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Gilintimiizde fosil kaynakli enerjinin dogay1 ve c¢evreyi kirletmesi, atmosferdeki
ozon tabakasin tahrip etmesi ve bu kaynaklarmn belirli bir zaman icerisinde yani gelecek
yiizyilda bitme ihtimali nedeniyle bilim adamlar1 yenilenebilir enerji kaynaklarindan
faydalanmay1 diistinmiislerdir. Gelecekte enerji eksikligini dnlemek i¢in Organik giines
pillerinin biiyiik giic verimligi ve diisik maliyetle tasarlama calismalari organik

kimyacilarin aragtirma konusu olmustur.

Hetero halka igeren akseptor tipli molekiiller kimya sanayisinde genis Ol¢lide
farkli alanlarda kullanilmaktadir. Hetero halka igeren akseptor tipli molekullerin énemli
bir trl ise Fulleren icermeyen akseptor (NFA) tipli molekdllerdir. Bu molekiller
fotovoltaik cihazlarin iiretiminde organik katmanlar olarak kullanilmaktadir. Fulleren
igcermeyen organik giines pillerinin gili¢ doniistiirme verimliligi (PCE) fulleren iceren
giines pillerine gore daha yuksektir. Bu 6zellik, fulleren igermeyen organik giines pilleri
lizerine yapilan ¢alismalarin hizli bir sekilde artmasina neden olmustur.

Bu tez ¢alismasinda daha 6nce ¢alisma grubumuz tarafindan sentezi ve hesaplama
calismalar1 gerceklestirilen 1,2,4-triazol ¢ekirdek yapisi iceren molekiillere konjuge
trifenilamin gruplari ile katkilama yapilarak 6zgiin, muz tipli, fulleren icermeyen akseptor
molekiller Dondr-Akseptdr-Donor yapist ile tasarlanmig ve bilgisayar destekli kimyasal
hesaplamalar1 yapilmistir. Tasarlanan molekillerin bilgisayar destekli kimyasal
hesaplamasinda DFT, B3LYP korelasyonu ve 6-31G(d,p) polarize temel seti bir arada

kullanilarak gercege en yakin verilerin elde edilmesi amaglanmistir.

Anahtar Sozciukler: NFA, 1,2,4- Triazol, DFT



ABSTRACT

DESIGN AND COMPUTER AIDED CHEMICAL CALCULATIONS OF HETERO
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Today, scientists have considered making use of renewable energy sources
because of the pollution of nature and the environment by fossil-based energy, the
destruction of the ozone layer in the atmosphere, and the possibility that these sources
will run out within a certain time, that is, in the next century. In order to prevent energy
shortage in the future, the studies of designing organic solar cells with great power
efficiency and low cost have been the research subject of organic solar cells.

Acceptor type molecules containing heterocycles are widely used in different
fields in the chemical industry. An important type of acceptor-type molecules containing
heterocycles is the acceptor-type molecules that do not contain Fullerenes (Non Fulleren
Acceptors-NFA). These molecules are used as organic layers in the production of
photovoltaic devices. The power conversion efficiency (PCE) of fullerene-free organic
solar cells is higher than that of fullerene-containing solar cells. This feature has led to a

rapid increase in studies on fullerene-free organic solar cells.

In this thesis study, unique, banana-type, fullerene-free acceptor molecules were
designed with Donor-Acceptor-Donor  structure by doping with conjugated
triphenylamine groups to molecules containing 1,2,4-triazole core structure, whose
synthesis and calculation studies were carried out previously by our study group and
computer aided. Chemical calculations were made. In the computer aided chemical
calculation of the designed molecules, it is aimed to obtain the most realistic data by using
Density Function Theory (DFT), B3LYP correlation and 6-31G(d,p) polarized basis set
together.

Keywords: NFA , 1,2,4- Triazole, DFT
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1. GIRIS

Bir elektron alic1 (elektron akseptor), kendisine bagka bir bilesikten aktarilan
elektronlar1 kabul eden kimyasal bir yapidir. Dondr (D) ve akseptor (A) gruplarini igeren
bir molekiilde, molekiil boyunca yiik tasimaya yardimci elektron tastyici zincir (ETC) ve
halkalar yer alabilir. Elektronlari, elektron dondr bir molekiil veya halkadan elektron
akseptore aktaran, elektron tasiyici halkalara (pi koprileri) fulleren veya fulleren
icermeyen gruplar 6rnek olarak verilebilir. Elektronlarin dondrden akseptore aktarilmasi
sonucunda bir redoks reaksiyonu meydana gelmektedir [1]. Son yillarda, fulleren
olmayan kiiclik molekiillii akseptorler (SMAs), ayarlanabilir enerji seviyeleri ve genis
151k absopsiyon avantaji nedeniyle organik giines pilleri ¢calismalarinda aragtirmacilarin
ilgisini ¢gekmistir. Giiniimiizde organik fotovoltaiklerde (15181 elektrik enerjisine geviren
organik yari ilerken malzemeler) kullanilan geleneksel fulleren bazli akseptorlere kiyasla
fulleren igermeyen kiiciik akseptor tipli bilesiklerin katkilarinin daha fazla oldugu
anlasilmaktadir [2].

Boylelikle fulleren igermeyen organik akseptor tipli molekiller esas olarak
geleneksel fulleren bazli organik giines pillerin dezavantajlarini ortaya ¢ikarmaktadir.
Simdiye kadar araliksiz cabalarla organik giines pillerinde kullanilmak iizere kiiciik
akseptor molekiilleri tasarlanmis ve sentezlenmistir. Bu kiigiik molekiil akseptorlerinin
enerji dontstirme verimlilikleri heyecan verici bir sekilde %16'nin iizerine ¢ikmaya
baglamistir. Fulleren yapisi bulunmayan organik giines pillerinde %17'lik bir PCE
(Power Conversion Efficiency) elde edilmistir. Fulleren igermeyen kiigiik akseptor
molekdller igcin en ¢ok umut verici strateji ise bu molekillerin A-D-A yapisi olarak
tasarlanmasidir. A-D-A stratejisi ¢cogunlukla molekiillerin geometrisinin es diizlemli
olmasi, diisiik bant araligina sahip olmasi ve kirmiziya kaymis absorbans vermesine yol
agmaktadir. Elektronca zengin (donor) ve fakir (akseptor) n-konjuge molekdllerden, var
olan elverisli elektrostatik etkilesimleri nedeniyle kompleksler de elde edilmektedir.
Elektron agisindan zengin ve fakir doniisiimlii hetero yiginh topluluklar, en ¢ok katilarda
ve ¢ozeltide yaygindir. Ancak ayrilmis donor ve akseptorler toplulugu yiiksek elektrik
iletkenliginden dolay1 organik molekiiller ve organik fotovoltaik hiicrelerin verimliligini

artirmak i¢in 6nemlidir.

Zou ve arkadaslar1 Y6 (BTP-4F) olarak kodladiklar1 yeni bir akseptér madde ve
elektron eksikligi iceren bir kaynasmis benzotiyadiazol ¢ekirdegi yapisi sentezlemistir.

Benzotriazol yerine Benzotiyadiazol (BT) molekiilii kullanilarak tasarlanan bilesikte

1



daha giiclii elektron ¢ekimi elde edilmistir. Bunun yani1 sira azot atomlarina alkil grubu
baglanarak elektronlarin yan zincirlerin oldugu kisimlarda asir1 toplanmasi énlenmistir.
Boylelikle molekiil boyunca yiik taginirken etkili bir molekiiller aras1 temas saglanmustir.

Muz tipli bu bilesigin %15,7 gli¢ donilisiim verimliligi sagladigi goriilmiistiir [3][4].

Sekil 1.1. Muz tipli akseptér Y6'nin molekiil yapist

2. TEORIK BILGI
2.1. Fotovoltaik Etki Ve Giines Pilleri

1839°da Becquerel, ilk fotovoltaik hiicre olan foto elektrokimyasal giines pilini
buldugu sistemi kullanarak yapmis oldugu deneyde fotovoltaik etkiyi kesfetti. Foto-
elektrokimyasal giines pilinde, foto aktif tabaka olarak yari iletken-elektrolit sistemi
kullanilir. Bu tiir sistemlerle ilgili ilk raporlar 1960’larin sonunda yayinlandi. Ne yazik
ki, uygun bant araligina sahip yar1 iletkenlerin kararli olmadigi ve korozyona ugradigi
gozlemlenmistir. Beklenen kararliligi gosteren sistemlerinse PCE veriminin diisiik
ciktig1 goriilmiistiir. Bu nedenle glines pilleri lizerindeki ¢alismalar genis bant aralikli
yari iletkenlerle sinirli kalmastir [4][5].

Silikon iceren molekiillerin yiiksek absorpsiyon oOzellikleri, giines 1s181m
kullanmadaki etkinliklerini artirmaktadir. Kullanim ve tretim kolayliginin yani sira
yiiksek esnekligi silikon iceren molekiilleri avantajli kilmaktadir. Organik molekiiller ve
polimerler iirettigi 15181 ve yiikleri elektrotlara tasir. ilk olarak 1986 yilinda Tang silikon
iceren giines pilinde bakir ftalosiyanin (CuPc) bilesigi kullanmis ve % 0,9 verim elde
etmistir. Bundan sonra, kullanilan yeni silikon malzemeler % 6,5’lik verime ulagmistir

[6]. 1991 yilinda O’Regan ve Gritzel, rutenyum bipiridil kompleks boyalarla



duyarhilastirilmis nanokristalin  TiO filmi olusturduklar1 fotoelektrokimyasal pil
sistemiyle % 7 verim elde etmislerdir. Sivi elektrolit kullanimi ile bu verim % 11
degerlerine ulast1 ancak yapida sivi elektrolit kullanilmasi ve elektrolit ¢ozeltilerinin
ucuculugu giines pillerinin dezavantajlar1 arasinda yer almistir. Giiniimiizde silikon
iceren gilines pilleri tlizerinde bir¢ok caligma yapilmakta ancak heniiz PCE degerleri
istenen seviyeye ulasmamistir. En yiiksek PCE degeri inorganik giines pillerinde % 25°1
bulmustur. Bunlar galyum silikon bazli, silikon gilines pilleri ve silikon bazli tek
baglantili giines hiicreleridir [6].

Gilines pilleri, giines 151811 absorplayan ve absorpladigl enerjiyi elektrik

enerjisine doniistiiren yar1 iletken malzemelerdir. Sekil 2.1°de bir giines pilinin yapisi

gosterilmistir.
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Sekil 2.1. P-N tipli giines pili yapisi

Eski zamanlarda enerji sadece 1sinmak ve 1s1 iiretmek icin kullanilirken,
glinimiizde elektrik ve sanayinin gelismesiyle birlikte enerji neredeyse giinliik
hayatimizin temel ihtiyaci haline gelmistir. Yasam boyunca yeme, icme, sosyal yasam,
iletisim, ulagimda vazgecilmez hale geldi ve bu da biiyiik enerji ihtiyacina yol agtmistir.
Her ne kadar enerji ihtiyaci baslangicta daha basit yollarla karsilansa da, niifus arttik¢a
ve hayat elektronik hale geldikce, diinya da insanlarin enerji ihtiyacini karsilamak
gercekten zor hale geldi ayrica Enerjiye duyulan ihtiya¢ diinyadaki savaslarin bir nedeni
haline dondii. Fosil yakit kaynaklarinin dogayi kirletmeleri ve tilkkenmeleri, daha temiz

yenilenebilir enerji kaynaklarinin eksikligine yol agmistir. Neyse ki Giines'ten gelen



enerji miktar1 su anki tiikettigimiz fosil kaynakli enerjilerden 10000 kat daha fazladir. Bu
nedenle; Diinyanin %0,1'1 giines pilleriyle c¢alisiyor ve %10 enerji verimliligini
karsilayabiliyor [8][9][10]. Gilines enerjisi, yenilenebilir enerji i¢in en iyi se¢imdir ve
aragtirma i¢in biiyiik bir potansiyele sahiptir. Giines pilleri, glinesten gelen enerjiyi
elektrik enerjisine dontistiirebilir. Giines pilinde kullanilan malzemeler ve tasarimlari
performansi etkiler. Isik, bir foton seli olarak tanimlanabilir ve renkleri veya frekanslari
nedeniyle enerjileri kuantumlanir. Isigin 15181 absorbe edici bir madde tarafindan
absorbelenmesi, fotonlarin enerji aktarimi ile yapilir, ve elektronlar enerji seviyelerini

yukseltir. Burada bu enerji, harici bir devre tarafindan bir elektrik isine iletilir [14][8].

Hiicrenin verdigi elektrik enerjisi kaynagi, ylizeyine gelen giines enerjisidir.
Baglant1 bolgesindeki fotovoltaik doniisiim, bunlarin bir fotovoltaik hiicre olarak
calismasini saglar. Bu calisma iki asamada gerceklesir. Oncelikle baglant: bdlgesine
gelen 151k azaltilarak elektron deligi ciftleri olusturulur, ikincisi ise bolgedeki elektrik
alan yardimi ile birbirinden ayrilir. Yar iletkenler, Degerlik bandi ve iletkenlik
bandindan olusur. Bu araliga esit veya daha biiyiik enerjiye sahip bir foton bir yar1 iletken
tarafindan absorbe edildiginde, enerjisini degerlik bandindaki bir elektrona ileterek
elektronlarin iletim bandina ulagsmasini saglar. Boylece bir elektron-bosluk cifti olusur.
Bu yapy, iki farkli katman halindedir. N-katmani, fosfor atomlar1 eklenmis silisyumdan
olusan ve pilin negatif bolgesini olusturan katmandir. P-katmani ise, bor atomlari
eklenmis silisyumdan olusmus, pilin pozitif bolgesidir. Bu tip Silikon igeren P-N
baglantili fotovoltaik hiicrenin elektron-bosluk ¢iftleri hiicrenin arayiizeyinde meydana
gelirse, elektron-bosluk ciftleri elektron alani ile birbirinden ayrilir. Bu sekilde,
fotovoltaik hiicresi bir pompa gibi ¢alisir, elektronlari n (negatif) bolgesine ve delikleri
p (pozitif) bolgesine yonlendirir. Birbirinden ayrilan elektron deligi ¢iftleri, fotovoltaik
hiicrenin uglarinda faydali bir gii¢ ¢ikist olusturur. Bu siire¢ hiicre ylizeyine bir fotonun
carpmastyla tekrar devam eder. Yari iletkenin i¢ kisimlarinda, elektron deligi ciftleri

gelen fotonlar tarafindan olusturulur [14][9].



2.2. Oled Teknolojisi

Organik 151k yayan diyotlarin (OLED) yeni nesil goriintilleme ve aydinlatma
teknolojilerinde 6nemli bir yeri vardir [11][12]. OLED'lerin diisiik maliyetli olmasi,
kolay iiretilebilmesi, daha genis goriis acgisina sahip olmasi, diisiikk gii¢ tliketimine
yardimc1 olmasi, hafifligi, esnekligi gibi cekici 6zellikleri bu teknolojiyi gelecek vaat

eden bir ekran ve aydinlatma teknolojisi haline getirmistir [13][14].

Gegtigimiz birkag on yilda, Eastman Kodak'in [15][16] basarisinin ardindan,
1987'den itibaren, 151k yayan diyot (OLED) cihazlarinin 6zelliginde 6nemli bir artis

olmustur.

Organik 151k yayan diyotlar (OLEDs) kat1 hal aydinlatmasi ve diiz panel ekranda
biiyiik gelisme olanaklarina sahiptir. Giliniimiizde yapilan arastirmalar daha ¢ok OLED
teknolojisinde karsilasilan iki biiyilik sorun iizerine yogunlasmistir: Cihaz 6mrii ve cihaz
veriminin diisiik olmasidir [8]. Bu teknolojide karsilagilan iki sorunun ¢6ziimii ve cihaz
performanslarint  arttirabilmek i¢in ylizlerce rapor literatiirde yayinlanmistir
[11][12][17][18][19][20][21]. Arastirmacilar, yeni malzemeler gelistirmek, tasiyici
katmanin dagilimini stabilize etmek, cihaz yapisini optimize etmek, cihaz verimini
artirmak [22] ve yayimlayici katmandaki eksitonlar1 kontrol etmek igin gesitli onlemler

almustir [17].

Onde gelen elektronik sirketlerinin ¢ogu (Samsung, LG, Apple, Google vb.)
OLED tabanli ekranlarin ve aydinlatma panellerinin gelistirilmesine c¢aba
gostermektedir. Ne yazik ki, vakum biriktirme islemi, zayif 6lgeklenebilirlik, biiyiik
malzeme tiiketimi ve genis alanli imalat i¢in karsilasilan zorluklar OLED’lerin
dezavantajlar1 olarak belirtiliyor. Coziim siireciyle karsilagtirildiginda (kolay isleme,
diisiik malzeme israfi, genis alan iretimi, vb.), vakum teknolojisi, bu tir ekran
tirlinlerinin ¢ogunu imal etmek i¢in hala kullanilmaktadir. Cozelti ile islenmis filmlerde
daha az yogun filmler ve serbest hacimlerin varlig1 nedeniyle, cihazlar yiiksek gii¢
verimliliginden ve uzun Omiirlerden yoksundur. Bununla birlikte, ¢ozelti ile islenmis
cthazlarim O6mrii, yogunlugun arttirtlmast ve film morfolojisinin iyilestirilmesiyle
uzatilabilir [22]. Bu nedenle, yayimlama ve tasima katmanlarinin iiretilmesini saglayan
kolay bir ¢ozlim siireci gelistirmek miimkiindiir [23]. OLED'ler genellikle ¢ok katmanli
bir yapiya sahip ve her katmanda Onemlidirler. Bu nedenle, her katmanin molekiiler

yapist, film morfolojisi, termal stabilitesi, katmanlarda kullanilan kimyasal igerigin



molekiiler orbital (MO) enerji seviyeleri ve tasiyict hareketliligi, verimli ve uzun émiirli
OLED’lerde ¢ok onemlidir. Cok katmanli verimli OLED cihazlarinda, genel olarak,
yayimlayici katman (EML) ve elektrotlar arasindaki enerji bariyerini azaltmak i¢in delik
ve elektron tagima malzemeleri (HTM'ler ve ETM'ler) kullanilir. Elektron ve delik tasima
katmanlar1 (ETL ve HTL), tastyicilarin verimli bir sekilde tasinmasini kolaylastirir ve
EML i¢indeki yiik tasiyict dengesinin artmasina yardimci olur, bu da ara yiizlerde
rekombinasyon kaybinda bir azalmaya neden olur [15]. Su anda, genis bir yelpazede
verimli ETM'ler gelistirilmis olsa da, islenebilir organik HTM'lere iligskin nispeten az

sayida arastirma yapilmistir.

Son yillarda ilgi odag: haline gelen OLED teknolojisi, genel aydinlatmada, diiz
ekranlarda, TV ekranlarinda, mobil cihazlarda, yerlesik antenlerde ve goriiniir 151k
iletiminde kullanilmaktadir [12]. Sekil 3.1'de gosterildigi gibi, tipik bir OLED cihaz, iki
iletken elektrot arasinda birkag ince organik yar1 iletken malzeme katmanindan olusur.
Organik katmanlarin toplam kalinlig1 birkag yliz nanometredir ve her katmanin belirli bir
amaci vardir. Bir OLED'e dogru akim (Direct Current-DC) voltaji uygulandiginda,
elektrik alaninin etkisiyle, delikler ve elektronlar, birbirleriyle bulusana kadar
elektrotlardan EML'ye hareket eder. Eksitonun (bagl bir ¢ift delik ve elektron) 1ginimsal
rekombinasyonu sayesinde, elektrik enerjisi bu katmanda dogrudan 1518a doniistiiriiliir
[21]. Engelleme katmanlari, kagak akimlar1 azaltmak ve elektronlart yayimlayici
katmanla siirlayarak OLED'in verimliligini artirmak i¢in kullanilir. LED teknolojisinin
organik malzemelerle ilgili temel sorunlarindan biri nem ve sicaklik gibi dis etkenlere
kars1 asir1 duyarli olmalaridir. Cihazi bu dis etkenlere karsi korumak ve gerekli kullanim
Omriini saglamak i¢in bir kapsiilleme tabakasi kullanilmaktadir. Cihazda iiretilen 15181n
cam alt tabakadan yayilmas1 gerektiginden, seffaf iletken bir oksit olan indiyum kalay
oksit (Indium Thin Oxide-ITO) kullanilir.
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Sekil 2.2. Tipik OLED yapis: [19]

Otomotiv aydinlatma pazari, OLED'ler i¢in en cazip pazarlardan biridir ve LED
teknolojisinden sonraki teknolojik gelisme bu pazar i¢in OLED’lerdir [23]. Nokta
kaynakli LED teknolojisi gibi, 151k cihazdan gegen akimin bir fonksiyonu olarak yayilir.
OLED'in akim-voltaj davranisi LED'lere ¢ok benzer. Bununla birlikte, ¢ok katmanli
organik yap1 ve daha biiyiik 151k yayan alan, inorganik muadillerine gore ¢ok biiyiik bir
kapasitif davranis tretir [19][24].



(¢) (d)

Gorsel 2.1. OLED tabanii otomotiv arka lambalari: (a) BUW M4 , (b) Mercedes S-Sinifi Coupe , (c)
Audi A8 ve (d) TT RS Coupe

Diinyanin en taninmis otomobil {ireticilerinden bazilari, Gorsel 2.1'de gosterildigi
gibi, arka stop lambalarinda OLED'leri kullanan ara¢ tasarimlart gelistirmektedirler.
Arka lamba bagsina 15 cam tabanli biikiilmez OLED ve 1200 cd/m2 parlaklik ile, konum
islevini gergeklestirmek i¢in uygundur. Arka lambanin 6mrii, esas olarak otomobilin
omrii boyunca kullanilan lamba miktarina baghdir. Otomotiv arka aydinlatma sistemi
icin artan aydinlatma akis1 talebi ile OLED'lerin elektriksel, optik, termal davranislar

sistemin 6mrii ve giivenilirligi i¢in ¢ok 6nemlidir [25][26].

2.3. Organik Giines Pilleri

Organik giines pilleri giines enerjisini absorbe ederek elektrik enerjisine geviren
diizeneklerdir. Bu hiicreler sessiz, hareketsiz, dayanikli, uzun 6miirlii, ucuz, devamli,
temiz ve giivenli oldugundan dolay1 fosil, riizgar ve baska yenilenebilir enerji
kaynaklarma gore bir adim ondedir.

Elektromanyetik radyasyondan olusan giines 1sinlar1 elektromanyetik spektrum
isininin - belli bir kismidir. Solar spektrum diinyanin kendi ve giines etrafinda
donmesinden dolay1 giin boyunca stirekli degisim halindedir. Giines 15111 atmosferden

gecerken, foton enerjileri ile atmosferdeki gazlarin enerjilerinin benzer olmasi sebebiyle
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absorplanarak spektral igerigi degistirmektedir. Gergeklesen bu absorpsiyon, foton
gliciiniin azalmasina neden olmaktadir. Bulutlar da atmosferde gerceklestigi gibi
Absorpsiyon, sacilma, dagilma gerceklesir ve 1sinlar yansitir. Bu yansiyan 1sinlar solar
cihazlarma gelir ve elektrik elde edilmeyi saglar [27].

Geleneksel organik giines pillerinde (OSCs) elektron akseptér malzemeler olarak
fulleren tiirevleri kullanilmaktadir [28][26]. Organik giines pillerinde fullerenlerin
kullanim1 bazi dezavantajlar1 da beraberinde getirmistir. Bunlar: zayif absorpsiyon,
kararsizlik, enerji seviyelerinin sinirl ayarlanabilirligi ve biiyiik voltaj kayiplaridir.

Son yillarda, molekiiler tasarimi ¢ok 6nemli bir arastirma konusu olan fulleren
icermeyen kii¢lik akseptor molekiillerin (SMA) ortaya ¢ikmasi sayesinde organik giines
pilleri hizla gelismektedir. Fulleren icermeyen organik giines pilleri; hafifligi, mekanik
esnekligi ve diisiik maliyetle tiretilmesinden dolay: arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir.
Bu o6zelliklerin yan1 sira fullerensiz akseptor molekiillerin (NFA) giic doniistiirme etki
(PCE) degeri fullerenli molekiillere gore yiiksek oldugu goériilmiistiir [26][29][30][31].

NFA’lara baz1 katmanlar eklenerek, yakin kirmizi 6tesi (Near Infra Red-NIR)
akseptorler tasarlamak da miimkiindiir. Ornegin molekiiler omurganin halojenasyonu ile
sadece molekiil ici yiik transfer etkileri degil, ayn1 zamanda molekdiller arasi etkilesimi
de artirabilir [12][17][18][19].

Organik giines pillerinde, F veya CI atomlarinin omurgaya dahil edilmesiyle
yuksek performansa sahip birka¢g NIR akseptorleri olusturulmustur. Ayrica, F...H ve
F...S gibi kovalent olmayan etkilesimler, molekiiller aras1 paketlemenin
giiclendirilmesine ve bdylece ylik tasiyici hareketliliginin iyilestirilmesine yardimci
olmaktadir.

Fulleren igermeyen akseptor (NFA) omurgalarinin es diizlemliligini

giiclendirmek i¢in molekiil i¢i kovalent olmayan etkilesimler onemlidir [32][1].



BCDT-4F X=F
X BCDT-4ClI X=Cl
R=2-ethylhexyl

Sekil 2.3. Basitlestirilmis yan zincirlere sahip BCDT-4X'in molekiiler geometrisi

Sekil 2.3 siklopentaditiofen (CPDT)’den bir dizi reaksiyonla (Stille eslesmesini,
Vilsmeier-Haack reaksiyonunu ve Knoevenagel yogusmasi) yoluyla elde edilen, A-D-C-
D-A (akseptor-donor-cekirdek-dondr-akseptor) tipi yapiya sahip iki NIR akseptor
(BCDT-4F ve BCDT-4Cl) goriilmektedir. Bu molekiiller tasarlanirken molekiiler
geometriyi kilitlemek icin kaynasmamis yapi iceren gruplarda, molekiil i¢i kovalent
olmayan etkilesimlerden yararlamlmistir. Benzotiadiazol, D ve A birimleri
birlestirildiginde HOMO seviyesini korumak i¢in bir ¢ekirdek ya da m kopriisii elde
edilmis olur. Bu biiyiik grup, molekiil igi yiik transferi etkisini arttirir. BT iinitesinde sp?
hibritlesmis azot atomlar1 elektron c¢eken karaktere sahiptir. Bu durum optik bant
araliklarim1 daraltirken nispeten derin enerji seviyelerini korumaya yarar saglar. Sonug
olarak, PBDB-T: BCDT-4Cl (%12.10) tabanli OSC'ler daha yiiksek akim yogunlugu
sergiledigi, boylece BCDT-4F (%9.65) tabanli olanlardan daha yiiksek verim elde ettigi
rapor edilmistir [33].

2.3.1. Merdiven tipli alkil zinciri iceren kiicik akseptor molekiller

Alkil zincirlerinin elektronik ve fotonik Uzerindeki etkisini incelemek igin
aromatik omurgaya sahip pirol motifinin azot atomlar: iizerindeki alkil zincirleri igeren
Y6 maddesi sentezlenerek literatiire kazandirilmistir. Dall1 alkil zincirlerine sahip bu
kiiclik akseptorler %16.42 sertifikali gli¢ doniislim verimliligi ile en iyi performansi
gostermistir. Sekil 2.4°te Y6 numarali molekiilde goriildiigii gibi molekiiler yapi tizerinde
iki tip alkil zinciri vardir. Biri, molekiiliin pirol motifindeki iki sp? hibritlesmis azot
atomuna bagli olan 2. konum dall1 alkil zinciri, 2-etilheksildir. Diger tip, ¢ekirdegin dis

tarafinda tiyofen biriminin b pozisyonuna bagl iki diiz alkil zinciri, n-undekildir. Y6
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molekili  Gzerindeki n-undekil ve 2-etilheksil alkil zincirlerinin  pozisyonu
degistirildiginde ortaya c¢ikan molekiillerin iki katmanli cihaz performanslar
incelenmistir. Buna gore, 3. pozisyonda dallanmus bir alkil zinciri olan N3 molekiiliiniin,
alan boyutu, kristallik ve m-n istifinin yiiz ylize yonlenmesinin daha baskin olmasi
acisindan optimum 6zellik sergiledigi goriilmistiir. Sonug olarak en iyi performans N3

molekiiliinde %16,0 PCE ile elde edilmistir [37][32][1].

Sekil 2.4. Y6, N-C11, N3 ve N4'lin Molekiiler Yapilar
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2.3.2. TT(Tiyeno Tiofen) iceren kiicuk akseptor molekuller
Iki tane bes atomlu halkali yapinin birlesimi ile olusan tiyeno tiyofen (TT),
tiyeno[2,3-b]tiyofen (1), tiyeno[3,2-b]tiyofen (2), tiyeno[3,4-b]tiyofen (3), tiyeno[3,4-

cltiyofen (4) olmak iizere 4 farkli izomeri vardir.

S
S S

tiyeno[3,2-bJtiofen  tiyeno[3,4-bjtiyofen  1H.3H-tiyeno[3,4-c]tiyofen
2 3 4

Sekil 2.5. Tiyeno tiyofen izomerleri

TT’lerin giincel ¢alismalar1 arasinda, fullerensiz akseptorlerdeki farkli yapili A-
D-A tipi ¢ekirdekler arasindaki dondr gruplart i¢in, klasik ITIC'daki benzen ¢ekirdeginin
yerine naftalin kullanilmistir. Naftalin ¢ekirdegine dayali bir dizi fulleren igermeyen
akseptorler %5-11 arasinda PCE sergilemistir [34][35][36][37]. Flor stibstitlientinin yan
yana veya ayrl, iki 1,1-disiyanometilen-3-indanon (IC) akseptor motifi ile cevrili olan
yeni A-D-A kaynasmis halka elektron akseptorleri sirasiyla PTT-IC ve PTT-2FIC
seklinde kodlandirilarak tasarlanmistir (Sekil 2.6). Bu iki molekiil birbirleriyle
karsilastirildiginda, florlu PTT-2FIC, 1.48 eV'lik daha dar optik bant araligina ve daha
1y1l n-m istiflemeye sahiptir. PBDB-T:PTT-2FIC karisim filmi hazirlandigunda ise daha
1yl morfoloji, delik ve elektron hareketliligi sergiledigi gortilmiistiir. Cihazlardaki PCE
degerini yiikseltmek igin, giiclii molekiiller aras1 etkilesimleri indiklemek gerekir. Bu
sebeple organik giines pilleri igin molekiil tasarlarken ilgili molekiillerin tiirevleri 7t-

konjugasyonu ile donatilir [34][38].
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PTT-2FIC

Sekil 2.6. NFA (A) PTT-IC ve(B) PTT-2FIC'nin kimyasal yapilari

2.3.3. Fulleren icermeryen polimer giines pilleri

Son yillarda aragtirmacilar dikkatlerini bir polimer donorii ve iki fullerensiz
akseptor iceren liclii harmanlanmis malzeme sistemlerine ¢evirmeye baslamislardir. Bu
ticlii harmanlanmis sisteme Ornek olarak, ikinci akseptor (misafir), konak ikili
harmanimin film morfolojisini korumak icin birinci konak akseptor kiimelenmesine
uymak zorundadir [29][38][39]. Xiaofang Li ve arkadaglari, PTB7-Th:IEICO-4F
konaginin akseptdr konugu olarak TT-4F adli yeni bir fullerensiz kiiciik akseptor
molekiilii tasarlamis ve sentezlemisler (Sekil 4.6). HOMO- LUMO enerji araligini
daraltmak icgin, IEICO-4F iizerindeki tiyofeni daha biiyiik n-sistemi, tiyeno[3,2b] tiyofen

(TT) ile degistirmisler ve TT-3,6 konumlarint iki metoksi grubu ile islevsel hale
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getirmisler [40][41][42]. Ortaya ¢ikan ii¢lii sistem, agik devre voltajinda, kisa devre

akimi yogunlugunda ve Dolum Faktoriinde es zamanl artig géstermistir.

B IEICO-4F

C o PPTB7-Th

C4Hg
Sekil 2.7. (A) TT-4F, (B) IEICO-4F ve (C) PTB7-Th'nin molekiil yapilar:
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Xiaofang Li ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilen TT-4F'nin sentezi, (Sekil

2.8 D)’de reaksiyon akim semasi olarak gosterilmektedir.

S i n -BulLi
\ DMF90% \ CHO ~qoo%> sI\g’CHO
—0
1

s
Br'&\I‘S—CHo
s
y

=0

Toluen,65%

CHClg,Piridin
65°C,45min,75%

Sekil 2.8. TT-4F'nin sentetik yolu

Trifenilamin (TPA) ¢ekirdegi igeren D-m-A  yapili molekiillerin cihaz
fabrikasyonu icin 1yi bir elektron verici grup oldugu bilinmektedir. Trifenilamin
bilesiginin dondr 6zelliginden yaralanilarak literatiirde sayisiz molekiil tasarlandigi
goriilmektedir. Molekiil tasarimi ve sentezi ¢alismalarindan en goze carpan1 TPA-BT-C8
ve TPA-3Th iceren kiiciik, iki boyutlu islenebilir konjuge organik molekiillerdir.
Aragtirmalarin sonucu TPA-BT-C8'deki gucli molekiiller arasi yiik aktarim etkisine
bagli olarak TPA-3Th molekiline gére TPA-BT-C8'in daha diisik HOMO-LUMO
enerji araligma ve daha yiiksek adsorpsiyona sahip oldugunu gostermistir. Her iki
molekiil de en yiikksek (HOMO) enerji seviyesine sahiptir. Yigin hetero-eklemli
fotovoltaik cihazlarin tiretiminde TPA-BT-C8 veya TPA-3Th elektron dondr olarak ve
(6,6) -fenil C61-butirik asit metil ester (PCBM) ise elektron akseptor olarak
kullanilmistir. TPA-BT-C8 molekiiliinden yapilan cihazlar, yiiksek giicii (8.47 mA/cm?)
doniistiirme kabiliyetine sahiptir ve TPA-3Th molekilinden % 2.6 daha ylksek PCE
degerine sahiptir. Sonug¢ olarak, TPA-BT-C8 tabanli cihazlarin fotondan elektrona
dontisim  verimliligi (IPCE) ve kirmiziya kaymis yanit aralign TPA-3Th
molekiillerininkinden daha ¢ok ve genistir. Bu 6nceki cihazlarin iyilestirme c¢alismalari

i¢in iyi bir alternatif olusturmustur [42][43][44].
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Sekil 2.9. TPA-BT-C8 ve TPA-3Th molekiillerinin kimyasal yapisi

Dendrimerler, ¢ok dalli, monodispers, sentetik makromolekilerin iyi
tanimlanmis kimyasal yapiya sahip bir smifidir. © konjuge stilbenoid dendrimerler,
dogrusal olmayan optik cihazlar, organik 151k yayan diyotlar, ve giines pilleri gibi
optoelektronik ve fotonik cihazlarda potansiyel uygulamalari nedeniyle c¢ok dikkat
cekmistir [45][46].

Aldol tipi yogunlagtirma ya da Wittig reaksiyonu ile TPA cekirdekli ve
benzotiyazol ylizey tinitesine sahip m-konjuge dondr-akseptor stilbenoid dendrimerler
basarili sekilde yiiksek verimle sentezlenmektedir. Sentezlenen bu molekiillerde TPA
donoér benzotiyazol akseptor olarak kullanilmaktadir. Stilbenoid dendrimerlerin UV-vis
adsorpsiyonu, stiril biriminde m-konjugasyon uzunlugunun artmasiyla molar sonme

katsayisinin da arttigin1 gosterir.

Molar sonme katsayisi, konjuge m-kopriilerinin sayisindaki artigla artar. Tim

stilbenoid dendrimerler, dongiisel voltametrede yar1 gevrilebilir oksidasyon azaltma
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sinyali sergiler. Yiiksek oranda n-konjuge stilbenoid dendrimerler, boyaya duyarh giines
pillerinde katki maddesi olarak kullanildiklarinda diger dendrimerlerden daha iyi akim
iiretme kapasitesi ve 1s1k enerjisi toplama verimliligi gosterir. Asagidaki 7 numarali

molekiil 5.8% maksimum gii¢ doniistiirme verimliligine sahiptir.

Boyaya duyarl giines pilleri (dye-sensitized solar cells) (DSSCs) ¢alismalari, nt-
konjugasyon uzunlugunun arttiritlmasi ve trifenilamin ¢ekirdeginde elektron ¢ceken brom
ve fenil halkasiin bulunmasiyla daha iyi giines pili performansinin elde edilebilecegini
actkca ortaya koymaktadir ve bu gozlem, elektrokimyasal empedans ile de
desteklenmektedir. Sekil 2.10’da verilen 7 numarali molekiil % 5.8 maksimum gii¢

dontistirme verimliligine sahiptir [45].
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Sekil 2.10. Stilbenoid dedirmelerin déndr-akeptor molekiiler yapisi 1-9
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Trifenilamin, iyi elektron verme ve tasima kabiliyetinin yani1 sira yildiz tipli
molekiiler yap1 olusturma kabiliyeti nedeniyle opto ve elektro-aktif malzemelerin sentezi
i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Trifenilamin bazli dendrimer, giines enerjisi toplama
verimliliginin, [47] molekiil i¢i yiik transferi, molekiiler esdiizlemsizlik, titresimsel
eslesme, yiiksek kararilik ve yiik tasiyict hareketliliginin arttirilmasinda énemli bir rol

oynar [48].

D-A etkilerini arttirmak i¢in benzotiazol, benzoksazol ve benzotiyazol gibi
heterohalkal1 bilesikler kullanilmaktadir. Benzotiazol, ¢ozeltilerde ve kat1 halde iki foton
absorpsiyon kesiti ve giclu liminesans sergileyebilir [45].

Benzoksazol ve benzotiyazol gibi azot iceren heterosikller, boya duyarl giines
pilleri (dye-sensitized solar cells) (DSSC)'lerin performansini artirmak igin elektrolit

¢Ozeltisinde katki maddesi olarak kullanilir.

TPA ve Benzotiyazol igeren bilesikler, yiiksek sonme katsayilari, yiiksek
kuantum verimleri ve miikemmel termal kararlilik 6zellikleri gosterirler. Beklendigi gibi,
optik dzellikler, bu bilesiklerin floresans emisyon 6zelliklerinin biiyiik 6l¢iide molekiiler
yaptya bagli oldugunu acikca gostermektedir. D-A etkilesimi, molekiil i¢indeki alternatif
bicimde veya gizli bloklarda 6nemli bir rol oynar [48].

Sekil 2.11°de Hai-Ying Wang ve arkadaglar1 tarafindan trifenilamin donér ve
benzotiyazol akseptor birimleri kullanarak sentezlenen bazi bipolar Akseptér-Dondr(A—
D), Akseptor-Dondr-Akseptor (A—D-A) ve Akseptor-n-Dondr (A—n-D) tipi 12,13a,
13b, 13c, 14a, 14b numarali bilesikleri sentezlemislerdir [49]. Elektron bakimindan
zengin kukdrt ve azot atomuna sahip heterosiklik aromatik bir molekil olan

benzotiyazol, kromoforlardaki D-A etkilerini artirmak i¢in kullanilmistir [41][49].
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Sekil 2.11. 12, 13a-c, 14a-b icin sentetik yontemler

21



2.4, Triazoller

Triazol bilesigi daha fazla cesitlerle farmakolojik aktivite sergileyen ¢ok dnemli
bir heterosiklik bilesiktir. Bu halk {i¢ azot atomu igeren bes tiyeli, doymamis sistemdir.
(Sekil 2.12)’de gosterilen 1,2,3-triazol ve 1,2,4-triazol olmak Uzere iki izomerik formu
vardir [50][51].

4

H
5 N
\ 2 3 N\ 2
I //N I N
/
N3
1H-1,2,3-triazol 1H-1,2,4-triazol

Sekil 2.12. Triazolun izomerleri

1,2,4-triazoller elektron eksikligi olan C ve N arasinda ¢ift bagli (C=N) hetero
halka yapisilaridir. Triazol tlirevlerinden olusan konjuge polimerler akseptor olarak
organik 151k yayan diyotlarda ve boya duyarli giines pillerinde (DSSC) kullanilmigtir
[52].

1,2,4-triazol sistemi, yiiksek elektron eksikligi sayesinde elektron transferini
oldukea iyi gerceklestirir. Malzeme biliminde triazoller, gegis metali komplekslerinde
veya metal organik ¢ercevelerde (MOF'ler) yaygin olarak kullanilmaktadir. Son yillarda,
metal icermeyen 1,2,4-triazol tiirevleri de malzeme miihendisligi alaninda ilging ve
kullanigh 6zellikler sergilemistir. Isik yayan cihazlarda kiiciik molekiiller veya
polimerler olarak bu tiirevlerin kullanimi, miikemmel 6zelliklere sahip OLED'lerin,
PHOLED'lerin ve PLED'lerin iiretilmesine yol agmustir. Diger taraftan triazoller sivi
kristal veya optik dalga kilavuzu davranis1 gostermistir veya proton degisim zar1 yakit
hicresi (proton exchange membrane fuel cell) (PEMFC)'lerde, organik fotovoltaik

hicrelerde ve veri depolama cihazlarinda uygulamalar bulmustur [29].

OLED cihazlarimi degerlendirmek i¢in ana kriter, elektrigi 1s1ga doniistiirme
verimliligidir. OLED’lerde en yiiksek verimi elde etmek i¢in dengeli bir yiik tasiyici
kombinasyonu gereklidir. Bununla birlikte, delik tasima malzemelerinin (HTMs) delik
hareketlilikleri ~ genellikle elektron tasima malzemelerinin (ETMs) elektron
hareketliliklerinden yaklasik 2-3 kat daha yuksektir. Bu olay, daha ylksek elektron
hareketliliklerine sahip elektron tasima malzemelerinin gelistirilmesine sebep

olmaktadir.
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1993 yilinda Okuyama ve arkadaslari, 3-([1,1'-bifenil]-4-il)-5-(4-(tert-
butil)fenil)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol’in (Sekil 2.13) elektron tasima katmani olarak
kullanimin1 gosterdi ve ¢ok katmanli tip elektrominesans hiicrelerde delik bloke edici
malzemesi oldugunu bildirdi. Triazol grubunun bu 6zelliginin elektron eksikliginden

kaynaklandig1 bilinmektedir [29].

Sekil 2.13. 3-([1,1'-bifenil]-4-il)-5-(4-(tert-butil)fenil)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol

Angel Diaz-Ortiz ve arkadaslari, (sekil 2.14)’deki bilesigin 4 konumunda olan
nitrojen Uzerindeki fenil grubunun, kompleksler ve yik transfer kompleksleri gibi
komplekslerin olusumunu engelleyecek kadar hacimli olabilecegini hem de bu bilesigin
1,2 4triazolu delikleri bloke etmede 1,3,4-oksadiazol tiirevlerinden daha etkili oldugunu
bulmuslardir [53].

n-sistemlerinin uzunlugu arttik¢a enerji boslugu ve glii enerjinin azaldigi iyi
bilinmektedir. Bu anlamda, Li, Shen ve Zhou, yiiksek iiclii enerjili bir elektron tasima
materyali, 3,5-bis [4- (difenilfosforil) fenil] - 4 fenil-4H-1,2, 4-triazol bilesigini
sentezlemistir (Sekil 2.14) [54].

N=N

7\
/@/(N/b\ a) n-BulLi, THF , -78C0 Q
Br @ gr b) PhoPCI, -78C0 @

C) 30%H,0/H,0O/RT

2

Sekil 2.14. 3,5-bis[4-(difenilfosforil)fenil]-4fenil-4H-1,2,4-triazol

1,2,4-triazol grubunun mavi 11k veren OLED'lerde ve PHOLED'lerde verimli bir
elektron tasima ve delik engelleme katmani olarak kullanim1 yaygindir. Yakin zamanda
yapilan bir ¢alismada, OLED cihazlarinin iiretiminde elektron tagima katmani olarak
1,2,4-triazol tiirevleri kullanilmistir ve %25'e varan harici kuantum verimlilikleri elde

edilmistir [55].

Karbazol ve tri-fenilamin gibi elektronca zengin triaril aminler, yuksek delik

kabiliyetleri nedeniyle delik tasima malzemeleri olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir.
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Ornegin, Kim ve Yoon, mavi 1s1k yayan elektrofosforesans cihazlar igin 1,2,4-triazol ile
9-fenilkarbazol bazli bir dizi konak materyali sentezlemistir [38][39]. 3,5-bis- [3- (9-
karbazolil)fenil]-4-(4-butilfenil)-4H-1,2,4-triazol elektron hareketliligi delik
hareketliliginde 10 kat daha fazladir. Bu davranis, 1,2,4-triazol pargasinin elektron
tagima/bloke etme 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Bu konak malzemeler, 2,8 ila 3,0

eV araliginda {iclii enerji seviyeleri saglamaktadir.

Uclii enerji seviyesi, Sekil 2.15'te gosterildigi gibi, farkli molekiiler orbitallerdeki
iki elektronun paralel doniislere sahip oldugu bir elektronik durumdur. Mavi POLED'lere
bir ana madde tasarimu igin ti¢lii enerji seviyeleri, HOMO-LUMO seviyeleri, sarj tasima
yetenegi ve termal kararliligi gibi birkag gereksinimlere dikkat edilmelidir. Mavi
POLED'lerde yiiksek verim elde etmek, hem miikemmel delik tasima ve elektron tasima
yeteneklerine sahip olmanin yani sira, konak malzemelerin t¢li enerjilerinin genellikle
en az 2.65 eV'den yiiksek olmasi gerekir [37][56].

=3

hy

LUMO —
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HOMO —%— +' —
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Sekil 2.15. Temel molekiiler orbitalleri, uyarilmis singlet (S=0) ve triplet (S=1) durumlart [91].

HOMO (en yuksek dolu molekiiler orbital); ISC (sistemler aras1 gegis); LUMO
(en diisiik bos molekiiler orbital). 3,5-bis- [3- (9-karbazolil) fenil] -4- (4-butilfenil) -4H-
1,2,4-triazol bilesiginin cesitli bifenil analoglarinin sentezi 2012'de rapor edilmistir [31].
Bu yeni malzemeler genis bir enerji araligina (3.29-3.52 eV), yuksek t¢li enerjiye (2.56-
2.76 eV), yuksek termal stabiliteye (426-454 °C), yiiksek cams1 ge¢is sicakligma (116-
156 °C) sahiptir ve miikemmel radar film yapim 6zelliklerini gosterir [56][57][58][59].
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Sekil 2.16. 3,5-Bis-[3-(9-karbazoil)fenil]-4-(4-bdtilfenil)-4H-1,2,4-triazol

Hong ve Chi, fosforlu OLED'lerin Gretimi icin fenilkarbazol ve 3,5-bis (2-piridil)
-1,2, 4-triazol igeren iki bipolar konak materyalin hazirlandigini bildirmistir [92]. Meta
izomer ile yapilan cihazlar, mavi i¢in %8,8, yesil i¢in 16,7, sart i¢in 17,5 ve kirmizi yayan

OLED'ler i¢in 16.7 maksimum harici kuantum verimliligine sahiptir.

Yukarida bahsedildigi gibi, tasarlanan molekiillere delik tasiyan trifenilamin
biriminin ve elektron tasiyan triazol pargasinin dahil edilmesi, iki kutuplu yiik tasima
ozellikleri saglayabilir. Boylece, triazol ve trifenilamin sistemleri arasinda c¢esitli
baglantilara sahip bir dizi yeni 1,2,4-triazol cekirdekli trifenilamin turevleri Suzuki
capraz kenetlenme (Suzuki cross-coupling) reaksiyonlari ile sentezlenmistir [42]. Termal
ve morfolojik stabilite (sirastyla 480-531 °C ve 106-155 °C), sert triazol sistemi ile
onemli Olciide tasarlanmistir. Meta ve orto bagl bilesikler, para-bagli izomerlerinden
daha yiiksek tgclii enerji ve daha iyi elektrofosforesan performans sergiledigi
goriilmistiir. Bu durum, arastirmacilar tarafindan konak ve delik tagima katmani
arasindaki uyumlu enerji seviyelerine, konagin yiiksek ti¢lii enerjisine ve HOMO-LUMO

enerji seviyelerinin tam uzamsal ayrimina atfedilmistir (Sekil 2.17) [92].

N\ N N N
/ N i\
| \ N’ \ N,N
N l/N
©LN W,
N

Sekil 2.17. Bazi 1,2 ,4-triazol tiirevlerinin yapilart
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Optimize edilmis yap1 ile {iretilen cihaz, en iyi elektroliiminesans (EL)

performansini gostermistir (Sekil 2.18).

Sekil 2.18. 3',3"'-(4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3,5-di-il)bis(N,N-difenil-[1,1'-bifenil]-2-amin )

n-konjuge sistemlerin, izole konjuge bag iceren molekiillere kiyasla gelismis
optik ve/veya elektronik Ozellikler sergileyebilen degerli, organize supramolekiiler
yapilar sagladigi bilinmektedir. 1D supramolekiiler yapilarin umut verici bir uygulamasi,
gelen 151810 bu yapilar iizerinde verimli bir sekilde yayilmasini ve iglenmesini igeren
optik dalga kilavuzlugundan olusur [60]. Optik dalda kilavuzu 1s1k sinyalleri veya 1s1k
enerjisinin yOnlendirilmis iletimini, ve fotonik aygitlarin aktif bolgelerindeki 151k

dalgalarinin yerellestirmesini (lokalizasyonu) saglayan dalga kilavuzudur [61].

Prieto ve Sanchez, 1,2,4 triazol ¢ekirdegini kullanarak, 4-aril-3,5-bis(ariletinil)
aril-4H-1,2,4-triazol sentezini (Sekil 2.20) ve optik dalga kilavuzlari olarak hareket eden

ve fotolliminesans yayan serit benzeri kiimeler halinde kendi kendine birlestiklerini

bildirmistir [62][63].
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Sekil 2.19. 4-aril-3,5-bis(ariletinil)aril-4H-1,2 4-triazollerin yapisi
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2.4.1. H-1,2,4-triazol bilesiklerinin sentezi
Asagida 1,2,4-triazol halkasini olusturmak ic¢in yaygin olarak kullanilan,

literatiirde daha 6nce rapor edilmis dort yontem verilmistir:
1. Hidrazin tirevlerini kullanan ydntemler
2. Nitril imin ve triazin ile 1,2,4-triazollerin sentezi
3. Diger heterosiklik sistemlerin transformasyonu ile triazollerin sentezi
4. 1,24-triazollerin mikrodalga 1s1masi altinda sentezi

2.4.1.1. Hidrazin ttrevlerini kullanan yontemler

En yaygin hidrazin tiirevlerinin kullanildigi yontemlerdir. Bu yontemde hidrazin
veya subsitie hidrazinler uygun elektrofillerle reaksiyona sokulmaktadir (Sekil 2.20)
[62][35].
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Sekil 2.20. Hidrazin kullanilarak farki: triazol tiirevlerinin eldesi

Bu tiir reaksiyonun bir baska ornegi, karsilik gelen 5-aminotriazol'i vermek

N
uzere etil N-siyanoformimidat(

ile etkilesimidir (Sekil 2.21).

N~ "0 ), trietilamin igindeki hidrazin turevi
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Sekil 2.21. 2-(1H-benzo[d]imidazol-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-imin molekilinin elde etme
reakstyonu

3-Alkiltiyo-1,2,4-triazol tiirevleri fenil izotiyosiyanatin 2-siyanoasetohidrazid ile

ara madde tizerinden halkalasma tepkimesiyle sentezlenmektedir (Sekil 2.22) [59][65].
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Sekil 2.22. 3-Alkiltiyo-1,2,4-triazol turevlerinin sentez yontemi

Colanceska-Ragenovic ve arkadaglari yakin zamanda tiyosemikarbazidlerin
oksidatif halkalagma reaksiyonu ile bir dizi 4-substitiie 5-aril 1,2,4-triazol sentezlemistir
[65][58]. Carlsen ve arkadaslar1 Sekil 6.4'te ana hatlar1 verilen degistirilmis bir prosediirii
kullanarak daha once tarif edilen simetrik olmayan bis (para-alkilaminobenziliden)

Hidrazin ¢esitli triazol bilesikleri hazirlamistir [56].
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Sekil 2.23. Simetrik olmayan bazi 1,2,4-triazol tirevlerinin sentetik yontemi

2.4.1.2. Nitril imin ve triazin ile 1,2,4-triazollerin sentezi

1,2,4-triazolleri elde etmek icin kullanilan bir diger yontem ise nitril imin ve
triazinlerin kullanildig1 reaksiyonlardir. 1,3-Dipolar siklo katilma reaksiyonu triazollerin
sentezi i¢in yaygin olarak kullanilmistir. Bu yontemin bir 6rnegi, 1-metil-1H-tetrazol-5-
amin ve 2-fenil-1- (3-fenilprop-1-in-1-il) hidrazin-1-yum ile reaksiyona girerek 1,3-
difenil-1H-1,2,4-triazol-5-amin bilesigini vermesidir. (Sekil 2.24) [56].

»-5\ "
NH, N /4

PhH,C—C=C N ——NH X=NH
® - > NH;

CH3

Sekil 2.24. Triazollerin 1,3-Dipolar siklo katiima reaksiyonu sonucu eldesi

2.4.1.3. Diger heterosiklik sistemlerin transformasyonu ile triazollerin sentezi
Genellikle bes tiyeli halkali bir sistemin bir triazol halkasina doniistiiriilmesi,
baska bir azot siibstitlienti igeren bir grubun yardimiyla gerceklesir. Bu tiir reaksiyonlar
triazol grubu icermeyen diger hetroatomlu heterosiklik bilesikler i¢in de gegerli olabilir.
Bu reaksiyonlar heterosiklik halkanin niikleofilik atakla acilmasi, ardindan halka
kapanmasi ve diger atomun kaybini igerir. 1984'te Polya [65] tarafindan incelendikten
sonra bu alanda ¢ok az yeni malzeme ortaya ¢ikmis ve sadece birkag¢ tipik Ornege

rastlanmaktadir (Sekil 2.25) [41][65].
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Sekil 2.25. Triazol olmayan bir halka sisteminin bir triazole doniistiiriilmesi

Substitue 1,2,4-triazollerin kat1 faz sentezi hakkinda simdiye kadar sadece birkag
yayinlanmig ¢aligma vardir. Katritzky, bir asil hidrazit ile substitiie amidinler arasindaki
kondenzasyon reaksiyonuna dayali kat1 destegi iizerinde tri-stibsitueli 1,2,4-triazollerin
sentezini a¢iklamistir. Safligi triazole siibstitiie gruplara bagl olarak degisen iiriinlerin
verimleri %37-90 arasinda degismektedir [65] gosterildigi gibi, 1,3-dipolar siklokatilma
reaksiyonunda kilit ara maddeler olarak hareketsizlestirilmis mesoiyonik 1,3-

oksazolyum 5-oksitler (miinchnones) kullanilir.
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Sekil 2.26. Triazol olmayan bir halka sisteminin bir triazole doniistiirtilmesi
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2.4.1.4. 1,2,A-Triazollerin mikrodalga istmast altinda sentezi

Mikrodalga 1s1ma, bir¢ok yararli organik bilesigi, iyi verimde ve yiiksek secicilik
ile hizli bir sekilde sentezlemek i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir
[68][69][70][71].

Kappe ve arkadaslar1 [61][72] bu yontemi organik molekiillerinin sentezi igin
kapsaml1 bir sekilde kullanmislardir; Bu arada Molteni ve Ellis [73] mikrodalga destekli
alanda 1994'ten beri yiiriitiilen ¢alismalar1 gozden gecirip yaymlamislardir. Mikrodalga
1stmanin heterosiklik bilesiklerin sentezi ve bir heteroatomun heterosiklik bir ¢ekirdege
yol agan bag olusturma siirecine dogrudan etkisi oldugu goriilmiistiir. Mikrodalga 1s1ma
yontemi uygulanarak, yakin zamanda birkag 1,2,4-triazol tiirevi rapor edilmistir. Bentiss
ve arkadaslar1 [62] Mikrodalga 1s1masi altinda etilen glikol ortaminda, varliginda bir
aromatik nitril ile NH2NH2.2H20/ NH2NH2.2HCI reaksiyonundan 3,5-distbstitlie 4-
amino-1,2,4 triazol sentezlemislerdir (Sekil 2.27).

NH,
NHoNH2HCI/NHoNHo'HLO |
ArCN > Ar. N Ar
etilen glikol \« »/
MW N—N

3,5-disUbstitie 4-amino-1,2,4 triazol
Sekil 2.27. 3,5-disubstitlie 4-amino-1,2,4 triazol sentezi

Kalkonlarin bis (1,2,4 triazolil) siilfoksit [74] ile reaksiyonundan tiazolo[3,2-b]
-1,2, 4-triazoliin tek asamali yeni bir sentez yOntemi rapor edilmistir. Bagka bir
calismada ise kalkonlarin simetrik 3-slbstitie 4-amino-1,2,4-triazolleri olusturmak
tizere mikrodalga 1s1masi altinda iki asamali reaksiyonlarla hizli bir sekilde hazirlandig:

tespit edilmistir (Sekil 2.28) [75].

i
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Sekil 2.28. 3,5-distibstitue 4-amino-1,2,4 triazolun Mikrodalga Isimasi Altinda Sentez yontemi
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Sekil 2.29. 1,2 4-triazollerin amonyum asetat ve silika jel yiizeyi tizerinde yogunlastirarak elde

etme yontemi

Birincil aminler kullanilarak 1,2,4-triazollerin mikrodalga destekli verimli bir
tek kap ve ti¢ bilesenli sentezi gergeklestirilmistir (Sekil 2.30) [36].

MW N—N
AcNHNH, + Me,NCH(OMe), + RNH, ——> ( »\

’Tj Me
R

Sekil 2.30. Sibstitie 1,2,4-triazollerin mikrodalga destekli elde edilmesi

Jung ve arkadaslar1 tarafindan yakin zamanda yayinlanan ¢alismada ise [63]
mikrodalga 1simasi altinda nitril ve hidrazid ile bazik ortamda 3,5-stbstitle 1,2,4-

triazoliin tek asamali, katalize edilmis bir sentezi rapor edilmistir (Sekil 2.31).

o}
R1CN r HZN\)J\ K2003,BUOH R1\</N\NH
N g2 - ;k R1, R2, =aril, hetaril
H MW,1500C, 1- 14h N Nge

Sekil 2.31. 3,5-stibstitue 1,2,4-triazolun tek asamali ve katalizor varliginda sentezi

2.5. Bazi Onemli Hesaplama Yéntemleri

Bu tez caligmasi kapsaminda M1-M6 molekiillerinin hesaplamalari, bir kuantum
mekanik yontem olan Yogunluk Fonksiyon Teorisi (YFT, Density Functional Theory-
DFT) Yontemi kullanilarak yiriitiilmiistiir. Bu kisimda bilgisayar destekli kimyasal

hesaplamalarla ilgili verilecek kuramsal temeller daha ¢ok bu yontemi ele alacaktir.

2.5.1. Molekuler dzelliklerin hesaplanmasi

Kuantum mekanigine (QM), dayali birgok yontem molekiiler mekanigi (MM) ve
kullanilan hibrit yaklagimlari (QM / M) bilesiklerin molekiiler 6zelliklerini hesaplamak
icin kullanir. MM yontemlerinde sadece c¢ekirdek yapist ile ilgilenildiginden
elektronlarin katkilar1 ihmal edilir. QM Yontemi, molekiilin hem c¢ekirdek hem de
elektronik yapist ile ilgilenir. Bu nedenle, QM ydntemlerinin dogrulugunun MM
yontemlerinden daha fazla oldugu disiiniilmektedir. QM yoOntemler esas olarak
Schrodinger denkleminin ¢oziimiine dayanmaktadir. Bu durum, QM ydntemlerin

uygulanabilirligini birkag yiiz atomla sinirlamaktadir.
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QM yontemlerinden Ab initio, ilk bastan baslamak anlamina gelir. Teorik
prensipler iizerine kurulu ve deneysel higbir verinin kullanilmadigi bu yontemlerin
dogrulugu molekiiliin kii¢iilmesiyle artar. Ab initio kullanilan hesaplamalar i¢in harcanan
zaman fazladir. Bu sebeple hesaplama maliyetini diisiirmek arastirmacilarin odak noktasi
olmustur.

Yar1 deneysel (semi-empirik) yontemler Ab initio yontemlere bir alternatif
olmuslardir. Yar1 deneysel yontemler yaklasik olarak MM yontemleri kadar hizlidir. Yari
deneysel yontemler kullanisli mevcut deneysel veri ile dogru hesaplama verileri
kullanilarak ab initio yontemleri elde etmek icin parametrelestirilmigtir. QM
yontemleriyle bag olusumu/ ayrismasini igeren reaksiyonlar veya binlerce atom igeren
enzimlerde ve proteinlerde elektronik uyarimlar arastirilamaz ¢iinkii QM yontemlerde
elektronlarin katkisi esas alindigindan sagliksiz karisik sonuglar elde edilir. Bu tiir
sistemler i¢in hibrit QM/MM yontemleri gelistirilmistir. QM/MM yontemleri ¢ok atomlu
sistemlerde reaksiyonun gerceklestigi bolgeye QM, biiyiik molekiiler sistemin geri kalan
kismina MM yontemi uygular. Bu sekilde reaksiyonlar, 6zellikle biyolojik arastirmalarda
kendi dogal protein / enzim ortaminda hesaplama uygulanarak arastirilabilir [74][75].

Bilgisayar destekli kimya hesaplamalarinda dikkat edilmesi gereken en 6nemli
islemlerden biri molekiiler geometrinin dengesidir. Tiim hesaplamalar, nceden optimize
edilmis bir molekiiler geometri iizerinde gerceklestirilmelidir. Giivenilir bir potansiyel
ylzey haritasi elde etmek ve bdylelikle istikrarli sabit noktalar1 bulmak i¢in kullanilan
birka¢ hesaplamali algoritma mevcuttur. Enerji ve analitik kullananlar i¢in ilk tlirevler
onemli dl¢iide daha verimlidir. Enerji tiirevleri diger molekiiler 6zelliklerin belirlenmesi
icin de yararlidir. Ugiincii harmonik yaklasimi dahilinde, dordiincii ve daha yiiksek
tiirevler titresim frekanslarina bazi diizeltmeler verir. Enerji tiirevlerinin sadece niikleer
koordinatlarla sinirlandirilmasina gerek yoktur. Bazen enerji tiirevlerini elektrik alana

gore dikkate almakta fayda vardir [74][75].
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2.5.2. Yogunluk fonksiyonel teorisi

Molekiiler elektronik yapi, bir molekiiliin fiziksel o6zelliklerini dogrudan
etkilemektedir. Maddelerin elektronik yapilarini arastirmak i¢in ¢ok parcacikli sistemler
icin Schrodinger denklemi ¢ozlimiine gidilebilir ancak birtakim yaklasimlar olmadan
¢cOzlm olanaksizdir. Schrodinger denkleminin yaklasik olarak ¢oziilmesini saglayan
yontemler arasinda DFT de yer almaktadir. DFT ¢ok elektronlu sistemlerde temel hal
elektronik yapist hakkinda detayli bilgi verir. Burada temel deger ¢ok parcacikli
fonksiyon yerine uzayda birim hacim basina diisen elektron yogunlugudur. DFT igin ilk
calismalar Thomas ve Fermi modeli ile baglamistir. Hohenberg-Kohn ve Kohn-Sham

[79][77] teoremleri ile gelistirilmistir.

DFT yontemi hem deneysel ¢alismalart desteklemek hem de deneysel ¢aligma
oncesinde sonuclar1 ongdrmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Sentezi gerceklestirilmemis

bir bilesigin bircok 6zelligi hesaplanarak yapilacak ¢alismalara 151k tutulabilir.

DFT yontemi ab-initio ve SE yontemler gibi Schrodinger denklemine dayanir
ancak 1960'larda Kohn, Hohenberg ve Sham Tarafindan verilen formiilasyonda elektron

yogunlugu p(r) bir¢ok elektron dalga fonksiyonunun ¥(R,r) yerini alir.

DFT hesaplamalarinin diisiik maliyeti ve makul dogrulugu son yillarda
literatiirdeki bir¢ok ¢alismada kullanilmasina sebep olmustur. Molekiillerin baglama
veya atomizasyon enerjileri olarak cesitli 6zellikleri tahmin etmek i¢in, molekiillerin
boyutlar1, katilarin kristal yapilari, ¢esitli islemlerin 6niindeki enerji bariyerleri vb.
ozellikler DFT yardimi ile incelenmektedir. Bu yontem, 1980'lerin ortalarinda iy1
gelistirilmis Hartree-Fock gibi dalga fonksiyonu tekniklerine cekici bir alternatif haline
geldi. Ozellikle konjiige molekillerin hesaplanan fiziksel ve kimyasal Ozellikleri
deneysel verilerle karsilastirildiginda DFT ydnteminin iyi sonug¢ verdigi bilinmektedir.
Son otuz yilda giderek artan hale gelen Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)
problemlerin ¢6ziimii igin tercih edilen yontem yontemdir (Sekil 2.23). Bu yontemin gifte
avantaji, bir¢ok problemi yeterince yiiksek bir dogrulukla girdirebilmenin yani sira

hesaplama acisindan basit (Hartree semasindan bile daha basit) olmasidir [79][77].
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Sekil 2.32. DFT ve Hartree-Fock biiyiimesinin paralel bir sekilde karsilistiriimast

Sekil 2.32’deki grafik INSPEC veri tabanlarindan “yogunluk”, “fonksiyonel” ve
“teori” anahtar kelimeleri aranarak alinan kayit sayisi ve DFT'nin artan kullaniminin bir
gostergesidir. Bu arastirmada INSPEC veri tabanlarinin genel biiylimesine paralel olan
(herhangi bir yil i¢in, kayitlarin yaklasik %0,3'0 Hartree—Fock anahtar sozciiklerine

sahip) benzer bir “Hartree” ve “Fock” anahtar sdzciikleri aramasiyla karsilastirilmistir

[76][77][79].

2.5.2.1. Zamana bagh olan yogunluk fonksiyonel teorisi

Zamana bagli yogunluk-fonksiyonel teori (TD-DFT), elektrik veya manyetik alan
gibi zamana bagli potansiyellerin varliginda ¢ok kiitleli sistemlerinin 6zelliklerini ve
dinamiklerini arastirmak i¢in fizik ve kimyada kullanilan bir kuantum mekanik teorisidir.
Zamana bagli yogunluk-fonksiyonel teorisi (TDDFT), temel hal yogunluk-fonksiyonel
teorisinin (DFT) temel fikirlerini uyarilma veya daha genel zamana bagli olaylarin
tyilestirilmesine kadar genisletir. TDDFT, zamana bagli kuantum mekaniginin alternatif
bir formiilasyonu olarak goriilebilir, ancak dalga fonksiyonlarina ve ¢ok kiitleli
Schrédinger denklemine dayanan normal yaklagimin aksine, temel degiskeni tek kiitle

elektron yogunlugudur, n(r, t).
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TDDEFT, spektroskopik deneylerde yer alan elektronik uyarilar1 incelemeye izin verir ve
temel hal yogunluk fonksiyonel teorisi ile karsilastirilabilir bir hesaplama ortaya koyar [80].
Bu tez kapsaminda tasarlanan ve yar1 iletken olma potansiyeli gosterdigi diistiniilen M 1-
M5 molekiillerine TDDFT yontemi uygulanmigtir. Bu sistemlerde absorpsiyon ve band

enerji araliklarinin nasil degisim gosterdikleri tartisilmistir.

2.5.3. Temel setler

Atomik yorungelerin matematiksel olarak ifade edilmesine temel setler denir.
Molekiiler yap1 hesaplamalarinin basaris1 kullanilan yontem ve dogru setin se¢imine
baghdir. Bir s-tipi kabuk tek, p-tipi kabuk (¢, sp-tipi kabuk ise bir tane s ve (g tane p-tipi
olmak (izere dort tane baz fonksiyonu igerir. Tek bir Gaussian-tip fonksiyondan olusan baz
fonksiyonuna ise kisaltilmamis Gaussian-tipi fonksiyon denir. Biyuk baz setleri buyik ve
daha ¢ok baz fonksiyonu igerirler. Dolayisiyla, bu baz setleri daha fazla hesaplama
kaynaklar gerektirir ve dogru molekiiler dalga fonksiyonu i¢in daha iyi bir yaklagim
saglarlar. Molekiiler orbitaller atomik orbitallerin dogrusal bilesiminden elde edilir.
Atom ve kiiciik yapidaki molekiiler sistem i¢in en yaygin kullanilan temel setler Slater
tipi orbitaller (STO) ve Gaussian tipi orbitallerdir (GTO) dir. Temel fonksiyonlarin lineer
birlesimi yaklasiminda bulunulmus MO’lar geleneksel AO’lar olmak zorunda degildir.

Kapsama tabanli kaba kiimelerde kavramlarin minimal ve maksimal tanimlari iki
onemli kavramdir. Kapsama tabanli kaba kiimelerdeki bircok konu (6rnegin,
indirgemeler, yaklasimlar, vb.) bunlarla ilgilidir. Genis 6lgekli bir yaklasim uzayinda
minimum ve maksimum aciklamalar1 hesaplamak i¢in kiime temsilleri kullanildiginda
zaman alict ve hataya agik oldugu iyi bilinmektedir. Bu sorunu ¢ézmek igin,
hesaplamalarin bilgisayarlar tarafindan kolaylikla uygulanabilecegi matris tabanh

yontemler 6nerilmistir [81][82][7].

2.5.3.1. Minimal temel setler

Gaussian tipi orbitaller (GTO)’larin lineer kombinasyonu kullanilarak elde edilen
en basit fonksiyonlar minimal temel setleridir ve STO-nG ile gosterilirler. Burada n,
dogrusal bilesimde kullanilacak olan GTO sayisini temsil eder. Bu temel setleri her bir
atom igin ihtiya¢ duyulan minimum sayida temel fonksiyonu igerir. Minimal temel
setleri, sabit hacimde atomik orbitaller kullanirlar. Ornegin, bu temel seti hidrojen atomu
i¢in bir, karbon atomu i¢in bes fonksiyon kullanir (Sekil 2.33) [83].

H: 1s

C: 1s,2s,2px,2py,2pz
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Sekil 2.33. Metan molekilin minimal temel setleri

Minimal temel setler, orbitallerin dogru temsil etmek ve kimyasal baglar olugturmak,

¢ekirdekler arasindaki elektron dagilimini tanimlamak igin yeterince esnek degildir [82].

2.5.3.2. Ayrilmuig-degerlik temel setler
Degerlik temel setleri periyodik tablonun ilk sira elemanlarinin Gaussian 3-21SP ve
4-22SP programi da igerir. Daraltilmig boliinmiis degerlik tipi Gaussian temel fonksiyonlari,

kuantum kimyasinda Ditchfield, Hehre ve Pople tarafindan tanitilmistir [82].

Atomun her bir degerlik orbitalini birden fazla baz fonksiyonuyla tanimlayan temel
setlere bolinmiis degerlik temel setleri denir. Bu sayede, daha genis bir temel set
olusturulmus olur. Boliinmiis degerlik temel seti olan 3-21G, Sekil 2.35’te verildigi gibi

karbon atomu i¢in dokuz fonksiyon kullanmaktadir.

Her bir degerlik orbitali 2 temel fonksiyonla tanimlanirsa degerlik 2°1i boliinmiis
temel set, 3 temel fonksiyonla tanimlanirsa degerlik 3’lii boliinmis temel set olarak
isimlendirilir. Yaygin olarak kullanilan boliinmiis degerlik temel setlerinden bazilari 3-21G,

6-31G, 6-311G olarak siralanabilir [7][83].

Ayrilmis—degerlik temel setlerinde orbital boyutlar1 degisebilirken sekilleri sabit
kalir. 3-21G, 4-31G, 6-21G, 6-31G ve 6-311G bu tip temel setlere birer érnektir [7].

0008

S S S pPx, Py, Pz px', py, p7
Is 2s 2p

C: 1s,25,25',2px,2py,2pz,2px’,2py’,2pZ’

Sekil 2.34. Karbon atomunda boliinmiis degerlik temel setlerinin etkisi
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2.5.3.3. Polarizasyon temel setler

Polarize fonksiyonlar yiliksek agisal momentum kuantum sayisina sahip atom
orbitallerini tanimlar ve ¢ekirdekten uzakta bulunan elektronlarin diizenli olmayan yer
degistirmeleri i¢in kullanilir. Modern hesaplamalarda birden fazla polarizasyon fonksiyonu
seti kullanma egilimini kabul ederek, Pople temel setleri igin standart isimlendirme artik tipik

olarak yildiz isimlendirmesi yerine bu fonksiyonlarin agik bir listesini igerir.

Polarize temel setleri karbon atomlarina d, ge¢is metallerine ise f-tipi fonksiyonlar
eklemektedir. Bunun yaninda, bazi polarize baz setleri hidrojen atomlarmma da p-tipi
fonksiyon eklerler. Karbon atomuna d-tipi fonksiyon eklenmesinin nedeni; orbitallerin
hibritlesmesidir. Hidrojen atomunun koprii atom oldugu sistemlerde iyi sonuglar verir. Bu
baz seti agir atomlara d, hidrojen atomlarina ise p-tipi fonksiyonlar ekler.Mesela, karbon

atomu i¢in sp3 hibrit orbitalleri 2s ve 2p orbitalleri ile olusur.

6-31G(d) baz seti polarize bir baz seti ve her agir atoma eklenen alt1 d-tipi basit
gaussian fonksiyonlari ile incelenen 6-31G baz setini ifade eder. Bu baz seti karbon atomu
fonksiyon (1s, 2s, 3s, 2p, 3p, 3d) oldugu taktirde 15 fonksiyon igerir. 6-31G* temel seti orta
biiyiikliikteki sistemlerde yaygin olarak kullanilir. 6-31G** temel seti ya da 6-31G(d,p)
seklinde ifade edilen yaygin sekilde kullanilan diger bir polarize baz setidir [79][82].

2.5.3.4. Yayilmuis temel setler

Yayilmis temel setler s ve p-tipi fonksiyonlarin daha genis ve biiylikk olan
versiyonlaridir. Anyonlarm en yiiksek enerjili MO'lar1, yiiksek derecede uyarilmis elektronik
durumlar ve gevsek supramolekiiler kompleksler...Vs bulunur. Bir temel set, zayif bagl bir
elektronun kalan yogunluktan uzakta lokalize olmasina izin vermek i¢in gerekli esneklige
sahip olmadiginda, enerji ve diger molekiiler 6zelliklerde 6nemli hatalar meydana gelebilir.
Bu smirlamay1 ele almak icin, standart temel setler, kullanimlar1 garanti edildiginde

genellikle yaygin temel islevlerle artirilir.

6-31G+(d) baz seti agir atomlara eklenen difiize fonksiyonlarla 6-31G(d) baz setini

ifade eder. Bdylece, 6-31+G(d), agir atomlarin artirildigini gosterir.

6-311++G(3df,2pd) deki ikinci art1, H lizerinde yaygin s fonksiyonlarinin varliginm
gosterir. Pople temel setleri i¢in yaygin fonksiyonlarin temel setler, anyonik tek-agir atomlu
hibritler {izerinde varyasyonel olarak optimize edilir. Ornegin BH2 — hidratinin anyonik tek
agir atomu {izerinde varyasyonel olarak optimize edilmistir ve bu durum 3-21G, 6-31G ve 6-

311G igin de aymdir. Ozellikle asitliklerin ve elektron ilgilerinin hesaplanmasi icin difiiz
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fonksiyonlar mutlaka gereklidir. Ornegin, HF bilesiginin asitligi, artirilmamis 6-31G(d)
yerine 6-31+G(d) bazli set kullanildiginda 44 kcal/mol artar [79].

2.5.4. Yarn iletkenler icin yogunluk fonksiyonel teorisi

Yari iletken malzemelerin iletkenlik 6zellikleri yalitkan malzemeler ile iletkenler
arasinda yer alir. Temel halde yalitkan 6zellik gésteren bu malzemeler 151k, 1s1, manyetik
etki altinda veya bu malzemelere herhangi bir gerilim uygulandiginda degerlik
elektronlarmin serbest hale gelmesiyle iletkenlik kazanirlar. Kazanilan bu iletkenlik
Ozelligi yar iletkenliktir ve gegici bir durumdur. Isik, 1s1, manyetik etki veya gerilim gibi
dis etkiler ortadan kalktiginda, serbest haldeki elektronlar tekrar temel hal seviyesine
donerler. Elektronlarin uyarilmasiyla yar1 iletkenlik 6zelligi kazanan malzemelere belirli
iyilestirmeler yapildiginda, bu malzemelerin iletkenlik ozellikleri arttirilabilir. Son
yillarda 151k teknolojisi i¢in yapilan bir¢ok ¢alisma yari iletken olma 6zelligi gosteren bu
malzemelere konjiige veya kromofor gruplarin Kkatkilariyla yapilmis iyilestirme
calismalarin1 kapsar. Bu calismalarin biiylik bir kismi1 yan iletken 6zelligi gosterecek
molekiillerin  tasarim1  ve bilgisayar destekli hesaplamalarin1  i¢ermektedir.
Gergeklestirilen bu hesaplamalarda kullanilan DFT yonteminin gerge§e en yakin
degerler gosterdigi bilinmektedir [78][79][85][86].

Adam Olejniczak ve arkadaslari I-111-VI tipi yar1 iletken metal organik
kiimelerinin tiim hesaplamalarinda Yogunluk Fonksiyonel metodunu kullanmislar. Bu
yart iletkenlerin hesaplamasini Gaussian 09 programi yardimyle 6-31G(d,p) temel seti
kullanarak B3LYP (Becke'nin l¢ parametreli Lee-Yang-Parr) fonksiyoneli ile DFT
hesap1 yapmuslarlardir [86].

A-In-X2 yapili yan iletken kuantum noktalarmin (A=Cu, Ag; X=S, Se)
sentezinde yaygin olarak kullanilan dort metal organik molekiil, ti¢lii yar1 iletken
kuantum noktalarinin DFT hesabin1 yapmuslardir. ikili yari iletkenlerin basaril
kariyerine ragmen, sinirhi dar aralikli dcli ve dortli bilesilere artan ilgi
gozlemlenmektedir. Sinirlt ikili yari iletkenlerin basarili kariyerine ragmen, son yillarda
kuantum sinirli dar aralikli ti¢lii ve dortlii bilesiklere stirekli artan bir ilgi gbzlemlenebilir,
ornegin Uil yart iletkenler grubu (I-111-V1) CulnS2, AgInS2, CuGaS2 i¢in gecerlidir. Bu
yart iletkenler gilines 15181n1 sogurmasi, orta IR dogrusal olmayan optikler i¢in frekans
dontistiiriiciiler veya terahertz Gretimi igin umut verici malzemeler olarak

uygulanabilmesinden dolay1 iyi bilinmektedir [86].
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Shamsa Bibi ve arkadaslar1 floresan olarak fenotiyazin bazli tiirevlerinde
B3LYP/6 31G+(d) teorisi seviyesinde optimize etmisler ve absorpsiyon hesaplamalarini
ise TD-B3LYP/6-31G+(d) seviyesinde gergeklestirmisler. Ayrica referans molekiiliin
geometrik optimizasyonu ve absorpsiyon hesaplamalarini da sonuglari gerenti altina
almak i¢in bes farkli yontemi (PBEO, B3LYP, WB97XD, B3P86 ve CAM-B3LYP)
kullanmiglar. B3LYP yontemi ile temel hem de uyarilmis durum hesaplamalar1 igin en
uygun sonuglara ulasilmistir [85].

Yongchul Lee ve arkadaslart benzo[b] tiyeno[2,3-d] tiyofen (BTT) tlirevlerinin,
2 (tiyofen-2-il) benzo[b] tiyeno[2,3-d] tiofen, 2- (5- (2-etilheksil) tiofen 2il) benzo[b]
tieno[2,3 d] tiohpen, 2- (5-octylthiophene-2 yl) benzo[b] tiyeno[2,3-d] tiyofen
sentezlemesinin teorik hesaplamasinda DFT, B3LYP hesabin1 6-31 G(d) temel seti
kullanarak Gaussian 09W programinda gergeklestirmislerdir [86].
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3. HESAPLAM, YONTEM VE SONUCLAR
2019 yilinda c¢alisma grubumuz tarafindan gilines pillerindeki kullanilabilme
potansiyeli arastirilmak iizere furan siibstitiie 1,2,4- triazol tabanli bilesikler sentezlenmis
ve bilgisayar destekli kimyasal hesaplamalar1 yapilmistir. Gergeklestirilen bu ¢alismada,
ilgili bilesiklere konjuge gruplarla yapilacak katkilama ile daha diisiik bant enerji aralig1
elde edilebilecegi rapor edilmistir [93].
N—N

(@) / \ (@)
v

R: -H, -CH3, -OCHg,
R -NO, -Cl, -Br, I, -F

1-8

Sekil 3.1. Daha once sentezlenen 1-8 bilesikleri

Bu bilgiden yola ¢ikarak, bu tez calismasinda, furan siibstitiie 1,2,4- triazol
tabanli bilesiklerin konjugasyonu arttirilarak ¢esitli molekiiller tasarlanmistir. Tasarlanan
molekiillerin bilgisayar destekli kimyasal hesaplamalar1 yapilmis ve uyarilmis enerji
hesaplamalar1 gerceklestirilmistir.  Ilgili bilesiklerin her bir furan halkasinmn 5.
konumuna bir elektron don6ri olan trifenilamin D-A-D konjuge yapisini olusturmak i¢in
baglanmistir. Incelenen her bir molekiilin (M1-M5) geometrik optimizasyonlari
yapildiktan sonra elde edilen en diisiik enerjili ii¢ konformasyonu tizerinden bilgisayar

destekli hesaplamalari gerceklestirilmistir.

3.1. Donanim Ve Yontem

Bu tez ¢aligmasi M1-M5 molekiillerinin tasarimi ve bilgisayar destekli kimya
hesaplamalar1 {izerine kurgulanmigtir. Basit hesaplama yontemlerinden baglanarak,
karmasik ve zor yontemlere dogru ilerleyen bilgisayar destekli hesaplama silirecinde
kuantum kimyasal hesaplamalar1 i¢in Gaussian 16Rev A.03 [88] programi1 kullanilmustir.
Gaussian 16Rev A.03 molekiillerin yapisal, spektroskopik, elektronik ve dogrusal
olmayan optik &zelliklerinin teorik hesaplamasinda en ¢ok tercih edilen bir programdir.
Bu hesaplamalar sonucu molekiler orbital enerjileri, atomik yikleri, iyonlasma
enerjileri, elektrostatik potansiyel, spin yogunlugu ve elektron yogunlugu haritalar: gibi
atomlarin ve molekiillerin detayli &zelliklerini inceleyebilecegimiz veriler elde
edilmektedir [94].
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Konformasyonel analizler Chem Axon Marvin Suite [89] programi ile
gergeklestirilmistir. Molekiillerin dijital ortama aktarilmasi ve molekiiler mekanik
hesaplarinda Chemoffice [90] paket programlarindan yararlanilmistir.

Gauss View 6.0.16 programi molekiiliin {i¢ boyutlu tasarimini yapmak ig¢in
Gussian 16RevA.03 [88] programinda giris dosyalarimi hazirlamak ve elde edilen
sonuglar1 gorsellestirmek i¢in kullanilan bir grafik ara yiiziidiir. Bu program destegiyle
Gaussian programinda hesaplanmis olan molekiillerin {i¢c boyutlu yapilarini, bag

uzunlugu, bag acilar1 vb grafiksel 6zellikleri inceleme olanagi saglamaktadir.

Tez c¢alismasi siiresince tim hesaplamalar, 1 adet Lenovo GEFORCE GTX
ideapad, AMD ryzen, 10th Gen 3.8 GHz islemci, 16 GB RAM, 64 bit igletim sistemi, 8
¢ekirdek,Windows 10 home single language kisisel diziistl bilgisayar ve Intel Core i7
Extreme 3970x 3.50 GHz 6 ¢ekirdek 12 izlek islemci, 64GB (8x8GB) DDR3 1333 MHz
RAM, Intel x79 ¢ipset LGA2011 soket masalistii bilgisayar ile gerceklestirilmistir.

Bilgisayar destekli hesaplamalarla M1-M5 molekiillerinin sirasiyla, geometri
optimizasyonu, frekans hesaplamasi, uyarilmis enerji hesaplamalari gaz ve ¢0zici
fazinda gergeklestirilmistir. M 1-M35 molekiillerinin laboratuvar ortaminda sentezlenmesi
durumunda, hangi ¢oziiciiler igerisinde ¢oziinecegi ongoriilerek, bu ¢oziicii ortamlarinda
hesaplamalar gerceklestirilmistir. Kuantum kimyasal hesaplamalarda kullanilan
cozlculer kloroform (CHCI3) ve dimetil siilfoksit (DMSO) olarak se¢ilmistir.

Hesaplamalar sonucunda M1-M5’e ait maksimum absorbans (Amaks), elektron
gecis ylizdeleri (T), bant esik enerjileri (Egap), dipol momentleri, elektronik ve termal

serbest enerjilerinin toplami (AG) verileri elde edilmistir.

3.2. Geometri Optimizasyonu

Geometri optimizasyonu, basit bir ifade ile, molekilin minimum enerjili
yapisini bulmak i¢in kullanilir. Bu durum matematiksel olarak, enerjinin koordinatlara
gore birinci tiirevinin (gradyent) sifir ve ikinci tiirevinin (kuvvet sabiti) pozitif olmasi
anlamina gelmektedir. Bu c¢alisma kapsaminda M1-MS5 molekiillerinin en kararli
konfirmasyonlarini belirlemek amaciyla Potansiyel Enerji Yiizeyi taramasi (PES SCAN)
calismast yapilmistir. Bu calismadan alinan veriler dogrultusunda, M1-M5
molekdllerinin her biri i¢in en kararli ii¢ konformer se¢ilmis ve hesaplamalar bu
konformerler iizerinden gergeklestirilmistir. Belirlenen her bir konformerin temel

haldeki geometri optimizasyonu, B3 degis—tokus korelasyonu ve LYP korelasyon
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fonksiyonelinin bir arada kullanimiyla (B3LYP) hibritlestirilmis DFT yontemle yapilmis

olup bu hesaplamalarda temel set olarak 6-31G(d,p) temel seti tercih edilmistir.

3.3. Frekans Hesaplamalari

M1-M5 molekdillerinin potansiyel enerji yiizeyi taramasi ¢alismasinin ardindan
her bir bilesik icin elde edilen en diisiik enerjili 3 konformerin gaz fazi ve belirlenen
coziciiler igerisindeki dipol moment, serbest enerji degerleri, kismi atomik yiikler ve
titresim frekanslar1 geometri optimizasyonunu takip eden frekans hesaplamalarinin
sonug (.log) dosyalarindan elde edilmistir.

Tablo 3.1. M1-M5 icin hesaplanan dipol moment ve Elektronik ve Termal Serbest Enerjilerinin

Toplami degerleri

Wk Solvent AG h/[l)(;?no;ﬁt ok Solvent s I\/[I)c;Fr):elflt
I (kcal/mol) (Debye) | Kl (kcal/mol) (Debye)
Gaz -2427.38 5.61 Gaz -2466.70 6.24
M11 CHCl3 -2427.40 740 M21 " cHCl; -2466.66 720
DMSO -2427.40 8.03 DMSO -2466.70 8.71
Gaz -2427.38 6.11 Gaz -2466.68 6.56
M12 CHCls -2427.40 8.06 M22 | CHCls -2466.70 8.60
DMSO -2427.40 8.95 DMSO -2466.70 9.65
Gaz -2427.38 6.40 Gaz -2466.68 6.80
M13 CHCls -2427.40 8.01 M23 | CHCls -2466.67 9.23
DMSO -2427.40 9.45 DMSO -2466.70 10.14
Gaz -2886.98 3.56 Gaz -2526.62 4.06
M31 CHCls -2888.00 5.00 M4l | CHCls -2526.61 7.12
DMSO -2887.00 5.55 DMSO -2526.64 6.29
Gaz -2886.98 4.42 Gaz -2526.62 4.86
M32 CHCls -2887.00 5.95 M42 | CHCls -2526.61 6.50
DMSO -2887.00 6.51 DMSO -2526.65 7.21
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Tablo 3.1: (Devam) M1-M5 icin hesaplanan dipol moment ve Elektronik ve Termal Serbest

Enerjilerinin Toplami degerleri

Gaz -2886.99 5.08 Gaz -2526.62 5.33
MS3 CHCls -2887.00 6.60 M43 CHCIs -2526.63 7.17
DMSO -2887.00 7.15 DMSO -2526.64 7.80
Gaz -4998.49 3.69
M1 CHCls -4998.51 5.20
DMSO -4998.52 5.74
Gaz -4998.50 4.65
M52 CHCl3 -4998.51 6.20
DMSO -4998.52 6.77
Gaz -4998.50 4.64
M53 CHCl3 -4998.51 6.70
DMSO -4998.52 7.55

Uyarilmis enerji hesaplamalaria gegmeden 6nce ilgili konformerlerin serbest
enerji degerleri kontrol edilmis ve en kararli olanlarin her bir bilesik i¢in birinci
konformerlerin oldugu tespit edilmistir. Daha once de belirtildigi gibi literatiirde rapor
edilmis akseptorlerin bir kisminin konformasyonel analizlerinde muz sekilli olduklart
gozlemlenmektedir. M1-M5 bilesiklerinin kararli birinci konformerlerinin de muz
seklinde bir kivrilma gosterdikleri goriilmektedir. Diger konformerlerde boyle bir

diizenlenme s6z konusu degildir.

Tasarlanan molekiillerin yiik dengelerini ve reaktif kisimlar1 belirlemek amaci ile
tim konformerlerin Mulliken yiik dagilimlar1 hesaplanmistir. Bu hesaplamalar ileride

yapilacak katkilama galigsmalarinda gelistirilecek yeni molekiiller igin oldukga 6nemlidir.

Mulliken yiik dagilimlarinda her bir atomun rengi, tasidig: yiik agisindan farklilik
gostermektedir. Yesil renkli kisimlar atomlarin daha elektropozitif, kirmizi kisimlarin ise
elektronegatif 6zellik gosterdigi goriilmektedir. Nitekim kirmizi renkli atomlarin azot ve
oksijen atomlar1 oldugu belirgindir. Bu atomlara bagli gruplarin ise yesil oldugu buna
bagli olarak iizerlerindeki pozitif yiik yogunlugunun kismen arttig1 anlasilmaktadir. Yiik
dagilimlarinda siyaha yakin renkli atomlarin daha notr 6zelik gosterdigi bu konumlarin

reaktivitesinin daha diisiik oldugu diistintilmektedir.
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Asagida M1-M5 bilesiklerinin en kararli konformerine ait iki ve ii¢ boyutlu
molekiil yapilar1 ve Mulliken yik dagilimlart verilmistir. M1-M5’e ait diger

konformelerin yik dagilimlari EK-5’te verilmistir

2 ?
M s'a s

Sekil 3.2. M1: 4,4'-((4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3,5-di-il)bis(furan-5,2-diyl))bis(N,N-difenilanilin)

Sekil 3.3. M1 molekilinun birinci konformerinin (M11) 3 boyutlu yapis
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-0.643 +0.643

Sekil 3.4. M11 konformerinin Mulliken yiik dagilimi

e ?
Vi OO

CHs

Sekil 3.5. M2: 4,4'-((4-(p-tolil)-4H-1,2,4-triazol-3,5-di-il)bis(furan-5,2-diyl))bis(N,N-

difenilanilin)
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Sekil 3.7. M21 konformerinin Mulliken yiik dagilimi
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Sekil 3.8.M3: 4,4'4,4'-((4-(4-klorofenil)-4H-1,2,4-triazol-3,5-di-il)bis(furan-5,2-diyl))bis(N, N-

difenilanilin)

Sekil 3.9. M3 molekillnin birinci konformerinin (M31) 3 boyutiu yapist
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Sekil 3.10. M31 konformerinin Mulliken yiik dagilimi

e ?
Vi OO

F

Sekil 3.11. M4: 4,4'-((4-(4-florofenil)-4H-1,2,4-triazol-3,5 di-il)bis(furan-5,2-di-il))bis(N,N-

difenilanilin)
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Sekil 3.13. M41 konformerinin Mulliken yiik dagilimi
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Sekil 3.14. M5). 4,4'-((4-(4-bromofenil)-4H-1,2,4-triazol-3,5-di-il)bis(furan-5,2-di-il))bis(N,N-

difenilanilin)

Sekil 3.15. M5 molekulinin birinci konformerinin (M51) 3 boyutlu yapisi
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Sekil 3.16. M51 konformerinin Mulliken yiik dagilimi
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3.4. Uyarilmis Enerji Hesaplamalari

Molekdillerin dikey gecis enerjileri, B3LYP 6-31G(d,p) temel seti kullanilarak
Tamm-Dancoff yaklasimi (TD-DFT/TDA) zamana bagli yogunluk fonksiyonel teorisi
ile hesaplanmustir.

Tablo 3.2’de M1-M5 molekiillerine ait uyarilmis enerji hesaplamalarindan elde
edilen maksimum absorbans (Amaks), elektron gecis yiizdeleri (T) ve bant esik enerjileri
(Egap) verilmistir.

Tablo 3.2. M1-M5 igin hesaplanan dalga boylar: (2),elektron gegis yiizdeleri (T) ve bant esik
enerjileri (Egap)

Bilesik Cozucu A (nm) T (%) Egap (eV)

Gaz 426.14 96.08 2.91
M1l CHCl; 437.96 95.44 2.83
DMSO 439.03 95.44 2.82
Gaz 430.09 95.87 2.85
M12 CHCl; 463.83 97.07 2.67
DMSO 439.03 95.44 2.82
Gaz 434.88 96.56 2.85
M13 CHCl; 446.33 96.44 2.78
DMSO 447.69 96.45 2.17
Gaz 425.19 96.05 2.92
M21 CHCI; 437.13 95.41 2.84
DMSO 438.29 95.42 2.83
Gaz 429.42 95.75 2.89
M22 CHCI; 439.91 95.66 2.82
DMSO 440.40 95.78 2.82
Gaz 432.62 96.50 2.87

M23
CHCl3 44358 96.38 2.80
DMSO 445.13 96.39 2.19
Gaz 429.19 96.16 2.89
M3l CHCl; 440.53 95.52 2.81
DMSO 441.23 95.53 2.81
Gaz 433.21 96.04 2.86
M32 CHCl; 444.34 95.83 2.79
DMSO 445.06 95.94 2.79
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Tablo 3.2: (Devam) M1-M5 igin hesaplanan dalga boylar: (2),elektron gecis yiizdeleri (T) ve
bant esik enerjileri (Egap)

Gaz 438.68 96.66 2.83

M33 CHCIs 449.54 96.50 2.76
DMSO 450.24 96.51 2.75

Gaz 427.95 96.14 2.90

M41 CHCIs 439.36 95.48 2.82
DMSO 440.14 95.49 2.82

Gaz 431.97 95.97 2.87

M42 CHCIs 443.08 95.78 2.80
DMSO 443.91 95.90 2.79

Gaz 437.20 95.94 2.84

M43 CHCIs 448.15 96.48 2.77
DMSO 449.04 96.49 2.76

Gaz 429.08 96.15 2.89

M51 CHCIs 440.50 95.52 2.81
DMSO 441.24 95.53 2.81

Gaz 432.39 96.07 2.87

M52 CHCIs 443.55 95.86 2.80
DMSO 444.36 95.94 2.79

Gaz 437.58 96.71 2.83

M53 CHCl3 447.75 96.50 2.77
DMSO 448.52 96.51 2.76

M1-MS5 molekiillerinin kararli konformerlerine ait (M11,M21,M31,M41,M51)
maksimum absorbansa karsi gelen dalga boyunun kullanilan ¢oziiciiye gore degisimi
uyarilmig enerji hesaplamalar1 sonucu elde edilen UV-Vis spektrumlarinda (Sekil 3.17

— 21) gorulmektedir. Diger konformerlerin spektrumlart EK-4 kisminda verilmistir.
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Sekil 3.18. M21 konformerinin hesaplanan UV-Vis spektrumlar
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Sekil 3.17. M11 konformerinin hesaplanan UV—Vis spektrumlart
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Sekil 3.19. M31 konformerinin hesaplanan UV—Vis spektrumlart
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Sekil 3.20. M41 konformerinin hesaplanan UV—Vis spektrumlari
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Sekil 3.21. M51 konformerinin hesaplanan UV—Vis spektrumlari

Hesaplamalardan elde edilen gaz fazi spektrumlarina kiyasla bilesiklerin CHCl3
veya DMSO ortaminda vermis olduklar1 spektrumlarda birka¢ nm’lik kirmiziya kayma
gozlenmektedir. Ancak CHClIz ile DMSO ortamindaki spektrumlar kendi aralarinda

kiyaslandiginda kirmiziya kaymanin hi¢ olmadig1 goriilmektedir.

Frekans ve uyarilmis enerji hesaplamalarindan yararlanarak hedef molekiillerin
HOMO-LUMO simur orbitalleri goriintiilenebilmektedir. Sinir orbitallerin goriintiileri,
molekiildeki elektron yogunlugunun hangi bélgelerde toplandigimi ve yiik tastyici
gruplar1 belirleyebilmek ac¢isindan olduk¢a o©nemlidir. Bu dogrultuda M1-M5
molekiillerinin en kararli konformerlerinin, gaz fazi, CHCls ve DMSO ortaminda

hesaplanan sinir orbitalleri Sekil 3.22-24’te verilmistir.
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Sekil 3.22. M11- M51 Konformerlerinin gaz fazindaki HOMO-LUMO s orbitalleri ve bant
enerji
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Sekil 3.23. M11- M51 Konformerlerinin CHCI3 fazindaki HOMO-LUMO sinwr orbitalleri ve bant enerji

araliklar
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Sekil 3.24. M11- M51 Konformerlerinin DMSO fazindaki HOMO-LUMO swnwr orbitalleri ve bant

enerji araliklar
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda 1,2.4 triazol molekiilii merkez alinarak fulleren icermeyen
organik klcuk akseptor bilesikleri, D-A-D yapist ile tasarlanmistir (M1-MD5). Literatlrde
fullerensiz kiiciik akseptor bilesikleri daha ¢ok muz tipli, merdiven tipli, yildiz tipli vb.
geometride karsimiza ¢ikmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda gergeklestirilen bilgisayar
destekli kimyasal hesaplamalarda DFT yontemi B3LYP 6-31G(d,p) temel seti secilerek
gergeklestirilmis. Gergeklestirilen PES SCAN ve optimizasyon hesaplamalarinda M1-
M5 molekillerine  ait en kararli konformerlerin (M11-M51) geometrik

diizenlenmelerinin muz tipli oldugu anlasilmistir.

Daha oOnce arastirma grubumuz tarafindan furan sdbstitie 1,2,4-triazol
bilesiklerinin (1-8) sentezi ve bilgisayar destekli hesaplamalar1 ger¢eklestirilmistir [103]
(Sekil 3.1). Deneysel ve hesaplanan veriler karsilastirildiginda, verilerdeki artis ve
azaliglarin  Ortiistiigii  gorlilmektedir. Ancak gergeklestirilen uyarilmis enerji
hesaplamalarinda ve deneysel analizlerde elde edilen HOMO-LUMO band gap enerji
degerleri oldukga yiiksektir.

Bant enerji araliginin genislemesi molekiillerin yalitkan malzemelere daha yakin
Ozellik goOstermesi olarak oOngorilebilir. Fotovoltaik cihazlarda kullanilmak iizere
tasarlanan molekiillerin yar1 iletken 6zellikligi tasimalar1 gerekmektedir. Bunun i¢in iki
yol vardir: Cekirdek yapiya yiiksek konjugasyona sahip gruplar ile katkilama yapmak ya
da molekiillere ¢esitli kromofor gruplar baglayarak itme ¢ekme etkilerini arttirmaktir. Bu
bilgiden yola ¢ikarak, bu tez ¢alismasinda Merve Akis tarafindan gergeklestirilen 1-5
(Sekil 4.1) bilesiklerine, TPA dondér grubu kullanilarak katkilama yapilmistir. Bu

katkilama ile konjugasyon arttirilmis olup buna baglh olarak molekiillerin band enerji

? 7
Vg OO

R: -H, -F, -Cl, -Br, -CHj,

oo

araliklarinin nasil degistigi arastirilmastir.

R

Sekil 4.1. Tez ¢alismast kapsaminda tasarlanan M1-M5 molekilleri
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Tasarlanan dondr—akseptor sistemler icin hesaplamalar sonucu elde edilen
verilerin tutarlili§i bu molekiillerin sentezlenmis bilesikler olmayisindan 6tiiri herhangi
bir deneysel veri ile kiyaslamaya tabi tutulamamaktadir. M1-M5 Uzerindeki Mulliken
kismi atomik yiiklerin ve HOMO-LUMO sinir orbitalleri tizerindeki yiik tastyicilarin
dagilimi1 6ngoriilen ile uyumlu olmasi hesaplamalarin giivenilirligini ortaya koymaktadir.
Ote yandan daha 6nce ¢alisilan 1-5 bilesiklerinin HOMO-LUMO sinir orbitalleri ve band
enerji araliklari 1yi bir rehber niteligindedir. Bir 6rnek iizerinden ifade etmek gerekirse;
katkilamadan 6nce DMSO igerisindeki bilesik 1, deneysel 3.66 eV ve hesaplanan 3,93
eV bant enerji araligina sahipken, yapiya TPA eklendikten sonra (M1) ayn1 yontemle
hesaplanan bant enerji aralig1 2.62 eV’a diismiistiir. Bant enerji araligindaki bu diisiis
egilimi M2, M3 ve M4 molekiillerinde de gozlenmistir. Ayni durum CHCl3 ortaminda
gergeklestirilen hesaplamalarda da gozlemlenmistir. CHCl3z igerisindeki bilesik 1,
deneysel 3.66 ¢V ve hesaplanan 3,92 eV bant enerji araligina sahipken, M1 molekiliine

ait ayn1 yontemle hesaplanan bant enerji araligi 2.62 eV’a diismiistiir.

Hesaplamalarda calisilacak ¢6ziicli ortaminin belirlenmesi i¢in iki farkli bakig
acist benimsenmistir. Birincisi M1-M5 molekillerinin sentezlenmesi durumunda bu
molekillerin CHCI3 veya DMSO igerisinde ¢oziinmesi varsayilmigtir. Bunun yani sira,
bu iki ¢oziiclinlin dielektrik sabitlerinin sirasiyla 4.81 ve 46.68 olmasi birinin apolara
yakin digerinin ise oldukca polar oldugunu gostermektedir. Bu sebeple farkli polariteye
sahip bu iki ¢oziicli igerisinde molekiillerin davranislarini incelemek 6nemlidir. Yukarida
anlatildig1 lizere hesaplamalar sonucunda ¢oziicii etkisinin bant enerji araliklarina etki

etmedigi siir orbitallerindeki yiik dagiliminin degismedigi gozlemlenmistir.

Bu sonuglar géz Oniinde bulunduruldugunda daha once sentezlenen 1-5
bilesiklerine yapilanan katkilama ile bant enerji aralifinin diismesi bu tez ¢aligmasinin

amacina ulagtiginin gostergesidir.

Molekiler orbitallerin temel haldeki goriintiilerine bakildiginda (Sekil 8.66-68),
molekiil boyunca dogrusal olarak elektronlarin delokalize oldugu goriilmektedir. Bu
durum molekiil boyunca yiik aktarrminin gerceklestigi anlamina gelmektedir. Ote yandan
triazol halkasina az da olsa elektron saglayan, diger bir grup ise, bu halkaya 1
konumundan baglanan benzen ve benzene siibstitiie olan gruplardir. Molekiler
orbitallerin uyarilmis hal gériintiilerine bakildiginda elektronlarin triazol halkasina dogru

bir lokallesme gosterdikleri goriilmektedir. Boylece TPA gruplarinin, triazol halkasina
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elektron sagladigi ve bu elektron aktarimi sirasinda furan halkalarinin bir © képrisi
karakterinde oldugu anlasilmaktadir.

Ilerleyen ¢alismalarda M1-M35 molekiillerindeki TPA gruplarina ya da triazol
halkasmna 1 konumundan bagli benzen/siibstitiie benzen halkalarina elektron c¢eken

kromofor gruplarla bant enerji araliginin daha da daraltilmasi i¢in ¢alimalar yapilacaktir.

63



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

KAYNAKCA
G. Gogoi Et Al., “New Donor-Acceptor-Donor Type Of Organic Semiconductors
Based On The Regioisomers Of Diketopyrrolopyrroles: A Dft Study,” Mater.
Today Commun., Vol. 25, No. May, 2020, Doi: 10.1016/J.Mtcomm.2020.101364.

M. Akram Et Al., “End-Capped Engineering Of Bipolar Diketopyrrolopyrrole
Based Small Electron Acceptor Molecules For High Performance Organic Solar
Cells,” Comput. Theor. Chem., Vol. 1201, No. February, P. 113242, 2021, Doi:
10.1016/J.Comptc.2021.113242.

H. Chen, “Electron-Deficient Core Fused-Ring Based Non-Fullerene Acceptor
Enables Over 15% Efficiency in Single Junction Organic Solar Cells,” Sci. China
Chem., Vol. 62, No. 4, Pp. 403-404, 2019, Doi: 10.1007/S11426-019-9431-8.

And J. H. Huifeng Yao, Yong Cui, Runnan Yu, Bowei Gao, Hao Zhang, “Design,
Synthesis,And Photovoltaic Characterization Of Asmall Molecular Acceptor With
An Ultra-Narrowband Gap,” Photovolt. Mater., 2016.

S. O. K. Soonnam Kwon, Kyung Ryang Wee, Ae-Li Kim, “Bis(4-(4,5-Diphenyl-
4h-1,2,4-Triazol-3-YI)Phenyl)Dimethylsilane As Electron Transport Material For

Blue Phosphorecent Oleds,” Korea Univ. Korea.

Tyler Blain Fleetham, “Organic Optoelectronic Devices Employing Small
Molecules,” 2014.

Oner, U.(2020). Kuantum Kimyasal Hesaplamalar Ile Konjuge Monomerlerin
Tasarimi.Yaymmlanmamis Yiiksek Lisans Tezi. Eskisehir: Eskisehir Teknik

Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiis.

I. C. Hsing-Yin Chen, “Effect Of Perfluorination On The Charge-Transport
Properties Of Organic Semiconductors: Density Functional Theory Study Of

Perfluorinated Pentacene And Sexithiophene,” Elsevier, 2004.

Y. Hamakawa, Thin-Film Solar Cells: Next Generation Photovoltaics And Its
Applications, 1st Ed. Germany: Springer, 2004.

M. S. Dresselhaus And I. L. Thomas, “Alternative Energy Technologies,” 2001.

J. Li, B. Qiao, S. Zhao, D. Song, C. Zhang, And Z. Xu, “Investigation On Oleds
Efficiency Roll-Off With Interfacial Charge Storage And Their Time-Resolved
64



[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

Emission Spectra,” Org. Electron., Vol. 83, No. March, P. 105756, 2020, Doi:
10.1016/J.0rgel.2020.105756.

H. Chen And Z. Xu, “Oled Panel Radiation Pattern And Its Impact On Vic
Channel Characteristics,” leee Photonics J., Vol. 10, No. 2, Pp. 1-10, 2018, Doi:
10.1109/Jphot.2017.2774241.

Y. Wang Et Al., “A Periphery Cladding Strategy To improve The Performance Of
Narrowband Emitters , Achieving Deep-Blue Oleds With Cie Y < 0 . 08 And
External Quantum Efficiency Approaching 20 %,” Vol. 97, No. June, 2021.

M. Yasar, “Increasing The Efficiency Of Dye-Sensitized Solar Cells Using lonim
Liquid Based Electrolytes,” 2018.

P. Kumar, N. Agrawal, V. K. Pandey, A. K. Gautam, S. K. Sharma, And S. D.
Chaudhary, “Highly-Efficient Oled With Cesium Fluoride Electron Injection
Layer,” Solid. State. Electron., Vol. 183, No. May, P. 108031, 2021, Doi:
10.1016/J.Sse.2021.108031.

Y. Li, G. Xie, S. Gong, K. Wu, And C. Yang, “Dendronized Delayed Fluorescence
Emitters For Non-Doped, Solution-Processed Organic Light-Emitting Diodes
With High Efficiency And Low Efficiency Roll-Off Simultaneously: Two Parallel
Emissive Channels,” Chem. Sci., Vol. 7, No. 8, Pp. 5441-5447, 2016, Doi:
10.1039/C6sc00943c.

S. Eok Jang, S. Ok Jeon, Y. Joo Cho, K. Soo Yook, And J. Yeob Lee, “Stable
Efficiency Roll-Off In Red Phosphorescent Organic Light-Emitting Diodes Using
A Spirofluorenebenzofluorene Based Carbazole Type Host Material,” J. Lumin.,
Vol. 130, No. 11, Pp. 2184-2187, 2010, Doi: 10.1016/J.Jlumin.2010.06.017.

J. Zhao Et Al., “Reducing Efficiency Roll-Off Of Phosphorescent Organic Light
Emitting Diodes By Using Phosphor Assisted Energy Funneling,” Org. Electron.,
Vol. 87, No. September, P. 105985, 2020, Doi: 10.1016/J.0rgel.2020.105985.

A. Giiney, M. B. Yelten, O. Ferhanoglu, And N. Kahraman, “Experimental And
Modeling Studies Of Automotive-Qualified Oleds Under Electrical Stress,”
Microelectron. Reliab., Vol. 111, No. June, 2020, Doi:
10.1016/J.Microrel.2020.113704.

65



[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

S. Tongsuk Et Al., “Enhancement Of Performance Of Oleds Using Double
Indolo[3,2-B]indole Electron-Donors Based Emitter,” J. Lumin., Vol. 238, No.
April, P. 118287, 2021, Doi: 10.1016/J.Jlumin.2021.118287.

H. W. Bae Et Al., “Efficiency Enhancement In Fluorescent Deep-Blue Oleds By
Boosting Singlet Exciton Generation Through Triplet Fusion And Charge
Recombination Rate,” Org. Electron., Vol. 70, No. March, Pp. 1-6, 2019, Doi:
10.1016/J.0rgel.2019.03.018.

Y. Yuan, “Supporting Information Bipolar Phenanthroimidazole Derivatives
Containing Bulky Polyaromatic Hydrocarbons For Non-Doped Blue
Electroluminescence Devices With High Efficiency And Low Efficiency Roll-Off
Figure S1 . Tga Curves For Ttp-Tp1, Dpt-Tp1 And Dpf-,” Chem. Mater, Vol. 25,
No. 24, 2013.

K. Akedo, A. Miura, H. Fujikawa, And Y. Taga, “Flexible Oleds For Automobiles
Using Sinx/Cnx:H Multi-Layer Barrier Films And Epoxy Substrates,” Journal Of
Photopolymer Science And Technology, Vol. 19, No. 2. Pp. 203-208, 2006, Doi:
10.2494/Photopolymer.19.203.

V. C. Bender Et Al., “Modeling And Characterization Of Organic Light-Emitting
Diodes Including Capacitance Effect,” Vol. 62, No. 10, Pp. 3314-3321, 2015.

L. Liu, S. Li, Y. M. Zhou, L. Y. Liu, And X. A. Cao, “High-Current Stressing Of
Organic Light-Emitting Diodes With Different Electron-Transport Materials,”
Microelectron. Reliab., Vol. 71, Pp. 106-110, 2017, Doi:
10.1016/J.Microrel.2017.03.002.

E. Kollar, L. Pohl, A. Poppe, And Z. Kohari, “Nonlinear Electro-Thermal And
Light Output Modeling And Simulation Of Oleds,” Period. Polytech. Electr. Eng.
Comput. Sci., Vol. 58, No. 2, Pp. 43-53, 2014, Doi: 10.3311/Ppee.7477.

Demirci, 1. (2021). Bazi Tiyenotiyofenlerin Sentezi Ve Uygulamalari.
Yayimlanmamus Yiiksek Lisans Tezi. Eskisehir: Eskiserhir Teknik Universitesi,

Fen Bilimleri Enstitisd.

J. Lee, J. 1. Lee, J. Y. Lee, And H. Y. Chu, “Stable Efficiency Roll-Off in Blue
Phosphorescent Organic Light-Emitting Diodes By Host Layer Engineering,”

66



[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

Org. Electron., Vol. 10, No. 8, Pp. 1529-1533, 2009, Doi:
10.1016/J.0rgel.2009.08.020.

L. L. Yan, C. Han, B. Shi, Y. Zhao, And X. D. Zhang, “A Review On The
Crystalline Silicon Bottom Cell For Monolithic Perovskite/Silicon Tandem Solar
Cells,” Mater. Today Nano, Vol. 7, P. 100045, 2019, Doi:
10.1016/J.Mtnano.2019.100045.

S. Liu Et Al., “High-Efficiency Organic Solar Cells With Low Non-Radiative
Recombination Loss And Low Energetic Disorder,” Nat. Photonics, Vol. 14, No.
5, Pp. 300-305, 2020, Doi: 10.1038/S41566-019-0573-5.

A. Mahmood Et Al., “Introducing Four 1,1-Dicyanomethylene-3-Iindanone End-
Capped Groups As An Alternative Strategy For The Design Of Small-Molecular
Nonfullerene Acceptors,” J. Phys. Chem. C, Vol. 122, No. 51, Pp. 29123-29128,
2018, Doi: 10.1021/Acs.Jpcc.8b09336.

H. Bai Et Al., “An Electron Acceptor Based On Indacenodithiophene And 1,1-
Dicyanomethylene-3-Iindanone For Fullerene-Free Organic Solar Cells,” J. Mater.
Chem. A, Vol. 3, No. 5, Pp. 1910-1914, 2015, Doi: 10.1039/C4ta06004k.

C. He Et Al., “Near-Infrared Electron Acceptors With Unfused Architecture For
Efficient Organic Solar Cells,” Acs Appl. Mater. Interfaces, Vol. 12, No. 14, Pp.
16700-16706, 2020, Doi: 10.1021/Acsami.0c00837.

S. Du Et Al., “Nonfullerene Acceptors From Thieno[3,2-B]Thiophene-Fused
Naphthalene Donor Core With Six-Member-Ring Connection For Efficient
Organic Solar Cells,” Dye. Pigment., Vol. 185, No. Pa, P. 108892, 2021, Doi:
10.1016/J.Dyepig.2020.108892.

X.W. Zhu, K. Lu, H. Li, R. M. Zhou, And Z. X. Wei, “Naphthodithiophene-Based
Donor Materials For Solution Processed Organic Solar Cells,” Chinese Chem.
Lett., Vol. 27, No. 8, Pp. 1271-1276, 2016, Doi: 10.1016/J.Cclet.2016.06.015.

M. Asif, “A Brief Study Of Various Synthetic Methods Of Triazoles Derivatives
And Their Biological Potential,” Moroccan J. Chem., Vol. 2, No. 3, Pp. 2-3, 2014.

Kui Jiang, Qingya Wei,Joshua Yuk Lin Lali, ..., Harald Ade, Yingping Zou, He
Yan, “Alkyl Chain Tuning Of Small Molecule Acceptors For Efficient Organic

67



[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

Solar Cells.

L. D. A Zuo Xiao A, 1, Xue Jia A, 1, Dan Li A, B, Shizhe Wang A, Xinjian Geng
A, Feng Liu C, 1, Junwu Chen D,ft, Shangfeng Yang B,f, Thomas P. Russell E,
“26 Ma Cm?2 Jsc From Organic Solar Cells With A Low-Bandgap Nonfullerene
Acceptor,” Sci. Bull. J., Vol. 62, Pp. 1494-1496 Contents, 2017.

B Nevena Marinova A, Silvia Valero A, Juan Luis Delgado A, “Organic And
Perovskite Solar Cells: Working Principles, Materials And Interfaces,” J. Colloid
Interface Sci. J. Homepage, Vol. 488, Pp. 373-389, 2017, Doi:
10.1016/J.Jcis.2016.11.021.

B. Kan Et Al., “Asymmetrical Side-Chain Engineering Of Small-Molecule
Acceptors Enable High-Performance Nonfullerene Organic Solar Cells,” Nano
Energy, Vol. 67, No. October 2019, P. 104209, 2020, Doi:
10.1016/J.Nanoen.2019.104209.

Q. Fan Et Al., “Chlorine Substituted 2d-Conjugated Polymer For High-
Performance Polymer Solar Cells With 13.1% Efficiency Via Toluene
Processing,” Nano Energy, Vol. 48, No. April, Pp. 413-420, 2018, Doi:
10.1016/J.Nanoen.2018.04.002.

X. Li Et Al., “Design A Thieno[3,2-B]Thiophene Bridged Nonfullerene Acceptor
To increase Open-Circuit VVoltage, Short-Circuit Current-Density And Fill Factor
Via The Ternary Strategy,” Chinese Chem. Lett., Vol. 31, No. 5, Pp. 1243-1247,
2020, Doi: 10.1016/J.Cclet.2019.10.029.

T. Fujita, T. Matsui, M. Sumita, Y. Imamura, And K. Morihashi, “Theoretical
Study On Naphthobischalcogenadiazole Conjugated Polymer Systems And C61
Derivative As Organic Photovoltaic Semiconductors,” Chem. Phys. Lett., Vol.
693, Pp. 188-193, 2018, Doi: 10.1016/J.Cplett.2018.01.021.

J. L. Peng Gu, Dingyu Yang, Xinghua Zhu, Hui Sun And Research, “Graphical
Abstract Toc,” Chem. Phys. Lett., Vol. 693, Pp. I-Vi1, 2018, Doi: 10.1016/S0009-
2614(18)30067-8.

K. Rajavelu And P. Rajakumar, “Synthesis And Dssc Application Of Donor-
Acceptor Stilbenoid Dendrimers With Triphenylamine As Core And

68



[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

Benzothiazole As Surface Unit,” Org. Electron., Vol. 56, No. December 2017, Pp.
192-200, 2018, Doi: 10.1016/J.0rgel.2018.02.020.

P. Rajakumar, A. Thirunarayanan, S. Raja, S. Ganesan, And P. Maruthamuthu,
“Photophysical Properties And Dye-Sensitized Solar Cell Studies On Thiadiazole-
Triazole-Chalcone Dendrimers,” Tetrahedron Lett., Vol. 53, No. 9, Pp. 1139—
1143, 2012, Doi: 10.1016/J.Tetlet.2011.12.098.

Z. Yang, C. Liu, C. Shao, C. Lin, And Y. Liu, “First-Principles Screening And
Design Of Novel Triphenylamine-Based D--A Organic Dyes For Highly Efficient
Dye-Sensitized Solar Cells,” J. Phys. Chem. C, Vol. 119, No. 38, Pp. 21852—
21859, 2015, Doi: 10.1021/Acs.Jpcc.5b05745.

Y. Wan Et Al., “Intramolecular Charge Transfer Induced Emission From
Triphenylamine-O-Carborane Dyads,” Rsc Adv., Vol. 7, No. 56, Pp. 35543-
35548, 2017, Doi: 10.1039/C7ra06237Kk.

H. Y. Wang, G. Chen, X. P. Xu, And S. J. Ji, “Synthesis And Characterization Of
Triphenylamine-Benzothiazole-Based Donor And Acceptor Materials,” Synth.
Met.,, Vol. 160, No. 9-10, Pp. 1065-1072, 2010, Doi:
10.1016/J.Synthmet.2010.02.028.

T. Yasuda, K. Namekawa, T. [ijima, And T. Yamamoto, “New Luminescent 1,2,4-
Triazole/Thiophene Alternating Copolymers: Synthesis, Characterization, And
Optical Properties,” Polymer (Guildf)., Vol. 48, No. 15, Pp. 4375-4384, 2007,
Doi: 10.1016/J.Polymer.2007.05.061.

R. Rishikesan Et Al., “Synthesis Of Some Novel Piperidine Fused 5-Thioxo-1h-
1,2,4-Triazoles As Potential Antimicrobial And Antitubercular Agents,” J. Chem.
Sci., Vol. 133, No. 1, 2021, Doi: 10.1007/S12039-020-01872-4.

B. Zhao Et Al., “Synthesis And Photovoltaic Properties Of The Polymers Base On
Thiophene Derivatives With Electron-Deficient 3-Nitro-1,2,4-Triazole Side
Chains,” Thin Solid Films, Vol. 539, Pp. 267-273, 2013, Doi:
10.1016/J.Tsf.2013.04.152.

A. Diaz-Ortiz, P. Prieto, J. R. Carrillo, R. Martin, And I. Torres, “Applications Of

Metal-Free 1,2,4-Triazole Derivatives In Materials Science,” Curr. Org. Chem.,

69



[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

Vol. 19, No. 7, Pp. 568-584, 2015, Doi: 10.2174/1385272819666150309234921.

A. S. Kostyuchenko, V. L. Yurpalov, A. Kurowska, W. Domagala, A. Pron, And
A. S. Fisyuk, “Synthesis Of New, Highly Luminescent Bis(2,2’-Bithiophen-5-Y1)
Substituted 1,3,4-Oxadiazole, 1,3,4-Thiadiazole And 1,2,4-Triazole,” Beilstein J.
Org. Chem., Vol. 10, Pp. 1596-1602, 2014, Doi: 10.3762/Bjoc.10.165.

Y. Zhang, W. Haske, D. Cai, S. Barlow, B. Kippelen, And S. R. Marder, “Efficient
Blue-Emitting Electrophosphorescent Organic Light-Emitting Diodes Using 2-
(3,5-Di(Carbazol-9-YI)Phenyl)-5-Phenyl-1,3,4-Oxadiazole As An Ambipolar
Host,” Rsc Adv.,, Vol. 3, No. 45, Pp. 23514-23520, 2013, Doi:
10.1039/C3ra43720e.

J.H. Kim, D. Y. Yoon, J. W. Kim, And J. J. Kim, “New Host Materials With High
Triplet Energy Level For Blue-Emitting Electrophosphorescent Device,” Synth.
Met.,, Vol. 157, No. 1820, Pp. 743-750, 2007, Doi:
10.1016/J.Synthmet.2007.08.001.

J. Of, “One-Pot And Two-Pot Methods For Chalcone Derived Pyrimidines
Synthesis And Applications Saba,” J. Heterocycl. Chem., Vol. 58, No. 6, Pp.
1205-1208, 2021, Doi: 10.1002/Jhet.4034.

K. Colanceska-Ragenovic, V. Dimova, V. Kakurinov, D. G. Molnar, And A.
Buzarovska, “Synthesis, Antibacterial And Antifungal Activity Of 4-Substituted-
5-Aryl-1, 2,4-Triazoles,” Molecules, Vol. 6, No. 10, Pp. 815-824, 2001, Doi:
10.3390/61000815.

N. Y. Khromova, M. M. Fedorov, S. I. Malekin, And A. V. Kutkin, “Synthesis Of
3,5-Disubstituted 1,2,4-Triazoles Containing An Amino Group,” Russ. J. Org.
Chem., Vol. 52, N0.10, Pp. 1490-1495, 2016, Doi: 10.1134/S1070428016100195.

M. Law, D. J. Sirbuly, J. C. Johnson, J. Goldberger, R. J. Saykally, And P. Yang,
“Nanoribbon Waveguides For Subwavelength Photonics Integration,” Science
(80-.)., Vol. 305, No. 5688, Pp. 12691273, 2004, Doi: 10.1126/Science.1100999.

http-1:http://www.Bilsenbesergil.Blogspot.Com/P/Optik-Dalga KlavuzuOptical-
Waveguide. html (Erisim tarihi 4.07.2021)

D. Céceres Et Al., “Optical Waveguides From 4-Aryl-4h-1,2,4-Triazole-Based

70



[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

Supramolecular Structures,” Chem. Commun., VVol. 49, No. 6, Pp. 621-623, 2013,
Doi: 10.1039/C2cc37381e.

R. Martin Et Al., “Colored Optical Waveguides In Self-Assembled Thiadiazole-
Based Materials,” Dye. Pigment., Vol. 151, No. January, Pp. 327-334, 2018, Doi:
10.1016/J.Dyepig.2018.01.001.

G. Zou And K. M. Ok, “Novel Ultraviolet (Uv) Nonlinear Optical (Nlo) Materials
Discovered By Chemical Substitution-Oriented Design,” Chem. Sci., Vol. 11, No.
21, Pp. 5404-5409, 2020, Doi: 10.1039/D0sc01936d.

I. A. Al-Masoudi, Y. A. Al-Soud, N. J. Al-Salihi, And N. A. Al-Masoudi, “1,2,4-
Triazoles: Synthetic Approaches And Pharmacological Importance. (Review),”
Chem. Heterocycl. Compd., Vol. 42, No. 11, Pp. 1377-1403, 2006, Doi:
10.1007/S10593-006-0255-3.

J. Vihar And B. Sambalpur, “4-Thiazolidinones,” Indian J. Chem, 1979.

O. P. Shvaika And N. A. Kovach, “Structure And Characteristics Of The Ionic
Forms Of Heteroarenium Salts In Organic Solvents (Review),” Chem. Heterocycl.
Compd., Vol. 45, No. 11, Pp. 1287-1301, 2009, Doi: 10.1007/S10593-010-0424-
2.

E. Palaska, G. Sahin, P. Kelicen, N. T. Durlu, And G. Altinok, “Synthesis And
Anti-Inflammatory Activity Of 1-Acylthiosemicarbazides, 1,3,4-Oxadiazoles,
1,3,4-Thiadiazoles And 1,2,4-Triazole-3-Thiones,” Farmaco, Vol. 57, No. 2, Pp.
101-107, 2002, Doi: 10.1016/S0014-827x(01)01176-4.

Z. Zhao, S. Reischauer, B. Pieber, And M. Delbianco, “Carbon Dot/Tio2
Nanocomposites As Photocatalysts For Metallaphotocatalytic Carbon-
Heteroatom Cross-Couplings,” Green Chem., 2021, Doi: 10.1039/D1gc01284c.

A. Singh Et Al., “A Mini Review On Synthesis Of Pyrazinoindole: Recent
Progress And Perspectives,” Mini. Rev. Org. Chem., Vol. 17, No. January, Pp.
504-514, 2020, Doi: 10.2174/1570193%x17999200806151209.

G. 1. Koldobskii, A. Hrabalek, And K. A. Esikov, “1-Substituted 5-
Alkyl(Aryl)Sulfanyltetrazoles And Their Derivatives,” Russ. J. Org. Chem., Vol.
40, No. 4, Pp. 447-461, 2004, Doi: 10.1023/B:Rujo.0000036061.40446.49.

71



[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

C. O. K. And A. Stadler, New Methodologies And Techniques For A Sustainable
Organic Chemistry. Hungary: Springer, 2005.

F. Fages, Topics In Current Chemistry: Preface, Vol. 256. 2005.

S. Alfalah, Quantum Dynamics Of Photochemical Model Reactions Via Conical
Intersections Quantendynamik Photochemischer Modellreaktionen Entlang
Konischer Durchschneidungen. 2010.

C. Hittig, W. Klopper, A. Kohn, And D. P. Tew, “Explicitly Correlated Electrons
In Molecules,” Chem. Rev., Vol. 112, No. 1, Pp. 4-74, 2012, Doi:
10.1021/Cr200168z.

S. Liu, P. Siile, R. Lopez-Boada, And A. Nagy, “Applications To Atoms, fons,
And Molecules Of A Novel Form Of The Correlation Energy Density Functional,”
Chem. Phys. Lett., Vol. 257, No. 1-2, Pp. 68-74, 1996, Doi: 10.1016/0009-
2614(96)00515-5.

Gupta, V.P. (2016). Principles And Applications Of Quantum Chemistry,

Principles-And-Applications, India, Elsevier.

Girkan, B. (2020). Yar: Iletken Kalkogenid Bilesiklerin Yapisal Fonon Ve
Elektronik Ozelliklerinin Yogunluk Fonksiyonel Teorisi Ile Incelenmesi.
Yaymmlanmamis Doktora Tezi. Gebze: Gebze Teknik Universitesi,Fen Bilimleri

Enstitlsu.

L. Nucci, D. Narvaez, And T. Krettenauer, Essentials of Computational
Chemistry, No. June. 2004.

And E. K. U. G. S Kurth, M A L Marques, “Density-Functional Theory,” Elsevier
Ltd, 2005.

Parlak,C. (2009). 1-Fenilpiperazin Molekiiliiniin Titresim Bandlarinin Kuantum
Kimyasal Hesaplamalarla Belirlenmesi ve Bu Molekile Ait Hofmann Tipi
Kompleks ve  Klatratlarin  Titresim  Spektroskopisiyle  incelenmesi.
Yayimlanmamis Doktora tezi. Eskisehir: Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri

Enstitisu.

Tamer, O. (2016). 2-Piridinkarboksilik Asit Iceren Bazi Gegis Metal
Komplekslerinin Sentezi Yapilarimin Analizi Ve Dogrusal Olmayan Optik
72



[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]
[92]

Ozelliklerinin Incelenmesi. Yayimlanmamis Doktora Tezi. Sakarya: Sakarya

Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiis.

G. Zhang, G. Liu, L. Wang, And J. T. S. Irvine, “Inorganic Perovskite
Photocatalysts For Solar Energy Utilization,” Chem. Soc. Rev., Vol. 45, No. 21,
Pp. 5951-5984, 2016, Doi: 10.1039/C5cs00769k.

F. Kracke, 1. Vassilev, And J. O. Kromer, “Microbial Electron Transport And
Energy Conservation - The Foundation For Optimizing Bioelectrochemical
Systems,” Front. Microbiol., Vol. 6, No. Jun, Pp. 1-18, 2015, Doi:
10.3389/Fmich.2015.00575.

S. Bibi, F. Farooq, Shafig-Ur-Rehman, F. Q. Bai, And H. X. Zhang, “Dft And Td-
Dft Studies Of Phenothiazine Based Derivatives As Fluorescent Materials For
Semiconductor Applications,” Mater. Sci. Semicond. Process., Vol. 134, No.
February, 2021, Doi: 10.1016/J.Mssp.2021.106036.

Y. Lee Et Al., “Derivatives As Solution-Processable Organic Semiconductors For
Organic Field-Effect Transistors,” Synth. Met., VVol. 282, No. September, Pp. 1-
8, 2021.

J. Liu, Y. Sun, And Z. Li, “Ag Loaded Flower-Like Batio 3 Nanotube Arrays:
Fabrication And Enhanced Photocatalytic Property,” Crystengcomm, VVol. 14, No.
4, Pp. 1473-1478, 2012, Doi: 10.1039/C1ce05949a.

M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. vd., “Gaussian’16 {R}evision
{A}.03”.2019.

ChemAxon Marvin Suite“Pushing the limit of logP prediction accuracy:
ChemAxon’s results for the SAMPL 6 blind challenge”. ChemAxon
(https://www.chemaxon.com), 2019.

PerkinElmer ChemOffice Suite.v20.1.1.125, 2021

Triplet State Energy - An Overview, Sciencedirect Topics

Hung, W.Y.; Tu, G.M.; Chen, S.W.; Chi, Y. Phenylcarbazole-Dipyridyl Triazole
Hybrid As Bipolar Host Material For Phosphorescent Oleds. J. Mater. Chem.,
2012, 22, 5410-5418.

73



[93] Akis, M . (2019) . Furaan Siibsitiie Konjuge Triazol Bilsiklerinin Sentezi Ve

[94]

Kuantum Kimyasa/ Hesaplamalari. Yayimlanmamis Yiiksek Lisans Tezi,

Eskisehir, Andolu Universitesi, Fen Bilimler Enstitist.

Foresman, J.B. Frisch, E. (1993) Exploring Chemistry With Electronic Structure
Methods, Gaussian Inc., Pittsburgh, Pa, Usa.

74



EKLER
EK-1: M11,M12 kodlu bilesiklerin ¢alisilan ¢dziicli fazlar1 i¢in hesaplanmis Mulliken

atomik yukleri.

M11 M21
Atom GAZ CHCI3 | DMSO Atom GAZ CHCI3 DMSO
1-C -0.10 0.11 -0.10 1-C -0.10 -0.12 -0.11
2-C -0.10 0.11 0.11 2-C -0.10 -0.11 -0.11
3-C -0.08 0.10 -0.09 3-C -0.09 -0.10 -0.10
4-C -0.09 0.11 0.11 4-C -0.10 -0.11 -0.11
5-C -0.08 0.11 0.11 5-C -0.10 -0.11 -0.11
6-C -0.09 0.11 -0.10 6-C -0.10 -0.11 -0.11
7-C -0.10 0.11 -0.11 7-C -0.10 -0.11 -0.11
8-C -0.08 0.10 0.10 8-C -0.08 -0.10 -0.10
9-C -0.09 0.11 -0.11 9-C -0.10 -0.11 -0.11
10-C -0.08 0.11 -0.10 10-C -0.10 -0.11 -0.11
11-C 0.22 0.24 0.24 11-C 0.24 0.24 0.24
12-C 0.20 0.24 0.24 12-C 0.24 0.24 0.24
13-C -0.63 -0.64 0.64 13-N -0.64 -0.64 -0.64
14-C -0.13 -0.14 -0.13 14-C -0.13 -0.14 -0.14
15-C -0.13 -0.12 0.12 15-C -0.11 -0.12 -0.12
16-C 0.25 0.27 0.27 16-C 0.26 0.27 0.27
17-C -0.10 -0.13 0.13 17-C -0.12 -0.13 -0.13
18-C -0.12 -0.14 0.14 18-C -0.13 -0.14 -0.14
19-C -0.08 -0.11 0.11 19-C -0.10 -0.11 -0.11
20-C -0.09 -0.11 0.11 20-C -0.10 -0.11 -0.11
21-C -0.08 -0.10 0.10 21-C -0.08 -0.10 -0.10
22-C -0.10 -0.11 0.11 22-C -0.10 -0.11 -0.11
23-C -0.10 -0.11 0.11 23-C -0.10 -0.11 -0.11
24-C -0.08 -0.11 -0.11 24-C -0.10 -0.11 -0.10
25-C -0.09 -0.11 0.11 25-C -0.10 -0.11 -0.11
26-C -0.08 -0.10 -0.09 26-C -0.09 -0.10 -0.10
27-C -0.10 -0.11 0.11 27-C -0.10 -0.11 -0.11
28-C -0.10 -0.11 -0.10 28-C -0.10 -0.11 -0.11
29-C 0.20 0.24 0.24 29-C 0.24 0.24 0.24
30-C 0.22 0.24 0.24 30-C 0.24 0.24 0.24
31-N -0.63 -0.64 -0.64 31-N -0.64 -0.64 -0.64
32-C -0.12 -0.14 -0.13 32-C -0.12 -0.14 -0.14
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EK-1: (Devam) M11,M12 kodlu bilesiklerin ¢alisilan ¢6ziicii fazlar1 i¢in hesaplanmis
Mulliken atomik yukleri

33-C -0.10 -0.13 -0.12 33-C -0.12 -0.13 -0.13
34-C 0.25 0.27 0.27 34-C 0.26 0.27 0.27
35-C -0.13 -0.12 -0.12 35-C -0.11 -0.12 -0.12
36-C -0.13 -0.14 0.14 36-C -0.13 -0.14 -0.14
37-C 0.06 0.04 0.040 37-C 0.05 0.042 0.04
38-C 0.06 0.04 0.040 38-C 0.05 0.042 0.04
39-C -0.05 -0.07 0.067 39-C -0.06 -0.07 -0.07
40-C -0.10 -0.11 -0.10 40-C -0.14 -0.14 -0.11
41-C -0.07 -0.08 0.080 41-C 0.13 0.13 -0.08
42-C -0.10 -0.11 -0.10 42-C -0.14 -0.14 -0.11
43-C -0.08 -0.07 -0.06 43-C -0.06 -0.07 -0.07
44-C 0.16 0.15 0.14 44-C 0.16 0.14 0.18
45-0 -0.50 -0.50 0.51 45-C -0.49 -0.50 -0.51
46-C 0.30 0.31 0.31 46-C 0.32 0.31 0.31
47-C -0.16 -0.18 -0.17 47-C -0.17 -0.18 -0.18
48-C -0.15 -0.16 -0.16 48-C -0.16 -0.16 -0.16
49-C 0.34 0.34 0.34 49-C 0.34 0.34 0.34
50-N -0.64 -0.63 -0.62 50-N -0.63 -0.63 -0.63
51-C 0.42 0.45 0.46 51-C 0.44 0.45 0.46
52-N -0.34 -0.41 0.42 52-N -0.36 -0.41 -0.42
53-N -0.34 -0.41 0.42 53-N -0.36 -0.41 -0.42
54-C 0.42 0.45 0.46 54-C 0.44 0.45 0.48
55-0 -0.50 -0.50 -0.50 55-0 -0.49 -0.50 -0.52
56-C 0.34 0.34 0.34 56-C 0.34 0.34 0.33
57-C -0.15 -0.16 -0.16 57-C -0.16 -0.16 -0.14
58-C -0.16 -0.18 -0.17 58-C -0.17 -0.18 -0.18
59-C 0.30 0.31 0.31 59-C 0.32 0.31 0.31
60-H 0.10 0.11 0.11 60-H 0.10 0.11 0.11
61-H 0.09 0.10 0.11 61-H 0.09 0.10 0.11
62-H 0.08 0.10 0.10 62-H 0.08 0.10 0.10
63-H 0.09 0.10 0.11 63-H 0.09 0.10 0.11
64-H 0.10 0.11 0.11 64-H 0.10 0.11 0.11
65-H 0.10 0.11 0.11 65-H 0.10 0.11 0.11
66-H 0.09 0.10 0.11 66-H 0.09 0.10 0.11
67-H 0.09 0.097 0.10 67-H 0.08 0.10 0.10

76



EK-1: (Devam) M11,M12 kodlu bilesiklerin ¢alisilan ¢oziicii fazlar1 i¢in hesaplanmis
Mulliken atomik yukleri

68-H 0.09 0.10 0.11 68-H 0.09 0.10 0.11
69-H 0.10 0.11 0.11 69-H 0.10 0.11 0.11
70-H 0.12 0.12 0.11 70-H 0.13 0.12 0.12
71-H 0.11 0.11 0.11 71-H 0.11 0.11 0.11
72-H 0.10 0.11 0.11 72-H 0.10 0.11 0.11
73-H 0.09 0.10 0.11 73-H 0.08 0.10 0.11
74-H 0.10 0.11 0.11 74-H 0.10 0.11 0.11
75-H 0.09 0.10 0.11 75-H 0.09 0.10 0.11
76-H 0.08 0.10 0.10 76-H 0.08 0.10 0.10
77-H 0.09 0.10 0.11 77-H 0.09 0.10 0.11
78-H 0.10 0.11 0.11 78-H 0.09 0.11 0.11
79-H 0.10 0.11 0.11 79-H 0.09 0.11 0.11
80-H 0.09 0.10 0.11 80-H 0.09 0.10 0.11
81-H 0.08 0.10 0.10 81-H 0.08 0.10 0.10
82-H 0.09 0.10 0.11 82-H 0.09 0.10 0.11
83-H 0.10 0.11 0.11 83-H 0.10 0.11 0.11
84-H 0.09 0.10 0.11 84-H 0.08 0.104 0.11
85-H 0.10 0.11 0.11 85-H 0.10 0.11 0.11
86-H 0.11 0.11 0.11 86-H 0.11 0.11 0.11
87-H A2 0.12 0.11 87-H 0.13 0.12 0.11
88-H 0.12 0.13 0.13 88-H 0.11 0.12 0.13
89-H 0.10 0.12 0.12 89-H 0.09 0.11 0.12
90-H 0.10 0.11 0.12 90-H 0.09 0.11 0.12
91-H 0.10 0.12 0.12 91-H 0.11 0.12 0.12
92-H 0.12 0.13 0.13 92-H 0.10 0.12 0.13
93-H 0.10 0.12 0.13 93-H 0.11 0.13 0.13
94-H 0.11 0.13 0.13 94-H 0.11 0.13 0.13
95-H 0.11 0.13 0.13 95-H 0.10 0.12 0.13
96-H 0.10 0.12 0.13 96-C -0.38 -0.39 0.13

97-H 0.12 0.13 -0.11

98-H 0.135 0.14 -0.11

99-H 0.121 0.13 -0.10
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EK-2: M31,M41 kodlu bilesiklerin ¢alisilan ¢6ziicli fazlar1 i¢in hesaplanmis Mulliken

atomik yukleri

M31 M4l
Atom GAZ CHCI3 DMSO | Atom | GAZ CHCI3 DMSO
1-C 0.10 -0.11 -0.11 1-C -0.10 -0.11 -0.11
2-C 0.10 -0.11 -0.11 2-C -0.10 -0.11 -0.11
3-C 0.09 -0.10 -0.10 3-C -0.09 -0.11 -0.10
4-C -0.10 -0.11 -0.11 4-C -0.10 -0.11 -0.11
5-C -0.10 -0.11 -0.11 5-C -0.10 -0.11 -0.11
6-C -0.10 -0.11 -0.11 6-C -0.10 -0.11 -0.11
7-C -0.10 -0.11 -0.11 7-C -0.10 -0.11 -0.11
8-C -0.08 -0.10 -0.10 8-C -0.08 -0.10 -0.10
9-C -0.10 -0.11 -0.11 9-C -0.10 -0.11 -0.11
10-C -0.10 -0.11 -0.11 10-C -0.10 -0.11 -0.11
11-C 0.24 0.24 0.24 11-C 0.24 0.24 0.24
12-C 0.24 0.24 0.24 12-C 0.24 0.24 0.24
13-N -0.64 -0.64 -0.64 13-N -0.64 -0.64 -0.64
14-C -0.13 -0.14 -0.14 14-C -0.13 -0.14 -0.14
15-C -0.11 -0.12 -0.12 15-C -0.11 -0.12 -0.12
16-C 0.27 0.27 0.28 16-C 0.27 0.27 0.27
17-C -0.12 -0.13 -0.13 17-C -0.12 -0.13 -0.13
18-C -0.13 -0.14 -0.14 18-C -0.13 -0.14 -0.14
19-C -0.10 -0.11 -0.11 19-C -0.10 -0.11 -0.11
20-C -0.10 -0.11 -0.11 20-C -0.10 -0.11 -0.11
21-C -0.08 -0.10 -0.10 21-C -0.08 -0.10 -0.10
22-C -0.10 -0.11 -0.11 22-C -0.10 -0.11 -0.11
23-C -0.10 -0.11 -0.11 23-C -0.10 -0.11 -0.11
24-C -0.10 -0.11 -0.11 24-C -0.10 -0.11 -0.11
25-C -0.10 -0.11 -0.11 25-C -0.10 -0.11 -0.11
26-C -0.09 -0.10 -0.10 26-C -0.09 -0.10 -0.10
27-C -0.10 -0.11 -0.11 27-C -0.10 -0.11 -0.11
28-C -0.10 -0.11 -0.11 28-C -0.10 -0.11 -0.11
29-C 0.24 0.24 0.24 29-C 0.24 0.24 0.24
30-C 0.24 0.24 0.24 30-C 0.24 0.24 0.24

78



EK-2: (Devam) M31,M41 kodlu bilesiklerin ¢alisilan ¢oziicii fazlari i¢in hesaplanmis
Mulliken atomik yukleri

31-N -0.64 -0.64 -0.64 31-N -0.64 -0.64 -0.64
32-C -0.13 -0.14 -0.14 32-C -0.13 -0.14 -0.14
33-C -0.12 -0.13 -0.13 33-C -0.12 -0.13 -0.13
34-C 0.27 0.27 0.28 34-C 0.27 0.27 0.27
35-C 0.11 -0.12 -0.12 35-C -0.11 -0.12 -0.12
36-C 0.13 -0.14 -0.14 36-C -0.13 -0.14 -0.14
37-C 0.046 0.042 0.041 37-C 0.046 0.042 0.041
38-C 0.05 0.04 0.04 38-C 0.05 0.04 0.04
39-C 0.05 -0.06 -0.06 39-C -0.06 -0.07 -0.07
40-C 0.09 -0.09 -0.09 40-C -0.16 -0.15 -0.15
41-C 0.08 -0.09 -0.09 41-C 0.36 0.37 0.37
42-C 0.09 -0.09 -0.09 42-C -0.16 -0.15 -0.15
43-C 0.05 -0.06 -0.06 43-C -0.06 007 0.07
44-C 0.15 0.15 0.14 44-C 0.15 0.14 0.14
45-0 -0.49 -0.50 -0.51 45-C -0.49 -0.50 -0.51
46-C 0.32 0.31 0.31 46-C 0.32 0.31 0.31
47-C 0.17 -0.18 -0.18 47-C -0.17 -0.18 -0.18
48-C 0.16 -0.16 -0.16 48-C -0.16 -0.16 -0.16
49-C 0.35 0.34 0.34 49-C 0.35 0.34 0.34
50-N -0.66 -0.64 -0.63 50-N -0.64 -0.11 -0.63
51-C 0.44 0.45 0.46 51-C 0.44 -0.11 0.46
52-N -0.36 -0.40 -0.42 52-N -0.36 -0.10 -0.42
53-N 0.36 -0.40 -0.42 53-N -0.36 -0.11 -0.42
54-C 0.44 0.45 0.46 54-C 0.44 -0.11 0.46
55-0 0.49 -0.50 -0.51 55-0 -0.49 -0.11 051
56-C 0.35 0.34 0.34 56-C 0.35 -0.11 0.34
57-C 0.16 -0.16 -0.16 57-C -0.16 -0.10 -0.16
58-C -0.16 -0.18 -0.18 58-C -0.17 -0.11 -0.18
59-C 0.32 0.31 0.31 59-C 0.32 -0.11 0.31
60-H 0.10 0.11 0.11 60-H 0.10 0.24 0.11
61-H 0.09 0.10 0.11 61-H 0.09 0.24 0.10
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EK-2: (Devam) M31,M41 kodlu bilesiklerin ¢alisilan ¢oziicii fazlari i¢in hesaplanmis
Mulliken atomik yukleri

62-H 0.08 0.10 0.10 62-H 0.08 -0.64 0.10
63-H 0.09 0.10 0.11 63-H 0.09 -0.14 0.11
64-H 0.10 0.11 0.11 64-H 0.10 -0.12 0.11
65-H 0.099 0.11 0.11 65-H 0.10 0.27 0.11
66-H 0.09 0.10 0.11 66-H 0.10 -0.13 0.11
67-H 0.08 0.10 0.10 67-H 0.10 -0.14 0.10
68-H 0.09 0.10 0.106 68-H 0.09 -0.11 0.11
69-H 0.100 0.10 0.108 69-H 0.10 -0.11 0.11
70-H 0.126 0.12 0.114 70-H 0.13 -0.10 0.11
71-H 0.105 0.11 0.11 71-H 0.11 -0.11 0.11
72-H 0.101 0.11 0.11 72-H 0.10 -0.11 0.11
73-H 0.084 0.10 0.11 73-H 0.08 -0.11 0.11
74-H 0.10 0.11 0.11 74-H 0.10 -0.11 0.11
75-H 0.089 0.10 0.11 75-H 0.09 -0.10 0.11
76-H 0.085 0.10 0.10 76-H 0.08 -0.11 0.10
77-H 0.088 0.10 0.11 77-H 0.09 -0.11 0.11
78-H 0.099 0.11 0.11 78-H 0.10 0.24 0.11
79-H 0.099 0.10 0.11 79-H 0.10 0.24 0.11
80-H 0.088 0.10 0.11 80-H 0.09 -0.64 0.11
81-H 0.083 0.10 0.10 81-H 0.08 -0.14 0.10
82-H 0.088 0.10 0.11 82-H 0.09 -0.13 0.11
83-H 0.100 0.11 0.11 83-H 0.10 0.27 0.11
84-H 0.084 0.10 0.11 84-H 0.08 -0.12 0.11
85-H 0.101 0.11 0.11 85-H 0.10 -0.14 0.11
86-H 0.106 0.11 0.11 86-H 0.11 0.042 0.11
87-H 0.126 0.14 0.11 87-H 0.13 0.042 0.11
88-H 0.126 0.14 0.14 88-H 0.13 -0.07 0.14
89-H 0.125 0.14 0.14 89-H 0.12 -0.15 0.14
90-H 0.125 0.14 0.14 90-H 0.12 0.37 0.14
91-H 0.126 0.14 0.14 91-H 0.12 -0.15 0.14
92-H 0.099 0.12 0.13 92-H 0.10 -0.065 0.13
93-H 0.11 0.13 0.13 93-H 0.11 0.14 0.13
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hesaplanmis Mulliken atomik yiikleri

EK-2: (Devam) M31,M4] kodlu bilesiklerin c¢alisilan ¢oziicii fazlart icin

94-H 0.11 0.13 0.13 94-H 0.11 -0.50 0.13
95-H 0.10 0.12 0.13 95-H 0.10 0.31 0.13
96-Cl 0.01 -0.02 -0.02 96-F -0.29 -0.18 -0.30

EK-3: M51 kodlu bilesiklerin ¢alisilan ¢oziicii fazlari i¢in hesaplanmig Mulliken atomik

yukleri

M51

Atom GAZ CHCLs DMSO

1-C -0.10 -0.11 -0.11
2-C -0.10 -0.11 -0.11
3-C -0.09 -0.10 -0.10
4-C -0.10 -0.11 -0.11
5-C -0.10 -0.11 -0.11
6-C -0.10 -0.11 -0.11
7-C -0.10 -0.11 -0.11
8-C -0.08 -0.10 -0.10
9-C -0.10 -0.11 -0.11
10-C -0.10 -0.11 -0.11
11-C 0.24 0.24 0.24
12-C 0.24 0.24 0.24
13-N -0.64 -0.64 -0.64
14-C -0.13 -0.14 -0.14
15-C -0.11 -0.12 -0.12
16-C 0.27 0.27 0.28
17-C -0.11 -0.13 -0.13
18-C -0.13 -0.14 -0.14
19-C -0.10 -0.11 -0.11
20-C -0.10 -0.11 -0.11
21-C -0.08 -0.10 -0.10
22-C -0.10 -0.11 -0.11
23-C -0.10 -0.11 -0.11
24-C -0.10 -0.11 -0.11
25-C -0.10 -0.11 -0.11
26-C -0.09 -0.10 -0.10
27-C -0.10 -0.11 -0.11
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EK-3: (Devam) M51 kodlu bilesiklerin caligsilan ¢oziicii fazlar1 i¢in hesaplanmis
Mulliken atomik yukleri.

28-C -0.10 -0.11 -0.10
29-C 0.24 0.24 0.24
30-C 0.24 0.24 0.24
31-N -0.64 -0.64 -0.64
32-C -0.13 -0.14 -0.14
33-C -0.12 -0.13 -0.13
34-C 0.27 0.27 0.28
35-C -0.11 -0.12 -0.12
36-C -0.13 -0.14 -0.14
37-C 0.05 0.04 0.04
38-C 0.05 0.04 0.04
39-C -0.06 -0.06 -0.06
40-C -0.11 -0.10 -0.10
41-C 0.06 0.06 0.06
42-C -0.11 -0.10 -0.10
43-C -0.06 -0.06 -0.06
44-C 0.16 0.15 0.14
45-C -0.49 -0.50 -0.51
46-C 0.32 0.31 0.31
47-C -0.17 -0.18 -0.18
48-C -0.16 -0.16 -0.16
49-C 0.35 0.34 0.34
50-N -0.64 -0.64 -0.63
51-C 0.44 0.46 0.46
52-N -0.36 -0.40 -0.42
53-N -0.36 -0.41 -0.42
54-C 0.44 0.47 0.46
55-0 -0.49 -0.52 -0.51
56-C 0.35 0.33 0.34
57-C -0.16 -0.14 -0.17
58-C -0.17 -0.18 -0.18
59-C 0.32 0.313 0.31
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EK-3: (Devam) M51 kodlu bilesiklerin caligsilan ¢oziicii fazlar1 i¢in hesaplanmis
Mulliken atomik yukleri.

60-H 0.10 0.11 0.11
61-H 0.09 0.10 0.11
62-H 0.08 0.10 0.10
63-H 0.09 0.10 0.11
64-H 0.10 0.11 0.11
65-H 0.10 0.11 0.11
66-H 0.09 0.10 0.11
67-H 0.08 0.10 0.10
68-H 0.09 0.10 0.11
69-H 0.10 0.11 0.11
70-H 0.13 0.11 0.11
71-H 0.11 0.11 0.11
72-H 0.10 0.11 0.11
73-H 0.08 0.11 0.11
74-H 0.10 0.11 0.11
75-H 0.09 0.10 0.11
76-H 0.09 0.10 0.10
77-H 0.09 0.10 0.11
78-H 0.10 0.11 0.11
79-H 0.10 0.11 0.11
80-H 0.09 0.10 0.11
81-H 0.08 0.10 0.10
82-H 0.09 0.10 0.11
83-H 0.10 0.11 0.11
84-H 0.08 0.10 0.11
85-H 0.10 0.12 0.11
86-H 0.11 0.11 0.11
87-H 0.13 0.12 0.11
88-H 0.13 0.14 0.14
89-H 0.12 0.14 0.14
90-H 0.12 0.14 0.14
91-H 0.13 0.14 0.14
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EK-3: (Devam) M51 kodlu bilesiklerin ¢alisilan ¢oziicli fazlari i¢in hesaplanmis
Mulliken atomik yukleri

92-H 0.10 0.12 0.13
93-H 0.11 0.13 0.13
94-H 0.11 0.13 0.13
95-H 0.10 0.12 0.13
96-Br -0.10 -0.11 -0.12
97-H 0.09 0.10 0.11
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EK-4: M12,M13,M22,M23,M32,M33,M42,M43,M52,M53 konformelerinin teorik UV—-

Vis spektrumlari
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M13 konformerinin teorik UV—Vis spektrumlart
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EK-5: M12,M13,M22,M23,M32,M33,M42,M43,M52,M53 Konformelerinin Ikinci Ve
Ucgiincii 3 Boyutlu Yapilar1 Ve Mulliken Yiik Dagilim1

M1 molekiliinin ikinci konformerinin (M12) 3 boyutlu yapust

M12 konformerinin Mulliken yiik dagilimi
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M1 molekuliintn ¢tnct konformerinin (M13) 3 boyutlu yapisi

M213 konformerinin Mulliken yiik dagilimi
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M22 konformerinin Mulliken yiik dagilimi
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M2 molekilunin dgtnct konformerinin (M23) 3 boyutlu yapisi

M23 konformerinin Mulliken yiik dagilimi
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M32 konformerinin Mulliken yiik dagilimi
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M33 konformerinin Mulliken yiik dagilimi
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M4 molekilunin ikinci konformerinin (M42) 3 boyutlu yapist
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M42 konformerinin Mulliken yiik dagilimi
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M43 konformerinin Mulliken yiik dagilimi
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M5 molekiilinin ikinci konformerinin (M52) 3 boyutlu yapist
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M52 konformerinin Mulliken yiik dagilimi



M53 konformerinin Mulliken yiik dagilimi

99



OZGECMIS

Ad1 Soyadi : Abdul Manan ZAHIR

Ana Dili: Ozbekge

Yabanci Dil : Ingilizce , Arapca , Tiirkge , Fars¢a , Pestunca

Egitim ve Mesleki Gecmis

+ 2019-2021, Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Organik
Kimya Tezli Yiksek Lisans

« 2020-2021, Haci Hilmi Efendi Hafizlik Kur'an-1 Kerim Kursu Mezunu

+ 2018-2019, Anadolu Universitesi, TOMER

« 2009-2013, Jawzjan Universitesi, Kimya miheslik Fakiiltesi.

+ 07/03/2012,Behzad English Language Academic Center , mezunu

* 01/11/2010 — 30/04/2011, Independent Administrative Reform and Civil Service

Commission

* 2007,Zahir Faryabi(Balkh) Lisesi Mezunu

Sertifikalar

* 2016, Workshop on Critical Thinking Skills Development , USAID Jawzjan

University, Sebirgan
* 2019, Akademik Tiirkce, Katilim Sertifikesi, Andolu TOMER, Eskisehir

+ 2021, Kur'an-1 Kerim Hafizlik Belgesi TC Diyanet Isleri Bagkanligi Tarafindan

100


mailto:ustadmanan2018@gmail.com



