (c¢) molekiillerinin IP degerleri birbirine ¢ok yakin ve molekiil (b)’ den
daha yiiksek olarak hesaplanmistir. Dolayistyla OLED aygitlarda emisyon katmani olarak
kaynak elektrotlardan delik transferi olusturmak i¢in en iyi yapinin molekiil (b) oldugunu
sOylenebilir. Bunun yaninda daha yiiksek iyonlasma potansiyeli degerleri ile molekiil (a)
ve molekiil (¢)’ nin daha kararli yapiya sahip olduklar1 sdylenebilir [105]. Yiiksek elektron
ilgist (EA) degerlerine sahip olmasi yariiletken molekiillerin elektron kabul etme
yeteneklerinin yiiksek oldugu anlamina gelmektedir [106]. Tablo 3.7’ den, hesaplanan
elektron ilgisi (EA) degerleri arasinda en biiyiikk olanin 2,85 eV ile molekiil (b)’ ye ait
oldugu goriilmektedir. Bu sonug ¢alisilan molekiiller arasinda elektrotlardan elektronlari
en kolay (b) molekiiliiniin elde ettigini gostermektedir.

Molekiillerin elektron ve bosluk ayirma potansiyelleri (HEP, EEP) incelendiginde
Tablo 3.7. den molekiil (b)’ nin 8,05 ile en yiiksek HEP ve 3,11 ile en yiiksek EEP
degerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar molekiil (b)’ nin 5-nitropyridin-2-amine
kanat biriminin molekiiliin katyonik yapisina elektron eklemek ve anyonik yapisindan
elektron uzaklastirmak i¢in daha fazla enerji gerekmesine sebep oldugunu gostermektedir.
Bu giines pillerinde potansiyel fark dolayisiyla akim olusturmak i¢in aranan bir 6zelliktir.
[107].

Kimyasal sertlik n, kimyasal yapilarin 6énemli bir 6zelligidir ve atomlarin, iyonlarin
veya molekiillerin elektron bulutlarinin deformasyona veya polarizasyona karsi

gosterdikleri direng olarak tanimlanabilir [108] ve organik yariiletken cihazlarin dogasin



65

incelemek i¢in pratik bir faktordiir. Bu yiizden caligilan molekiillerin kimyasal sertlik (»)
degerleri hesaplanmis ve Tablo 3.7.”ye verilmistir. Kimyasal sertlik degerleri molekiil a
icin n=2,37, molekiil b i¢in n=0,42 ve molekiil (c) i¢in n=2,21" dir. Bdylece molekiil (a) ve
(c)’ nin kanat birimlerinin molekiil (a) ve (c) nin kanat yapilarini olusturan 5-nitropiridin -
2-aminoethyliminometil grubunun yapiy1r daha kararli hale getirdigi sdylenebilir. Ayrica
Tablo 3.1°den (a) ve (c¢) molekiillerinin dihedral ag1 degerlerinin birbirine yakin ve daha
biiyiik degerli olduklar1 goriilmektedir. Boylece molekiil (a) ve (c¢) ‘nin daha diizlemsel
yap1 ve bunun sonucu olarak daha iyi ylik iletimi potansiyeline sahip olduklar1 sdylenebilir.

Ciinkii, diizlemsel olmayan yapilar, molekiiler aras1 etkilesimi azaltabilir.

Tablo 3.7. Molekiillerin Baglanma Enerjileri ve Iyonik Durum Parametreleri

Molekiil Es (eV) IP(eV) EA(eV) HEP (eV) EEP (eV) n(eV)
a 0,60 6,22 1,47 6,45 1,51 2,37
b 1,42 3,67 2,85 8,05 3,11 0,42
c 0,68 6,06 1,63 5,38 1,36 2,21

3.7. Molekiillerin Dogal Popiilasyon Analizleri

NBO popiilasyon analizi molekiillere ait elektron yogunlugunun atomlar arasindaki
paylasimini ve elektronlarin atomik orbitallere ait alt kabuklarindaki dagilimini tanimlar.
Boylece her bir ¢ekirdek tizerindeki atom yiiklerinin hesaplanmasi saglanir. Hesaplanan
dogal popiilasyon analizlerinden molekiillerin toplam elektronlarin alt kabuklarina Tablo

3.8.’de verildigi sekilde dagildikdiklar: goriilmektedir:

Tablo.3.8. Dogal Popiilasyon Analizi

Cekirdek (Core) Degerlik(Valance) Rydberg
59,97424(99,9571% of 144,23968 (99,4756% 0,75811(0,3698 % of
Molekiil (a)
60) of 145) 205)
53,97451 (99,9528% of  126,52186 ( 99,6235% 0,50360 ( 0,2782% of
Molekiil (b)
54) of 127) 181)
59,97424 (99,9571% of  144,23968 ( 99,4756% 0,75811 ( 0,3698% of
Molekiil (c)
60) of 145) 205)
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Calisilan molekiillerin her bir atomlar {lizerindeki toplam yiikleri ve c¢ekirdek,
degerlik, Rydberg alt kabuklarindaki toplam elektron sayilar1 Tablo 3.9.’da verilmistir.
Molekiil (a) icin en elektronegatif atomlar -0.46227 yiik degeri ile N2s atomu ve -0.40738
ile O44 ve -0.40440 Og43 atomlar1 iken, molekiil (b)’deki en elektronegatif atomlar, -
0.56686 ile Q40 ve -0.43213,-0.35487 yiik degerleri ile sirasiyla Nog ve N7 atomlaridir.
Son olarak molekiil (c) i¢in ise, en elektronegatif atomlar -0.33892 yiikii ile C7, -0.28229
ve -0.24241 yiik degerleri ile sirasiyla No ve N3 atomlaridir. Elektrostatik bakis agisina gore
bu atomlarin elektron vermeye egilimleri daha fazla iken molekiil (a), molekiil (b) ve
molekiil (¢) i¢in sirastyla Na2, C42 ve Hip gibi elektropozitiflikleri daha biiylik atomlarin ise
elektron almaya egilimleri daha biiyiiktiir [93]. Buna gore Tablo 3.9.’den, molekiil (a)’ nin
elektron vermeye ayni zamanda elektron almaya egilimi en biiylik olan molekiil oldugu
goriilmektedir. Benzer sekilde elektronegatifligi ve elektropozitifligi en kiigiik olan
molekiil ise (c¢) molekiiliidiir. Buradan organik molekiillerin ¢ekirdek birimlerinin
elektronik dagilimlarini kanat birimlerinden daha ¢ok etkiledikleri yorumu yapilabilir.
Ayrica Tablo 3.9.3.10,3.11° den her ii¢ molekiiliinde H atomlarinin pozitif yiiklii olduklar
C atomlarinin ise biiyiik bir ¢ogunlugunun negatif sadece bir kag¢ tanesinin pozitif yiiklii

olduklar1 goriilmektedir.

Tablo.3.9. Molekiil (a)’nin ¢ekirdek, degerlik ve Rydberg orbitallerindeki electron
sayilar1 ve toplam dogal ytikleri

Atom Yiik Cekirdek Degerlik Rydberg Toplam
C1 -0.23079 1.9993 4.21608 0.01559 6.23079
Cz -0.22502 1.99910 4.21177 0.01415 6.22502
GCs -0.03085 1.99875 4.01620 0.01591 6.03085
Cs -0.05849 1.99883 4.04339 0.01628 6.05849
Cs -0.20696 1.99909 4.19305 0.01482 6.20696
Cs -0.24294 1.99911 4.22794 0.01589 6.24294
Cs -0.06965 1.99900 4.05202 0.01863 6.06965
Cs -0.15759 1.99880 4.14434 0.01445 6.15759
Co -0.07274 1.99909 4.05867 0.01498 6.07274
Cuw -0.02315 1.99873 4.00766 0.01677 6.02315

Cu -0.20571 1.99888 4.19067 0.01616 6.20571
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Tablo3.9.’un Devami

Hiz 0.24973 0.00000 0.74764
Ci3 -0.24218 1.99915 4.22727
Cus -0.24057 1.99910 4.22570
Cis -0.20742 1.99907 4.19354
Hie 0.24657 0.00000 0.75191
Hi7 0.24127 0.00000 0.75696
His 0.24290 0.00000 0.75532
Hu 0.24734 0.00000 0.75114
H2o 0.24033 0.00000 0.75782
Hz1 0.24676 0.00000 0.75175
H2 0.24698 0.00000 0.75148
H2; 0.24229 0.00000 0.75593
Cx 0.11875 1.99927 3.85789
Hb>s 0.19099 0.00000 0.80521
N26 -0.46227 1.99931 543173
Cz -0.35177 1.99937 4.33529
Hbzs 0.25330 0.00000 0.74383
H>y 0.22714 0.00000 0.77010
Cao -0.01853 1.99929 3.99281
Ha1 0.24348 0.00000 0.75441
N3 -0.58072 1.99937 5.56644
Has 0.45012 0.00000 0.54656
Cs 0.39073 1.99917 3.58332
Css -0.29403 1.99906 4.28147
Css -0.18794 1.99907 4.17043
Hz7 0.25066 0.00000 0.74785
Css 0.06391 1.99915 3.90975
Cz -0.02491 1.99876 4.00667
Huyo 0.27887 0.00000 0.71893
Ha 0.26054 0.00000 0.73756
Na2 0.51716 1.99955 4.43179
Ou3 -0.40440 1.99980 6.37910
Ou4 -0.40738 1.99980 6.38180
Nus -0.50380 1.99936 5.47654

0.00263
0.01576
0.01577
0.01481
0.00152
0.00177
0.00178
0.00152
0.00185
0.00150
0.00154
0.00178
0.02409
0.00380
0.03123
0.01711
0.00287
0.00276
0.02642
0.00210
0.01490
0.00331
0.02679
0.01351
0.01843
0.00149
0.02719
0.01949
0.00220
0.00190
0.05150
0.02550
0.02577
0.02790

0.75027
6.24218
6.24057
6.20742
0.75343
0.75873
0.75710
0.75266
0.75967
0.75324
0.75302
0.75771
5.88125
0.80901
7.46227
6.35177
0.74670
0.77286
6.01853
0.75652
7.58072
0.54988
5.60927
6.29403
6.18794
0.74934
5.93609
6.02491
0.72113
0.73946
6.48284
8.40440
8.40738
7.50380



Tablo.3.10. Molekiil (b)’nin cekirdek, degerlik ve Rydberg orbitallerindeki elektron

Atom

C2
Cs
C4
Cs
Ce
C7
Cs
Co
Cuo
Cu
Hiz
Ci3
Cus
Cis
Cie
C17
His
Hio
H2o
H21
H2
H2s
H24
H>s
Cz6
N27
Na2s

68

sayilar1 ve toplam dogal yiikleri

Yiik
-0.24005
-0.21311
-0.04853
-0.00968
-0.06890
-0.20649
-0.20156
-0.20156
-0.04513
-0.21771
-0.21848
0.24852
-0.21708
0.16060
-0.00444
-0.22457
-0.18437
0.24913
0.26967
0.24720
0.25087
0.24531
0.24644
0.24730
0.24784
0.34765
-0.35487
-0.43213

Cekirdek
1.99915
1.99911
1.99881
1.99875
1.99909
1.99909
1.99911
1.99911
1.99907
1.99909
1.99909
0.00000
1.99910
1.99868
1.99879
1.99914
1.99889
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
1.99862
1.99929
1.99944

Degerlik
4.22523
4.19935
4.03342
3.99619
4.05485
4.19272
4.18793
4.18793
4.03118
4.20391
4.20451
0.74962
4.20268
4.14222
3.98788
4.21092
4.16967
0.74930
0.72862
0.75113
0.74762
0.75306
0.75189
0.75094
0.74991
3.62766
5.33623
5.40755

Rydberg
0.01567
0.01464
0.01629
0.01475
0.01497
0.01468
0.01452
0.01452
0.01488
0.01470
0.01487
0.00186
0.01529
0.01970
0.01777
0.01451
0.01582
0.00157
0.00171
0.00167
0.00151
0.00163
0.00166
0.00176
0.00225
0.02606
0.01935
0.02514

Toplam
6.24005
6.21311

6.04853
6.00968
6.06890
6.20649
6.20156
6.20156
6.04513
6.21771
6.21848
0.75148
6.21708

6.16060
6.00444

6.22457

6.18437
0.75087
0.73033
0.75280
0.74913
0.75469
0.75356
0.75270

0.75216
5.65235

7.35487
7.43213
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Tablo 3.10’un Devami

C29 -0.21016 1.99910 4.19515 0.01591 6.21016
C3o -0.10947 1.99871 4.09218 0.01857 6.10947
Ca -0.20698 1.99910 4.19293 0.01494 6.20698
Cs2 -0.25016 1.99914 4.23572 0.01530 6.25016
Cs3 -0.23213 1.99913 4.21762 0.01538 6.23213
Ca4 -0.24836 1.99914 4.23391 0.01531 6.24836
Hss 0.26628 0.00000 0.73209 0.00163 0.73372
H3e 0.26437 0.00000 0.73369 0.00195 0.73563
H3z7 0.24599 0.00000 0.75248 0.00152 0.75401
Hss 0.24504 0.00000 0.75354 0.00142 0.75496
H3o 0.24647 0.00000 0.75202 0.00151 0.75353
O -0.56686 1.99978 6.54726 0.01981 8.56686
Hau 0.43620 0.00000 0.55811 0.00569 0.56380
Ca 0.57975 1.99934 3.38057 0.04034 5.42025

Tablo.3.11. Molekiil (c)’nin ¢ekirdek, degerlik ve Rydberg orbitallerindeki elektron
sayilar1 ve toplam dogal yiikleri

Atom Yiik Cekirdek Degerlik Rydberg Toplam
Ci 0.05535 0.99964 1.93031 0.01469 2.94465
Hz 0.09437 0.00000 0.40397 0.00167 0.40563
N3 -0.24241 0.99965 2.73220 0.01056 3.74241
C4 -0.15799 0.99969 2.14930 0.00900 3.15799
Hs 0.11266 0.00000 0.38590 0.00144 0.38734
He 0.10725 0.00000 0.39151 0.00124 0.39275
C7 -0.33862 0.99969 2.32134 0.01758 3.33862
Hs 0.13623 0.00000 0.36268 0.00109 0.36377
No -0.28229 0.99968 2.77482 0.00780 3.78229

Hio 0.22901 0.00000 0.26915 0.00184 0.27099
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Tablo 3.11’un Devami

Cu 0.15109 0.99958 1.83561 0.01372 2.84891
Ci2 -0.15428 0.99952 2.14790 0.00686 3.15428
Ci3 -0.11711 0.99954 2.10762 0.00995 3.11711
Hi4 0.12584 0.00000 0.37342 0.00073 0.37416
Cis 0.04774 0.99959 1.93916 0.01351 2.95226
Cis -0.04408 0.99940 2.03500 0.00967 3.04408
Hi7 0.14157 0.00000 0.35737 0.00105 0.35843
His 0.13170 0.00000 0.36738 0.00092 0.36830
N1y 0.22869 0.99975 2.24492 0.02663 3.27131
O20 -0.23157 0.99992 3.22309 0.00855 4.23157
O21 -0.22638 0.99992 3.21767 0.00879 4.22638
N2z -0.28337 0.99969 2.76900 0.01467 3.78337
Cz -0.06468 0.99953 2.05093 0.01422 3.06468
Cz -0.14266 0.99935 2.10517 0.03814 3.14266
Cas -0.09766 0.99955 2.09058 0.00753 3.09766
Caz6 -0.01167 0.99937 2.00015 0.01216 3.01167
C27 0.31554 0.99952 1.67673 0.00821 2.68446
Cas -0.10823 0.99955 2.10144 0.00725 3.10823
H29 0.13057 0.00000 0.36833 0.00110 0.36943
Cao -0.00517 0.99937 1.99629 0.00951 3.00517
Cai -0.02337 0.99953 2.01496 0.00889 3.02337
Ca -0.24692 0.99934 2.21425 0.03333 3.24692
Hs3 0.02505 0.00000 0.47331 0.00164 0.47495
H34 0.12359 0.00000 0.37558 0.00083 0.37641
Css -0.04597 0.99956 2.03303 0.01338 3.04597
Cse -0.02404 0.99940 2.01630 0.00835 3.02404
Cs -0.10760 0.99955 2.10089 0.00715 3.10760
Has 0.12241 0.00000 0.37637 0.00122 0.37759
Cs9 -0.10404 0.99955 2.09704 0.00745 3.10404
Cao -0.10485 0.99956 2.09829 0.00701 3.10485

Ca -0.10048 0.99956 2.09372 0.00720 3.10048
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Tablo 3.11’un Devami

Ha2 0.12409 0.00000 0.37508 0.00083 0.37591
Ca3 -0.11969 0.99957 2.11240 0.00771 3.11969

3.8. Molekiillerin Dogal Bag Orbital (NBO) Analizi

NBO'lar, elektron yogunlugunun miimkiin olan en dogru Lewis benzeri tanimini
veren, lokalize olmus "maksimum dolu" orbitallerin ortonormal kiimeleridir. Yani
maksimum elektron yogunluguna sahip bag orbitalleridir. Lewis tipi NBO'lar, dalga
fonksiyonunun yerellestirilmis dogal Lewis yapisin1 (NLS) temsil ederken, geri kalan
“Lewis-tipi olmayan” NBO'lar kalan “delokalizasyon etkileri’ni tamimlarlar. Bu
etkilesimler acgiklanirken, molekiile ait tam dolu molekiiler orbitallerden (dondr), bos
molekiiler orbitallere (akseptor) olan yiik transferleri temel alinir. Molekiiler sistemlerde
NBO analizi, konjugatif etkilisimler, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 etkiligimler, yiik
iletimleri ve bag ve antibag orbitalleri aras1 etkilisimler gibi 6nemli 6zellikleri aydinlatmak
icin kullanilan en etkili yontemdir. Elektron yogunlugundaki degisimler, sabit bir verici-
alici etkilesimi i¢in sifirinct dereceden dogal Lewis yapisindaki “delokalizasyon”
(yerelligin bozulmasi) diizeltmeler olarak adlandirilir [108]. Dolu elektron verici ve bos
alict dogal bag orbitaller (NBO) arasindaki tiim etkilesimler ve enerjileri, delokalizasyon
ve hiperkonjligasyonlar ikinci dereceden pertiirbasyon teorisi ile belirlenebilir [109].
Elektron saglayic1 dogal bag orbitalleri (NBO(i)) ve elektron alici dogal bag orbitalleri
(NBO(j)) arasindaki elektron delokalizasyonu ile iliskili olan kararlilik enerjisi (E?);

F(i, j)?

i &

E? = AE(ij) = q; (3.4)

ifadesiyle elde edilir. Burada, g; elektron saglayici orbitalin dolulugunu, ¢; ve & dogal bag
orbital (NBO) Fock matrisinin kdsegen elemanlarini, F(i,j) ise Fock matrisinin kosegen
olmayan elemanlarini temsil etmektedir. NBO analizlerinde biiyiikk E? degerleri, elektron
saglayic1 ve elektron alic1 orbitaller arasindaki kuvveli etkilesimleri gosterir ve buda tiim
molekiiler sistemin konjugasyonunun bir &l¢iisiidiir. Yani biiyiik kararlilik enerjisi (E?),

molekiil i¢i ve molekiiller arast ytik iletimlerinin fazla oldugu anlamina gelir. Tablo 3.12.,
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3.13., ve 3.14.’de sirasiyla molekiil (a), molekiil (b) ve molekiil (¢)’nin en ¢ok etkilesen

NBO’larinin ikinci dereceden pertiirbasyon analizleri verilmistir.

Tablo 3.12. Molekiil (a) icin NBO temelindeki Fock matrisin, ikinci mertebede
pertlirbasyon teorisi analiz sonuglari

Donér NBO(i) Akseptor (j) E? (kcal/mol) E()-E(j)(a.u.) F(,j)(a.u.)
BDI1(C34-N45) BD1" (C34-C35) 1017,85 0,75 1,098
BDI1(C34-N45) BD1" (N2-C34) 476,6 1,23 0,968
BDI1(C34-N45) RY“8(N45) 436,83 1,4 0,991
BD1(C38-N45) BD1" (C34-C35) 951,03 0,68 1,021
BD1(C38-N45) BD" 1(N32-C34) 523,05 1,17 0,991
BD1(C34-N45) BD"1 (C34-C35) 999,02 0,75 1,099
BD1(C34-N45) BD*1 (N32-C34) 474,79 1,24 0,97
BDI1(C34-N45) RY*7(N45) 380,27 1,5 0,957
BDI1(C38-N45) BD"1 (N32-C34) 520,85 1,17 0,99
BDI1(C38-N45) RY*7(N45) 360,63 1,43 0,912
BD1(C38-N45) BD"2 (C35-C36) 125,86 1,04 0,485
CRI1(C34) BD"1 (C34-N35) 1666,66 0,61 1,274
CRI1(C35) BD"1 (C34-N35) 16,83 0,49 0,115
CRI1(C38) BD"1 (C34-N35) 1916,58 0,55 1,3
CRI1(N45) RY"2 (N35) 14,97 16,06 0,619
CR1(N45) RY"7 (N45) 60,69 15,74 1,234
CRI1(N45) BD"1 (N32-C34) 71,72 15,48 1,34
CR1(N45) BD"1 (C34- N45) 2361,79 4,79 4,267
LP1(C9) BD*2(C4-C38) 57,77 0,23 0,175
LP*1(C10) BD"2(C3-C7) 55,45 0,22 0,168
LP*1(N32) LP*1(C30) 50,36 0,54 0,213
LP*1(N45) RY7(N45) 175,12 0,89 0,508
LP1(N45) BD*1(N32-C34) 166,46 0,63 0,413
LP1(N45) BD*1(C34-C35) 1670,07 0,15 0,633
BD*2(C35-C36) BD"2(N32-N34) 124,58 0,14 0,44
BD*2(C38-C39) BD"2(C34-N45) 116,46 0,03 0,13
BD*2(N42-043) RY"13(C38) 314,83 0,22 0,627
BD*2(N42-043) BD*13(C38-N45) 12,03 1,09 0,273
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Molekiil (a) i¢in hiperkonjugatif etkilesimlere karsilik gelen ikinci dereceden
pertiirbasyon enerjilerinden oldukca yiiksek olanlar: BD1(C34-N45)-BD1" (C34-C35),
BD1(C34-N45) -» RY'8(N45), BD1(C38-N45) > BD1" (C34-C35), BD1(C38-N45) —>
BD1 (N32-C34), LP1(N45)— BD"1(C34-C35), CRI(N45)—> BD'l (C34- N45),
CR1(C34) > BD'1 (C34-N35), CRI(C38)— BD'1 (C34-N35), BD*2(N42-043) -
RY"13(C38). Adi gecen etkilesimler molekiil (a)’nin en giiclii hiperkonjiigatif
etkilesimleridir. Atomlar ayni diizlemsel bolgede olup bag ve antibag orbitallerinin
yoriingesel ortiistiikleri sOylenebilir. 100-2400 kcal/mol araliginda olan bu ¢ok giicli
etkilesimler molekiiliin stabilizasyonuna neden olan molekiil i¢i yilik transferleri ile
sonuclanir. Tablo 3.11° den molekiil (b)’deki biitiin etkilesimlerden en giicli
hiperkonjugatif etkilesimler: BD1(C4-C8) —RY'7N28, BDI(C9-C11) > RY'7N28,
BDI1(C26-N27) -RY" 10 C2, BD1(C26-N27) = RY"3 C34, BD1(N28-C42) »RY "7 N28,
BD1(C29-H35) —» RY" 9 C2, BD1(C29-H35) —» RY" 10 C2, BD1(C29-H35) - RY" 10
040, BD1(N28-C42) - RY"7 N28, BD1(C29-H35) » RY" 10 C2, BD1(C31-C32) » RY"
10 C9, CR(1)N28— RY" 2 C34, CR(1)C29— RY" 2 C34, CR(1)C30— RY 13 C30,
CR(1)C31- BD*1(C30-C31), CR(1)C34— RY'13C30, CR(1)040— RY'12C30, LP
(1)C26— RY'9C26. Aslinda dolu verici orbitalden bos alict orbitale elektron
delokalizasyonu olan bu hiperkonjugatif etkilesimler molekiil (b)’ de molekiil (a) ve (c)’
den daha yiiksek enerjilere sahiptir. Oyleki molekiiliin (b)’ nin en yiiksek enerjili
konjugatif etkilesimleri 1000-56.000 kcal/mol araligindadir. Bu yiiksek enerji degerleri,
atomlarin ayni diizlemsel bolgede yer almasindan kaynaklanmaktadir. Buradan calisilan
molekiiller arasinda molekiil (b)’ nin oldukc¢a kararli bir yapiya sahip oldugu ve molekiil
(a) ve molekiil (c)’ ye gore daha yiiksek bir molekiil ici yiik transferi kapasitesine sahip
oldugu sonucuna varilabilir. Molekiil i¢i yiik transferi kutuplanabirligin de bir Olclisti
oldugundan [110], molekiil (b) kutuplanabilirligi en yiiksek olan molekiildiir denilebilir.

Tablo 3.14° den molekiil(c)’deki biitlin etkilesimlerden en giiclii hiperkonjugatif
etkilesimler: BD1(C36-C41) » BD"1(C1-N3), BD1(C37-C41) » BD"1(C1-N3), BD1(C40-
C43) -BD"1(C25-H29), BDI1(C37-C41) -BD'1(C1-N3), CR(1)C41- RY 1H46,
BD1(C40-C43) » BD'1(C25-H29), BD™2N19-020 —RY'13C41, BDI1(C43-H47) -
BD"1(C40-H45). Tablo 3.14°den alman bu etkilesimler daha yiiksek enerjilerin verici-alici

etkilesimlerinin kararliligini yansitir ve ideal Lewis tipi lokalize NBO’lardan Lewis
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Tablo 3.13. Molekiil (b) i¢in NBO temelindeki Fock matrisin, ikinci mertebeden
pertiirbasyon teorisi analiz sonuglari

Donér NBO(i)
BD1(C26-N27)
BD1(C26-N27)
BD1(N28-C42)
BD1(C29-H35)
BD1(C29-H35)
BD1(C31-H36)
BD1(C32-C33)
BD1(040-C42)
BD1(040-C42)
CR(1)N27
CR(1)N28
CR(1)C29
CR(1)C29
CR(1)C30
CR(1)C30
CR(1)C30
CR(1)C30
CR(1)C30
CR(1)C30
CR(1)C30
CR(1)C30
CR(1)C31
CR(1)C31
CR(1)C31
CR(1)C31
CR(1)C34
CR(1)C34
CR(1)C34
CR(1)C34
CR(1)C34
CR(1)040
CR(1)040
LP (1)C26
LP (1)N28
LP (1)N28

Akseptor (j)
RY"10 C2
RY"3 C34
RY"7 N28
RY"9 C2

RY" 10 040
RY*13 C9
RY"3C34
RY*10 C2

BD*1(N28-C42)
RY*2 C34
RY*2 C34
RY*6 040

BD*1(C30-C31)

RY"6 C5
RY"13 C26
RY"13 C30
RY"8 C31

RY"6 C32
RY"6 040

BD*1(C30-C31)
RY"13 C26
RY"13 C30
RY"8 C31
RY"10 C31

BD*1(C30-C31)
RY"5 N27
RY"13C30

RY"6C32
RY" 6040

BD*1(C30-C31)

BD*1(C30-C31)
RY*12C30

RY*10C9
RY"9C2
RY*13C9

E? (kcal/mol)
1823,21
1217,64
2150,55
1134,09
1426,66
2284,30
21223
2304,62
3481,66
2552,48
7595,09
5807,85
33839,68
3119,37
5788,24
12933,10
10308,41
4876,20
5243,69
11468,42
6092,57
16892,54
12114,67
8167,08
14508,82
2110,56
17480,20
4272,12
4980,09
14090,34
4111,95
13555,91
9930,48
19441,85
2768,90

E@)-E(j)(a.u.)
0,03
0,04
0,19
0,43
0,59
0,02
0,01
0,07
0,12
1,27
1,16
1,36
0,24
2,98
1,85
0,88

F(i,j)(a.u.)
0,302
0,264
0,804
0,881
1,168
0,252
0598
0,499
0,819
2,727
3,744
3,548
3,621
3,852
4,130
4,253
4,392
4,173
2,183
4,241
3,902
4,008
4,153
3,897
4,026
3,289
3,753
3,568
3,696
3,698
4,055
4,001
4,590
0,627
0,636
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olmayan bos bir yoriingeye elektron kaybi ile sonucglanir. 1000-10000 kcal/mol
araliginda olan bu molekiil i¢i hiperkonjugatif etkilesimler 6rnegin C36-C41 baginin, bagh
olmayan C1-N3 yoriingesi ile ortiismesi ile olusur ve boylece artan elektron yogunlugu ile
giiclii bir molekiiler yiik iletimi s6z konusu olur. Elektron delokalizasyon enerjileri kiigiik
olma nedenlerinin, s6z konusu baglarda elektron yogunlugunun az olmasi ve dihedral ac1
biikiilmelerinden kaynaklandigi soylenebilir. NBO analizinde tablolarda verilen BD; LP,
CR, RYD etiketler sirasiyla merkezi bag(center bond), yalniz ¢ift (lone pair), ¢ekirdek
(Core), Rydberg orbitallerini temsil ederken, yanlarindaverilen 1,2,13 gibi rakamlar ise

ayn1 atomdaki ¢oklu baglar1 belirtmek i¢in verilmektedir.

Tablo 3.14. Molekiil (¢) icin NBO temelindeki Fock matrisin, ikinci mertebeden
pertiirbasyon teorisi analiz sonuglari

Donor NBO(i) Akseptor (j) E? (kcal/mol) E@()-E(j)(a.u.) F(,j)(a.u.)
BD1(N3-C4) BD17(C1-N3) 266,24 0,03 0,122
BD1(C4-C7) BD1*(C1-N3) 382,07 0,09 0,239

BD1(N9-H10) RY" 1(C38) 95,99 0,23 0,189

BD1(N9-H10) BD'1 (C32-H38) 31,59 0,53 0,164

BD1(C36-C40) RY" 1H38 371,34 0,28 0,411

BD1(C36-C41) BD"1(C1-N3) 9953,04 0,02 0,568

BD1(C37-C41) RY" 1 H38 175,55 0,33 0,306

BD1(C37-C41) BD"1(C1-N3) 3362,07 0,07 0,634

BD1(C39-C43) RY" 1 H38 118,28 0,30 0,237

BD1(C39-C43) BD"1(C1-N3) 511,33 0,04 0,17

BD1(C39-C43) BD"1(C43-H47) 302,86 0,79 0,619

BD1(C40-C43) BD*1(C1-N3) 466,81 0,12 0,297

BD1(C40-C43) BD"1(C25-H29) 1480,37 0,07 0,396

BD1(C40-H45) RY"2 C36 577,93 0,11 0,325

BD1(C40-H45) RY"3C39 1000,24 0,05 0,269

BD1(C43-H47) BD"1(C40-H45) 284,22 0,52 0,485

BD1(C43-H47) BD"1(C40-H45) 1337,33 0,11 0.475

CR(1) C37 RY" 1H46 123,37 2,44 0,692
CR(1) C41 RY" 1 C40 536,14 4,45 2,525
CR(1) C41 RY" 1 H46 4629,56 2,45 4,250
BD*2 C1-N3 BD"1 C36-C41 132,70 0,08 0.470
BD*2 N9-C11 BD'1 N9-C11 363,35 0,01 0,141
BD*2 N19-020 RY" 12 C36 286,32 0,73 0,946
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3.9. Molekiillerin Dogrusal ve Dogrusal Olmayan Optik (Non Linear Optics:
NLO) Ozellikleri

Dogrusal olmayan optik (NLO), malzemenin yogun 151k sebebiyle optik
Ozelliklerinin degistigi olaylarin incelendigi bilim dalidir. Birim hacim basina indiiklenmis
dipol moment olarak bilinen polarizasyon, dogrusal olmayan optik olaylarda énemli rol
oynar. Siiregte, malzemedeki yiikler gelen 151k ile etkilesime gecer ve gelen 15181n frekansi,
genligi, polarizasyonsi1 gibi 6zelliklerinde degisime sebep olur [111]. Isik, molekiillerle
etkilestiginde, molekiiller elektrik alan tarafindan kutuplandirilabilirler. indiiklenmis

polarizasyon ile uygulanan elektrikalan arasindaki iliski asagidaki gibidir:
P(t) = Y'E(®) + X*E*() + x*E*(O) + -
=P (t) + PA(t) + PO(t) + - (3.7)

Burada x!, dogrusal (lineer) alinganlik olarak adlandirilir, y? ve y3 sirasiyla ikinci
ve ligiincli mertebeden dogrusal olmayan alinganliklardir. Normal durumlarda, kutuplanma
siddeti uygulanan optik alanla orantilidir fakat lazer gibi yiiksek siddetli alanlarda,
dogrusal olmayan terimler ihmal edilemeyecek kadar biiyiiktiir. [112]. Ornegin, ikinci
dereceden kutuplanma terimi P (t) ikinci derece-harmonik olusumu (SHG), toplam-
frekans olusumu (SFG), fark-frekans olusumu (DFG) ve optik diizeltme (OR).
Mikroskopik kutuplanma, uygulanan elektrik alanin fonksiyonu olan indiiklenmis dipol

momente karsilik gelir.

u=u0+aE+%BE2+%yE3+--- (3.6)
Burada p, molekiiliin siirekli dipol momenti, @, 8, y sabitleri sirasiyla dogrusal kutuplanma,
ikinci mertebeden kutuplanma ve iiciincii dereceden kutuplanmadir. Bazen,  ve y ayn1 zamanda
birinci ve ikinci yiiksek kutuplanma olarak adlandirilir.
Dogrusal olmayan optik malzemeler fotonik aygitlarda biiyiik 6nem tasimaktadir
[113]. Son yillardaki teknolojik gelismeler yeni fotonik aygitlara olan talebin artmasina
neden olmustur. Dogrusal olmayan optik, ¢esitli fotonik aygitlarin gelistirilmesini saglayan

alan olarak goriilmektedir. Suanda optoelektronik teknolojide kullanilmak iizere uygulanan
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elektrik alana kars1 ¢ok hassas olan dogrusal olmayan optik malzemelere ¢ok biiyiik bir
talep vardir.[114]. Molekiiler yapt NLO 6zelliklerini belirleyen en 6nemli parametredir. Bu
ylizden malzemelerin NLO o6zelliklerini iyilestirebilmek icin molekiilleri tasarlarken
yapilan teorik hesaplamalar molekiiliin NLO 6zelliklerini 6n gérmek i¢in olarak yogun bir
sekilde kullanilmaktadir. Tezin bu boéliimiinde ¢alisilan molekiillerin kararli yapilari
dikkate alinarak hesaplanan, dipol moment (u), ortalama kutuplanabilirlik ({@)), yonelime
bagl kutuplanabilirlik (Aa), birinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik ({£)), ikinci
mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik (y)gibi lineer ve lineer olmayan optik (NLO)

ozellikleri incelenmistir.

Tablo 3.15. Molekiillerin DFT metodu ile hesaplanan dipol moment (n, Debye),
ortalama kutuplanabilirlik ((@), esu), yonelime bagh kutuplanabilirlik
(Aa, esu) degerleri

Parametre Molekiil (a) Molekiil (b) Molekiil (c)
Ly -8,1065 -3.8060 -12.0510
Uy -1,1644 13116 -1.7978
Uz -0,4452 -0.9473 2.0391
U 8,2018 4.1356 12.3538
Cxx —2,15x 107%? —1,35 x 10722 —2,50 x 10722
ayy —1,46 x 10722 —1,37 x 10722 —1,75 x 10722
Ay, —1,68 x 10722 —1,61 x 10722 215 x 102
Ay -0,022 x 10722 | —0,011x 10722 | —0,16 x 10722
Ay —-0,028 x 10722 | —0,020 x 10722 | —0,24 x 10722
(a) ~1,76x1072 | —144x102 | —2,13x10°%
Aa 6,12 x 10723 1,77 x 10723 459 x 1023
(a)* 0,22 x 10722

* Cheng ve ark., (1991)

; Kaatz ve ark., (1998)
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Ortalama kutuplanabilirlik (a), yonelime bagli kutuplanabilirlik Ao ve dipol moment

W, asagidaki gibi tanimlanmaktadir[115]:

1
(a) = 3 (tex + ayy + g, (3.7)

1

2

1 2 2
Aa = 5 [(axx—ayy) +(ayy—az;) +(a—ay)? + 6aZ, + 6a2, + 6a,zcz] (3.8)
u= (e + py® + ) (3.9)

Molekiillerin , (a),Aa, u degerleri ne kadar yiiksek olursa, NLO 6zellikleri de ayni
oranda yliksek olacaktir. Molekiil boyunca yiik hareketinin bir gostergesi olan dipol
moment bu 6zelligi ile molekiillerin opto-elektronik 6zellikleri agisindan ¢ok 6nemli bir
parametredir. Dipol momentin yonelimi, molekiildeki pozitif ve negatif ylik merkezlerine
baglidir. Tablo 3.15’ten en yiiksek dipol moment degerinin 12.3538 Debye ile molekiil
(c)’ye ait oldugu goriilmektedir. Bdylece molekiil i¢i yiik transferi en iyi olan molekiiliin
“S-nitropiridin -2-aminoethyliminometil” kanat birimi ile molekiil (c) oldugu ¢ikarimi
yapilabilir. Molekiil (c¢)’ yi onunla ayni kanat birimine sahip 8.2018 Debye degeri ile
molekiil (a) takip etmistir. Daha diisiik dipol moment degerleri sistemlerin yiiksek
simetriye sahip olmasindan kaynaklanir [56] bu da molekiil (b)’nin molekiil (a) ve (c)’den
daha simetrik bir geometrik yapis1 oldugu anlamina gelir. Nitro-Anilin (pNA), literatiirde
malzemelerin dogrusal olmayan optik 6zelliklerinin incelenmesi i¢in organik prototip bir
molekiildiir. pNA molekiilii i¢in deneysel olarak belirlenmis ortalama kutuplanabilirlik ve
birinci mertebeden kutuplanabilirlik degerleri referans olarak kullanilmistir. Calisilan
molekiillerin hesaplanan ortalama kutuplanabilirlik (@) degerleri, pNA molekiilii i¢in rapor
edilen referans degerden molekiil (a) i¢in tam 8, molekiil (b) i¢in 6,54 ve molekiil (¢) igin
ise 9,68 kat daha biiyiiktiir. Bu sonuclar her {i¢ molekiil de miikemmel bir elektronik
dagilim oldugu anlamina gelmektedir. Boylece calisilan her ii¢ molekiiliin NLO 6zellikleri
acisindan arzu edilen malzemeler olabilecegi anlamina gelmektedir.

Calisilan molekiiller icin NLO aktifligin en 6nemli gostergelerinden olan birinci

mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik parametreleri Tablo 3.15°de verilmistir.
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Ortalama birinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik degerleri asagidaki sekilde
hesaplanmistir [116] :

(B) = (B2+B2+B2)" (3.10)
Burada

BX= Bxxx + ,Bxyy+ ,szz, By= Byyy + ,Bxxy"' ,Byzz, Bz= Bzzz + ,Bxxz+ ﬁyyz' dir.

Biiyiik yiiksek kutuplanabilirlik degerleri elektron verici bolgeden alici bolgeye
elektron bulutu gecisinden kaynaklanan yiik transferleri ile orantilidir. Molekiil (b) i¢in
hesaplanan 8 degeri 2,69 X 1073%su ve molekiil (c) igin hesaplanan f degeri ise 10,4 X
1073% esu’dur. Bu degerler pNA molekiiliiniin rapor edilen B degeri ile karsilastirilabilir
degerlerdir. Molekiil (b)’ nin S degerinin referans molekiil pNA’kinden daha kiiclik
olmasi, yiiksek simetrili geometrik yapiya sahip olmasindan kaynaklanabilmektedir. Ciinkii
yiiksek simetrili geometrik yapilar molekiillerin yiiksek kutuplanabilirlik degerlerinin
azalmasina neden olmaktadir [56]. Bu baglamda molekiil (b)’ nin 6zellikle molekiil (a)’ ya
gore daha simetrik bir yapiya sahip oldugu soylenebilir. Calisilan molekiiller i¢in
hesaplanan 8 degerleri, molekiil (a) i¢in 70,1 X 1073° esu olup referans molekiilii olarak
alman pNA molekiilii igin rapor edilen 15X 1073° esu degerinden 4,67 kat biiyiiktiir. Bu
sonucun molekiil (a) ‘nin 5-nitropiridin -2-aminoethyliminometil kanat biriminin serbest
elektronlarinin hareket edebilecegi konjuge uzunlugunu artirdigi ve bdylece yliksek
kutuplanabilirlik degerinde artmaya neden oldugu ¢ikarimi yapilmistir. Ayni kanat
birimine sahip molekiil (a) ve molekiil (c) sistemlerinin 6zellikle de molekiil (a)’nin ¢ok 1yi
dogrusal olmayan optik 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir.

Yonelimsel ortalama ikinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik degerleri asagidaki

sekilde hesaplanmistir[117]:

1
(V) = g (Yxxxx + Vyyyy‘l'yzzzz + 2Vxxyy + 2Vxxzz + Zyyyzz) (3-11)
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Tablo 3.16. Molekiillerin DFT metodu ile hesaplanan birinci ve ikinci mertebeden
(B, v, esu) yiiksek kutuplanabilirlik degerleri

Parametre Molekiil (a) Molekiil (b) Molekiil (c)
Brock —7,07 x 107%° —3,32%x 10730 —1,07 x 10730
By —1,09 x 10725 0,9 x 10730 —1,60 x 10730
Bz 3,52 x 10731 —0,28 x 10730 —0,41 x 10730
By —2,82 x 10730 —3,91 x 10730 —4,62 x 10730
By —5,12 x 10730 —3,49 x 10730 —1,00 x 1072°
Bz 2,19 x 10730 1,11 x 1073° 8,5 x 1073°
Bz 5,25 x 1073° 2,27 x 10730 0,87 x 10739
By —0,56 x 10730 0,44 x 10730 —0,67 x 10730
By: —0,49 x 10730 0,037 x 10730 1,7 x 10730
Bxyz —1,00 x 10730 -3,11x 10730 —0,66 x 10730

Bx —6,82 x 107%° —1,22 x 10730 —1,03x 10728
By —1,66 x 10729 —2,15x 10730 —1,27 x 107%°
B, -0,11 x 107%° 1,07 x 1073° 9,79 x 10730
(B) 70,1 x 10730 2,69 x 10730 10,4 x 10730
Yoexxx —2,52x 10736 —1,57 x 10736 —3,51 x 10736
Yyyyy —0,29 x 10736 —0,22 x 10736 —0,24 x 10736
Yazz2 —0,05 x 10736 —0,04 x 1073¢ —0,13 x 10736
Yaxyy —0,37 x 10736 —-0,31 x 1073¢ —0,51 x 10736
Yocxzz —0,36 x 1073¢ —0,32 x 1073¢ —0,49 x 10736
Vyyzz —0,06 x 10736 —0,04 x 1073¢ —0,06 x 10736
¥) —0,88 x 10736 —0,63 x 1073¢ —1,2 x 10736
(B)* 15 x 10730
(y)y 1,36 x 1073°

* Cheng ve ark., (1991); Kaatz ve ark., (1998)
**Adant ve ark., (1995).

Esitlik  (3.11),  Yxxyy = Vyyxaxr = Yxyyx = Vyxxy, Simetrilerine sahiptir. Hesaplanan
yonelimsel ortalama ikinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik degerleri molekiil (a),
molekiil (b) ve molekiil (c) sistemleri icin sirastyla

—0,88 x 10736,—0,63 x 1073° ve—0,88 x 107 3%esu’ dur. Bu degerler ikinci mertebeden yiiksek
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kutuplanabilirlik  hesaplar1 igin referans molekiilii olarak alman iire molekiiliiniin
1,36 X 1073° esu degeri karsilastirilabilir biiyiikliiktelerdir. Calisilan sistemlerin DFT/B3LYP/6-
311 G(d,p) yonteminin kullanilarak teorik olarak belirlendigi dogrusal ve dogrusal olmayan optik
Ozellikler hesaplarindan 06zellikle molekiil (a) olmak iizere her {i¢ molekiilin de NLO

uygulamalarinda kullanilabilecegi sonuglarina varilmstir.

3.10. Molekiiler Yiizey Calismalar:

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP), molekiiler diizeyde temel bilgilerin elde
edildigi faydali bir yontemdir. Ornegin molekiilde olas1 molekiiller arasi veya molekiil ici
etkilesimlerin yerlerini bulmak i¢in, molekiillerde elektrofilik ve niikleofilik etkilesimleri
tahmin etmek, molekiillerin istiflenmesi veya paketlenmesi gibi makraskopik 6zelliklerinin
arastirlmasinda (MEP) kullanilabilir. Molekiiler elektrostatik potansiyel, molekiillerin
toplam yiik dagilimlartyla iliskilidir, boylece molekiillerin dipol momentleri, kismi yiikleri,
elektronegatifligi gibi molekiiler 6zellikleri arasindaki iliskilerin belirlenmesini saglar.
Calisilan programlar molekiile ait MEP haritasin1 olustururken hayali bir pozitif yiikii
incelenen molekiiliin c¢evresinde hareket ettirir. Molekiil ile etkilesimleri hesaplayarak
bolgeleri farkli renklerle kodlarlar. MEP haritalarinda, elektronca zengin bdlgeler i¢in
kirmizi, kismen elektron zengini bolgeler igin sari, elektron eksikligi olan bdolgeler igin
mavi, kismen elektron eksikligi olan bolgeler i¢in agik mavi ve notr bolgeler icin yesil renk
kullanilmaktadir. Bir MEP yiizeyinde ne kadar fazla kirmizi ve mavi bolge varsa incelenen

molekiil o kadar kutuplanabilir bir molekiildiir [118].
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Elektron Yogunlhigu

Sekil 3.9. Molekiil (a) icin DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL.2DZ y6ntemi
kullanilarak  hesaplanan MEP Yiizeyi

Molekiil (a) icin hesaplanan MEP yiizeyleri Sekil 3.8°,3.9. ve 3.10°da verilmektedir.
Caligilan biitiin molekiiller i¢in hesaplanan MEP haritalarinda molekiil i¢indeki en yiiksek
pozitif potansiyel mavi renkle gosterilmis olan N-H gruplari etrafinda yogunlasmistir. Bu
bolgelerde pozitif yiik yogunluklar1 tamamlanmamis kabuklardadir. Elektronca en zengin
bolgeler olan, MEP haritasinda kirmizi renkle gosterilen bolgeler N-O gruplar etrafinda
yogunlagmistir. Buradan N-O grubu atomlarinin molekiil i¢i yiik transferlerinde koordine
olasiligt en vyiiksek olan atomlarin pozitif potansiyele sahip N-H gruplart oldugu
gorilmektedir. Her 1ii¢ molekiil igcinde O atomu tarafindan genisletilmis p-
konjugasyonunun ve O atomunun elektron yogunlugunun N-O gruplarimi elektrofileri
cekmek icin potansiyeli en yliksek bolge haline getirmistir. Benzer sekilde her {i¢
molekiilin H atomlarinin molekiiliin niikleofilik davranisi i¢in en reaktif bolgeleri
olusturdugu ve molekiil i¢cindeki N-H gruplarmmi pozitif potansiyele sahip bdlgelere

dontistiirdiigii goriilmiistiir.
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Elektron Yogunlhigu
[ B

Azalir Axgtar

Sekil 3.10. Molekiil (b) igin DET//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL.2DZ y6ntemi
kullanilarak hesaplanan MEP Yiizeyi

Sekil 3.8.ve 3.10° dan aynmi 5-nitropiridin -2-aminoethyliminometil kanat birimine
sahip molekiil (a) ve molekiil (c)’nin pozitif ve negatif potansiyellerinin ayn1 bolgelerde
olduklar1 goriilmektedir. Bu sonug ile (a) ve (c) molekiillerinin molekiil i¢i ve molekiiller
aras1 yiik iletimininin benzer davranig gosterdikleri molekiiler yilizey hesaplanmalar ile

dogrulanmustir.
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Elektron Yogunlugu

- Lt

Azalir Agtar

Sekil 3.11. Molekiil (c) icin DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ y6ntemi
kullanilarak hesaplanan MEP Yiizeyi



4. SONUCLAR

Son yillarda birgok organik elektronik malzeme sentezlenmesine ragmen
uygulamalardan elde edilen verim heniiz istenilen diizeylere ulasamamustir. Ideal
optoelektronik ozellikler sergileyen organik elektronik malzeme elde edebilmek i¢in bant
araligi, molekiiler enerji seviyeleri, hareketlilik (mobility), yiik iletim o6zellikleri,
¢Oziiniirliikk, iyonlasma potansiyeli, termal kararlilik (thermal stability), gibi 6zellikler ve
bu 6zelliklerin kendi aralarinda nasil bir denge igerisinde olmasi gerektigi bilinmelidir. Bu
yiizden biitin bunlarn dikkate alan teorik ve deneysel yaklagimlar c¢alismalarin
baslangicindan itibaren bir biitiin olarak ele alinmalidir. Cilinkii yeni molekiiller tasarlamak
ve sentezlemek icin yapilacak deneysel calismalarin yaninda, molekiillerin yapisi,
ozellikleri ve aygit performansi arasindaki iligkinin anlagilmasi amaciyla molekiillerin
kimyasal ve fiziksel 6zellikleri iizerine teorik ¢aligmalar yapilmasi gerekmektedir [119].
Boylece bu tez calismasinda 9-[(5-nitropiridin-2-aminoetil) iminiometil]-anthrasen
(NAMA) molekiil (a), N-[2-((Piren-4-yl)metilen amino)etil)-5-nitropiridin-2-amin molekiil
(b) ve N’-[2-((Piren-4-il)metilen) isonikotin hidrazi molekiil (c), molekiillerinin yapilari,
spektroskopik ve optoelektronik Ozelliklerinin incelenmesi ve molekiiler yap1 ile
optoelektronik ozellikler arasindaki iliskinin belirlenmesi ¢alismalart yapilmistir. Bu
amagla;

e Molekiillerin geometrik optimizasyonlart B3LYP/6-311++G(d,p) yoOntemi ile
yapilmis ve geometrik yapilarinin  molekiillerin  opto-elektronik  6zellikleri
tizerindeki etkileri arastirilmistir. Bu hesaplamalar dogrultusunda molekiil (a) ve (c¢)
nin kanat yapilarini olusturan 5-nitropiridin -2-aminoethyliminometil grubunun
molekiiler yapiyr daha kararli yaptigt ve molekiillere daha diizlemsel yap1
kazandirdig1 goriilmiistiir. Bu verilerden molekiil (a) ve (¢)’ nin daha iyi yiik iletimi
potansiyeline sahip olduklar1 sonucuna varilmistir.

e Optimize edilmis geometrilerin  titresim  frekanslar1  hesaplanmig, IR
spektrumlarindaki sogurma bantlarinin hangi titresim modlaria ait olduklar
tanitilmis, molekiillerin geometrisi ve konjugasyonlar1 gibi faktorlerin bandlarin
frekansini ve seklini nasil etkiledigi goriilmiis, molekiillerin kararliliklart ve sanal

frekanslarin olmadig1 dogrulanmistir.
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e Molekiillerin UV-VIS spektrum analizlerinden en iyi optiksel 6zelliklerin molekiil
(c) de oldugu onu ayn1 kanat birimiyle molekiil (a)’nin takip ettigi, en yiiksek 151k
sogurma verimliligine de yine molekiil (¢)’nin sahip oldugu sonuglarina varilmistir.
Boylece organik yariiletkenlerin kanat birimlerinin molekiillerin  optiksel
parametrelerini 6nemli olglide etkiledigi, “-nitropiridin -2-aminoethyliminometil”
grubunun organik yariiletken bir molekiiliin optiksel o6zelliklerini 1iyilestirdigi
sonuglarma varilmistir. Bu sonuglar elektronik dipol moment degerlerine de
yansimistir.

e Molekiillerin fotoliiminesans spektral analizlerinden; (a) ve (c¢) molekiilleri igin
taban durumu ve uyarilmis durumlar arasinda ¢ok fazla bir degisikligin olmadigini
ve gevseme siireleri boyunca (b) molekiiliine gore ¢ok daha az enerji kayb1 oldugu,
emisyon  Ozellikleri  arastirmalarindan, aym kanat “-nitropiridin ~ -2-
aminoethyliminometil grubu” birimine sahip (a) ve (c¢) molekiillerinin benzer
parametrelere sahip olduklart ve OLED uygulamalari i¢in uygun birer aday
olduklar1 ve boylece organik yariiletken molekiillerin optiksel 6zelliklerinin uygun
kanat birimleri ile ayarlanabilecegi sonuglari ¢ikarilmistir. Ayrica, daha biiyiik
Stokes kaymasinin delik (hole) iletkenligi i¢in daha avantajli oldugu bilindiginden
[120], molekiil (b)’nin delik iletkenligi agisindan daha uygun bir yariiletken

molekiil oldugu séylenmistir.

e Molekiiler orbital analizleri sonuglarindan molekiillerin optiksel bant araliginin
molekiil (a) ve molekiil (¢) i¢in daha diisiik oldugu dolayisiyla molekiil (a) ve (c)
ayni kanat birimi olan “S-nitropiridin -2-aminoethyliminometil” grubunun Eg
optiksel aralik degerlerini diisiirdiigli goriilmiistiir. Ayrica alinan sonuglardan
calisilan  molekiiller arasinda vericiden alictya en verimli  elektron
enjeksiyonunun molekiil (c¢)’ ye ait oldugu anlasilmaktadir. Boylece organik
yariiletken molekiillerin opto-elektronik 6zelliklerinin ayarlanirken, molekiiler
sinir orbitallerinin derinlemesine anlagilmas: gerektigi ve molekiillerin kanat
birimlerinin organik yar1 iletken molekiillerin elektronik 6zellikleri tizerinde kilit
role sahip oldugu sonuglarina varilmistir. Molekiiler sinir orbitallerinden (FMOs)
molekiil (b) i¢in HOMO’dan LUMO’ya yiik aktarimi ile daha giiglii optik
sogurma olabilecegi ve ayn1 kanat birimine sahip molekiil (a) ve molekiil (c)’ nin

neredeyse ayni molekiiler sinir orbitali (FMO) davranigina sahip oldugu buradan
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organik yariiletkenlerde ¢ekirdek birimindense kanat birimlerinin molekiiler sinir
orbitallerini giiglii bir sekilde etkiledigi sonucuna varilmstir.

e Molekiillerin ytik iletim 6zellikleri arastirmalarindan:

» Yeniden yapilanma enerjisi (reorganization energy) hesaplamalarinin
sonuglarma gore; molekiil (a) ve (¢)’nin yiik iletim mekanizmasinin elektron
tasinimi i¢in daha uygun oldugu boylece (a) ve (c¢) molekiillerinin
OLED’lerde umut verici birer elektron tasiyict malzemesi olduklari, molekiil
(b)’nin ise delik tasmimi i¢in daha hizli bir yariiletken oldugu, bu sonuglar
dogrultusunda molekiil (a) ve molekiil (c) nin birer n-tipi, molekiil (b) nin ise
bir p-tipi organik yariiletken olduklari, bununla birlikte oldukca diisiik
yeniden yapilanma degerleri ile her {i¢ molekiiliin de organik elektronik
aygitlarda yiik iletimi malzemeleri i¢in uygun birer aday malzeme olduklar1
sonuclarina varilmistir.

» Molekiillerin Marcus teorisi ile hesaplanan yiik iletim oranlari sonuglarindan;
hem elektron hem de delik atlama hizlarinin molekiil (a) ve molekiil (c¢)’ de
molekiil (b)’ ye gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica vurgulamak
gerekir ki molekiil (a) ve (c¢) ylik aktarim mekanizmalar1 i¢in de oldukga
benzer davraniglar sergilemistir. Bu iki molekiil daha 6nce de vurgulandigi
gibi ayn1 kanat birimine sahiptir. Boylece yiik aktarim hizlarinin molekiiler
yapt ile giiclii bir etkilesim igerisinde oldugu ve molekiillerin kanat
biriminden dogrudan etkilendigi goriilmiistiir.

» Baglanma enerjisi hesaplamalari galisilan her ii¢ molekiiliin 6zellikle molekiil
(@) ve (c)’ nin ekzitonlarinin kolaylikla serbest elektron ve deliklere
ayrilabilecekleri ve molekiil (b)’ nin uyarilinca oda sicakliginda bile ekziton
olusumuna daha kolay izin verebilecigini ve bdylece OLED’lerde elektron
delik c¢iftlerinin yeniden olusumu ile daha yiiksek floerosans kuantum
verimine sahip olabilecegi sonuglarinaulagilmistir.

» Molekiillerin iyonik durum ozellikleri hesaplamalarindan; OLED aygitlarda
emisyon katmani olarak kaynak elektrotlardan delik transferi olusturmak i¢in
en iyi yapinin molekiil (b) oldugu, molekiil (a) ve molekiil (¢)’ nin daha
kararl1 yapiya sahip olduklari, en yiliksek elektron ilgisi (EA) ve elektron,
bosluk ayirma potansiyelleri (HEP,EEP) degerleri ile molekiil (b)’ nin
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elektrotlardan elektronlarin en kolay elde eden molekiil oldugu fakat molekiil
(b)’ nin 5-nitropiridin-2-amin kanat biriminin molekiiliin katyonik yapisina
elektron eklemek ve anyonik yapisindan elektron uzaklastirmak i¢in daha
fazla enerji gerekmesine sebep oldugu sonuglarina varilmaistir.
Molekiillerin dogal popiilasyon analizlerinden molekiil (a)’ nin elektron
vermeye ayni zamanda elektron almaya egilimi en biiyiik olan molekiil oldugu,
elektronegatifligi ve elektropozitifligi en kiigiik olan molekiiliin ise (c)
molekiili oldugu, bodylece organik molekiillerin ¢ekirdek birimlerinin
molekiillerin elektronik dagilimlarin1  kanat birimlerine gore daha c¢ok
etkiledikleri sonucuna varilabilir.
Molekiillerin dogal bag orbitali (NBO) analizlerinden; calisilan molekiiller
arasinda molekiil (b)’nin molekiil (a) ve molekiil (c)’ ye gore daha yiiksek bir
molekiiller aras1 yiik transferi kapasitesine sahip oldugu ve molekiil i¢i yiik
transferi kutuplanabirligin bir 6l¢iisii oldugundan ayni1 zamanda molekiil (b)
kutuplanabilirligi de en yiiksek olan molekiil oldugu sonucuna varilmistir.
Molekiiliin non-lineer optik Ozellikleri hesaplamalarindan; en yiiksek dipol
moment degeri ile molekiil i¢i yilik transferi en iyi olan molekiiliin “5-
nitropiridin -2-aminoethyliminometil” kanat birimi ile molekiil (c) oldugu,
molekiil (c)’ yi onunla ayni kanat birimine sahip molekiil (a) takip ettigi
gorilmiistiir, molekiil (b)’nin molekiil (a) ve (c)’den daha simetrik bir
geometriye sahip oldugu sonuglarina varilmistir. Ayrica her {ic molekiil
miilkemmel bir elektronik dagilima sahip oldugu, bdylece calisilan her ii¢
molekiiliin NLO ozellikleri agisindan arzu edilen malzemeler olabilecegi rapor
edilmistir. Calisilan molekiiller arasinda molekiil (b)’nin en yiiksek simetrili
geometrik yapiya sahip oldugu sonucu cikarilmistir. molekiil (a) ‘nin “5-
nitropiridin -2-aminoethyliminometil” kanat biriminin serbest rr elektronlarinin
hareket edebilecegi konjuge wuzunlugunu artirdigi ve bdylece yiiksek
kutuplanabilirlik degerinde artmaya neden oldugu ¢ikarimi yapilmistir. Aym
kanat birimine sahip molekiil (a) ve molekiil (c) sistemlerinin 6zellikle de
molekiil (a)’nin ¢ok iyi dogrusal olmayan optik 6zelliklere sahip oldugu ve
etkili birer NLO malzemesi olabilecegi onuglarina varilmstir.
Molekiiler enerji ylizey hesaplamalarindan; Calisilan biitiin molekiiller i¢in en

yiiksek pozitif potansiyel N-H gruplar etrafinda yogunlagmistir. Ayn1 sekilde
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her {i¢ molekiil icinde O atomu tarafindan genisletilmis p-konjugasyonunun ve
O atomunun elektron yogunlugunun N-O gruplarini elektrofileri ¢ekmek igin
elektron potansiyeli en yiiksek bolge haline getirmistir. Ayrica her {ig¢
molekiiliin H atomlarinin molekiiliin niikleofilik davranisi i¢in en reaktif
bolgeleri olusturdugu ve molekiil i¢indeki N-H gruplarini pozitif potansiyele
sahip bolgelere doniistlirdiigii sonuglarina varilmistir.
Molekiillerin yapisal 6zellikleri ile opto-elektronik ozellikleri arasindaki iliski incelenmis,
yukarida verilen sonuglardan da anlasildigi iizere molekiil a ve molekiil ¢’ nin kanat
yapisint olusturan  “5-nitropiridin -2-aminoethyliminometil” grubunun opto-elektronik
ozelliklerini genel olarak OLED malzemesi olarak kullanimlar1 yoniinden, molekiil (b)’
kanat biriminin ise nin ise genel olarak molekiilii OPV malzemesi olarak kullanilmasi
acisindan iyilestirdigi sonucuna varilmistir. Bu sonu¢ molekiillerin kanat birimi yapisinin
organik yar1 iletken molekiillerin opto-elektronik o6zellikleri iizerinde kilit role sahip
olabilecegini gostermektedir. Ayrica kuantum kimyasal ¢alismalarin, molekiiler 6zellikleri
belirlemede ve organik elektronik aygitlarin tasarlanmasinda ve gelistirilmesinde

vazgecilmez oldugu gosterilmistir.



5. ONERILER

e Daha sonraki ¢aligmalarda acik devre gerilimi (Voc), glic doniistirme verimliligi
(PCE) gibi hesaplamalar yapilip, 9-[(5-nitropiridin-2-aminoetil) iminiometil]-
anthrasen (NAMA) molekiil (a), N-[2-((Piren-4-yl)metilen amino)etil)-5-nitropiridin-
2-amin molekiil (b) ve N’-[2-((Piren-4-il)metilen) isonikotin hidrazi molekiil (c),
molekiillerinin organik giines pili cihazlari agisindan performanslart hesaplanabilir.

e ileriki galismalarda bu ii¢c bilesik kullanilarak iiretilen farkli organik elektronik
aygitlar opto-elektronik Ozellikleri acisindan deneysel olarak arastirirlip, bu tez

calismasinda elde edilen teorik sonuglar ile karsilastirilabilinir.

e Daha sonraki ¢aligmalarda karsilastirilacak organik yariiletken molekiillerin sayisi
artirilabilir bu say1 molekiillerin ¢ekirdek birimleri ve kanat birimleri agisindan da
artinlip daha genis yelpazade c¢ekirdek ve kanat grubunun opto-elektronik
ozelliklere etkisi arastirilabilinir.

e Schottky eklem uygulamasinda kullandigimiz [9] molekiil (a) yerine ayni sekilde
molekiil (b) ve molekiil (c) kullanilarak ayni uygulama icin {i¢ molekiil arasinda
karsilagtirma yapilabilir.

e lleriki galismalarda Gibbs serbest enerji hesaplanip, yiik transfer orani iistel olarak
bagli oldugu serbest enerji acisindan da degerlendirilebilir. Bu tez c¢alismasi
kapsaminda yapilan teorik ¢alismalar gaz fazinda yapilan ¢aligsmalardir. Buna ek
olarak, molekiillerin 06zellikle spekroskopik oOzelliklerinin degisik c¢ozeltilerde
gosterebilecegi farkliliklar incelenebilir. Ayrica molekiilleri E-Z konformasyonu
dikkate alinarak optimize edip bu tez kapsaminda yapilan optimizasyos hesabindan

farklilik olup olmadig arastirilabilinir.
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