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OZET

KUANTUM KIMYASAL HESAPLAMALAR ILE KONJUGE MONOMERLERIN
TASARIMI

Ugur ONER

Kimya Anabilim Dali
Organik Kimya Bilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Ocak 2020

Danigman: Dr. Ogr. Uy. Sultan Funda GORKEM

Gilinlimiizde yar1 iletken malzemeler, 151k ve elektrik enerjilerinin birbirine
doniistiiriildiigii optoelektronik cihazlarda, bu ¢evrimin gergeklestirildigi birimler olarak
siklikla kullanilmaktadir. Organik bilesiklerin iiretim maliyetlerinin diisiik olmasi, ¢esitli
uygulama yontemlerine olanak saglamalar1 ve elektronik 6zelliklerinin ihtiyaca gore
ayarlanabilir olmas1 sayesinde bu bilesikler, yar1 iletken malzeme arastirmalarinda son
zamanlarda 6ne ¢ikmustir. Iki tiyofen halkasmin kaynasmasi sonucu olusan tiyeno[3,2-
bltiyofen bilesikleri iizerine yapilan arastirmalar; kimyasal ve termal kararliliklari, kolay
modifiye edilebilmeleri ve elektronca zengin olmalar1 sebebiyle son otuz yillik siirecte
istikrarli bir artig gostermistir. Bu tez ¢aligmasinda, baz1 donér — akseptor sistemlerin
organik giines pillerinde yar iletken malzemeler olarak kullanim potansiyelleri teorik
yontemlerle incelenmistir. Bu amacla, tiyenotiyofen izomeri olan tiyeno[3,2-b]tiyofenin
tiirevleri tasarlanmistir. Tasarlanan molekiillerin incelenmesinde, ab-initio yontemler ile
DFT yoOntemini bir araya getiren hibrit yogunluk fonksiyon teorisi tercih edilmistir.
Kimyasal hesaplamalarda B3LYP korelasyonu ve 6-31G(d,p) polarize temel seti bir arada
kullanilarak gercege en yakin verilerin elde edilmesi amaclanmistir. Yiiriitiilen bu
hesaplamalar sonucu elde edilen bant esik enerjisi degerleri baz alinarak, bu bilesiklerin

sentezlenmesi durumunda elde edilmesi muhtemel sonuglar ortaya konmustur.

Anahtar Kelimeler: Tiyenotiyofen, Organik Giines Pilleri, Bant Esik Enerjisi, DFT
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ABSTRACT

DESIGN OF CONJUGATED MONOMERS WITH QUANTUM CHEMICAL
CALCULATIONS

Ugur ONER

Department of Chemistry
Programme in Organic Chemistry
Eskisehir Technical University, Graduate School of Sciences, January 2020

Supervisor: Dr. Ogr. Uy. Sultan Funda GORKEM

Nowadays, semiconductor materials are frequently used as transducers in
optoelectronic devices where light and electrical energies are converted to each other.
Organic compounds have recently become prominent in research of semiconductor
materials due to their low production costs, their ability to provide a variety of application
methods, and their tunable electronic properties. Research on thieno[3,2-b]thiophene
compounds that formed by the fusion of two thiophene rings have shown a steady increase
in the last three decades due to their chemical and thermal stability, easiness of their
modification process and electron rich structures. In this dissertation work, the usage
potential of some donor — acceptor systems as semiconductor material in organic solar
cells are examined theoretically. In this purpose, thieno[3,2-b]thiophene derivatives,
which is a thienothiophene isomer, have been designed. Hybrid density function theory
which combining ab-initio methods with DFT was preferred for investigation of the
designed molecules. In chemical computations, B3LYP correlation and 6-31G(d,p)
polarized basis set were used together to obtain the most realistic data. As a result of these
computation process, obtained band gap energy values revealed usage potential of these

compounds as a semiconductor.

Keyword: Thienothiophene, Organic Solar Cells, Band Gap Energy, DFT
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1. KURAMSAL TEMELLER
1.1. Hesaplamah kimya

Teorik kimya, kimyasal yapilar1 ve bunlarin birbirleri ile etkilesimlerini temel fizik
kurallarina dayanarak matematiksel bagintilarla agiklamaya ¢aligir. Teorik kimyanin bir
dali olan hesaplamali kimya (molekiiler modelleme) ise bilgisayar simiilasyonlarinin
kimyasal problemleri incelemek i¢in kullanildigi, kimyagerler tarafindan gelistirilmis
matematiksel yontemlerin uygulanip sonuglarin tahmin edilmesine dayanan bir teknikler
dizisidir [1]. Bu sayede hesaplamali kimya, deneysel kimya ile teorik kimya arasinda bir

koprii vazifesi goriir.

Hesaplamali kimya ile molekiillerin spektral 6zelliklerini de igeren gozlemlenebilir
ozelliklere ek olarak reaksiyon ortaminda olusup derhal tiiketilen ara iiriinler ve gegis
halleri gibi deneysel olarak gézlemlenemez 6zellikler de incelenebilir. Boylece kimyasal
reaksiyonlar hakkinda daha detayli bilgiye sahip olunabilir ve malzemelerin kimyasal

ozellikleri dnceden tahmin edilebilir.
Hesaplamali kimya ile yaygin olarak incelenen 6zellikler sunlardir:
e Kimyasal baglarin ac1 ve uzunluklari [2].

e Atomik Yiikler: Bir molekiiliin elektriksel yiikii, elektrostatik etkilesimlere
sebep olur ve bilindigi iizere tiim kimyasal etkilesimler ya elektrostatik ya

da orbital etkilesimleridir [3].

e Dipol Moment: Dipol moment polariteyi tanimlamada kullanilan en yaygin

niceliktir [4].

e Enerji: Bir sistemin toplam enerjisi; o sistemin kinetik, potansiyel ve i¢
enerjilerinin toplamidir. Bir sistem icin toplam enerjinin en diisiik degerde

oldugu hal, o sistemin en kararl halidir [5].

e Geometri Optimizasyonu: Molekiiliin yapisinda meydana gelen degisimler,
molekiiliin enerjisinin ve diger 6zelliklerinin de degismesine sebep olur.
Molekiiler sistemde yapisal degisimlerden kaynaklanan enerji degisimleri,
potansiyel enerji yiizeyi (PES, Potential Energy Surface) olarak tanimlanir.
PES, enerji ile molekiiler yap1 arasindaki iligkiyi tanimlayan matematiksel

bir ifadedir. Geometri hesaplamalarinin esas amaci PES’in minimum



degerine gelmesini saglayan molekiil yapisinin bulunup en kararli yapinin

tayin edilmesidir [6].

e Molekiil Orbiral Enerjisi: En yiiksek enerjili dolu orbitallerin (HOMO,
Highest Occupied Molecular Orbital) ve en diisiik enerjili bos orbitallerin
(LUMO, Lowest Unoccupied Molecular Orbital) enerjileri dogrudan, sirast
ile iyonizasyon enerjisi ve elektron ilgisi ile ilgilidir. HOMO ile LUMO
arasindaki enerji farkinin biiylikliigli 6nemli bir kararlilik indeksidir. Bu

deger reaktivite ile ters, kararlilik ile dogru orantilidir [7].

o Kizildtesi (IR, Infrared), Mor 6tesi ve goriiniir bolge (UV—Vis, Ultraviolet

and Visible) ve niikleer manyetik rezonans (NMR) spektrumlari

Deneysel calismalarin aksine kuantum kimyasal hesaplamalarda istatiksel hata
yoktur, ancak hesaplamalar1 kolaylastirmak i¢in uygulanan varsayimlardan kaynaklanan
sistematik hatalar vardir [8]. Hesaplamali kimya molekiiler mekanik ve kuantum mekanik

olmak iizere iki ana kategoriye ayrilir [9].
1.1.1. Molekiiler mekanik

Bazi kaynaklarda kuvvet alan1 (FF, Force Field) olarak da gecebilen molekiiler
mekanik (MM) molekiilleri, farkli uzunluk ve sertlikteki yaylarin bir arada tuttugu farkl
biiyiikliik ve sertlikteki toplar sistemi olarak ele alir. Bu modelde yaylar kovalent baglari,

toplar da atomlar1 temsil eder [10].

H\ /H
C—-C
c. ¢
H \S/ H

Sekil 1.1. Tiyofenin kimyasal yapisi (solda) ve molekiiler mekanik modeli (sagda)

MM’de PES’i veren elektronik enerji, niikleer koordinatlarin bir fonksiyonu olarak
hesaplamaya dahil edilir. Hesaplama sirasinda elektron ve ¢ekirdek hareketlerinin ihmal
edilmesi sayesinde Schrodinger denkleminin ¢6ziilmesine gerek kalmamasi, dolayisi ile
basitlestirilmis olmasina ragmen kimyasal olarak tutarli molekiil modelleri kullanilarak
geometri optimizasyonu hizlica yapilabilir. Boylece molekiiliin hangi konformasyonunun

en diisiik enerji seviyesine sahip oldugu Newton’un ikinci hareket yasasi ¢ergevesinde



saptanabilir. Enerjinin, molekiiliin bag biikiilmesi—gerilmesine ve atom kalabaligina kars1

direncinin bir fonksiyonu olarak ifade edilmesi bu hesaplamay1 miimkiin kilar [1, 8—10].
EmMm = Estr + Epend + Etors + Enp + Evaw + Ecc (1.1)

Burada; Emm molekiiliin toplam enerjisi, Esw bag gerilme enerjisi, Ependa bag
biikiilmesi icin gereken enerji, Ewrs bagin kendi etrafinda donebilmesi i¢in gereken
burulma enerjisi, Eny ve Evaw ortaklanmamus elektron ¢ifti tasiyan atomlarin etkilesimleri,

Ec. ilk ti¢ terim arasindaki eslesmedir.

Incelenen sistemde bulunan atomlarin tiir, say1 ve baglanma—hibritlesme durumu,
¢Oziicli ortam1 vb. bir¢ok farkli ihtiyaca cevap verebilecek sekilde 6zellestirilmis kuvvet

alan1 hesaplama yontemlerinden baslicalar1 sunlardir:
e Dreiding
e MMI1-4 (Molecular Mechanics version 1-4)
e UFF (Universal Force Field)
e MMFF (Merck Molecular Force Field)
e OPLS (Optimized Potentials for Liquid Simulations)
e CHARMM (Chemistry at HARvard Macromolecular Mechanics)
e AMBER (Assisted Model Building with Energy Refinement)

Her ne kadar farkli sistemleri incelemek amactyla gelistirilmis olursa olsun bir MM

yontemi su li¢c kosulu saglamak zorundadir [11-18]:

1. Bir dizi esitlikle, molekiiliin potansiyel enerjisindeki degisimlerin atomlarin

konumlarindaki degisim ile iligkisi tanimlanmalidir.

2. Kimyasal baglamda elementin karakteristik 6zelliklerini temsil eden atom
tiirleri belirlenmeli ve bu atom tiirlerinin ¢evresel kosullara bagli davranisi

onceden belirlenmelidir.

3. Secilen atom tiirleri ve kullanilan matematiksel esitliklerle uyumlu bir veya

daha fazla deneysel veri seti kullanilmalidir.



1.1.2. Kuantum mekanik

Modern molekiiler anlayis Erwin Schrodinger ve Werner Heisenberg’in bagimsiz
olarak 1926 yilinda gelistirdikleri atomik ve molekiiler yap1 teorisi ile degisti. Heisenberg
kendi gelistirdigi teoriye kuantum mekanigi (QM, Quantum Mechanics), Schrodinger ise
dalga mekanigi adini verdi. QM’in merkezinde dalga fonksiyonu (W) denen matematiksel
esitlikler vardir. Dalga fonksiyonu genel olarak kuantum sayilari ile karakterize edilen

orbitalleri tanimlar ve molekiiliin elektron dagilimini hesaplamada kullanilir.

Baz1 kaynaklarda elektronik yap1 yontemi ya da kuantum kimyasal model olarak da
gecen QM, molekiilleri atom ¢ekirdekleri ile elektronlar arasindaki etkilesimler olarak
tanimlar. QM’de molekiiliin enerjisi ve dalga fonksiyonlari, klasik fizik kanunlar1 yerine
kuantum mekanik yasalar1 baz alinarak modern fizigin temel esitliklerinden biri olan ve
molekiillerdeki elektronlarin davranisini agiklayan Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi

sonucu hesaplanir. Schrédinger denkleminin en genel ifadesi sdyledir [1, 13, 19]:
A¥Y(R, R, ...Ry, I, 15 ... Ty) = E¥ (R, Ry ... Ry, I, T o TY) (1.2)

Burada; H tiim kinetik ve potansiyel enerji operatorlerini kapsayan Hamiltonian
operatorii, W(R1,R2...Rn,r1,12...1N) tiim gekirdek ve elektronlar icin dalga fonksiyonu, E
enerji, R ve r sirasi ile ¢ekirdek ve elektron konumlaridir. (Biiytik harfler ile ¢ekirdekleri,

kiigiik harfler ile elektronlari niteleyen degiskenler gdsterilmistir.)
1.1.2.1. Kuantum mekanik varsayimlar

Kuantum kimyasal hesaplamalarda Schrodinger denkleminin kullanilabilir olmasi
icin bazi varsayimlarin yapilmasi gerekmektedir ¢iinkii Schrodinger denklemi ii¢ boyutlu

diizlemde ancak bir parcacik icin kesin olarak ¢oziilebilir.
Born—Oppenheimer yaklagimi

Molekiiliin toplam dalga fonksiyonu hem atom ¢ekirdeklerinin hem de elektronlarin
konumuna baglhdir. Elektronlar atom ¢ekirdeklerine kiyasla daha hafif olmalar1 sebebi ile
daha hizl1 hareket ederler. Elektronlarin ¢ekirdek konumundaki degisimlere aninda tepki
verebilmeleri, niikleer ve elektronik degiskenlerin birbirlerinden ayrilabilmesini miimkiin

kilar.



l'IJ(Rl, RZ e RN, rq{, Iy ...rN) = q)(Rl, RZ e RN)IIJ(I‘l, Iy ...rN) (1.3)

Burada; ¥Y(R,r) toplam molekiiler dalga fonksiyonu, ®(R) niikleer dalga fonksiyonu
ve y(r) elektronik dalga fonksiyonudur.

Toplam dalga fonksiyonun bu sekilde niikleer ve elektronik dalga fonksiyonlarina
ayrilabilmesi ¢ekirdek konumunun sabitlenip Schrédinger denkleminin sadece elektronik
kisma gore ¢ozlilmesi anlamina gelir. Organik molekiillerin biiylik cogunlugu i¢in gegerli
olan bu yaklasim Born ve Oppenheimer tarafindan onerilmistir [20]. Born—Oppenheimer
yaklasiminin (BOA, Born—Oppenheimer Approximation) uygulanmasi ile Hamiltonian

opetatorii asagidaki sekli alir:

n N n n
IO, Zy 1
H=——E vi—E E—+E—+V“uc (1.4)
2L — I'1j & Tjj
i I i i<j

Burada; V kismi tiirevler yerine kullanilan Laplacian operatorii, Z ¢ekirdek yiikii ve

V™€ ise ¢ekirdekler arasi itme kuvvetidir.
Hartree—Fock yaklagimi

Elektronik dalga fonksiyonu molekiildeki biitiin elektronlarin konumuna bagli olan
bir degiskendir. Hartree, Born ve Oppenheimer’in 6nerdigine benzer bir yaklasim ile bu
dalga fonksiyonunun tek bir elektrona bagli fonksiyonlara ayirilmasini 6nerdi (1.5). Eger
BOA’nin uygulanmasi sonucu elde edilen Hamiltonian operatérii (1.4) elektron-elektron
etkilesimine dair bir terim (rj;) bulundurmasaydi, Schrédinger denkleminin kesin ¢éziimii
Hartree’nin onerdigi yaklasim ile miimkiin olacakti. Bunun iizerine Hartree elektronlar
arasi itme kuvveti yerine geriye kalan elektronlarin ortalama konumlari ile {iretilen etkin

alan degiskeni yazarak denklemini yeniden diizenledi (1.6).

W(ry, 1y ..ry) = G1(r)do(r2) ... dp(ry) (1.5)
1 Ny
__ _2_2_1 eff\ . = F.cb.
( 2V1 I rIi+V1 )q)l Elq)l (16)

Burada; ¢; bir elektronun dalga fonksiyonu, V¢ etkin alanin potansiyel enerjisidir.

(1.6) denkleminin yapidaki her elektron i¢in yazilmasi sonucu elde edilen esitlikler
dizisinin ¢oziilebilmesi i¢in bir dizi varsayim yapilmasi gerekmektedir. Fock, Hartree’nin

onerdigi sekilde elde edilen dalga fonksiyonlarinin Pauli dislama ilkesine uymadigini fark
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ederek varsayimlar yapilmasi yerine antisimetrik olan ve Pauli ilkesine uyan Slater

detarminantin kullanilmasini 6nermistir (1.7).

" $i(e1) ¢aler) -+ bdnler)
W(ry,ry .ry) = ﬁ ¢1(Ee2) (I)Z(SeZ) (I)n(:eZ) = b1, ¢y ... bl (1.7)
d)l(en) (I)Z (en) (I)n(en)

Burada; n molekiildeki elektron sayisidir.

Hartree—Fock yaklagiminin (HF, Hartree—-Fock Approximation) uygulanabilmesi
icin ¢Oziilmesi gereken esitliklerin her birinde diger denklemlerin ¢éziimiine bagli olan
etkin alan potansiyeli terimi bulunmasi nedeniyle bu yaklagim, yinelenen hesaplamalar

yapilmasini gerektiren karmasik siiregtir [9, 20, 21].
Atomik orbitallerin dogrusal birlegimi

Atomik orbitallerin dogrusal birlesimi (LCAO, Lineer Combination of Atomic
Orbitals), atomik orbitallerin (AO) kuantum siiperpozisyonu ve molekiiler orbitallerin
(MO) hesaplanmasi i¢in bir tekniktir. QM’de atomlarin elektronik konfiglirasyonu dalga
fonksiyonlar1 olarak tanimlanir. Matematiksel anlamda bu dalga fonksiyonlari, belirli bir
atomun elektronlarini tanimlayan temel fonksiyonlar kiimesidir. Kimyasal reaksiyonlarda

orbital dalga fonksiyonlar1 modifiye edilir.

MO’larin sayisinin lineer genlesmeye dahil edilen AO’larin sayisina esit oldugu

varsayimi ile MO’lar i¢in elde edilen matematiksel ifade yani LCAO soyledir:

W, = ;cmqsu (1.8)

Burada; ¥; atomik orbitallerin dogrusal birlesimi, p (1°den n’e kadar) birlestirilen

AO’lar, Cyui AO genlesme katsayisi ve ¢, AO temel fonksiyonlaridir.
1.1.2.2. Kuantum mekanik yontemler

Hesaplamali kimya, teorik yontemleri ve molekiil davranislarini taklit etmek igin
kullanilan hesaplama tekniklerini kapsar. Kimyasal anlamda model, calisilan kimyasal
durumu dogru bir sekilde temsil edebilecek denklemler biitiintidiir: Matematiksel ifadeler,
incelenen sisteme bir takim kisitlamalar getirilmesi ile analizinin daha basite indirgemesi
icin kullanilir. Molekiiler modelleme teknikleri hesaplamali kimya ve biyoloji, malzeme

bilimi ve ilag¢ tasarimi1 alanlarinda kullanilmaktadir.
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QM yontemler karmagikliklarina gore ab-initio, yart deneysel (SE, Semiempirical)
ve yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT, Density Function Theory) olarak ii¢ ana kategoriye
ayrilir [1, 8, 13, 22].

Ab-initio

Latince’de “en bastan” anlamina gelen ab-initio yonteminde 11k hiz1, Planck sabiti,
kiitle, elektron ve c¢ekirdek yiikleri gibi temel fizik sabitleri kullanilir ve bir dizi temel
fonksiyon ile Schrodinger denkleminin hi¢bir parametrizasyon yapilmaksizin ¢oziilmesi

ilkesine dayanir [6, 8]. Bu nedenle hesaplama siiresi MM gibi parametrize yontemlere

kiyasla ¢cok daha uzundur.

HF teorisi ortalama elektron korelasyon oranini dikkate alarak elektronlar arasi
etkilesimleri ihmal etmesi sebebi ile sistematik hatalar barindirir. Bu sistematik hatalarin
giderilebilmesi i¢in HF’ye elektron-elektron etkilesimlerini ekleyen bir ¢ok yeni yontem
gelistirilmistir. Bu yontemler, HF nin korelasyonla diizeltilmis varyantlar1 olduklar1 igin
HF sonrasi (post-HF) ya da kendi kendine tutarli alan (SCF, Self-Consistant Field) sonrasi

(post-SCF) yontemler veya elektron korelasyonu olarak adlandirilirlar [5].
Konfigurasyon Etkilesimi

Konfigiirasyon etkilesimi (CI, Configuration Interactions) dalga fonksiyonu, ¢cok
determinantl1 bir dalga fonksiyonudur. Hesaplama HF dalga fonksiyonu ile baslar ve
elektronlar dolu orbitallerden bos orbitallere atlatilarak diger determinantlar eklenir. Bu

yontemin dogrulugu ¢ok ytiksektir fakat hesaplama maliyeti oldukga fazladir [23].
Moller—Plesset pertiirbasyon teorisi

Erwin Schrodinger 1926’da dalga mekanigi teorisini yayinladiktan kisa stire sonra,
zamansiz pertlirbasyon teorisini yayinladi. Schrédinger bu makalede Lord Rayleigh’nin
“Kiiclik homojensizlikler tarafindan rahatsiz edilen bir telin harmonik titresimleri”
caligmasini kaynak gosterdigi i¢in bu teori genellikle Rayleigh—Schrodinger pertiirbasyon
teorisi (RS-PT) olarak adlandirilir [24]. Mgller—Plesset perturbasyon teorisine (MP) RS-
PT’nin elektron korelasyonu eklenerek MP’nin ikinci (MP2), {iciincii (MP3) ve dordiincii
(MP4) derecelere yiikseltilmesi ile HF gelistirilmistir. MP derecesi arttik¢a sonuglarinin
dogrulugu da artar [23].



Eslesmis Grup

Eslesmis grup (CC, Coupled Cluster), HF MO yontemine elektron korelasyonunu
eklemek icin iistel kiime operatoriinii kullanarak coklu elektron dalga fonksiyonlarini
olusturur [22, 25, 26]. CC dalga fonksiyonu ¢oklu determinantlarin dogrusal birlesimidir,
ancak detarminant se¢imleri CI’ya kiyasla daha zorlayicidir. CI gibi CC hesaplamalarinin
da tek eslesmis grup (CCS, Coupled Cluster Single), tek ve cift eslesmis grup (CCSD,
Coupled Cluster Single and Double), tek cift ve tiglii eslesmis grup (CCSDT, Coupled
Cluster Single and Double with Triple) gibi dereceleri vardir [6].

Yari deneysel yontem

Ab-initio ve DFT’de oldugu gibi, SE hesaplamalar1 da Schrédinger denkleminin
¢Oziimiine dayanir. Cozililmesi gereken olduk¢a karmasik integraller SE hesaplamalarinda
coziilmez; bunun yerine geometri, enerji vb. gerekli bilgiler, deneysel olarak elde edilmis
verilerin derlenmesiyle daha onceden olusturulmus integral kiitliphanelerinden gekilir.
Adin1 bu durumdan alan SE; tamamen olmasa da Schrodinger denkleminin ¢éztilmesini
gerektirdigi i¢in MM’den 10-100 kat daha yavas, Schrodinger denkleminin deneysel
veriler ile parametrize edilmesi sebebiyle ab-initio yontemlerden 100-1000 kat daha

hizlidir [1].
Diatomik diferansiyel értiisme ihmali

SE’de hesaplama maliyetini diislirmek i¢in yapilan ilk yaklasim, sadece degerlik
elektronlarinin hesaplamaya dahil edilmesi sayesinde incelenen molekiiliin boyutunun
diisiiriilmesidir. Ardindan, kullanilan temel set sadece dis kabuk orbitallerini kapsayacak
sekilde kisitlanir. Farkli atom merkezlerinde bulunan atomik orbitallerin ortiismedigi
varsayimi, SE hesaplamalarinin merkezindeki yaklasimdir. Bu yaklasima diatomik

diferansiyel ortiisme ithmali (NDDO, Neglect of Diatomic Differential Overlap) denir [9].
Diferansiyel ortiismenin orta ihmali yaklasimi

Diferansiyel ortlismenin orta ihmali (INDO, Intermediate Neglect of Differential
Overlap) yaklasimi NDDO yaklagimina ek olarak, Coulomb tipi olmayan tiim iki—-merkez
iki—elektron integrallerini ihmal eder. Buna ek olarak; donme degismezliginin korunmasi
i¢in toplam enerjinin koordinat sisteminin donmesinden bagimsiz olmasi ve integrallerin
orbital tipinden bagimsiz olmasi gerekir. Bu gereklilikler, iki farkli fonksiyonu olan tek

elektronlu integrallerden birinin ortadan kalkmasi ile sonuglanir.



INDO yaklasimi, NDDO ile diferansiyel 6rtlismenin tam ihlali (CNDO, Complete
Neglect of Differential Overlap) yaklasimin orta noktasidir [10].

Diferansiyel ortiismenin tam ihlali yaklasinm

CNDO yaklasiminda Coulomb tipi olan tiim iki—elektron integralleri ihmal edilir.
Sadece m-elektronlarinin ele alindig1 Pariser—Pople—Parr yontemi (PPP) CNDO yaklagimi
olarak diistiniilebilir [27].

CNDO ile INDO ve NDDO arasindaki temel fark iki—elektron integrallerinin ele
alinis bigimidir. CNDO ve INDO yaklasimlar1 bu integralleri iki parametreye indirgerken
NDDO yaklasiminda tiim bir— ve iki—-merkez integraller korunur. Temel set agisindan sp-
fonksiyonlar diisiiniildiiglinde sadece 27 tane bir— ve iki-merkez integral varken bu say1

d-fonksiyonu eklendiginde 500’iin iizerine ¢ikar [10].
Degistirilmis diferansiyel ortiismenin orta ihmali

NDDO yaklagiminin makul ve 1yi bir yaklagim oldugu 6ne siiriilebilir fakat aynisi,
yapilan basitlestirmeler yiiziinden INDO ve CNDO i¢in sdylenemez. Bununla birlikte,
NDDO yaklagiminin parametrizasyonu i¢in yapilan ¢caligmalar zorlu problemler yaratarak
beklenmedik sekilde CNDO ve INDO’dan daha kétii sonuglar vermistir. Ayrica, diger iki
yonteme gére NDDO’da daha fazla integralin islenmesi gerekliligi yliziinden maliyetin
daha fazla olmas1 Dewar ve arkadaslarin1 degistirilmis INDO (MINDO, Modified INDO)
adin1 verdikleri ¢caligmaya itmistir. MINDO/1, MINDO/2 ve MINDO/3 olmak iizere ii¢
versiyonu olan bu calismanin ilk iki versiyonu koétii sonuglar verse de iiciincii versiyon,
diisiik maliyetle basaril1 bir sekilde molekiiler 6zellikleri tahmin edebilen ilk genel amaclh

QM yontem olmustur [28].

MINDOY/3 parametrizasyonu, baz1 kombinasyonlari hari¢ olmak tizere H, B, C, N,

O, F, Si, P, S ve Cl elementleri bulunduran molekiillerin hesaplanmasi i¢in gelistirilmistir.
Austin model 1

Austin model 1 (AMI1), Dewar ve arkadaslar tarafindan 1977’de C, H, O ve N
elementleri icin NDDO temel alinarak gelistirilen degistirilmis diatomik Ortiigme ihmali
(MNDO, Modified Neglect of Diatomic Overlap) yontemi [29] ile ilgili problemleri
ortadan kaldirmak amaciyla yine Dewar ve arkadaglari tarafindan 1985°de gelistirilmis
ikinci SE parametrizasyonudur [30]. S6z konusu bu sorunlarin sebebinin van der Waals

yarigaplarinin toplamina esit mesafelerle ayrilan atomlar arasindaki itme kuvvetlerinin



gerekenden fazla dikkate alinmasi oldugu diisiiniiliiyordu. C6ziim i¢in uygulanan strateji
cekirdek—cekirdek terimlerinin itici ve ¢ekici Gauss fonksiyonlari ile degistirilmesiydi:
Cekici Gauss fonksiyonlari, dogrudan, itisin iistesinden gelinebilmesi i¢in tasarlanip itme
kuvvetinin ¢ok biiyiik oldugu bolgede konumlandirilmustir. Itici Gauss fonksiyonlari,

daha kiiciik i¢ ¢ekirdek ayrimlarinda toplanmaistir.

AMT1’in orijinal parametrizasyonunda atom basina; C i¢in dort, H ve N i¢in {i¢, O
icin iki Gauss genlesmesi bulunuyordu. Gauss fonksiyonlarinin ilavesi ile MNDO’da yedi
olan atom basina parametrizasyon sayist AM1 i¢in 13—16’ya ¢ikarilmistir. Genel olarak
AM1, MNDO iizerinde belirgin bir iyilesme gostererek cekirdekler arasi itme kuvvetleri
ile ilgili eksikliklerin ¢ogunu diizeltmistir [19].

Parametrik model 3, 6 ve 7

Parametrik Model 3 (PM3), AM1 gibi MNDO’dan esinlenilerek gelistirilen bir SE
yontemdir [31, 32]. PM3’iin Hamiltonian operatorii 6ziinde AM1 ile ayn1 terimleri igerir
ancak parametrizasyonunda, James J. P. Stewart tarafindan tasarlanan otomatiklestirilmis
parametrizasyon prosediiriince tiiretilen parametreler kullanilir. AM1°de bulunan ¢ogu
parametre sezgisel olarak ve kimyasal bilginin uygulanmasi yoluyla elde edilmistir.
Bunun bir sonucu olarak, cesitli yapisal ve termodinamik o6zellikleri ayn1 dogruluk
seviyesinde tahmin etseler ve ayni1 fonksiyonlari1 kullasalar dahi bazi parametreler AM1
ile PM3 arasinda 6nemli oranda birbirinden farkli olacaktir. PM3 ile ilgili en dnemli
problemlerden biri amit baginin donel bariyerinin ¢ogu zaman c¢ok diisiik, bazi

durumlarda da neredeyse hi¢ olmamasidir [19].

PM6 ve PM7 yontemleri Stewart tarafindan PM3 ve MNDO ydntemleri tizerindeki
tecriibesi sayesinde gelistirilmistir. PM3 ile PM6 yontemleri arasindaki ana fark MNDO
cekirdek—cekirdek itme kuvvetiyle ilintili terimlerin atomik parametrelerden diatomik
parametrelerle doniistliriilmesidir. PM7 yontemi de PM6’nin baz1 hatalarinin diizeltilip
referans datalarinin periyodik sistemleri (kristaller) kapsayacak sekilde genisletilerek

yeniden parametrize edilmis halidir [10].
Yogunluk fonksiyonu teorisi

DFT yontemi ab-initio ve SE yontemler gibi Schrodinger denklemine dayanir ancak
DFT ile bu iki yontemde oldugu gibi dalga fonksiyonu W(R,r) yerine elektron dagilima,
dolayisi ile elektron yogunlugu p(r) hesaplanir. DFT ve HF teorilerinde incelenen sistem

tek—elektron fonksiyonu olarak ele almir. 1ki yontem arasindaki fark ise sudur: HF de
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cok—elektron dalga fonksiyonu, N (molekiiliin toplam elektron sayis1) adet tek—elektron
dalga fonksiyonundan olusan Slater determinanti ile ifade edilir ve biitiin tek—elektron
dalga fonksiyonlar1 ayr1 ayr1 hesaplanir. DFT de sadece toplam elektronik enerji ve genel
elektronik yogunluk dagilimi hesaplanir. DFT’nin altinda yatan fikir toplam elektronik
enerji ile genel elektronik yogunluk arasindaki iliskidir [13, 19, 20].

QM yontemlerin maliyetleri, yontemlerin hesaplama yiiklerine bakilarak tahmin
edilebilir: DFT’nin maliyeti ab-initio yontemlere gore daha az, SE yontemlere gore daha
yiiksektir. Ab-initio yontemlerden daha diisiik maliyetli olmasi, ¢ok ¢esitli malzemelerin
temel hal enerjilerinin hesaplanmasinda etkin ve giivenilir bir yontem saglamasi ve kiicgiik
molekiillerin sayisiz enerji derecelendirmesindeki iistiin performansi sebebiyle DFT,

giiniimiizde standart QM yontem haline gelmistir [33, 34].
DFT’nin tarihsel siireci kisaca soyledir:

Atomik ve molekiiler ozelliklerin elektron yogunlugu yoluyla hesaplanabilecegi
Fermi ve Thomas’in 1920’lerde bagimsiz olarak yiiriittiikleri ¢aligmalarinda atomlari
icinde pozitif (niikleer) potansiyel barindiran homojen elektron gazi olarak modellemeleri
ile anlagilmaya baslandi. Thomas—Fermi teorisi (TF) olarak bilinen bu model atomlar i¢in
sasirtict sekilde 1y1 sonuglar vermesine ragmen molekiiller i¢in sonu¢ tamamen basarisiz
olmustur: Molekiillerin atomlarina ayrilmak konusunda kararsiz olmalariin bu basarisiz

sonuglara yol agtig1 tahmin ediliyordu.

Birinci Hohenberg—Kohn teoremi (HK) ile bir molekiiliin temel haldeki elektron
yogunlugunun po(x,y,z) bilinmesi halinde molekiiliin biitiin temel hal 6zelliklerinin
hesaplanabilecegi teorik olarak kanitlanmustir. Ikinci HK, ab-initio ile baglantili oldugu
diisiiniilen dalga fonksiyonunun DFT analogudur. Teoremin bu versiyonu herhangi bir
deneme elektron yogunlugu fonksiyonunun gercek temel hal enerjisine esit ya da daha
yiiksek enerji verecegini belirtir, ¢linkii bir deneme elektron yogunlugundan gelen
elektronik enerji, dis potansitel de denilen atom ¢ekirdeginin etkisi altinda hareket eden

elektronlarin enerjisidir.

Birinci Kohn—Sham teoremi (KS), molekiiler 6zelliklerin elektron yogunlugundan
hesaplanabilecegi bir yol aramanin sarfedilen efora degecegini belirtir. ikinci KS, ikinci
HK’de oldugu gibi varyasyonal yaklagimin enerji ve elektron yogunlugunu hesaplamak
i¢in bir yol agabilecegini 6ne siirer. KS nin DFT ye yaklasiminin temelinde yatan iki fikir

sudur [1, 35, 36]:
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1. Molekiiler enerjiyi yalnizca biri bilinmeyen fonksiyonel i¢ceren ve goreceli
olarak kiiciik olan terimlerin toplami olarak ifade etmek. Bu sayede gorece
kii¢iik olan terimde orta biiyiikliikte hatalar olsa dahi toplam enerjide biiyiik

hatalar olugsmayacaktir.

2. KS denklemlerinde kullanilacak ilk elektron yogunlugunu tahmin etmek

icin KS orbitallerinin ilk tahminlerini hesaplamak.
Hibrit fonksiyonel teorisi

Ab-initio yontem korelasyon enerjisini hesaplayamaz ve degis—tokus enerjisi i¢in
iyl sonuglar vermez, fakat kinetik enerji ifadeleri icin uygun sonuglar verir. DFT ise
korelasyon ve degis—tokus enerjisi hesaplamalari i¢in iyi sonuglar verirken kinetik enerji
ifadelerinde zayif kalir. Bu yiizden, iki yontemin birbirlerine iistiin gelen yanlarindan ayn
anda yararlanilip enerji ifadelerinin dogru hesaplanmasi i¢in bu yontemlerin her ikisinin
de enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde kullanildigi, karma temel setler
bulunduran hibrit fonksiyonlar1 kullanan hibrit modeller gelistirilmistir. Baz1 kaynaklar
tarafindan dordiincii QM yontem olarak gosterilen hibrit fonksiyonel teorisi toplam
enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi biiytikliikleri saf modellere oranla daha
iy1 hesaplamaktadir [23]. QM hesaplamalarda en sik kullanilan degis—tokus korelasyonu

ve korelasyon fonksiyonelleri sunlardir:

e B: Becke parametre [37]

e B3: Becke-3 tipi parametre [38]

e MOG6: Truhlar ve Zhao hibrit fonksiyoneli [39]

e LYP: Lee—Yang—Parr [40]

e P86: Perdew86 korelasyonu [41]

e PWOl: Perdew/Wang91 korelasyonu [42—44]

e PBE: Perdew—Burke—Ernzerhof fonksiyoneli [44, 45]
1.1.3. Temel setler

Temel setler (1.8)’de gosterildigi gibi MO’lar1 veren lineer birlesimler olan, atom
cekirdegi lizerinde bulunan matematiksel bir fonksiyonlar setidir. Temel fonksiyonlarm
lineer birlesimi yaklagiminda bulunulmus MO’lar geleneksel AO’lar olmak zorunda

degildir: Bunlar, manipiile edilmeye uygun olan ve lineer kombinasyonda MO'larin
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faydali sunumlarin1 veren herhangi bir matematiksel fonksiyon seti olabilir. Fiziksel
olarak, birkac¢ temel fonksiyon bir atom etrafindaki elektron dagilimini tarif eder ve
atomik baz fonksiyonlarini birlestirmesi, molekiil i¢indeki elektron dagilimini bir biitiin
olarak verir. Atomlar lizerinde merkezlenmeyen temel fonksiyonlarin “hayalet atomlar”

tizerinde oldugu diisiiniilebilir.

Bir kabukta bulunabilecek temel fonksiyon sayist kabugun boyutuna baglidir; s-tipi
kabuk bir, p-tipi kabuk {i¢, sp-tipi kabuk dort temel fonksiyon igerir. Bunlar Gauss tipi
fonksiyonlarin dogrusal birlesiminden olusur ve biiziilmiis Gauss fonksiyonlar1 olarak
adlandirilir. Tek tip Gauss fonksiyonundan olusan temel setlere ilkel Gauss tipi fonksiyon
adi verilir. Daha biiytik temel setler, daha biiyiik ve daha fazla temel fonksiyon igerir; bu
nedenle bu temel setler dogru molekiiler dalga fonksiyonuna daha iyi bir yaklagim sunar

[1, 10, 21].
1.1.3.1. Minimal temel setler

Minimal temel setler, cekirdek iizerindeki her orbital tiirii ve herhangi bir atomun
degerlik kabuklar1 i¢in en diisiik sayida temel set igerir. En yaygin minimal temel set
STO-nG’dir. Burada; n tek bir temel fonksiyon iceren ilkel Gauss fonksiyonlarinin sayisi,
STO Slater tipi orbitallerin kisaltmasidir. Minimal temel setler kaba sonuglar verir ve bu

kaba sonuclar makalelerde kullanilmak i¢in yetersizdir.
1.1.3.2. Ayrimis—Degerlik temel setleri

Atom basina diisen temel set sayisini arttirmanin bir yolu: Bir fonksiyonel ile
cekirdek AO’larm ve iki fonksiyonel ile degerlik AO’larin tanimlanmasidir. Bu tutumun
arkasindaki mantik kimyasal 0Ozellikleri etkilemeyen c¢ekirdek orbitallerinin bir
molekiilden digerine dogru bir par¢a degismesidir. 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 6rnektir. Bu temel setler degerlik orbitalleri i¢in kullanilan

temel fonksiyon sayisi ile nitelendirilir.
1.1.3.3. Polarizasyon temel setleri

Polarize fonksiyonlar, bir molekiilde atomlar birbirlerine yaklastiginda, ¢ekirdek
etkisiyle elektron yogunlugunun polarizasyonunu ve bozulmasini 6nlemek icin kullanilir.
Ayrilmis—degerlik temel setlerinde orbital boyutlar1 degisebilirken sekilleri sabit kalir,

ancak polarizasyon temel setleri bu sinirlandirmayi kaldirarak kimyasal baglarin herhangi
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bir diizlemde olabilmesi i¢in atomlara esneklik kazandirir. Polarize fonksiyonlar d, p, f

harfleri ya da * karakterinin “G” harfinden sonra yazilmasi ile gosterilir.

6-31G(d) veya 6-31G* olarak gosterilen temel set bir polarizasyon temel setidir. Bu
gosterim 6-31G temel setine alt1 adet d-tipi ilkel Gauss fonksiyonu eklendigini ifade eder,
ornegin bu temel set her karbon atomu i¢in (1s, 2s, 3s, 2p, 3p, 3d) olmak iizere 15

fonksiyon igerir. 6-31G* temel seti orta biiyiikliikteki sistemlerde yaygin olarak kullanilir.

6-31G(d,p) veya 6-31G**, bir diger yaygin kullanilan polarizasyon temel setidir.
Bu temel set d-tipi ve p-tipi fonksiyonlar1 sirastyla agir atomlara ve hidrojen atomuna
ekler. Ozellikle hidrojen atomunun koprii atom islevi gordiigii sistemlerde giizel sonuglar

Verir.
1.1.3.4. Yayilmis temel setler

Ortaklanmamus elektron ¢iftleri sanal bir yoriingede, atom ¢ekirdegine i¢ kabuk ve
degerlik elektronlarindan daha uzak olmalar1 sebebiyle atom ¢ekirdegi tarafindan bu
elektronlara gore daha gevsek olarak tutulur. Ortaklanmamis elektron ¢iftinin olusturdugu
elektron bulutlar1 heteroatoma sahip molekiillerde, anyonlarda ve elektronik olarak
uyarilmis molekiillerde bulunur. Bu tiirlerin davraniglarinin daha iyi simiile edilebilmesi
i¢in yayilmis temel setler kullanilir. 6-31+G ve 6-31++G bu temel setler i¢in verilebilecek
orneklerdendir. Burada; + yayilmis fonksiyonlarin hidrojen haricindeki agir atomlar igin
temel sete eklenmis oldugunu, ++ ise yayilmis fonksiyonlarin hem hidrojen hem de agir

atomlar icin temel sete eklenmis oldugunu belirtir.
1.2. Yarn iletkenler

Polimerler hafif ve esnek olmalar1 dolayisi ile kolay islenebilen, inert bir malzeme
grubudur. Yalitkan olarak diisiiniilen ve bu dogrultuda kullanilan polimerlerin genellikle
yapilarindaki iyonlar nedeni ile elektriksel iletkenlik gdstermesi istenmeyen bir durumdu.
Polimer elektrolitlerin iyonik iletkenliklerinin elektrokimyasal sistemlerde yaygin olarak

kullanilmasi iletken polimerler hakkindaki diisiincelerin degismesine neden oldu [46].

Polimerin kendisinin iletkenlik 6zelligi gosterebilecegi ilk defa Hideki Shirakawa,
Alan G. MacDiarmid ve Alan J. Heeger’in poliasetilen {izerine yaptig1 ¢alismalar sonucu
anlagilmistir. Shirakawa, Ziegler—Natta katalizorii kullanarak diisiik iletkenlige sahip
poliasetilen filmler elde etmistir. Elde edilen poliasetilen filmlerin iyot, flor ve klor

buharlariyla katkilanarak yiikseltgenmesi sonucu filmlerin iletkenliklerinin 10% — 10” kat
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arttig1 gozlemlenmistir. Katkilama iglemi ile polimerin iletkenliginde meydana gelen bu

Onemli artig, yeni bir arastirma sahasinin agilmasina sebep olmustur [46, 47].

Kat1 hal fizigi kitaplarma gore yari iletkenler (SC, Semiconductor) elektriksel
direncleri 10— 10° Qxcm! veya band esik enerjisi 0 — 4 eV araliginda olan maddelerdir.
Bir diger ifadeyle: SC’ler, elektriksel iletkenlik agisindan metaller ile yalitkanlar arasinda
konumlandirilan malzemeler grubudur. Ozellik ve kullanim bakimindan bir cok farkli
kategoride incelenebilen SC’ler i¢in her durumu kesin ve dogru olarak kapsayabilecek

genel bir siniflandirma yapilabilmesi pek miimkiin degildir [48—50].
1.2.1. Band teorisi

Bir katidaki elektron davranislarini tanimlayan band teorisi iletken, yari iletken ve
yalitkan maddeler arasindaki farki aciklamak i¢in kullanisl bir yoldur. Konsept olarak
iletkenligin daha i1yi anlasilabilmesi i¢in yapidaki atomlarin tek tek ele anlinmasi yerine
bir biitlin olarak diisiiniilmesi gerekir. Bunun i¢in dnce n-baglarin delokalizasyonunu
aciklamada kullanilan molekiiler orbital teorinin (MOT) anlasilmasi gerekir. Bu teoriye
gore N atomlu bir yapida N adet AO’dan yine N adet MO olusur. Asagidaki diyagramda
(Sekil 1.2) da gosterildigi gibi molekiildeki AO sayisindaki artis, iletkenlik bandini (CB,
Conduction Band) olusturan karsit baglayic1 MO ve degerlik bandini (VB, Valence Band)
olusturan baglayici MO sayilarinin artmasina sebep olur. CB ile VB, bu durumun bir

sonucu olarak birbirlerine yaklasir ve aralarindaki enerji farki azalir [51, 52].

A
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olekiiler Orb .'IHL‘J
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N=1 N=11 N=21 N=31 N=w Enerji Yalitkan Yari iletken {letken

Sekil 1.2. Molekiiler orbital teori diyagrami (solda) ve band teorisi diyagrami (sagda)

Iletkenlerde VB ile CB i ice ge¢mis haldedir, bu iki bandin ¢akistig1 bdlge drtiisme
bandi olarak adlandirilir. SC’ler ve yalitkanlarda VB ile CB arasinda, elektron barindirma
thtimali olmayan bolge bant esigi veya yasak bolge olarak tanimlanir. VB’de bulunan bir
elektronun CB’ye gecebilmesi i¢in kazanmas1 gereken enerji miktar1 bant esik enerjisi

(Egap) olarak tamimlanir. Genel olarak eV (1 eV=1,6x10""? J) cinsinden ifade edilen bant
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esik enerjisindeki diislis, maddenin elektriksel iletkenliginin artmasina sebep olur. Band
teorisi diyagraminda (Sekil 1.2) kesikli ¢izgi ile gosterilen Fermi Seviyesi mutlak sifirda

(0 K =-273,15°C) elektronlarin toplam kimyasal potansiyeli olarak tanimlanir [53-55].
1.2.2. Yarn iletkenlerin temel ozellikleri

Genel anlamda SC’ler inorganik ve organik olarak iki ana kategoriye ayrilabilir.
Organik SC’ler de kendi i¢inde diisiik molekiiler agirlikli maddeler ve polimerler olmak
tizere iki ana kategoriye ayrilir, ancak bu iki siifin ortak 6zelligi elektriksel iletkenligin
elektronik konfigiirasyonla baglantili olmasidir: Organik bilesiklerin iletkenlik 6zelligi
gosterebilmesi i¢in konjuge iskelet yapisina sahip olmalar1 gerekmektedir. Cift baglarda
kimyasal olarak giiclii 6-bag1 ve daha zayif olan m-bagi bulunur. Molekiiliin konjuge
iskelet yapisina sahip olmasi m-bagini olusturan p-orbitalleri lizerindeki elektronlarin

daha kolay delokalize olmasina ve elektrik akiminin iskelet boyunca iletilmesine olanak

%® B B

saglar.

Sekil 1.3. Poliasetilen iskeletinin konjuge yapisinin gosterimi

Organik malzemelerde yiik hareketliliginin inorganik malzemelere gore ¢ok diisiik
olmasi sebebiyle molekiiliin konjuge iskelet yapisina sahip olmasi, iletkenliginin istenilen
deger araligina ulasabilmesi i¢in yetersiz kalir. Bu durumda malzemenin iletkenligi, ana
karbon zincirine katkilayici (dopant) denilen konjuge bir molekiiliin baglanmasi ile
arttirtlabilir. Katkilama (doping) denilen bu yontemle dopant; CB’de bulunan LUMO’ya
elektron vererek malzemeyi kismen indirgeyerek ya da VB’de bulunan HOMO’dan
elektron cekerek malzemeyi kismen yiikseltgeyerek hem yapinin konjugasyon boyunu

hem de yapidaki yiik tasiyici sayist arttirilir.

SC’lerde elektriksel iletkenlik molekiil yapis1 ve konjugasyon uzunluguna, yiik
tagiyict yogunlugu ve bunlarin hareketliligine ve katkilanmiglik (saflik) durumuna baglh

oldugu gibi sicakliga da baglhdir. Sicaklik artis1 ile elektronlarin kinetik enerjilerindeki
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artis bant esik enerjisini asip VB’den CB’ye gecen elektron sayisinin artmasina, dolayisi

ile iletkenligin artmasina sebep olur [51, 56-58].
1.2.2.1. I¢sel yari iletkenler

Mutlak sifirin tizerindeki sicakliklarda, herhangi bir safsizlik veya kusur igermeyen
SC’lerin VB’deki elektronlari termal veya 1s1k yoluyla uyarilir. Uyarilan elektronlardan
bazilar1 bant esik enerjisini asarak VB’de delik denilen bir bosluk birakarak CB’ye sigrar.
CB’ye gecen serbest elektronlar negatif yiik tasiyici gorevi gorerek pozitif yiiklii yone
dogru siirtiklenirken VB’de olusan delikler pozitif yiik tasiyici olarak kabul edilirler ve
elektronlara zit yonde hareket ederler. VB—CB arasindaki elektron gegisi ile olusturulan

yiik tastyicilar elektron-delik ¢ifti olarak tanimlanir.

Yiik kusuru veya safsizlik bulundurmaksizin, sadece termal uyarilma ile SC 6zelligi
gosteren maddelere i¢sel (intrinsik, i-tipi) yari iletkenler denir. i-tipi SC’lerde termal
uyarilma sonucu olusan elektron ve delik yogunlugu birbirine esittir. i-tipi SC’lerin kitle

iletkenligi (o) asagidaki bagint1 ile bulunur [59]:

= népe + peUp (1.9)

Burada; n ve pe sirasiyla elektron derisimi ve hareketliligi, p ve pn sirasiyla delik

derigimi ve hareketliligi, € ise ylik tastyicidir.
1.2.2.2. Dugsal yari iletkenler

Doping yontemiyle safsizlik eklenerek elektriksel iletkenlik 6zelligi kazandirilmis
veya istenilen deger araligina getirilmis maddelere digsal (ekstrinsik) yar1 iletkenler denir

ve bunlar dopantin karakterine gore n-tipi ya da p-tipi yari iletkenler olarak ikiye ayrilir.

Dondr karakterde safsizlik kullanilarak gerceklestirilen doping islemi sonucu elde
edilen malzeme n-tipi SC olarak tanimlanir. Dopantin VB’si katkilananacak maddenin
VB’sinden daha yiiksek enerjili oldugu ic¢in bu tiir SC’lerde yiik aktarimi, katkilama

ajaninin elektronlarinin katkilanan maddenin CB’sine gegisi ile tetiklenir.

Donor karakterdeki safsizliklarin aksine akseptor safsizliklarin VB’si katkilanan
molekiiliin VB’sinden daha diisiik enerjilidir. Bu sebeple yiik aktarimi, elektronlarin
katkilanacak maddenin VB’sinden katkilama ajanina gecisi ile tetiklenir. Bu sekilde,
akseptor karaktere sahip dopant kullanilarak gergeklestirilen doping islemi sonucu elde

edilen malzemeler p-tipi SC olarak tanimlanir.
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Sekil 1.4. i-tipi, n-tipi ve p-tipi yari iletkenlerde yiik tasiyicilarin olusumu

Hem donor hem de akseptor enerji seviyeleri yasak bolgede bulunur. Genel olarak
SC’nin yasak bdlgesinde bulunan enerji seviyeleri kendisine en yakin bantin sinirina olan
mesafesine gore s1g veya derin olarak siniflandirilabilir. S1g safsizliklarin iyonlagip yiik
transferini baslatabilmesi i¢in gereken enerji miktari, derin safsizliklarin iyonlagsmasi i¢in

gerekenden daha azdir.

Oda sicakliginda hemen hemen biitiin s1g safsizliklar iyonize haldedir; n-tipi i¢in
ana tastyici olan elektron yogunlugu dondriin derigimine, p-tipi i¢in ana tasiyict olan delik
yogunlugu akseptor derisimine esittir. SC {izerinde yakin derisimlerde s1g donor ve s1g

akseptor bulunuyorsa birinin etkisi diger safsizligin etkisini dengeler [59].
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Sekil 1.5. p-n birlesimi yari iletkenlerin sematik gosterimi

Bir molekiiliin birbirine komsu olan iki bolgesinden donor ve akseptor safsizliklar
ile katkilanmas1 sonucu sirasiyla n bolgesi ve p bolgesi barindiran, tek—kristal yapisinda
SC’ler elde edilir. Bu tiir malzemeler p-n birlesimi SC’ler olarak tanimlanir ve olusturulan
n bolgesi ile p bolgesini birbirinden ayiran ara yiizeye metalurjik birlesim denir.

Metalurjik birlesim yiizeyinde elektron ve delik derisimlerinin sebep oldugu biiyiik

yogunluk farklar1 olusur; n bélgesinin ana tastyicilari olan elektronlar arkalarinda pozitif
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yiiklenmis dondr atomlar1 birakarak p bolgesine, p bolgesinin ana tasiyicilari olan delikler
de arkalarinda negatif yiiklii akseptor atomlar1 birakarak n bolgesine yayilir. Sirasi ile n
ve p bolgesindeki pozitif ve negatif yiik ara ylizey yakinlarinda n — p bolgeleri yoniinde
elektrik alan1 olusturur. Bosaltim bdlgesi denilen pozitif ve negatif yiiklii bu alanlardaki
elektronlar ve delikler elektrik alani tarafindan bosaltim alani disina 6telenir. Bosaltim
alani sinirlarinda ana ytik tastyicilarin derisimlerinden kaynaklanan bir yogunluk farki
olusur. Bu yogunluk farki ana tasiyicilar {izerinde yayilma kuvveti (e elektron, h delik
olmak iizere; Fq ve Fdh) denilen bir kuvvet olusturur. Elektrik alan1 elektronlar ve delikler
tizerinde yayilma kuvvetlerine zit yonlii elektrik alan kuvveti (e elektron, h delik olmak
lizere; F&® ve Fe") olusturur. Termal denge durumunda yayilma kuvvetleri ve elektrik alani

kuvvetleri birbirlerini dengeler [60, 61].
1.2.2.3. Yiik tasiyicilarin olusumu ve yeniden birlegimi

Daha o6nce de belirtildigi gibi yiik tasiyicilar, termal/isik yoluyla uyarilma (i-tipi)
ya da katkilama yoluyla SC’nin safsizlastirilmasi (n-tipi ve p-tipi) sonucu meydana gelir.
Sistem boyunca asir1 yiik dolagimina sebep olduktan sonra bir noktada negatif yiik tasiyici
olan elektron ile pozitif yiik tasiyici olan delik yeniden birlesir. Yiik tasiyicilarin olusumu

ile yeniden birlesimi arasinda kalan siireye tagiyici omrii denir [59].
1.2.3. Yari iletkenlerin kullanim alanlari

Optoelektronik cihazlar barindirdiklar birimler sayesinde 1s1k ve elektrik akimini
birbirine doniistiirebilen cihazlardir. Bu doniisiimlerin gergeklestigi bilesenler olan SC’ler

optoelektronik cihazlarin bel kemigi konumundadirlar [62].

Kolay islenebilirlik, fonksiyonel gruplarin eklenebilmesi, kimyasal reaksiyonlar ile
malzemenin optoelektronik 6zelliklerinin ayarlanabilirmesi ve coziicii—igleme denilen
yontem sayesinde spin kaplama, sprey kaplama, piiskiirtmeli baski, rulo baski, Langmuir
tabaka baski vb. sayisiz teknik kullanilarak diisiik maliyetle uygulanabilirlik organik
SC’leri inorganik SC’lerden lstiin kilar. Ayrica organik maddelerin diisiik sicakliklarda
elde edilebilme avantajinin, hafiflik ve esnek mekanik 6zelliklerle bir araya gelmesi

esnek—katlanabilir elektronik cihazlarin iiretimine firsat yaratir [63—66].

Gilinlimiizde, yukarida belirtilen 6zellikleri sayesinde, organik SC’ler; organik 151k
yayici diyotlar (OLED, Organic Light-Emitting Diode), organik alan etkili transistorler
(OFET, Organic Field-Effect Transistor), organik giines pilleri (OSC, Organic Solar Cell)
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basta olmak {lizere sensorler, giyilebilir elektronik esyalar, termoelektrik jeneratorleri,

stiper kapasitorler vb. bircok alanda arastirma ve gelistirme konusu olmuslardir [66—74].
1.2.3.1. Organik giines pilleri

Fotovoltaik cihazlar olarak da bilinen giines pilleri, 6nemli yenilenebilir temiz
enerji kaynaklarindan biridir (Tablo 1.1). Diinyanin yillik elektrik iiretiminin birka¢ on
megavati inorganik giines pillerinden elde edilmektedir, ancak enerjinin iiretim maliyeti
geleneksel yontemlerle kiyaslanamayacak olgiide yliksektir. Uzun siiredir devam eden
daha ucuz glines pili aragtirmalari, iletken polimer giines pilleri {izerine yapilan ilk

calismalarla birlikte yeni bir doneme girmistir [75].

Tablo 1.1. Yenilenebilir enerji kaynaklarimin siirdiiriilebilirlik potensiyelleri [76]

Enerji Kaynagi Teorik Potensiyel Uygullz;:)l:l:)ni;ii;;‘eknik Ekollif)rgl:lilli“ll’?)l:(ielrills'iyel
Hidroelektrik 4.60 1.50 0.90
Geotermal 30.00 11.60 -
Okyanus Enerjisi 2.70 = -
Riizgar 50.00 - 2.00
Biyokiitle 20.00 5.00-7.00 3.00
Gines Pilleri 1.2x107 600.00 60.00

Organik anlamda tasarlanan ilk giines pili Schottky diyot tipi yapisiydi. Tek tip
malzeme kullanilan (iletken polimer) bu ilkel giines pillerinin verimi %1’ in altindaydi.
Bunun ana sebebi, 15181n kullanilan malzeme ile etkilesimi sirasinda olusan eksitonlarin
(birbirlerine elektrostatik Coulomb kuvvetiyle bagli elektron—delik ¢ifti) cok yliksek
baglanma kuvvetine sahip olmasiydi: Eksitonlarin tastyict 6mrii kisaydi; oda sicakliginda,

polimer 6rgiisii boyunca dagilmak yerine yeniden birlesme egillimi gosteriyorlarda.

1986 yilinda Tang, daha yiiksek verimli ¢ift tabaka donor—akseptor birlesimi yapiy1
duyurdu. Bu yapinin arkasindaki fikir farkli elektron afinitesi ve iyonlagma potansiyeline
sahip iki malzemenin bir arada kullanilmasiydi: Elektron afinitesi yiiksek olan malzeme
elektronlar1 kabul ederken delikler de iyonlasma potansiyeli diisiik malzeme tarafindan
kabul edilecek ve boylece yiik aktarimi saglanacakti (Sekil 1.5). Tang taratindan 6nerilen
bu yapida iki farkli SC’nin birbirlerine temas etmesi sonucu olusan ara ylizey (metalurjik

birlesim) eksitonlarin diflizyonuna yardim eder. Dondr molekiil uyarildiginda elektron
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HOMO’dan LUMO’ya sigrayarak arkasinda bir delik birakir. Eger akseptdriin LUMO’su
donoriin LUMO’sundan belirgin olarak diisiik enerjiliyse uyarilmis elektron delikle
yeniden birlesmek yerine relaksasyon yaparak akseptoriin LUMO’suna geger (Sekil 1.6)

ve boylece eksitonlar ayrilmis olur.

hﬁ\—n— )

HOMO

HOMO

Donor Acceptor
ITO Al

Sekil 1.6. Dondr—Akseptor arayiizii ile elektron—delik ¢iftinin ayrilmast [77]

1994 yilinda Yu, dondr ve akseptor bilesenlerin ayni hacimde daginik olarak
bulundugu y1ginsal giines pili yapisini tasarladi. Dondr ve akseptor bilesenlerin kullanimi
acisindan ¢ift tabaka giines piline benzese de yigmsal giines pilinde yiikk ayriminin
gerceklestigi arayiiz alan1 ¢ok daha genistir. Arayliziin hacim i¢inde dagilmis olmasiyla
eksiton dagilma boyunun kisalifindan kaynaklanan kayiplarin 6niine ge¢ilmis olur.
Ayrica ylik tastyicilar ayr fazlar igerisinde ayrilmis oldugundan yiik tasiyicilarin yeniden

birlesmesi 6nemli 6l¢iide azaltilmis olur [70, 77-83].

1|
1

backside contact

- active layer _/ By
( PEDOT:PSS /
/ ITO 4

transparent substrate
A A A A

light

Sekil 1.7. Standart yiginsal giines pilinin sematik gésterimi [77]
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Glines pillerinde 15181n elektrik akimima donisimi (Sekil 1.7) su li¢ asamada

gerceklesir:
1. Is1gin absorpsiyonu ile eksiton olusumu
2. Eksitonun, ayrimin gerceklestigi arayiizeye difiizyonu
3. Yiiklerin ilgili elektrotlara taginmasi

OSC’lerde elde edilen fotovoltaj, SC’nin kimyasal yapisinda meydana gelen giines
radyasyonu kaynakli degisimlerin dogrudan bir sonucudur. Organik malzemelerin bant
esiginin yliksek olmasi sebebiyle giines 1s1g1n1n sadece kiiciik bir boliimii absorplanabilir.
Diger taraftan, organik malzemelerin absorpsiyon katsayisinin 10° cm™’den biiyiik olmasi

sayesinde fotonlarin ¢ogunun sogurulmasi i¢in 100 nm’lik kalinlik yeterlidir [84].
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2. TIYOFEN

Tiyofen (Th, Thiophene), komiir katraninda, mantarlarda ve bazi gelismis bitkilerde
bulunan; antihistamin metafenilen ve antienflamatuar tiaprofenik asit gibi ¢esitli tiirevleri
ila¢ etken maddesi olarak kullanilan renksiz, kokulu, erime noktas1 -38°C ve kaynama
noktas1 84°C olan, suda ¢6ziinmeyen, bes—iiyeli heterosiklik bilesikler ailesine mensup

bir bilesiktir [85, 86].

/.

04 *° 04

S

[ N J
Sekil 2.1. Tiyofen bilesiginin kimyasal yapist

Heteroatom olarak yapisinda sirasiyla oksijen ve azot bulunduruan furan ve pirol
bilesiklerinde oldugu gibi Th tizerindeki kiikiirt atomu da p-orbitalindeki iki elektronu
halkanin & sistemine vererek sp? hibritlesmesi yapmistir. Bu durum; halkali ve konjuge
yapi, diizlemsellik, (4n+2)r elektron sistemi (Hiickel Kural1) 6zelliklerini saglayan Th’yi
aromatik bir bilesik yapmaktadir [87, 88].

Tiyofen, furan ve pirol —halkada farkli heteroatom bulunmasi disinda— birbirlerine
benzer bilesiklerdir. Bu bilesiklerin heteroatomlari iizerinde bulunan birer ortaklanmamis
elektron ¢ifti halka iizerine dagilarak m-elektron sistemine katkida bulunmak suretiyle
bilesige aromatik kararlilik kazandirir. Oksijen ve kiikiirtiin halkanin w-elektron sistemine
katilan elektronlarina ek birer ortaklanmamis elektron ¢iftine daha sahip olmasi, rezonans
yapilar1 yazildiginda, azota kiyasla daha elektronegatif olan bu heteroatomlar iizerindeki
pozitif yiik etkisinin daha az olmasina ve azalan mezomerik etkinin elektronlari atomdan
uzaklastirmada yetersiz kalmasina sebep olur. Th ve furanin dipol momentleri, bu iki

durumun bir sonucu olarak, yapilarindaki heteroatoma dogrudur.

Benzenin aromatiklik i¢in referans olarak sec¢ilmesiyle bu ii¢ bilesigin aromatiklik
siralamasi; deneysel rezonans enerjisi (ERE, Empirical Resonance Energy) endeksine
gore Benzen » Th » Pirol » Furan seklindedir, topolojik rezonans enerjisi (TPE) ve Hess—
Shaad rezonans enerjisi (HSRE) endeksleri ayn1 siralamada pirolii Th’nin Oniine koyar.

Th’nin furandan daha aromatik olmasinin bir sebebi kiikiirtiin elektronegativitesinin
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oksijenden daha diislik olmasi, dolayistyla kiikiirt atomu iizerinde bulunan ortaklanmamis
elektron ciftinin konjuge sisteme daha etkin bir bicimde dagilmasidir. Bir diger sebep;
baglarin daha uzun, bag agilarinin daha genis olmasidir: Bu durum bag geriliminin daha
az olmasina, dolayisi ile Th’nin daha kararli olmasina yol agar. Bir diger sebep ise kiikiirt
atomunun {igiincii kabuga sahip olmasi sayesinde oktetini genlestirerek d-orbitallerini

kullanabilmesidir [85, 89].

Tablo 2.1. Yapisal ézelliklerinden yola ¢ikilarak bes—iiyeli heterosiklik bilesiklerin karsilastiriimasi [90]

Tiyofen Furan Pirol Benzen
B4 3 B [34 3B B2 3B
Kimyasal Yapi 5/T\2 S/T\z ost/%\%x
a 1 o | a 1 o N
S @ H
Dipol Moment (D) 0.52 0.71 1.55-2.15" 0.00
Bag Xi-C2 1.71 1.37 1.38
Uzunlugu C:—C3 1.37 1.35 1.37 1.39
A C-Cs 1.42 1.44 143
X1-C2—C3 111.28 110.65 107.7
Bag Acisi
C2-C3—C4 112.27 106.07 107.4 120
(Derece)
Cs—X1—-C2 92.1 106.5 109.8
Rezonans  ERE® 20.3 11.3 15.1 25.0
Enerjisi TREP 0.033 0.007 0.040 0.046
(kJ/mol)  HoRge 0.032 0.007 0.039 0.065

* Bu deger ¢oziicii etkisine bagl olarak degisiklik gdstermektedir.
 Deneysel rezonans enerjisi
® Topolojik rezonans enerjisi

¢ Hess—Shaad rezonans enerjisi
Th’ler elektrofilik yer degistime reaksiyonu verme egilimindedirler. Yer degistirme

reaksiyonlar1 genellikle a-konumundan, nadiren de B-konumundan gergeklesir. Ancak o-

konumunun bloke edilmesi halinde reaksiyon B-konumundan gergeklesebilir [89].
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2.1. Tiyenotiyofen Bilesiklerinin Sentez Yontemleri

Bisiklik molekiil, iki halkali yapinin biraraya gelmesi ile olusan karbosiklik veya
heterosiklik yapiy1 tanimlamak igin kullanilan genel bir terimdir. Iki Th’nin ortaklasa bag
kullanim1 sonucu birbirlerine kaynagmasiyla olusan bisiklik yapilar tiyenotiyofen (TT)
adinm alir. Bisiklik yapilar adlandirilirken kaynagsan molekiillerin kaynasma noktalar1 ve

ortak kullanilan bag belirtilir [91].

4 ¢ 3 S % S73:°S
/ \b tiyeno[3,2-b]tiyofen  tiyeno[2,3-h]tiyofen
5 2

‘? S— = S\BC \S
\b4\S = /

tiyeno[3,4-b]tiyofen  tiyeno[3,4-c]tiyofen
Sekil 2.2. Tiyenotiyofen izomerlerinin adlandirilmast

Yakin ge¢miste gbzden gegirilen TT sentez yontemleri ile bu maddenin elde edilisi
icin birkag¢ farkli yaklasim benimsenmistir [92-94]. Bu yontemlerde 6ncii madde olarak
genellikle Th veya alifatik bilesikler kullanilir, ancak reaksiyon sartlar1 ve/veya verimin
diisiik olmasi yiiziinden ¢ok tercih edilmeseler de bazi 6zel yontemler de bilinmektedir
[95-98]. Siklopropentiyonlarin benzen icinde fotodimerizasyonu sonucu %30 verimle

stibstitlie TT elde edilisi bu 6zel yontemlere bir 6rnektir [99].

Ph Ph .
Benzen
S —“= pp a ) Ph
Ph S
Ph

Sekil 2.3. Siklopropentiyonlarin fotodimerizasyonu sonucu siibstitiie TT sentezi

Alifatik bilesiklerden yola ¢ikilarak TT sentezine 6rnek olarak ucuz bir madde olan
2,5-dimetil-3-hekzin-2,5-diol’den (a) 3,6-dimetiltiyenotiyofen (b) bilesiginin elde edilisi
gosterilebilir [100, 101].
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Sekil 2.4. Alifatik bir bilesik olan 2,5-dimetil-3-hekzin-2,5-diol (a)'den 3,6-dimetiltiyenotiyofen (b) sentezi

Th’nin kolay tiirevlendirilebilmesinden dolay1 TT eldesinde ¢esitli Th tiirevlerinin
kullanim1 ¢ok yaygindir. Genel hatlariyla reaksiyon; baslangic maddesi olan siibstitiie 3-
bromotiyofenin kiikiirtlenmesi, formillenmesi ve aldol kondenzasyonu ile halka kapamasi

sonucu siibstitiie TT nin elde edilmesi seklindedir.

{ﬁ {ﬁ\ __Aldol mEWG

"EWG= Elektron Cekici Grup

Sekil 2.5. Genel hatlariyla tiyofen tiirevlerinden tiyenotiyofen sentezi

Rutherford “Once kiikiirtleme” yaklasimi izleyerek 3-bromotiyofenden yola ¢ikarak
sirasiyla kiikiirtleme, Vilsmeier—Haack reaksiyonu ile formilleme, aldol kondenzasyonu
ile halka kapama, hidroliz ve dekarboksilayon iglemleri sonucu bes adimda, %30’dan

daha diistik bir verimle TT sentezlemistir (Sekil 2.6) [102].

Fuller “6nce formilleme” yaklasimini izleyerek sirastyla sirasiyla formilleme, halka
kapama, hidroliz ve dekarboksilasyon islemleri ile toplam dort adimda, %51-60 arasinda
degisen verimle 3-bromotiyofenden TT elde etmistir (Sekil 2.6). Daha sonra bu yaklasim
Th’nin kloro tiirevleri i¢inde basarili bir sekilde uygulanmistir [103—105].

Her iki yontemde de halka kapamasi esnasinda DBN, EtONa ve KOH gibi farkli
bazlar kullamlabilir. Once formilleme ydénteminde lityumlama sicakligmin 0°C olmast,

deprotonasyonun -78°C’de bolgesel se¢ici olmamasi yliziinden 6nemlidir.
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1) n-BuLi, Et,0, -70°C SCH,CO,Me

Br 1) LDA, THF, 0°C Br B 0%
2) N-formilpiperidin 2) Sg, -70°C'den 30°C'a
/ \ 3) H;0" 4 / \ 3) BrCH,CO,Me / \
OHC s

"Once Formilleme" "Once Kiikiirtleme"

Yaklagimi Yaklagimi
POCI,
DMF
s SCH,CO,Me
HSCH,CO,Et 74 l / \
K,CO,, DMF s Y/ O
S
Cu NaOMe
Kinolin MeOH
Y
LiOH LiOH

S THF, H, S THF, H, S
Etozc~<\/\]|\/s\> 0 (/;\T\/)—COZH 0 (/Sj\/\)—ooznﬂe

Sekil 2.6. Tiyenotiyofen sentezinde "Once Formilleme" ve "Once Kiikiirtleme" yaklagimlar:

2.2. Tiyenotiyofen Bilesiginin Kuantum Kimyasal Incelenisi

Denel kimyay1 destekleyici ve/veya ona yol gosterici olarak kullanilan hesaplamali
kimyanin en 6nemli agsamas1 yontem se¢imidir. Her yontemde hesaplamalar, incelenen
sistemin farkl: bir sekilde ele alinip farkli yaklasimlar uygulanmasi ile gerceklestirilir. Bu
sebeple, molekiiliin yiiksek dogruluk yani minimum sistematik hata ile hesaplanabilmesi
icin kullanilacak teorik yontem belirlenirken molekiil yapisi, hesaplama maliyeti,

hedeflenen 6zellikler ve temel set boyutu goz oniine alinmalidir.

Sadece birinci ve ikinci periyot atomlarini igeren molekiiller i¢cin HF, MP2 ve DFT
hesaplamali kimya yontemlerinin sistematik hata oranlarimin karsilagtirildigr ¢aligma
[106] gostermistir ki HF seviyesindeki hesaplamalar diger yontemlere gore daha fazla
sistematik hata igcermektedir. Elektron korelasyonunun dikkate alindig1 diger yontemler
icinde ise en iyi sonuglar BLYP, B3P86 ve B3LYP hibrit fonksiyonelleri ile yapilan
hesaplamalardan elde edilmistir. 6-31G+ temel seti ile yapilan bu hesaplamalarda temel
setin tyilestirilmesi ile B3LYP yontemi hata oran1 en diisiik sonuglar1 vermistir.

Konjuge organik molekiillerin B3LYP’nin Coulomb—zayiflatilmis yontemi (CAM—
B3LYP, Coulomb—Attenuated Method of B3LYP) ve B3LYP hibrit DFT yontemlerinden
elde edilen bant esik enerjilerinin karsilagtirildigi calismalarda HOMO ve LUMO igin
B3LYP, ¢oziicii faz1 da dahil olmak {izere bant esik enerjisi icin TD-B3LYP yonteminin

birinci uyarilma enerji seviyesinin en dogru sonuglar1 verdigi saptanmigtir [107, 108].
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Bir molekiiliin elektriksel iletkenlik ©zelliginin siir orbitallerindeki elektron
gecislerine bagli olmasi nedeniyle konjuge yapidaki organik sistemlerin teorik yontemler
kullanilarak incelenmesinde elektron gegislerini kismen veya tamamen ihmal eden MM
ve SE yontemleri yetersiz kalmaktadir. Giiniimiizde bu tarz malzemelerin molekiiler
geometrilerinin, enerji seviyelerinin ve absorpsiyon spektrumlarinin tahmini i¢in en sik
kullanilan yontem; ¢esitli degis—tokus korelasyonu ve korelasyon fonksiyonelleri ile
hibritlestirilmis DFT yontemlerdir. Molekiilde bulunan atomlara gore degismekle birlikte
¢ogu durum igin, hibrit DFT yontemler arasinda kesinligi en yiiksek sonuglar B3LYP
hesaplamalari ile elde edilmektedir [109—-115].

Donor karakter sergileyen, elektronca zengin TT nin rijit ve diizlemsel geometrik
yapisi n-elektronlariin molekiil iizerine iyi bir sekilde delokalize olmasina olanak verir.
TT’nin akseptor safsizliklar ile katkilanmasi sonucu elde edilen p-n birlesimi SC’ler OSC,

OLED, OFET ve sensorler gibi optoelektronik cihazlarda kullanilabilir [116-118].

Tiirkoglu ve arkadaslari tarafindan triarilboran siibstitiie tiyenotiyofenlerin sentezi,
fotofiziksel ve anyon algilama 6zellikleri {izerine 2017 yilinda yapilan calismada [108]
BBTTI1 ve BBTT2 bilesikleri incelenmistir. Bu ¢alismada; anyon algilama 6zelliginin
belirlenebilmesi icin floriir anyonu, elektron bagislayict TT birimi olarak ise sirasiyla

tiyeno[3,2-b]tiyofen ve tiyeno[2,3-b]tiyofen izomerleri kullanilmistir.

S
\ J

/@\ /@\\Q BBTTI; R= S
~r s
<j wrrn- 1)

Sekil 2.7. Tiirkoglu ve arkadaslar: tarafindan incelenen BBTT1 ve BBTT?2 bilesikleri

Tiirkoglu ve arkadaslar tarafindan yiiriitiilen bu ¢alismada BBTT1 ve BBTT2
bilesiklerinin yani1 sira bunlarin monofloriir— ve difloriir—siibstitiie analoglarinin kuantum
kimyasal yontemlerle elde edilen ve deneysel olarak Olciilen dalga boylar1 kiyaslanmistir.
Elde edilen verilere gére; BBTT1 ve BBTT2 nin monofloriir analoglarinin yari iletkenlik
ozelligi orijinal bilesiklerden daha iyiyken difloriir analoglarinda bu durumun tam tersine
dondiigl gozlemlenmistir.
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Tablo 2.2. BBTT1, BBTT2 ve floriir analoglarimin tetrahidrofudan (THF) ¢oziicii fazi CAM—TD-B3LYP /

6-31++G(d,p) ve B3LYP / 6-31G(d) yontemleriyle hesaplanmis uyarilmis enerji elektron
gecisleri [108]

Bilesik Coziicii A (nm) Egap (V) T (%)" AP (nm)

BBTT1 THF 443 2.80 91 444
BBTT1-F THF 451 2.74 83 452
BBTT1-F: THF 412 3.01 93 412

BBTT2 THF 383 3.24 76 412
BBTT2-F THF 388 3.67 87" 340
BBTT2-F: THF 346 3.58 54 360

“HOMO’dan LUMO’ya elektron gegisi
“ HOMO’dan LUMO+1 e elektron gegisi

Floriir siibstitiisyonu, elektron—yoksunu bor atomlarinin geometrisinin diizlemsel
ticgenden diizgiin dortyiizliiye doniismesine sebep olur. BBTT1 ve BBTT?2 bilesiklerinin
monofloriir analoglarinda agirlikli olarak; HOMO’lar dortytizlii bor atomu yakinindaki
Th’ler lizerinde, LUMO’lar bos m-orbitalleri ile komsulugundaki Th’ye katkida bulunan
diizlemsel bor atomu iizerinde kiimelenmistir. S6z konusu bu bilesiklerin difloriir
analoglarinda HOMO’lar dortyiizlii bor atomlari arasinda dagilmigken LUMO’lar
agirlikli olarak TT birimi iizerinde kiimelenmistir. Ilk floriir anyonunun eklenmesi
batokromik kaymaya sebep olsa da HOMO-LUMO dagilimin pek fazla etkilemez. Diger
yandan, ikinci floriir anyonunun eklenmesi dondr—akseptor yiik transferini tamamen

etkileyerek hipsokromik kaymaya sebep olur.
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Sekil 2.8. BBTT1, BBTT? ve floriir analoglarimin sinir molekiiler orbitalleri diyagrami [108]
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Cinar ve arkadaglari tarafindan 2018 yilinda tiyeno[2,3-b]tiyofen bazli polimerlerin
sentezi ve optoelektronik 6zellikleri {izerine yapilan ¢alismada [110] bilesiklerin kuantum
kimyasal hesaplamalar ile elde edilen dalga boyu degerleri deneysel olarak ol¢iilen dalga

boylar1 (A**?) ile karsilagtirilmistir (Tablo 2.2).

R 10;R'=H 14;R'=H

R’=H R?=Br

11; R' =0OMe 15;R' = OMe

R?’=H R?=Br

12; R =Br 16; R! =NO,

R’=H R?=Br

R? 4 I\ R%Z 13;R'=NO, 18;R!=NMe,
S S R?’=H R?=Br

Sekil 2.9. Cinar ve arkadaglar: tarafindan incelenen TT bazli monomerler

Cinar ve arkadaglari tarafindan gercgeklestirilen bu ¢alismada incelenen bilesiklerin
monomer formlari i¢in hesaplanan ve 6l¢iilen dalga boylari, monomerlerin yar1 iletkenlik
ozelliklerinin istenilen seviyede olmadigin1 gostermistir. Ancak, monomerlerin Th ile
dimerizasyonu sonucu elde edilen dimer formlar1 (TT-Th—TT) i¢in hesaplanan ve dl¢iilen
dalga boylari, dimerizasyonun yar iletkenlik 6zelligini gelistirdigini ortaya koymustur.
Ayrica teorik ve deneysel verilerin karsilastirilmasi, TD-B3LYP / 6-31++G(d,p) yontemi

kullanilarak gerceklestirilen teorik hesaplamalarin tutarliligini ortaya koymustur.

Tablo 2.3. Tetrahidrofudan (THF) ¢oziicii fazinda TD—B3LYP / 6-31++G(d,p) yontemi ile teorik olarak
incelenen bilesiklerin uyarimis enerji elektron gegisleri [110]

Bilesik Coziicii A (nm) Egap (V) T (%)" AP (nm)
10 THF 278 4.46 89 282
11 THF 283 4.38 89 282
12 THF 287 4.32 94 282
13 THF 417 2.97 99 340
18 THF 312 3.97 96 299

14 (D) THF 395 3.14 98 385

15 (D) THF 401 3.09 98 417

16 (D) THF 533 2.32 94 -

18 (D) THF 422 2.94 98 404

“HOMO’dan LUMOQ’ya elektron gecisi
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3. HESAPLAMA YONTEMI VE SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, asagida listelenen molekiillerin yar1 iletken malzemeler olarak

OSC’lerde kullanim potansiyelleri teorik olarak incelenmistir.
o 22'-((22,2'Z)-(((3,6-bis(5-hekzilfuran-2-il)tiyeno[ 3,2-b]tiyofen-2,5-
diil)bis(tiyofen-5,2-diil))bis(metanilyliden))bis(3-okso-2,3-dihidro-1H-
indene2,1-diyliden))dimalononitril (1-H)

Sekil 3.1. 7ki boyutlu ve ii¢ boyutlu gosterimleri ile 1-H bilesiginin molekiiler yapisi
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o 22'-((2Z,2'Z)-(((3,6-bis(5-hekzilfuran-2-il)tiyeno[ 3,2-b]tiyofen-2,5-
diil)bis(tiyofen-5,2-diil))bis(metanilyliden))bis(5,6-difloro-3-okso-2,3-
dihidro-1H-inden-2,1-diyliden))dimalononitril (1-F)

Sekil 3.2. 7ki boyutlu ve ii¢ boyutlu gésterimleri ile 1-F bilesiginin molekiiler yapist
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o 22'-((2Z,2'Z)-(((3,6-bis(5-hekzilfuran-2-yl)tiyeno[3,2-b]tiyofen-2,5-
diil)bis(furan-5,2-diil))bis(metanilyliden))bis(3-okso-2,3-dihidro-1H-
inden-2,1-diyliden))dimalononitril (2-H)

Sekil 3.3. Iki boyutlu ve ii¢ boyutlu gosterimleri ile 2—H bilesiginin molekiiler yapist
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® 272'-((2Z,2Z)-(((3,6-bis(5-hekzilfuran-2-yl)tiyeno[3,2-b]tiyofen-2,5-
diil)bis(furan-5,2-diil))bis(metanilyliden))bis(5,6-difloro-3-okso-2,3-dihidro-
1H-inden-2,1-diyliden))dimalononitril (2—F)

Sekil 3.4. Iki boyutlu ve ii¢c boyutlu gésterimleri ile 2—F bilesiginin molekiiler yapist
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o 272'-((2Z,2"Z)-(((3,6-bis(hekziloksi)tiyeno[3,2-b]tiyofen-2,5-
diil)bis(tiyofen-5,2-diil))bis(metanilyliden))bis(3-okso-2,3-dihidro-1H-
inden-2,1-diyliden))dimalononitril (3—H)

Sekil 3.5. Iki boyutlu ve ii¢ boyutlu gésterimleri ile 3—H bilesiginin molekiiler yapist
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o 272'-((2Z,2'Z)-(((3,6-bis(hekziloksi)tiyeno[3,2-b]tiyofen-2,5-
diil)bis(tiyofen-5,2-diil))bis(metanilyliden))bis(5,6-difloro-3-okso-2,3-
dihidro-1H-inden-2,1-diyliden))dimalononitril (3—F)

Sekil 3.6. Iki boyutlu ve ii¢c boyutlu gésterimleri ile 3—F bilesiginin molekiiler yapist
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Bu calismanin geri kalan kisminda tiyeno[3,2-b]tiyofen izomeri TT olarak ifade
edilecektir. Tasarlanan malzemeler, temel olarak TT’ye f—konumundan oksijen (3 kodlu)
veya furan (1 ve 2 kodlu) koprisiiyle baglanmis hekzan molekiilleri ve TT ye o—
konumundan tiyofen (I ve 3 kodlu) veya furan (2 kodlu) kopriisiiyle baglanmais,

malononitril tagtyan indenon gruplarindan olugsmaktadir.
3.1. Donanim ve Yontem

Basitten karmasiga dogru ilerleyen hesaplama siirecinde hem molekiiler mekanik
hem de kuantum kimyasal hesaplamalar Kubuntu 19.04 isletim sistemi kullanan Intel
Core 17 Extreme 980x 3.33 GHz 6 ¢ekirdek 12 izlek islemci, 24GB (6x4GB) DDR3 1333
MHz RAM, 1366 soket Intel x58A cipset ve Intel Core 17 Extreme 3970x 3.50 GHz 6
cekirdek 12 izlek islemci, 64GB (8x8GB) DDR3 1333 MHz RAM, Intel x79 ¢ipset
LGA2011 soket iki farkli masatistii bilgisayar ile gergeklestirilmistir.

Kimyasal yapilarin dijital ortama aktarilmasi ve molekiiler mekanik hesaplamalar
icin ChemOffice Professional 15.0 yazilim paketi, molekiillerin konformasyon analizleri
icin ChemAxon MarvinSuite [119] yazilim paketi, kuantum mekanik hesaplamalar i¢in
Gaussian 16 A.03 [120] yazilim1 ve sonuglarin incelenmesi i¢cin GaussView 6.0.16 [121],

Facio 22.1.1.64 [122], GabEdit 2.5.0 [123] programlar1 kullanilmastir.

Kuantum kimyasal hesaplamalarda kullanilacak ¢oziiciiler kloroform (CHCI3) ve
dimetilsiilfoksit (DMSO) olarak secilmistir. Bu se¢im yapilirken tasarlanan malzemelerin
polar molekiiller (Tablo 3.3) olmalar1 nedeniyle ¢oziiciilerin polaritesi dikkate alinmistir.
Coziicti seciminde dikkate alinan bir diger etken de bu ¢oziiciilerin NMR analizlerinde

kullanilabilir olmasidir.

Tablo 3.1. Hesaplamalar sirasinda kullanilan ¢oziiciiler ve bu ¢oziiciilerin bazi onemli ézellikleri

Coziicii | Kaynama Noktasi (°C) Dielektrik Sabiti (20°C) Polarite Dipol Moment

CHCl: 61.10 4.81 4.10 1.15

DMSO 189 46.68 7.20 4.10

Her bir molekiiliin molekiiler mekanik hesaplamalar sonucu belirlenen en diisiik
enerjili geometrik yapisinin atomik koordinat bilgileri kullanilarak gaz fazi, CHCl; ve
DMSO c¢oziiciileri icin ayr1 ayri optimizasyon, frekans, uyarilmis enerji ve NMR

hesaplamalar1 giris (.gjf) dosyalar1 kendinden bir 6nceki hesaplamanin kontrol (.chk)

37



dosyasini kullanacak sekilde olusturulmustur. SE yontem harig biitiin kuantum mekanik
hesaplamalar B3 degis—tokus korelasyonu ve LYP korelasyon fonksiyonelinin bir arada

kullanimiyla (B3LYP) hibritlestirilmis DFT yontemle yapilmis olup bu hesaplamalarda

temel set olark 6-31G(d,p) temel seti tercih edilmistir.

'

MM2 Kuvvet Alani
Geometri Optimizasyonu

Geometri Optimizasyonu

0

Yar1 Deneysel Yontem

)

DFT Y o6ntemi

Geometri Optimizasyonu

PM3 Parametrisazyonu
Geometri Optimizasyonu

— | & J
Y
) ' )
Yar1 Di sel YO DFT Yo i
Molekiler Mekanik S oysel YOntgg SRR
. L AMI1 Parametrisazyonu Uyarilmis Enerji
Geometri Optimizasyonu . . )
Geometri Optimizasyonu Hesaplamasi
— ~— @ @/ —

Geometri Optimizasyonu

Frekans Hesaplamasi

- 0 - - @
/
S ) e N\
MMFF94 Kuvvet Alani Yari Deneysel Y ontem DFT Yéntemi DFT Yéntemi

NMR Hesaplamasi

Sekil 3.7. Kuantum kimyasal hesaplama siireci boyunca takip edilen hesaplama sekansi

3.2. Geometri Optimizasyonu

Tasarlanan molekiillerin dijital ortama aktarilmasi i¢gin CS ChemOffice Pro 15.0
yazilim paketi igerisinde bulunan ChemDraw yazilim1 kullanildi. Cizilen bu molekiillerin
geometrileri optimizasyonu Chem3D yazilimi1 sayesinde MM2 kuvvet alan1 kullanilarak
gerceklestirildi. Ardindan herbir molekiil geometrisi ChemAxon MarvinSuite yazilim
paketi igeriginde bulunan konformasyon analizi ile MMFF94 kuvvet alan1 secilerek ikinci
kez optimize edildi. Bdylece tasarlanan molekiillerin en diisiik enerjili geometrik yapilari
saptanmis oldu. Molekiiler mekanik yontemi takiben dnce yar1 deneysel (sirast ile AM1

ve PM3) sonra da DFT yontem ile geometri optimizasyonu tamamlandi.

Tablo 3.2. Tasarlanan molekiillerin en diisiik enerjili konformasyonlari

Molekiil Enerji (kcal/mol) Molekiil Enerji (kcal/mol) Molekiil Enerji (kcal/mol)
1-H 212.51 2-H 203.49 3-H 207.04
1-F 208.25 2-F 196.69 3-F 199.96
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3.3. Frekans Hesaplamalar

Tasarlanan bilesiklerin gaz fazi, CHCls ve DMSO c¢oziiciileri i¢in dipol moment,
serbest enerji, kismi atomik yiikler ve IR spektrumlart geometri optimizasyonunu takip

eden frekans hesaplamalarinin sonug (.log) dosyalarindan elde edilmistir.

Tablo 3.3. Tasarlanan molekiillerin hesaplanan dipol momentleri ile elektronik ve termal serbest
enerjilerinin toplami (4G)

AG Dipole AG Dipole
Moment Moment
Molekiil | Solvent (kcal/mol) (Debye) | Molekiil | Solvent (kcal/mol) (Debye)
Gaz -2776514.74 2.29 Gaz -3025607.42 3.54
1-H CHCl; | -2776528.88 2.94 1-F CHCI3 | -3025618.46 3.98
DMSO | -2776532.80 3.17 DMSO | -3025624.20 4.69
Gaz -2371184.10 6.36 Gaz -2620266.52 10.06
2-H CHCl;3 | -2371200.46 7.44 2-F CHCl; | -2620278.86 7.26
DMSO | -2371204.33 7.96 DMSO | -2620282.56 8.07
Gaz -2583764.36 0.21 Gaz -2832848.49 0.74
3-H CHCl; | -2583775.72 0.45 3-F CHCIz | -2832860.01 0.61
DMSO | -2583779.46 3.15 DMSO | -2832865.72 0.42

Bir molekiildeki atomlarin kismi yiiklerinin tahmini, Robert S. Mulliken tarafindan
gelistirilen Mulliken populasyon analizi sayesinde miimkiin hale gelmistir. Bu analiz,
kuantum kimyasal hesaplama sirasinda MO yontemine LCAO yaklasiminin uygulanmasi

sonucu gergeklesir [124].

Tasarlanan malzemelerin merkezinde yer alan elektronca zengin TT gruplar1 dondr
karakter sergiler. Bu molekiillerde TT gruplarinin tetikledigi mezomerik elektron akisinin
once TT gruplarina bagli heterosiklik yapilara, ardindan da bu heterosiklik yapilara baglh
inden gruplarina dogru oldugu tahmin edilebilir. Inden gruplari iizerinde olusan elektron
yogunlugunun, bu gruplara bagl oksijen atomlar1 ve malononitril gruplar1 iizerindeki azot
atomlarina dogru dagilmasi beklenir. Ayrica molekiillerde bulunan hekzan gruplarinin
indiiktif olarak elektron itmesi nedeniyle malzemelerin merkezinde bulunan TT gruplari
ile hekzan gruplar1 arasinda elektron yogunlugu olusmasi bir diger beklentidir. 1 ve 2
kodlu bilesiklerde bu bolgede furan halkalari, 3 kodlu bilesiklerde ise oksijen kopriileri

vardir; dolayisi ile bu bolgelerde olusmasi beklenen elektron yogunlugu oksijen atomlari
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tizerinde toplanmalidir. Buna gore, yapilardaki diger atomlara oranla daha negatif yiiklii

olmasi beklenen atomlar sunlardir:

e 1-H i¢in; 20, 25, 32, 37 nolu oksijen ve 56, 57, 71, 72 nolu azot atomlar1

1-F i¢in; 20, 25, 32, 37 nolu oksijen ve 54, 56, 70, 72 nolu azot atomlar1
e 2-H icin; 20, 25, 32, 37 nolu oksijen ve 56, 57, 71, 72 nolu azot atomlar1
e 2-Figin; 20, 25, 32, 37 nolu oksijen ve 60, 61, 75, 76 nolu azot atomlari
e 3-Hicin; 8, 20, 29, 41 nolu oksijen ve 48, 49, 63, 64 nolu azot atomlari
e 3-Ficin; 8, 20, 29, 41 nolu oksijen ve 52, 53, 67, 68 nolu azot atomlar1

Mulliken kismi atomik yiikleri (EK-1-3) incelendigi takdirde, yukarida listelenmis
beklentilerin karsilandig1 goriilecektir. Ayrica Mulliken yiik dagilim grafikleri, tasarlanan
her molekiil i¢cin yukaridan asagiya dogru, sirasiyla; gaz fazi, CHCI; ve DMSO ¢oziiciileri

olacak sekilde asagida verilmistir.
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Sekil 3.8. 1—H bilesigi icin Mulliken yiik dagilim diyagrami
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Sekil 3.9. I-F bilesigi icin Mulliken yiik dagilim diyagrami
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+0.552

-0.552

Mulliken yiik dagilim diyagrami

43

Sekil 3.10. 2—H bilesigi icin



-0.552 +0.552

Sekil 3.11. 2—F bilesigi icin Mulliken yiik dagilim diyagrami
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-0.551 +0.551

Sekil 3.13. 3—F bilesigi icin Mulliken yiik dagilim diyagrami
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Tasarlanan malzemeler i¢in kuantum kimyasal hesaplamalar sonucu elde edilen IR
spektrumlarinda (Sekil 3.14-19) ilk bakista gbze ¢arpan karakteristik pikler sunlardir:
3250-2900 cm! arasinda aromatik =C—H ve alifatik C—H gerilmeleri; 24002200 cm’!
arasinda nitril C=N gerilmeleri; 1850—-1750 cm!' arasinda aromatik C—H biikiilmeleri;
1750-1600 cm™ arasinda keton karbonillerinin C=O gerilmeleri; 1550-1200 cm
arasinda alken C=C gerilmeleri; 1200-1100 cm™ arasinda vinil eter ve ester C-O

gerilmeleri; 1100-900 cm™! arasinda alken C=C biikiilmeleri.

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
4-.,~\2f,»7 *ﬂxyff 0
1000
2000
3000
4000
5000
6000
Frekans (cm™)
—1-H GAS —— 1-H CHCI3 —— 1-H DMSO
Sekil 3.14. 1-H bilesiginin ¢alisilan ¢oziiciiler i¢in hesaplanan IR spektrumlart
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
—— —~7 0
2500
5000
7500
10000
12500
15000

Frekans (cm™)
1-F GAS —— 1-F CHCI3 —1-F DMSO

Sekil 3.15. [-F bilesiginin ¢alisilan ¢oziiciiler icin hesaplanan IR spektrumlari
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Sekil 3.16. 2—H bilesiginin ¢alisilan ¢oziiciiler igin hesaplanan IR spektrumlar
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Sekil 3.17. 2—F bilesiginin ¢calisilan ¢oziiciiler igin hesaplanan IR spektrumlar
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Sekil 3.18. 3—H bilesiginin ¢alisilan ¢oziiciiler igin hesaplanan IR spektrumlar
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Sekil 3.19. 3—F bilesiginin ¢calisilan ¢éziiciiler i¢in hesaplanan IR spektrumlar

3.4. Uyarilmis Enerjisi Hesaplamalari

Frekans hesaplamalar1 kontrol dosyalar1 kullanilarak uyarilmis enerji hesaplamalari
gerceklestirilmistir. Bu hesaplamalar, Schrodinger denkleminin zamana bagli ¢ézlimiine
Tamm-—Dancoff yaklasiminin (TDA, Tamm-Dancoff Approximation) uygulanmas ile
olusturulan TDA-B3LYP yontemiyle [125-128] yapilmistir. Bu hesaplamalarin sonug

dosyalari kullanilarak UV—Vis spektrumlar1 olusturulmus ve bant esik enerjileri, elektron
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gecis yiizdeleri, dalga boylari hesaplanmistir. Ayrica HOMO-LUMO gorsellerinin

olusturulmasi asamasinda uyarilmis enerji hesaplamalar1 kontrol dosyalar1 kullanilmigtir.

Yapilan hesaplamalar sonucu organik giines pillerinde kullanilmak {izere tasarlanan
malzemelerin bant esik enerjilerinin 0 —4 eV [49] arali§inda olmasi, bu malzemelerin SC

Ozelligi gosterecegini ortaya koymustur.

Tablo 3.4. Tasarlanan malzemelerin uyarilmis enerji hesaplamalarindan elde edilen dalga boylart (1),
elektron gecis yiizdeleri (T) ve bant esik enerjileri (Eqqp)

Bilesik Coziicii A (nm) T (%) Egap (V)

GAS 610.50 96.39 2.03

1-H CHCl3 663.03 97.83 1.87
DMSO 669.26 97.89 1.85

GAS 648.63 97.32 1.91

1-F CHCl3 699.89 98.42 1.77
DMSO 706.92 98.52 1.75

GAS 623.09 94.53 1.99

2-H CHCl3 681.01 97.14 1.82
DMSO 682.73 96.99 1.82

GAS 628.64 93.57 1.97

2-F CHCl3 684.10 97.04 1.81
DMSO 685.88 97.00 1.81

GAS 613.86 97.02 2.02

3-H CHCl3 699.66 97.78 1.77
DMSO 706.85 97.70 1.75

GAS 619.60 96.79 2.00

3-F CHCl3 708.07 97.78 1.75
DMSO 715.09 97.70 1.73

Tasarlanan malzemeler i¢cin molekiiliin maksimum absorbansina kars1 gelen dalga
boyunun kullanilan ¢dziiciiye gore degisimi uyarilmig enerji hesaplamalar1 sonucu elde
edilen UV—Vis spektrumlarinda (Sekil 3.20-25) goriilmektedir. Buna gore; gaz fazina
kiyasla bilesiklerin CHCI3 veya DMSO i¢inde ¢6ziinmesi, batokromik kaymaya sebep
olmaktadir. Ancak CHCls ile DMSO kiyaslandiginda batokromik kaymanin ya ¢ok kiiciik
(1 ve 3 kodlu bilesikler) oldugu ya da hi¢ olmadigi (2 kodlu bilesikler) goriilmektedir.
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Sekil 3.20. /-H bilesiginin teorik UV-Vis spektrumlari
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Sekil 3.21. /-F bilesiginin teorik UV-Vis spektrumlar
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Sekil 3.22. 2—H bilesiginin teorik UV-Vis spektrumlari
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Sekil 3.23. 2—F bilesiginin teorik UV-Vis spektrumlar
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Sekil 3.25. 3—F bilesiginin teorik UV-Vis spektrumlar

Donoér karakterde bir bilesik ile yapilan katkilama islemi sonucunda (n-tipi)
malzemenin LUMO’sunda negatif, akseptor karakterdeki bir bilesik ile yapilan katkilama
islemi sonucunda (p-tipi) malzemenin LUMO’sunda pozitif yiik tastyicilart olusur (Sekil
1.4). Bu agidan altta HOMO, iistte LUMO olmak iizere; band esik enerjisi diyagramlari
(Sekil 3.26-28) tasarlanan malzemeler iizerindeki negatif ve pozitif yiik tasiyicilarin

dagilimini gosteren bir harita olarak yorumlanabilir.
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Sekil 3.26. Tasarlanan bilesiklerin gaz fazi bant esik enerjilerinin HOMO-LUMO ile gosterimi
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Sekil 3.27. Tasarlanan bilesiklerin CHCI3 fazi bant esik enerjilerinin HOMO-LUMO ile gosterimi
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Sekil 3.28. Tasarlanan bilesiklerin DMSO fazi bant esik enerjilerinin HOMO—-LUMO ile gosterimi
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3.5. NMR Hesaplamalar:

Frekans hesaplamalar1 kontrol dosyalar: iizerinden ilerleyen NMR hesaplamalari
sonug dosyalarindan elde edilen mutlak perdeleme ve kimyasal kayma degerleri asagidaki

tablolarda verilmistir.

Tablo 3.5. I-H bilesiginin ¢alisilan ¢éziicii fazlart icin *C-NMR ve 'H-NMR hesaplamalart sonucu elde
edilen mutlak perdeleme ve kimyasal kayma degerleri

GAZ CHCI: DMSO
Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal
Atom Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma
3-C 53.28 146.70 52.53 147.46 52.41 147.58
4-C 48.36 151.63 49.51 150.47 49.66 150.33
5-C 71.00 128.99 70.85 129.13 70.82 129.16
6-C 54.82 145.16 55.89 144.10 55.94 144.04
7-C 36.58 163.41 36.06 163.92 35.89 164.09
8-C 49.67 150.31 49.56 150.42 49.60 150.39
10-C 49.45 150.53 49.60 150.39 49.68 150.30
11-C 53.51 146.48 53.55 146.44 53.49 146.50
12-C 65.25 134.74 63.21 136.77 62.89 137.10
13-C 60.79 139.19 59.99 140.00 59.82 140.16
14-C 67.53 132.46 66.94 133.04 66.78 133.21
15-C 8.61 191.37 8.10 191.89 7.92 192.07
16-C 58.14 141.85 58.32 141.66 58.39 141.60
17-C 54.01 145.98 54.36 145.63 54.47 145.52
18-C 32.67 167.32 29.08 170.91 27.99 172.00
19-C 122.34 77.64 124.77 75.22 125.63 74.36
21-C 72.50 127.48 72.10 127.88 71.94 128.05
22-C 63.35 136.64 61.49 138.50 60.85 139.14
23-C 62.60 137.38 61.47 138.51 61.10 138.89
24-C 69.68 130.31 69.86 130.13 69.92 130.07
26-C 38.61 161.38 37.44 162.54 37.08 162.91
27-C 84.18 115.81 84.26 115.72 84.28 115.71
28-C 81.26 118.73 81.41 118.58 81.39 118.59
29-C 82.77 117.22 81.99 117.99 81.70 118.28
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Tablo 3.5. (Devam) 1-H bilesiginin ¢alisilan ¢oziicii fazlari icin 13C-NMR ve 1H-NMR hesaplamalari
sonucu elde edilen mutlak perdeleme ve kimyasal kayma degerleri

30-C 84.41 115.58 84.29 115.70 84.23 115.75
31-C 39.76 160.22 37.95 162.03 37.34 162.64
33-C 70.60 129.39 70.55 129.44 70.53 129.45
34-C 62.79 137.20 61.47 138.51 61.03 138.95
35-C 63.89 136.10 62.09 137.90 61.46 138.52
36-C 72.23 127.76 71.81 128.17 71.69 128.30
38-C 118.38 81.60 121.22 78.77 122.22 77.77

39-C 31.38 168.61 28.25 171.74 27.28 172.70
40-C 52.02 147.97 52.27 147.71 52.38 147.61
41-C 59.23 140.75 59.41 140.58 59.50 140.49
42-C 10.97 189.02 9.37 190.61 8.92 191.07
43-C 66.93 133.06 67.10 132.89 67.18 132.81
44-C 59.43 140.56 58.18 141.80 57.85 142.14
45-C 66.20 133.79 65.14 134.85 64.80 135.19
46-C 54.85 145.13 52.07 147.91 51.14 148.84
47-C 49.43 150.56 50.19 149.80 50.45 149.54
49-C 48.91 151.07 49.28 150.70 49.43 150.56
50-C 39.65 160.34 38.49 161.49 38.12 161.87
51-C 71.94 128.04 71.49 128.49 71.30 128.69
52-C 55.82 144.16 56.70 143.28 56.99 143.00
53-C 84.12 115.87 82.84 117.14 82.36 117.63
54-C 84.24 115.75 82.82 117.16 82.33 117.66
55-C 175.99 24.00 175.98 24.01 176.02 23.96

58-C 165.01 34.98 165.38 34.61 165.43 34.55

59-C 175.88 24.10 176.04 23.95 176.07 23.91

60-C 157.06 42.92 157.24 42.74 157.17 42.81

61-C 160.48 39.51 160.55 39.44 160.58 39.41

62-C 160.71 39.27 162.13 37.86 162.29 37.70

63-C 161.18 38.81 161.44 38.55 161.52 38.47

64-C 165.23 34.75 165.32 34.66 165.34 34.64

65-C 84.73 115.26 83.46 116.53 83.02 116.96

58



Tablo 3.5. (Devam) 1-H bilesiginin ¢alisilan ¢oziicii fazlari icin 13C-NMR ve 1H-NMR hesaplamalari
sonucu elde edilen mutlak perdeleme ve kimyasal kayma degerleri

66-C 157.17 42.81 157.21 42.717 157.22 42.76
67-C 84.58 115.40 83.14 116.84 82.60 117.39
68-C 160.31 39.68 160.32 39.66 160.32 39.67
69-C 162.09 37.89 162.35 37.64 162.44 37.55
70-C 161.00 38.99 161.30 38.69 161.37 38.61
73-H 21.58 11.02 21.73 10.86 21.78 10.82
74-H 23.05 9.55 23.08 9.52 23.08 9.52
75-H 23.07 9.53 23.30 9.30 23.36 9.24
76-H 23.72 8.88 23.66 8.94 23.64 8.96
77-H 24.10 8.50 23.87 8.72 23.81 8.79
78-H 24.06 8.54 23.88 8.71 23.83 8.77
79-H 22.67 9.93 22.84 9.75 22.90 9.70
80-H 25.31 7.29 25.21 7.38 25.19 7.41
81-H 24.77 7.83 24.64 7.96 24.62 7.98
82-H 24.77 7.83 24.67 7.93 24.64 7.96
83-H 25.41 7.19 25.28 7.32 25.24 7.35
84-H 22.90 9.70 23.01 9.59 23.04 9.56
85-H 24.05 8.55 23.85 8.74 23.80 8.80
86-H 24.10 8.50 23.87 8.72 23.81 8.79
87-H 23.76 8.84 23.70 8.89 23.69 891
88-H 23.77 8.83 23.70 8.90 23.68 8.92
89-H 23.60 9.00 23.44 9.16 23.39 9.21
90-H 24.21 8.38 23.97 8.63 23.89 8.71
91-H 30.87 1.73 30.96 1.64 30.96 1.64
92-H 30.65 1.94 31.23 1.37 31.27 1.33
93-H 30.92 1.68 30.97 1.63 30.96 1.64
94-H 30.43 2.16 30.50 2.10 30.50 2.10
95-H 30.62 1.98 30.74 1.86 30.75 1.85
96-H 30.96 1.64 30.96 1.64 30.96 1.64
97-H 31.06 1.54 31.07 1.53 31.08 1.52
98-H 30.79 1.81 30.80 1.80 30.80 1.80
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Tablo 3.5. (Devam) 1-H bilesiginin ¢alisilan ¢oziicii fazlari icin 13C-NMR ve 1H-NMR hesaplamalari
sonucu elde edilen mutlak perdeleme ve kimyasal kayma degerleri

99-H 30.27 2.33 30.36 2.24 30.35 2.24
100-H 29.79 2.81 30.25 2.35 30.34 2.25
101-H 30.51 2.08 30.55 2.05 30.53 2.07
102-H 30.51 2.09 30.71 1.89 30.74 1.86
103-H 30.00 2.59 30.04 2.56 30.03 2.57
104-H 29.40 3.20 29.33 3.27 29.33 3.27
105-H 28.63 3.96 28.59 4.01 28.58 4.02
106-H 29.13 3.47 29.04 3.56 29.01 3.59
107-H 30.47 2.13 30.46 2.14 30.46 2.14
108-H 30.60 2.00 30.60 2.00 30.60 1.99
109-H 30.50 2.10 30.49 2.11 30.48 2.12
110-H 30.77 1.82 30.77 1.83 30.77 1.83
111-H 30.65 1.95 30.59 2.01 30.57 2.03
112-H 30.55 2.05 30.62 1.98 30.64 1.96
113-H 30.28 2.32 30.23 2.37 30.21 2.39
114-H 29.90 2.70 29.89 2.71 29.89 271
115-H 28.70 3.89 28.64 3.96 28.62 3.98
116-H 29.28 3.31 29.17 3.43 29.13 3.47
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Tablo 3.6. I-F bilesiginin ¢alisilan ¢éziicii fazlart icin *C-NMR ve 'H-NMR hesaplamalar: sonucu elde
edilen mutlak perdeleme ve kimyasal kayma degerleri

GAZ CHCI: DMSO
Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal
Atom Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma
3-C 52.10 147.88 50.28 149.70 52.19 147.80
4-C 50.21 149.78 52.06 147.92 50.19 149.79
5-C 71.39 128.60 70.42 129.57 71.55 128.44
6-C 54.01 145.97 59.32 140.66 54.52 145.46
7-C 34.62 165.36 33.75 166.23 34.88 165.11
8-C 50.05 149.93 49.15 150.83 49.53 150.45
10-C 50.90 149.08 50.71 149.27 50.15 149.84
11-C 53.78 146.20 52.76 147.23 52.86 147.12
12-C 66.55 133.44 66.66 133.33 62.68 137.31
13-C 61.31 138.68 60.94 139.05 60.32 139.67
14-C 68.69 131.30 68.41 131.58 68.14 131.84
15-C 10.47 189.52 10.02 189.97 9.80 190.19
16-C 60.93 139.06 60.50 139.48 60.37 139.61
17-C 57.42 142.57 57.41 142.57 57.42 142.56
18-C 34.60 165.39 31.77 168.22 30.64 169.35
19-C 122.33 77.66 124.84 75.14 125.57 74.42
21-C 82.74 117.24 82.17 117.81 81.95 118.03
22-C 39.11 160.87 38.72 161.26 38.57 161.42
23-C 38.88 161.11 38.93 161.05 38.95 161.04
24-C 79.11 120.88 79.20 120.79 79.27 120.71
26-C 37.52 162.47 37.80 162.19 37.32 162.67
27-C 84.38 115.61 84.08 11591 84.28 115.71
28-C 82.51 117.48 82.20 117.79 81.51 118.48
29-C 82.91 117.07 81.87 118.11 81.66 118.32
30-C 84.49 115.50 84.39 115.59 83.94 116.05
31-C 38.74 161.25 37.70 162.28 37.45 162.54
33-C 79.04 120.94 79.34 120.65 79.33 120.65
34-C 38.89 161.09 38.88 161.11 38.97 161.02
35-C 39.07 160.92 38.67 161.31 38.62 161.36
36-C 82.73 117.26 82.11 117.88 81.98 118.01
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Tablo 3.6. (Devam) 1-F bilesiginin ¢alisilan ¢oziicii fazlari icin 13C—NMR ve 1H-NMR hesaplamalart
sonucu elde edilen mutlak perdeleme ve kimyasal kayma degerleri

38-C 122.18 77.80 124.38 75.61 125.80 74.18
39-C 34.77 165.21 30.95 169.03 30.65 169.33
40-C 57.46 142.52 57.45 142.54 57.40 142.58
41-C 60.77 139.21 60.61 139.38 60.43 139.56
42-C 10.87 189.12 10.31 189.68 9.89 190.09
43-C 68.32 131.67 67.55 132.44 68.34 131.64
44-C 61.80 138.19 59.97 140.02 60.76 139.22
45-C 67.97 132.02 62.59 137.39 66.52 133.46
46-C 53.51 146.47 53.40 146.58 52.51 147.47
47-C 50.17 149.81 49.75 150.23 51.01 148.97
49-C 49.19 150.79 49.29 150.70 49.26 150.73
50-C 34.80 165.19 35.18 164.81 33.40 166.58
51-C 70.47 129.52 71.38 128.61 70.25 129.74
52-C 58.79 141.20 54.42 145.56 58.95 141.04
53-C 84.36 115.63 82.75 117.24 82.26 117.72
55-C 84.30 115.68 82.88 117.11 82.49 117.49
57-C 176.26 23.73 175.91 24.08 175.93 24.05
58-C 164.57 3542 165.12 34.86 165.18 34.81

59-C 157.32 42.66 157.07 42.92 157.01 42.98
60-C 159.63 40.36 160.22 39.77 160.24 39.75
61-C 158.62 41.36 160.64 39.35 159.70 40.28
62-C 160.85 39.13 161.40 38.58 161.23 38.76
63-C 177.59 22.40 177.89 22.09 177.80 22.18
64-C 166.62 33.36 166.87 33.11 166.71 33.28
65-C 158.83 41.16 159.15 40.84 158.89 41.10
66-C 162.74 37.25 163.14 36.85 162.94 37.04
67-C 160.25 39.74 162.53 37.46 160.12 39.87
68-C 160.99 38.99 161.41 38.58 161.34 38.64
69-C 84.32 115.66 83.19 116.80 82.40 117.59
71-C 84.36 115.63 83.02 116.96 82.21 117.78
77-H 21.53 11.07 21.66 10.93 21.66 10.94
78-H 24.65 7.95 23.67 8.93 23.08 9.51
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Tablo 3.6. (Devam) 1-F bilesiginin ¢alisilan ¢oziicii fazlari icin 13C—NMR ve 1H-NMR hesaplamalart
sonucu elde edilen mutlak perdeleme ve kimyasal kayma degerleri

79-H 23.04 9.56 23.17 9.43 23.27 9.32
80-H 24.13 8.47 24.00 8.60 23.97 8.63
81-H 22.90 9.70 23.02 9.57 23.09 9.51
82-H 25.38 7.22 25.33 7.27 25.21 7.39
83-H 24.90 7.69 24.45 8.15 24.66 7.93
84-H 24.58 8.02 24.72 7.88 24.41 8.19
85-H 25.46 7.14 25.26 7.34 25.26 7.34
86-H 22.88 9.72 23.08 9.52 23.09 9.51
87-H 24.08 8.52 24.01 8.59 23.97 8.62
88-H 23.03 9.57 23.34 9.25 23.26 9.34
89-H 23.75 8.85 23.12 9.47 23.57 9.03
90-H 21.51 11.08 21.82 10.78 21.72 10.88
91-H 30.52 2.07 30.69 1.91 30.68 1.91
92-H 30.76 1.84 30.83 1.77 30.86 1.74
93-H 29.76 2.84 30.86 1.74 30.90 1.70
94-H 30.13 247 30.44 2.16 30.41 2.19
95-H 30.20 2.40 30.36 2.24 30.33 2.27
96-H 30.43 2.17 30.34 2.26 30.33 2.27
97-H 29.93 2.67 30.40 2.20 30.47 2.13
98-H 30.23 2.36 30.41 2.19 30.34 2.26
99-H 30.46 2.14 30.49 2.11 30.41 2.19
100-H 30.28 2.32 30.07 2.53 29.94 2.66
101-H 30.17 243 29.61 2.99 29.72 2.88
102-H 28.97 3.63 28.71 3.89 28.70 3.90
103-H 29.36 3.24 29.15 3.45 29.09 3.51
104-H 30.58 2.02 30.71 1.89 30.53 2.07
105-H 31.03 1.57 31.15 1.45 31.04 1.56
106-H 30.71 1.89 30.91 1.68 30.74 1.86
107-H 30.13 247 30.44 2.15 30.15 245
108-H 30.40 2.19 30.77 1.83 30.39 2.20
109-H 30.28 2.31 30.37 222 30.29 2.30
110-H 30.40 2.20 30.45 2.15 30.41 2.19
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Tablo 3.6. (Devam) 1-F bilesiginin ¢alisilan ¢oziicii fazlari icin 13C—NMR ve 1H-NMR hesaplamalart
sonucu elde edilen mutlak perdeleme ve kimyasal kayma degerleri

111-H 30.59 2.00 31.01 1.59 30.60 1.99
112-H 30.16 2.44 30.25 2.35 30.09 251
113-H 29.72 2.87 29.39 3.20 29.81 2.78
114-H 30.13 2.46 30.13 247 30.11 2.49
115-H 28.65 3.94 28.58 4.01 28.67 3.93
116-H 29.25 3.35 29.06 3.54 29.08 3.52
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Tablo 3.7. 2-H bilesiginin ¢alisilan ¢éziicii fazlart icin *C-NMR ve 'H-NMR hesaplamalar: sonucu elde
edilen mutlak perdeleme ve kimyasal kayma degerleri

GAZ CHCI: DMSO
Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal
Atom Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma
3-C 50.79 149.20 51.24 148.75 51.17 148.82
4-C 51.00 148.99 50.23 149.75 50.07 149.91
5-C 69.08 130.90 69.89 130.09 69.91 130.07
6-C 62.18 137.80 59.92 140.06 59.78 140.20
7-C 38.25 161.74 37.76 162.22 37.69 162.30
8-C 50.52 149.46 49.90 150.09 49.76 150.22
10-C 43.36 156.62 43.57 156.42 43.68 156.31
11-C 62.15 137.84 61.56 138.42 61.37 138.62
12-C 80.65 119.34 79.26 120.72 78.81 121.17
13-C 67.88 132.10 67.71 132.28 67.73 132.25
14-C 70.10 129.89 70.30 129.68 70.33 129.65
15-C 8.76 191.22 7.39 192.59 7.03 192.96
16-C 58.38 141.61 58.54 141.45 58.60 141.38
17-C 53.87 146.11 54.03 145.95 54.11 145.88
18-C 33.08 166.91 31.20 168.79 30.49 169.49
19-C 123.73 76.26 126.22 73.76 127.14 72.85
21-C 72.73 127.26 72.32 127.67 72.17 127.82
22-C 63.62 136.37 61.93 138.05 61.33 138.66
23-C 62.99 136.99 61.85 138.13 61.48 138.51
24-C 69.89 130.10 69.95 130.04 69.99 130.00
26-C 36.45 163.53 37.08 162.90 37.16 162.82
27-C 84.20 115.78 84.34 115.64 84.40 115.58
28-C 81.88 118.10 81.90 118.08 81.80 118.19
29-C 81.05 118.94 78.01 121.98 77.68 122.31
30-C 87.58 112.40 87.18 112.81 86.94 113.05
31-C 37.54 162.44 35.29 164.69 35.08 164.90
33-C 70.80 129.19 71.15 128.83 71.04 128.94
34-C 63.12 136.87 61.79 138.20 61.33 138.66
35-C 64.76 135.22 62.93 137.05 62.35 137.64
36-C 72.29 127.70 71.92 128.06 71.86 128.13
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Tablo 3.7. (Devam) 2—H bilesiginin ¢alisilan ¢oziicii fazlari icin 13C-NMR ve 1H-NMR hesaplamalari
sonucu elde edilen mutlak perdeleme ve kimyasal kayma degerleri

38-C 118.31 81.67 120.10 79.88 121.38 78.61

39-C 33.79 166.19 30.63 169.35 29.60 170.39
40-C 51.43 148.56 51.53 148.46 51.66 148.33
41-C 59.03 140.96 59.24 140.75 59.36 140.63
42-C 11.00 188.98 8.78 191.21 8.30 191.68
43-C 67.85 132.14 69.84 130.14 69.88 130.11
44-C 70.08 129.90 70.81 129.18 70.50 129.49
45-C 82.32 117.67 80.37 119.61 79.75 120.23
46-C 65.75 134.23 62.38 137.60 61.46 138.53
47-C 46.07 153.91 46.65 153.33 46.56 153.42
49-C 50.94 149.04 50.65 149.34 50.65 149.34
50-C 39.29 160.70 38.69 161.29 38.47 161.51
51-C 69.69 130.30 69.40 130.59 69.42 130.57
52-C 60.27 139.72 64.16 135.82 64.11 135.88
53-C 83.32 116.67 82.18 117.80 81.74 118.25
54-C 84.09 115.90 82.32 117.67 81.76 118.22
55-C 175.74 24.24 175.97 24.02 176.02 23.96
58-C 165.14 34.84 165.26 34.73 165.28 34.70
59-C 175.73 24.25 175.78 24.20 175.83 24.15

60-C 156.92 43.07 157.06 42.93 157.10 42.89
61-C 160.21 39.77 160.32 39.66 160.35 39.64
62-C 160.39 39.59 160.42 39.57 160.42 39.57
63-C 160.05 39.94 160.62 39.36 160.79 39.20
64-C 165.25 34.73 165.01 34.97 165.03 34.95

65-C 83.80 116.19 82.12 117.86 81.74 118.24
66-C 157.01 42.97 156.68 43.30 156.74 43.25

67-C 85.50 114.48 84.41 115.58 83.76 116.22
68-C 158.73 41.26 158.36 41.62 158.39 41.59
69-C 163.97 36.01 163.01 36.97 163.06 36.93

70-C 162.10 37.88 161.25 38.73 161.29 38.69
73-H 22.02 10.58 22.12 10.48 22.16 10.44
74-H 24.77 7.83 24.46 8.14 24.38 8.22
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Tablo 3.7. (Devam) 2—H bilesiginin ¢calisilan ¢oziicii fazlari icin 13C—-NMR ve 1H-NMR hesaplamalari
sonucu elde edilen mutlak perdeleme ve kimyasal kayma degerleri

75-H 23.19 9.41 2343 9.17 23.52 9.08
76-H 23.77 8.83 23.71 8.88 23.70 8.90
77-H 24.11 8.48 23.90 8.70 23.84 8.76
78-H 24.10 8.50 23.93 8.67 23.87 8.72
79-H 22.73 9.87 22.85 9.75 22.89 9.71
80-H 25.41 7.19 25.25 7.35 25.21 7.39
81-H 24.89 7.71 24.71 7.89 24.66 7.94
82-H 24.66 7.94 25.06 7.54 24.96 7.64
83-H 25.45 7.15 25.44 7.16 25.38 7.21
84-H 2291 9.69 23.04 9.56 23.08 9.52
85-H 24.04 8.56 23.88 8.72 23.82 8.78
86-H 24.10 8.50 23.94 8.66 23.87 8.72
87-H 23.76 8.83 23.73 8.87 23.72 8.87
88-H 24.34 8.25 24.02 8.58 24.02 8.58
89-H 24.92 7.68 24.42 8.17 24.36 8.24
90-H 24.59 8.01 24.04 8.55 23.96 8.64
91-H 30.96 1.63 31.00 1.60 31.00 1.59
92-H 30.96 1.64 30.96 1.64 30.95 1.65
93-H 30.75 1.85 30.76 1.84 30.76 1.84
94-H 30.48 2.11 30.51 2.09 30.52 2.08
95-H 30.45 2.15 30.43 2.17 30.42 2.18
96-H 30.92 1.67 30.76 1.83 30.76 1.83
97-H 30.96 1.64 30.79 1.81 30.79 1.81
98-H 30.68 1.91 30.58 2.01 30.59 2.01
99-H 30.63 1.97 30.66 1.94 30.66 1.94
100-H 30.52 2.08 30.51 2.09 30.50 2.09
101-H 30.49 2.11 30.53 2.07 30.55 2.05
102-H 30.63 1.97 30.56 2.04 30.54 2.06
103-H 30.05 2.55 30.11 249 30.13 247
104-H 30.30 2.30 30.26 2.34 30.24 2.35
105-H 28.58 4.01 28.76 3.84 28.80 3.80
106-H 29.33 3.27 29.19 3.41 29.15 3.45
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Tablo 3.7. (Devam) 2—H bilesiginin ¢calisilan ¢oziicii fazlari icin 13C—-NMR ve 1H-NMR hesaplamalari
sonucu elde edilen mutlak perdeleme ve kimyasal kayma degerleri

107-H 30.51 2.09 30.22 2.38 30.22 2.37
108-H 30.55 2.04 30.24 2.35 30.24 2.36
109-H 30.64 1.96 30.19 2.40 30.20 2.40
110-H 30.91 1.68 30.26 2.33 30.25 2.35
111-H 30.70 1.89 30.13 247 30.13 247
112-H 31.04 1.55 30.17 243 30.15 2.44
113-H 30.42 2.18 29.69 2.90 29.72 2.87
114-H 31.01 1.58 29.85 2.75 29.83 2.717
115-H 29.70 2.90 28.78 3.81 28.75 3.85
116-H 29.44 3.16 28.66 3.93 28.68 3.91
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Tablo 3.8. 2-F bilesiginin ¢alisilan ¢éziicii fazlart icin *C-NMR ve 'H-NMR hesaplamalar: sonucu elde
edilen mutlak perdeleme ve kimyasal kayma degerleri

GAZ CHCI: DMSO
Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal
Atom Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma
3-C 48.18 151.81 50.97 149.02 50.98 149.00
4-C 50.85 149.13 50.20 149.79 50.02 149.97
5-C 71.70 128.28 69.34 130.64 69.49 130.50
6-C 56.28 143.71 59.94 140.04 59.78 140.21
7-C 37.07 162.91 35.88 164.11 35.77 164.21
8-C 48.92 151.07 49.70 150.29 49.71 150.28
10-C 46.72 153.27 45.30 154.68 45.30 154.69
11-C 62.66 137.32 59.89 140.10 59.11 140.88
12-C 82.01 117.98 79.69 120.30 79.15 120.83
13-C 72.06 127.92 70.30 129.68 70.02 129.96
14-C 69.91 130.08 70.25 129.73 70.25 129.74
15-C 12.38 187.61 11.62 188.36 11.21 188.77
16-C 60.84 139.14 60.82 139.17 60.74 139.24
17-C 57.27 142.71 57.33 142.65 57.34 142.65
18-C 34.63 165.36 31.28 168.71 30.16 169.82
19-C 123.48 76.51 125.62 74.37 126.34 73.64
21-C 83.45 116.53 82.68 117.30 82.48 117.50
22-C 39.13 160.85 38.87 161.11 38.76 161.23
23-C 39.29 160.70 39.35 160.64 39.33 160.65
24-C 79.27 120.71 79.56 120.42 79.68 120.30
26-C 38.82 161.17 37.31 162.68 37.04 162.94
27-C 83.98 116.01 84.44 115.54 84.32 115.67
28-C 82.49 117.50 82.02 117.97 81.94 118.05
29-C 78.22 121.77 77.07 122.92 76.77 123.22
30-C 88.51 111.47 85.57 114.41 85.24 114.75
31-C 34.44 165.55 33.95 166.04 33.80 166.19
33-C 80.86 119.12 80.59 119.39 80.48 119.51
34-C 39.26 160.72 39.14 160.85 39.08 160.90
35-C 40.06 159.92 39.71 160.27 39.58 160.40
36-C 82.48 117.50 82.03 117.96 81.91 118.08
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Tablo 3.8. (Devam) 2—F bilesiginin ¢alisilan ¢oziicii fazlari icin 13C—NMR ve 1H-NMR hesaplamalart
sonucu elde edilen mutlak perdeleme ve kimyasal kayma degerleri

38-C 117.10 82.88 120.07 79.91 121.41 78.58
39-C 35.64 164.34 32.80 167.19 31.84 168.14
40-C 54.77 145.21 54.65 145.34 54.62 145.36
41-C 61.76 138.22 61.69 138.30 61.68 138.31
42-C 12.21 187.77 10.66 189.33 10.21 189.78
43-C 70.02 129.96 70.52 129.47 70.59 129.40
44-C 72.09 127.90 70.81 129.18 70.46 129.53
45-C 82.31 117.68 80.20 119.78 79.51 120.47
46-C 64.94 135.04 61.80 138.18 60.78 139.21
47-C 47.12 152.86 46.92 153.06 46.78 153.20
49-C 51.17 148.82 50.72 149.27 50.61 149.37
50-C 39.01 160.97 38.19 161.80 37.92 162.07
51-C 68.42 131.57 69.23 130.75 69.26 130.73
52-C 65.19 134.80 64.76 135.23 64.75 135.24
53-C 83.62 116.36 82.79 117.20 82.42 117.56
55-C 84.09 115.90 82.69 117.29 82.17 117.82
57-C 175.75 24.23 176.08 23.91 176.10 23.88
62-C 164.95 35.04 165.49 34.49 165.56 34.43

63-C 177.72 22.26 178.08 2191 178.11 21.88
64-C 156.46 43.52 157.03 42.95 157.04 42.95

65-C 160.25 39.74 160.08 39.90 160.08 39.90
66-C 157.75 42.23 160.27 39.72 160.39 39.60
67-C 161.08 38.91 161.13 38.86 161.19 38.79
68-C 166.69 33.30 166.81 33.17 166.85 33.13

69-C 83.12 116.86 82.43 117.55 82.03 117.96
70-C 158.61 41.37 158.78 41.21 158.82 41.17
71-C 86.30 113.69 84.62 115.37 83.99 115.99
72-C 162.81 37.18 162.18 37.81 162.23 37.76
73-C 162.24 37.74 156.53 43.46 156.53 43.45

74-C 161.40 38.58 161.36 38.63 161.42 38.56
77-H 24.43 8.16 24.16 8.44 24.09 8.51

78-H 24.49 8.11 24.49 8.11 24.42 8.18
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Tablo 3.8. (Devam) 2—F bilesiginin ¢alisilan ¢oziicii fazlari icin 13C—NMR ve 1H-NMR hesaplamalart
sonucu elde edilen mutlak perdeleme ve kimyasal kayma degerleri

79-H 23.27 9.33 23.53 9.07 23.60 9.00
80-H 24.07 8.53 24.17 8.42 24.16 8.44
81-H 22.86 9.74 23.07 9.53 23.13 9.47
82-H 25.33 7.26 25.31 7.28 25.27 7.33
83-H 24.84 7.76 24.56 8.04 24.52 8.08
84-H 25.20 7.40 24.93 7.67 24.83 7.7
85-H 25.44 7.16 25.36 7.24 25.28 7.31
86-H 23.17 9.43 23.30 9.30 23.33 9.27
87-H 24.13 8.46 24.06 8.54 24.04 8.56
88-H 24.12 8.48 24.04 8.56 24.02 8.57
89-H 24.71 7.88 24.40 8.20 24.33 8.27
90-H 24.35 8.25 24.01 8.59 2391 8.68
91-H 30.78 1.82 31.08 1.52 31.07 1.53
92-H 30.79 1.80 31.38 1.22 31.31 1.29
93-H 30.60 2.00 31.03 1.57 31.03 1.57
94-H 30.28 2.31 30.67 1.92 30.67 1.93
95-H 30.34 2.26 31.32 1.27 31.33 1.27
96-H 31.23 1.37 31.38 1.22 31.37 1.22
97-H 30.81 1.79 30.90 1.70 30.92 1.68
98-H 30.90 1.69 31.10 1.50 31.11 1.49
99-H 30.25 2.35 30.65 1.95 30.63 1.96
100-H 30.37 2.23 31.05 1.55 30.97 1.63
101-H 30.40 2.20 30.72 1.88 30.68 1.92
102-H 30.19 241 30.49 2.10 30.53 2.06
103-H 29.96 2.64 30.45 2.15 30.43 2.17
104-H 29.82 2.78 30.39 2.20 30.38 222
105-H 28.76 3.84 29.03 3.56 29.02 3.57
106-H 29.25 3.34 29.29 3.31 29.25 3.35
107-H 30.51 2.09 30.50 2.10 30.50 2.10
108-H 30.20 2.40 30.28 2.32 30.29 2.31
109-H 30.46 2.14 30.62 1.97 30.62 1.97
110-H 30.13 247 30.25 2.35 30.25 2.35
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Tablo 3.8. (Devam) 2—F bilesiginin ¢alisilan ¢oziicii fazlari icin 13C—NMR ve 1H-NMR hesaplamalart
sonucu elde edilen mutlak perdeleme ve kimyasal kayma degerleri

111-H 29.71 2.88 30.01 2.59 30.02 2.58
112-H 30.63 1.97 30.44 2.16 30.42 2.17
113-H 29.68 292 30.15 2.45 30.14 2.46
114-H 29.80 2.80 29.93 2.66 29.92 2.67
115-H 28.11 4.48 28.86 3.74 28.86 3.73
116-H 27.90 4.69 28.46 4.14 28.48 4.12
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Tablo 3.9. 3—H bilesiginin ¢alisilan ¢éziicii fazlart icin *C-NMR ve 'H-NMR hesaplamalart sonucu elde
edilen mutlak perdeleme ve kimyasal kayma degerleri

GAZ CHCI: DMSO
Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal
Atom Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma
3-C 64.04 135.95 63.52 136.46 63.11 136.87
4-C 64.10 135.88 63.58 136.41 63.15 136.83
5-C 47.93 152.06 46.14 153.85 45.52 154.47
6-C 66.88 133.11 67.69 132.29 67.60 132.39
7-C 38.46 161.52 36.50 163.49 35.68 164.31
10-C 53.25 146.73 54.49 145.50 54.79 145.20
11-C 52.99 147.00 52.58 147.41 52.39 147.60
12-C 67.96 132.03 67.72 132.27 67.49 132.49
13-C 61.87 138.11 61.53 138.45 61.48 138.50
14-C 68.42 131.57 68.92 131.06 69.18 130.81
15-C 8.83 191.15 7.83 192.16 7.55 192.44
16-C 58.27 141.72 58.51 141.48 58.62 141.37
17-C 54.02 145.97 54.36 145.63 54.49 145.50
18-C 33.18 166.80 30.25 169.74 29.33 170.66
19-C 123.38 76.60 126.52 73.46 127.71 72.27
21-C 72.57 127.42 72.30 127.68 72.22 127.76
22-C 63.61 136.38 62.00 137.98 61.48 138.51
23-C 62.88 137.10 61.92 138.07 61.63 138.35
24-C 69.69 130.30 70.00 129.99 70.15 129.83
25-C 69.69 130.29 69.97 130.01 70.19 129.79
26-C 62.89 137.10 61.92 138.07 61.64 138.35
27-C 63.62 136.37 62.00 137.98 61.48 138.50
28-C 72.57 127.41 72.30 127.68 72.22 127.76
30-C 123.37 76.62 126.56 73.43 127.68 72.30
31-C 33.19 166.79 30.42 169.56 29.14 170.84
32-C 54.02 145.97 54.36 145.63 54.50 145.49
33-C 58.27 141.72 58.51 141.48 58.62 141.37
34-C 8.84 191.15 7.76 192.23 7.65 192.33
35-C 68.41 131.57 69.00 130.99 69.12 130.87
36-C 61.87 138.11 61.53 138.46 61.49 138.50
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Tablo 3.9. (Devam) 3—H bilesiginin ¢alisilan ¢oziicii fazlari icin 13C-NMR ve 1H-NMR hesaplamalari
sonucu elde edilen mutlak perdeleme ve kimyasal kayma degerleri

37-C 67.95 132.03 67.72 132.27 67.50 132.49
38-C 53.01 146.97 52.55 147.43 52.44 147.54
39-C 53.28 146.71 54.47 145.52 54.88 145.11
42-C 38.48 161.51 36.50 163.48 35.71 164.27
43-C 47.80 152.19 46.02 153.96 45.44 154.55
44-C 66.80 133.18 67.63 132.35 67.58 132.40
45-C 83.64 116.35 82.15 117.83 81.60 118.39
46-C 83.95 116.04 82.23 117.76 81.61 118.38
47-C 175.78 24.20 175.90 24.09 175.92 24.07
50-C 165.06 34.93 165.10 34.89 165.10 34.89
51-C 175.88 24.10 175.95 24.03 175.96 24.02
52-C 156.91 43.08 157.00 42.98 157.03 42.96
53-C 163.42 36.56 163.61 36.38 163.66 36.33
54-C 158.70 41.29 159.03 40.96 159.09 40.90
55-C 119.51 80.48 119.60 80.39 119.45 80.53
56-C 164.79 35.19 164.85 35.14 164.84 35.14
57-C 83.95 116.04 82.19 117.79 81.66 118.33
58-C 158.44 41.55 158.58 41.40 158.66 41.33
59-C 83.66 116.32 82.12 117.86 81.65 118.34
60-C 163.05 36.94 163.23 36.75 163.22 36.76
61-C 159.99 39.99 160.28 39.70 160.36 39.62
62-C 119.72 80.26 119.80 80.18 119.67 80.32
65-H 21.53 11.07 21.70 10.90 21.75 10.85
66-H 23.77 8.83 23.64 8.96 23.59 9.01
67-H 23.02 9.58 23.23 9.37 23.30 9.30
68-H 23.74 8.86 23.72 8.88 23.71 8.89
69-H 24.10 8.50 23.90 8.69 23.84 8.75
70-H 24.08 8.52 23.92 8.67 23.88 8.72
71-H 22.67 9.93 22.84 9.75 2291 9.69
72-H 22.67 9.93 22.84 9.76 22.92 9.68
73-H 24.08 8.52 23.92 8.67 23.88 8.72
74-H 24.10 8.49 23.90 8.69 23.85 8.75
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Tablo 3.9. (Devam) 3—H bilesiginin ¢alisilan ¢oziicii fazlari icin 13C-NMR ve 1H-NMR hesaplamalari
sonucu elde edilen mutlak perdeleme ve kimyasal kayma degerleri

75-H 23.74 8.85 23.72 8.88 23.71 8.88
76-H 23.03 9.57 23.21 9.39 23.34 9.26
77-H 23.77 8.83 23.64 8.96 23.59 9.00
78-H 21.54 11.06 21.69 10.90 21.78 10.82
79-H 30.55 2.04 30.58 2.01 30.60 2.00
80-H 30.79 1.80 30.79 1.81 30.78 1.81
81-H 30.78 1.82 30.78 1.82 30.78 1.82
82-H 30.23 2.37 30.24 2.36 30.24 2.36
83-H 30.26 2.34 30.25 2.35 30.25 2.35
84-H 30.84 1.75 30.80 1.79 30.79 1.80
85-H 30.79 1.81 30.78 1.82 30.78 1.82
86-H 30.56 2.04 30.58 2.02 30.59 2.00
87-H 30.28 2.32 30.24 2.35 30.24 2.36
88-H 30.25 2.34 30.24 2.36 30.23 2.36
89-H 30.33 2.27 30.30 2.30 30.29 231
90-H 30.39 2.21 30.32 2.28 30.30 2.30
91-H 29.78 2.82 29.71 2.89 29.69 291
92-H 29.70 2.90 29.67 2.92 29.66 2.94
93-H 27.41 5.19 27.09 5.51 27.03 5.56
94-H 27.06 5.53 26.98 5.61 26.96 5.64
95-H 30.33 2.27 30.31 2.29 30.30 2.29
96-H 30.26 2.34 30.27 2.33 30.28 2.32
97-H 30.51 2.09 30.44 2.16 30.42 2.18
98-H 30.29 2.31 30.19 241 30.16 243
99-H 30.09 2.51 30.06 2.54 30.06 2.54
100-H 30.18 241 30.16 2.44 30.14 245
101-H 29.58 3.01 29.55 3.04 29.55 3.05
102-H 29.74 2.86 29.67 2.93 29.64 2.96
103-H 27.14 5.46 27.05 5.55 27.03 5.57
104-H 27.12 5.48 26.82 5.78 26.76 5.83
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Tablo 3.10. 3—F bilesiginin ¢alisilan ¢éziicii fazlart igin >C—NMR ve 'H-NMR hesaplamalart sonucu

elde edilen mutlak perdeleme ve kimyasal kayma degerleri

GAZ CHCI: DMSO
Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal Mutlak Kimyasal
Atom Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma Perdeleme Kayma
3-C 64.02 135.97 63.34 136.65 62.97 137.01
4-C 63.85 136.14 63.28 136.70 62.69 137.29
5-C 47.59 152.39 45.76 154.23 45.20 154.79
6-C 66.99 133.00 67.59 132.40 67.11 132.88
7-C 37.92 162.07 35.88 164.10 35.09 164.90
10-C 53.51 146.48 54.62 145.36 54.76 145.22
11-C 52.87 147.12 52.36 147.62 52.13 147.86
12-C 67.83 132.15 67.55 132.44 67.23 132.75
13-C 62.04 137.94 61.66 138.32 61.51 138.48
14-C 68.93 131.05 69.50 130.48 69.69 130.30
15-C 10.88 189.11 9.91 190.07 9.67 190.31
16-C 60.79 139.19 60.62 139.36 60.59 139.39
17-C 57.56 142.43 57.52 142.46 57.53 142.46
18-C 34.82 165.17 32.17 167.81 31.34 168.65
19-C 123.03 76.96 126.08 73.90 127.20 72.79
21-C 82.91 117.08 82.45 117.53 82.30 117.69
22-C 39.22 160.76 38.98 161.00 38.92 161.07
23-C 39.08 160.91 39.17 160.81 39.22 160.76
24-C 79.12 120.87 79.33 120.65 79.47 120.52
25-C 79.10 120.89 79.28 120.71 79.48 120.50
26-C 39.05 160.93 39.16 160.83 39.22 160.76
27-C 39.20 160.79 38.97 161.02 38.92 161.07
28-C 82.89 117.10 82.43 117.55 82.29 117.70
30-C 123.03 76.96 126.03 73.96 127.21 72.77
31-C 34.79 165.20 32.31 167.67 31.23 168.75
32-C 57.55 142.44 57.51 142.48 57.52 142.46
33-C 60.78 139.20 60.60 139.39 60.59 139.39
34-C 10.84 189.14 9.83 190.16 9.70 190.28
35-C 68.92 131.07 69.50 130.48 69.67 130.32
36-C 62.02 137.97 61.58 138.41 61.51 138.48
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Tablo 3.10. (Devam) 3—F bilesiginin ¢alisilan ¢oziicii fazlari igin 13C-NMR ve 1H-NMR hesaplamalari
sonucu elde edilen mutlak perdeleme ve kimyasal kayma degerleri

37-C 68.17 131.82 67.70 132.29 67.51 132.48
38-C 52.80 147.18 52.23 147.75 52.04 147.95
39-C 53.34 146.64 54.31 145.67 54.78 145.21
42-C 37.63 162.35 35.72 164.27 34.86 165.12
43-C 47.59 152.39 45.84 154.14 45.12 154.87
44-C 67.19 132.79 67.49 132.49 67.30 132.69
45-C 84.03 115.95 82.51 117.48 81.96 118.03
47-C 84.18 115.81 82.42 117.56 81.78 118.20
49-C 175.90 24.08 175.96 24.03 175.98 24.00
54-C 164.72 35.27 164.85 35.13 164.86 35.13
55-C 175.77 24.22 175.88 24.11 175.87 24.11
56-C 158.36 41.63 158.58 41.40 158.66 41.33
57-C 163.11 36.88 163.27 36.72 163.28 36.71
58-C 160.01 39.98 160.32 39.67 160.30 39.69
59-C 119.95 80.04 119.84 80.14 119.44 80.54
60-C 165.13 34.85 165.13 34.85 165.12 34.87
61-C 84.19 115.80 82.38 117.60 81.80 118.19
62-C 157.06 42.92 157.14 42.85 157.11 42.88
63-C 84.00 115.98 82.46 117.52 81.95 118.03
64-C 161.26 38.73 161.29 38.70 161.31 38.67
65-C 159.15 40.84 159.40 40.59 159.42 40.57
66-C 119.43 80.56 119.33 80.66 119.14 80.85
69-H 21.59 11.01 21.74 10.86 21.78 10.82
70-H 23.77 8.83 23.63 8.96 23.58 9.02
71-H 23.07 9.53 23.24 9.36 23.30 9.30
72-H 24.13 8.47 24.06 8.54 24.04 8.56
73-H 2291 9.69 23.07 9.53 23.12 9.47
74-H 22.90 9.70 23.05 9.55 23.12 9.47
75-H 24.11 8.49 24.04 8.56 24.03 8.57
76-H 23.05 9.54 23.19 9.40 23.30 9.30
77-H 23.71 8.89 23.55 9.05 23.48 9.12
78-H 21.53 11.06 21.67 10.93 21.75 10.85
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Tablo 3.10. (Devam) 3—F bilesiginin ¢alisilan ¢oziicii fazlari igin 13C-NMR ve 1H-NMR hesaplamalari
sonucu elde edilen mutlak perdeleme ve kimyasal kayma degerleri

79-H 30.52 2.08 30.58 2.02 30.61 1.99
80-H 30.70 1.89 30.79 1.81 30.81 1.79
81-H 30.78 1.81 30.80 1.80 30.81 1.79
82-H 30.31 2.29 30.30 2.29 30.31 229
83-H 30.26 2.33 30.27 2.33 30.29 2.31
84-H 30.76 1.84 30.76 1.84 30.75 1.85
85-H 30.81 1.79 30.79 1.80 30.78 1.82
86-H 30.59 2.01 30.60 1.99 30.59 2.00
87-H 30.19 241 30.19 241 30.19 241
88-H 30.42 2.18 30.43 2.17 30.44 2.16
89-H 30.08 2.52 30.06 2.54 30.06 2.54
90-H 30.25 2.35 30.16 2.44 30.14 2.46
91-H 29.66 2.94 29.66 2.94 29.65 2.94
92-H 29.65 2.95 29.56 3.04 29.53 3.07
93-H 27.44 5.15 27.06 5.54 27.00 5.60
94-H 26.76 5.84 26.78 5.82 26.82 5.77
95-H 30.27 2.32 30.26 2.34 30.23 2.37
96-H 30.34 2.26 30.29 2.30 30.26 2.33
97-H 30.28 2.32 30.25 2.35 30.23 2.37
98-H 30.32 2.28 30.29 2.31 30.28 2.32
99-H 29.67 2.93 29.70 2.90 29.68 291
100-H 30.49 2.11 30.38 2.22 30.32 2.28
101-H 29.65 2.95 29.60 2.99 29.59 3.01
102-H 30.12 2.48 30.02 2.58 29.99 2.61
103-H 26.85 5.75 26.80 5.80 26.82 5.78
104-H 27.33 5.26 27.06 5.54 26.97 5.63
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasi kapsaminda TT molekiilii merkez alinarak tasarlanan konjuge
organik bilesikler kuantum kimyasal olarak olarak incelenmistir. Bu bilesiklerin geometri
optimizasyonlari sirastyla MM, SE ve B3LYP yontemleriyle gerceklestirilmistir. Boylece
yapilan hesaplamalar sonucu elde edilen teorik verilerin dogruluk ve kesinliginin en iist

diizeyde olmas1 hedeflenmistir.

MM hesaplamalarda molekiildeki elektron hareketleri tamamen ihmal edilir ve
cekirdek konumlarma odaklanilir. SE yontem hesaplamalarinda, elektron etkilesimleri
hesaplamalara kismen dahil edilirken daha ¢ok deneysel verilerden yararlanilir. DFT
yontemi ile molekiildeki elektron yogunlugu hesaplanir. Hesaplamalar boyunca takip
edilen bu kademeli anlayisin amaci geometrik yapinin en dogru sekilde belirlenmesi ve

bu sayede sistematik hatalarin asgari diizeye indirgenmesidir.

Tasarlanan molekiillerin geometri optimizasyonlart molekiiler mekanik yontemle
gerceklestirilmis ve bdylece hesaplama siireci baglatilmigtir: Molekiiller, sirastyla MM?2
ve MMFF94 kuvvet alanlar1 kullanilarak optimize edilmistir. Ardisik MM hesaplamalar
sonucu elde edilen niikleer koordinat bilgileri kullanilarak geometri optimizasyonu islemi
bir adim ilerletilmis ve SE yontemler ile hesaplanmistir. Farkli seviyede parametrizasyon
iceren (sirastyla AM1 ve PM3) SE yontem hesaplamalarinin ardindan deneysel verilerle
desteklenmis geometri optimizasyonu bir adim daha ileri gotiiriilmistiir. Nihai geometri
optimizasyonu, elektron etkilesimlerinin daha fazla dikkate alindigit B3LYP yontemi ile,
6-31G(d,p) temel seti segilerek gerceklestirilmistir. BALYP yontemiyle optimize edilmis
molekiiler geometriler kullanilarak frekans, uyarilmis enerji ve NMR hesaplamalari
gergeklestirilmistir.

Polar CHCl3 ve DMSO c¢oziiciileri igerisinde uyarilmis haldeki orbitallerin enerjisi
diiser, dolayis1 ile molekiiler orbitallerin bant enerji aralifi daralir. Buna gore; polar
coziiciilerin varlig1 incelenen bilesiklerin molekiiler orbitallerinin uyarilmis hal enerji

seviyelerinin diismesine, bdylece m—n~ gegisleri i¢in gereken enerji miktarinin azalmasina

sebep olmustur (Sekil 3.20-25).

Yapilan uyarilmis enerji hesaplamalar1 (Tablo 3.3) gostermistir ki 2.03 ile 1.73 eV
arasinda degisen bant esik enerjileri ile tasarlanan bilesikler organik giines pillerinde yar1

iletken malzemeler olarak kullanilmak i¢in uygundur.
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Tasarlanan dondr—akseptor sistemler i¢in elde edilen teorik verilerin dogrulugu ve
tutarliligi bu molekiillerin sentezlenmis bilesikler olmayigslari, dolayisi ile deneysel
verilere sahip olunamayisi yiiziinden matematiksel olarak ifade edilememektedir; ancak
hesaplamalar sonucu elde edilen Mulliken kismi atomik yiiklerin (Ek-1-3) tahmin edilen
sekilde olmas1 ve HOMO-LUMO sinir orbitalleri {izerindeki ytik tasiyicilarin dagilimi
(Sekil 3.26-28) yapilan hesaplamalarin giivenilirligini ortaya koymaktadir.
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EKLER

EK-1: ] kodlu bilesiklerin ¢alisilan ¢oziicii fazlart i¢in hesaplanmis Mulliken atomik yiikleri

1-H 1-F
Atom GAZ CHCl: DMSO | Atom GAZ CHCl3 DMSO
1-S 0.30 0.29 0.29 1-S 0.29 0.31 0.29
2-S 0.29 0.29 0.29 2-S 0.31 0.29 0.30
3-C -0.19 -0.19 -0.19 3-C -0.18 -0.17 -0.18
4-C -0.18 -0.18 -0.18 4-C -0.17 -0.18 -0.17
5-C 0.12 0.12 0.12 5-C 0.12 0.12 0.13
6-C -0.23 -0.24 -0.24 6-C -0.23 -0.25 -0.24
7-C -0.18 -0.18 -0.18 7-C -0.16 -0.18 -0.18
8-C 0.27 0.27 0.27 8-C 0.25 0.28 0.27
9-S 0.30 0.30 0.30 9-S 0.30 0.30 0.29
10-C -0.17 -0.18 -0.18 10-C -0.18 -0.18 -0.17
11-C -0.06 -0.06 -0.06 11-C -0.06 -0.05 -0.06
12-C -0.06 -0.05 -0.05 12-C -0.05 -0.07 -0.05
13-C -0.12 -0.11 -0.11 13-C -0.12 -0.11 -0.11
14-C 0.04 0.03 0.03 14-C 0.04 0.04 0.04
15-C 0.36 0.36 0.37 15-C 0.35 0.36 0.36
16-C 0.04 0.04 0.04 16-C 0.03 0.03 0.03
17-C 0.05 0.05 0.05 17-C 0.05 0.05 0.06
18-C 0.09 0.10 0.10 18-C 0.10 0.11 0.11
19-C 0.06 0.07 0.07 19-C 0.06 0.07 0.07
20-0 -0.50 -0.51 -0.52 20-0 -0.50 -0.51 -0.51
21-C -0.11 -0.11 -0.11 21-C -0.17 -0.17 -0.16
22-C -0.08 -0.09 -0.09 22-C 0.31 0.32 0.32
23-C -0.09 -0.09 -0.09 23-C 0.32 0.32 0.32
24-C -0.12 -0.12 -0.12 24-C -0.18 -0.17 -0.17
25-0 -0.49 -0.49 -0.49 25-0 -0.48 -0.50 -0.49
26-C 0.35 0.35 0.35 26-C 0.35 0.36 0.35
27-C -0.17 -0.18 -0.18 27-C -0.17 -0.18 -0.18
28-C -0.14 -0.15 -0.15 28-C -0.14 -0.14 -0.15
29-C -0.14 -0.15 -0.15 29-C -0.14 -0.15 -0.14




EK-1: (Devam) 1 kodlu bilesiklerin ¢alisilan ¢oziicii fazlari icin hesaplanmig Mulliken atomik yiikleri

30-C -0.17 -0.18 -0.18 30-C -0.17 -0.18 -0.18
31-C 0.35 0.35 0.35 31-C 0.36 0.35 0.36
32-0 -0.50 -0.50 -0.50 32-0 -0.49 -0.49 -0.50
33-C -0.12 -0.12 -0.12 33-C -0.18 -0.17 -0.17
34-C -0.09 -0.09 -0.09 34-C 0.31 0.32 0.32
35-C -0.08 -0.09 -0.09 35-C 0.32 0.32 0.32
36-C -0.11 -0.11 -0.12 36-C -0.17 -0.16 -0.16
37-0 -0.48 -0.51 -0.52 37-0 -0.49 -0.51 -0.51
38-C 0.06 0.06 0.06 38-C 0.06 0.07 0.07
39-C 0.09 0.10 0.11 39-C 0.10 0.10 0.11

40-C 0.04 0.04 0.04 40-C 0.05 0.06 0.06
41-C 0.06 0.06 0.06 41-C 0.03 0.03 0.03
42-C 0.35 0.35 0.35 42-C 0.35 0.36 0.36
43-C -0.04 -0.04 -0.04 43-C 0.04 0.04 0.04
44-C -0.10 -0.09 -0.09 44-C -0.12 -0.11 -0.11
45-C -0.02 -0.03 -0.03 45-C -0.07 -0.04 -0.06
46-C -0.08 -0.08 -0.08 46-C -0.05 -0.05 -0.05
47-C -0.13 -0.14 -0.15 47-C -0.18 -0.18 -0.18
48-S 0.30 0.30 0.30 48-S 0.30 0.30 0.30
49-C 0.28 0.28 0.28 49-C 0.28 0.27 0.28
50-C -0.19 -0.19 -0.19 50-C -0.18 -0.18 -0.17
51-C 0.13 0.13 0.14 51-C 0.12 0.12 0.12
52-C -0.24 -0.24 -0.24 52-C -0.25 -0.25 -0.25
53-C 0.30 0.30 0.30 53-C 0.30 0.31 0.31

54-C 0.30 0.31 0.31 54-N -0.50 -0.54 -0.55
55-C -0.33 -0.33 -0.33 55-C 0.30 0.31 0.31

56-N -0.50 -0.53 -0.53 56-N -0.50 -0.53 -0.54
57-N -0.50 -0.54 -0.55 57-C -0.34 -0.32 -0.32
58-C -0.17 -0.18 -0.18 58-C -0.17 -0.18 -0.18
59-C -0.32 -0.32 -0.32 59-C -0.18 -0.17 -0.17
60-C -0.18 -0.18 -0.18 60-C -0.17 -0.17 -0.17
61-C -0.17 -0.17 -0.17 61-C -0.19 -0.19 -0.19
62-C -0.18 -0.19 -0.19 62-C -0.26 -0.26 -0.26




EK-1: (Devam) I kodlu bilesiklerin ¢calisilan ¢oziicii fazlar icin hesaplanmig Mulliken atomik yiikleri

63-C -0.26 -0.26 -0.26 63-C -0.32 -0.32 -0.32
64-C -0.18 -0.18 -0.18 64-C -0.18 -0.18 -0.18
65-C 0.30 0.31 0.32 65-C -0.17 -0.18 -0.17
66-C -0.17 -0.17 -0.17 66-C -0.17 -0.17 -0.17
67-C 0.30 0.31 0.31 67-C -0.18 -0.19 -0.18
68-C -0.17 -0.17 -0.17 68-C -0.26 -0.26 -0.26
69-C -0.18 -0.19 -0.19 69-C 0.30 0.30 0.31
70-C -0.26 -0.26 -0.26 70-N -0.50 -0.52 -0.54
71-N -0.50 -0.53 -0.54 71-C 0.30 0.31 0.31
72-N -0.49 -0.52 -0.53 72-N -0.50 -0.53 -0.55
73-H 0.16 0.16 0.16 73-F -0.27 -0.27 -0.28
74-H 0.14 0.14 0.14 74-F -0.27 -0.27 -0.27
75-H 0.13 0.14 0.14 75-F -0.27 -0.27 -0.27
76-H 0.12 0.13 0.13 76-F -0.27 -0.27 -0.28
77-H 0.11 0.12 0.13 77-H 0.17 0.16 0.16
78-H 0.11 0.12 0.13 78-H 0.12 0.14 0.15
79-H 0.14 0.13 0.13 79-H 0.13 0.13 0.13
80-H 0.11 0.12 0.12 80-H 0.15 0.15 0.15
81-H 0.12 0.13 0.13 81-H 0.16 0.15 0.15
82-H 0.12 0.13 0.13 82-H 0.10 0.12 0.12
83-H 0.10 0.12 0.12 83-H 0.12 0.13 0.13
84-H 0.13 0.13 0.13 84-H 0.12 0.13 0.13
85-H 0.11 0.12 0.13 85-H 0.11 0.12 0.12
86-H 0.11 0.12 0.13 86-H 0.16 0.15 0.15
87-H 0.12 0.13 0.13 87-H 0.14 0.15 0.15
88-H 0.14 0.15 0.15 88-H 0.13 0.14 0.13
89-H 0.12 0.14 0.14 89-H 0.12 0.14 0.14
90-H 0.12 0.14 0.14 90-H 0.16 0.16 0.16
91-H 0.10 0.10 0.10 91-H 0.10 0.10 0.10
92-H 0.12 0.10 0.10 92-H 0.10 0.10 0.10
93-H 0.10 0.10 0.10 93-H 0.12 0.10 0.10
94-H 0.09 0.09 0.09 94-H 0.09 0.09 0.09
95-H 0.09 0.09 0.09 95-H 0.09 0.09 0.09




EK-1: (Devam) I kodlu bilesiklerin ¢calisilan ¢oziicii fazlar icin hesaplanmig Mulliken atomik yiikleri

96-H 0.10 0.10 0.10 96-H 0.09 0.09 0.09
97-H 0.10 0.10 0.10 97-H 0.11 0.09 0.09
98-H 0.10 0.10 0.10 98-H 0.09 0.10 0.10
99-H 0.09 0.09 0.09 99-H 0.09 0.09 0.09
100-H 0.11 0.10 0.10 100-H 0.10 0.10 0.10
101-H 0.09 0.09 0.09 101-H 0.11 0.11 0.11
102-H 0.10 0.10 0.10 102-H 0.12 0.13 0.13
103-H 0.10 0.10 0.10 103-H 0.11 0.12 0.13
104-H 0.10 0.11 0.11 104-H 0.10 0.11 0.11
105-H 0.12 0.13 0.13 105-H 0.10 0.10 0.10
106-H 0.11 0.12 0.13 106-H 0.10 0.10 0.10
107-H 0.09 0.09 0.09 107-H 0.09 0.09 0.09
108-H 0.09 0.09 0.09 108-H 0.09 0.09 0.09
109-H 0.09 0.09 0.09 109-H 0.09 0.09 0.09
110-H 0.09 0.09 0.09 110-H 0.09 0.09 0.09
111-H 0.09 0.09 0.09 111-H 0.10 0.10 0.09
112-H 0.10 0.10 0.10 112-H 0.09 0.10 0.10
113-H 0.10 0.10 0.10 113-H 0.11 0.11 0.11
114-H 0.11 0.11 0.11 114-H 0.10 0.10 0.10
115-H 0.12 0.12 0.13 115-H 0.13 0.13 0.13
116-H 0.11 0.12 0.13 116-H 0.11 0.12 0.13




EK-2: 2 kodlu bilesiklerin ¢alisilan ¢oziicii fazlart i¢in hesaplanmis Mulliken atomik yiikleri

2-H 2-F
Atom GAZ CHCI: DMSO Atom GAZ CHCI3 DMSO
1-S 0.29 0.29 0.29 1-S 0.28 0.29 0.30
2-S 0.29 0.31 0.32 2-S 0.38 0.32 0.32
3-C -0.16 -0.17 -0.18 3-C -0.18 -0.18 -0.18
4-C -0.17 -0.16 -0.16 4-C -0.18 -0.16 -0.16
5-C 0.11 0.11 0.11 5-C 0.13 0.12 0.12
6-C -0.28 -0.28 -0.28 6-C -0.35 -0.29 -0.29
7-C 0.38 0.38 0.38 7-C 0.38 0.34 0.34
8-C 0.28 0.27 0.27 8-C 0.26 0.28 0.28
9-0 -0.48 -0.49 -0.49 9-0 -0.48 -0.47 -0.48
10-C 0.32 0.33 0.33 10-C 0.35 0.33 0.33
11-C -0.11 -0.11 -0.11 11-C -0.14 -0.12 -0.11
12-C -0.17 -0.17 -0.17 12-C -0.12 -0.15 -0.15
13-C -0.21 -0.20 -0.20 13-C -0.17 -0.17 -0.16
14-C 0.04 0.04 0.04 14-C 0.03 0.03 0.03
15-C 0.36 0.36 0.36 15-C 0.36 0.37 0.37
16-C 0.03 0.04 0.04 16-C 0.02 0.03 0.03
17-C 0.05 0.05 0.05 17-C 0.05 0.05 0.06
18-C 0.09 0.10 0.11 18-C 0.10 0.11 0.11
19-C 0.06 0.06 0.06 19-C 0.06 0.07 0.07
20-0 -0.50 -0.52 -0.52 20-0 -0.47 -0.50 -0.51
21-C -0.11 -0.12 -0.12 21-C -0.17 -0.17 -0.17
22-C -0.08 -0.09 -0.09 22-C 0.31 0.32 0.32
23-C -0.09 -0.09 -0.10 23-C 0.31 0.32 0.32
24-C -0.12 -0.12 -0.12 24-C -0.18 -0.17 -0.17
25-0 -0.48 -0.49 -0.49 25-0 -0.49 -0.49 -0.49
26-C 0.36 0.36 0.35 26-C 0.35 0.35 0.35
27-C -0.16 -0.18 -0.18 27-C -0.16 -0.18 -0.18
28-C -0.14 -0.15 -0.15 28-C -0.14 -0.15 -0.15
29-C -0.15 -0.14 -0.14 29-C -0.13 -0.13 -0.13
30-C -0.17 -0.18 -0.18 30-C -0.18 -0.18 -0.18
31-C 0.34 0.36 0.36 31-C 0.38 0.36 0.36




EK-2: (Devam) 2 kodlu bilesiklerin ¢calisilan ¢oziicii fazlari icin hesaplanmis Mulliken atomik yiikleri

32-0 -0.48 -0.50 -0.51 32-0 -0.49 -0.50 -0.50
33-C -0.13 -0.13 -0.13 33-C -0.19 -0.18 -0.17
34-C -0.09 -0.09 -0.09 34-C 0.31 0.32 0.32
35-C -0.09 -0.09 -0.09 35-C 0.31 0.32 0.32
36-C -0.11 -0.12 -0.12 36-C -0.17 -0.17 -0.17
37-0 -0.48 -0.51 -0.52 37-0 -0.48 -0.51 -0.52
38-C 0.08 0.07 0.07 38-C 0.07 0.07 0.07
39-C 0.11 0.11 0.11 39-C 0.11 0.12 0.12
40-C 0.04 0.04 0.04 40-C 0.04 0.04 0.04
41-C 0.05 0.06 0.06 41-C 0.05 0.05 0.05
42-C 0.34 0.35 0.35 42-C 0.34 0.35 0.35
43-C -0.02 -0.02 -0.02 43-C -0.02 -0.02 -0.02
44-C -0.16 -0.16 -0.16 44-C -0.16 -0.16 -0.16
45-C -0.15 -0.15 -0.15 45-C -0.15 -0.15 -0.15
46-C -0.12 -0.12 -0.12 46-C -0.12 -0.12 -0.11
47-C 0.36 0.35 0.35 47-C 0.36 0.35 0.35
48-0 -0.49 -0.51 -0.51 48-0 -0.51 -0.51 -0.51
49-C 0.28 0.30 0.30 49-C 0.30 0.29 0.29
50-C 0.37 0.37 0.37 50-C 0.37 0.37 0.37
51-C 0.11 0.11 0.11 51-C 0.10 0.11 0.11
52-C -0.27 -0.30 -0.30 52-C -0.30 -0.30 -0.31
53-C 0.31 0.32 0.32 53-C 0.31 0.31 0.30
54-C 0.30 0.31 0.31 54-F -0.27 -0.28 -0.28
55-C -0.32 -0.32 -0.32 55-C 0.30 0.31 0.31
56-N -0.51 -0.54 -0.55 56-F -0.27 -0.28 -0.28
57-N -0.51 -0.54 -0.55 57-C -0.32 -0.33 -0.33
58-C -0.17 -0.18 -0.18 S8-F -0.27 -0.27 -0.28
59-C -0.32 -0.32 -0.32 59-F -0.27 -0.27 -0.28
60-C -0.17 -0.17 -0.17 60-N -0.51 -0.53 -0.54
61-C -0.17 -0.17 -0.17 61-N -0.50 -0.54 -0.55
62-C -0.19 -0.18 -0.18 62-C -0.18 -0.18 -0.18
63-C -0.26 -0.26 -0.27 63-C -0.32 -0.32 -0.32
64-C -0.18 -0.18 -0.18 64-C -0.17 -0.17 -0.17




EK-2: (Devam) 2 kodlu bilesiklerin ¢calisilan ¢oziicii fazlar icin hesaplanmig Mulliken atomik yiikleri

65-C 0.31 0.32 0.32 65-C -0.18 -0.18 -0.18
66-C -0.17 -0.17 -0.17 66-C -0.19 -0.18 -0.18
67-C 0.30 0.31 0.31 67-C -0.26 -0.27 -0.27
68-C -0.18 -0.18 -0.18 68-C -0.18 -0.18 -0.18
69-C -0.19 -0.19 -0.19 69-C 0.32 0.32 0.32
70-C -0.25 -0.26 -0.26 70-C -0.17 -0.17 -0.17
71-N -0.51 -0.54 -0.55 71-C 0.30 0.31 0.31
72-N -0.50 -0.53 -0.54 72-C -0.17 -0.18 -0.18
73-H 0.16 0.16 0.16 73-C -0.19 -0.18 -0.18
74-H 0.13 0.15 0.15 74-C -0.29 -0.27 -0.27
75-H 0.15 0.15 0.14 75-N -0.52 -0.54 -0.55
76-H 0.12 0.12 0.13 76-N -0.50 -0.53 -0.54
77-H 0.10 0.12 0.13 77-H 0.14 0.15 0.15
78-H 0.11 0.12 0.13 78-H 0.13 0.15 0.15
79-H 0.14 0.13 0.13 79-H 0.13 0.14 0.14
80-H 0.10 0.12 0.12 80-H 0.14 0.15 0.15
81-H 0.11 0.13 0.13 81-H 0.16 0.15 0.15
82-H 0.12 0.13 0.13 82-H 0.10 0.12 0.12
83-H 0.10 0.12 0.12 83-H 0.12 0.13 0.13
84-H 0.13 0.13 0.13 84-H 0.11 0.13 0.13
85-H 0.11 0.12 0.13 85-H 0.10 0.12 0.12
86-H 0.10 0.12 0.13 86-H 0.15 0.15 0.15
87-H 0.12 0.13 0.13 87-H 0.14 0.15 0.15
88-H 0.14 0.15 0.15 88-H 0.14 0.15 0.15
89-H 0.13 0.15 0.15 89-H 0.13 0.15 0.16
90-H 0.13 0.15 0.15 90-H 0.13 0.15 0.16
91-H 0.10 0.10 0.10 91-H 0.10 0.10 0.10
92-H 0.10 0.10 0.10 92-H 0.10 0.10 0.10
93-H 0.10 0.10 0.10 93-H 0.10 0.10 0.10
94-H 0.09 0.09 0.09 94-H 0.09 0.09 0.09
95-H 0.09 0.09 0.09 95-H 0.09 0.09 0.09
96-H 0.10 0.10 0.10 96-H 0.10 0.10 0.10
97-H 0.10 0.10 0.10 97-H 0.11 0.11 0.11




EK-2: (Devam) 2 kodlu bilesiklerin ¢calisilan ¢oziicii fazlar icin hesaplanmig Mulliken atomik yiikleri

98-H 0.10 0.10 0.10 98-H 0.10 0.10 0.10
99-H 0.09 0.09 0.09 99-H 0.09 0.09 0.09
100-H 0.09 0.09 0.09 100-H 0.08 0.09 0.09
101-H 0.10 0.10 0.10 101-H 0.09 0.09 0.09
102-H 0.09 0.09 0.09 102-H 0.10 0.10 0.10
103-H 0.11 0.11 0.10 103-H 0.10 0.10 0.10
104-H 0.09 0.10 0.10 104-H 0.10 0.10 0.10
105-H 0.13 0.13 0.13 105-H 0.13 0.12 0.12
106-H 0.12 0.12 0.12 106-H 0.11 0.12 0.13
107-H 0.09 0.09 0.09 107-H 0.09 0.09 0.09
108-H 0.09 0.09 0.09 108-H 0.09 0.09 0.09
109-H 0.09 0.09 0.09 109-H 0.09 0.09 0.09
110-H 0.09 0.09 0.09 110-H 0.09 0.09 0.09
111-H 0.09 0.10 0.10 111-H 0.10 0.10 0.10
112-H 0.09 0.09 0.10 112-H 0.09 0.09 0.10
113-H 0.10 0.11 0.11 113-H 0.10 0.10 0.10
114-H 0.11 0.10 0.11 114-H 0.10 0.10 0.10
115-H 0.12 0.13 0.13 115-H 0.14 0.13 0.13
116-H 0.12 0.13 0.13 116-H 0.15 0.13 0.13




EK-3: 3 kodlu bilesiklerin ¢alisilan ¢oziicii fazlart i¢in hesaplanmis Mulliken atomik yiikleri

3-H 3-F
Atom GAZ CHCI: DMSO Atom GAZ CHCI3 DMSO
1-S 0.30 0.30 0.31 1-S 0.30 0.30 0.31
2-S 0.29 0.30 0.31 2-S 0.30 0.30 0.31
3-C -0.18 -0.18 -0.17 3-C -0.18 -0.17 -0.17
4-C -0.18 -0.18 -0.17 4-C -0.18 -0.17 -0.17
5-C 0.38 0.39 0.40 5-C 0.38 0.39 0.40
6-C -0.21 -0.22 -0.22 6-C -0.21 -0.22 -0.21
7-C -0.16 -0.16 -0.16 7-C -0.16 -0.16 -0.15
8-0 -0.54 -0.54 -0.54 8-0 -0.54 -0.54 -0.54
9-S 0.29 0.28 0.28 9-S 0.29 0.28 0.28
10-C -0.18 -0.18 -0.18 10-C -0.18 -0.18 -0.18
11-C -0.06 -0.06 -0.06 11-C -0.06 -0.06 -0.06
12-C -0.07 -0.07 -0.07 12-C -0.07 -0.07 -0.07
13-C -0.12 -0.12 -0.11 13-C -0.12 -0.11 -0.11
14-C 0.04 0.04 0.03 14-C 0.04 0.04 0.04
15-C 0.35 0.36 0.36 15-C 0.35 0.36 0.36
16-C 0.03 0.04 0.04 16-C 0.03 0.03 0.03
17-C 0.05 0.05 0.05 17-C 0.05 0.05 0.06
18-C 0.10 0.10 0.11 18-C 0.10 0.11 0.11
19-C 0.06 0.06 0.06 19-C 0.06 0.06 0.06
20-0 -0.50 -0.52 -0.52 20-0 -0.50 -0.51 -0.52
21-C -0.11 -0.12 -0.12 21-C -0.17 -0.17 -0.17
22-C -0.08 -0.09 -0.09 22-C 0.32 0.32 0.32
23-C -0.09 -0.09 -0.10 23-C 0.31 0.32 0.32
24-C -0.12 -0.12 -0.12 24-C -0.18 -0.17 -0.17
25-C -0.12 -0.12 -0.12 25-C -0.18 -0.17 -0.17
26-C -0.09 -0.09 -0.10 26-C 0.31 0.32 0.32
27-C -0.08 -0.09 -0.09 27-C 0.32 0.32 0.32
28-C -0.11 -0.12 -0.12 28-C -0.17 -0.17 -0.17
29-0 -0.50 -0.52 -0.52 29-0 -0.50 -0.51 -0.52
30-C 0.06 0.06 0.06 30-C 0.06 0.06 0.06
31-C 0.10 0.10 0.10 31-C 0.10 0.11 0.11




EK-3: (Devam) 3 kodlu bilesiklerin ¢calisilan ¢oziicii fazlari icin hesaplanmis Mulliken atomik yiikleri

32-C 0.05 0.05 0.05 32-C 0.05 0.05 0.06
33-C 0.03 0.04 0.04 33-C 0.03 0.03 0.03
34-C 0.35 0.36 0.36 34-C 0.35 0.36 0.36
35-C 0.04 0.04 0.03 35-C 0.04 0.04 0.04
36-C -0.12 -0.12 -0.11 36-C -0.12 -0.11 -0.11
37-C -0.07 -0.07 -0.07 37-C -0.07 -0.07 -0.07
38-C -0.06 -0.06 -0.06 38-C -0.06 -0.06 -0.06
39-C -0.18 -0.18 -0.18 39-C -0.18 -0.18 -0.18
40-S 0.29 0.28 0.28 40-S 0.29 0.28 0.28
41-0 -0.54 -0.54 -0.54 41-0 -0.53 -0.53 -0.53
42-C -0.16 -0.16 -0.16 42-C -0.16 -0.16 -0.16
43-C 0.38 0.39 0.40 43-C 0.38 0.40 0.40
44-C -0.21 -0.22 -0.22 44-C -0.21 -0.22 -0.22
45-C 0.30 0.30 0.30 45-C 0.30 0.31 0.31
46-C 0.30 0.31 0.31 46-F -0.27 -0.27 -0.28
47-C -0.32 -0.32 -0.32 47-C 0.30 0.31 0.31
48-N -0.51 -0.53 -0.54 48-F -0.27 -0.28 -0.28
49-N -0.51 -0.54 -0.55 49-C -0.32 -0.32 -0.33
50-C -0.18 -0.18 -0.18 50-F -0.27 -0.27 -0.28
51-C -0.32 -0.32 -0.33 51-F -0.27 -0.28 -0.28
52-C -0.17 -0.17 -0.17 52-N -0.50 -0.53 -0.54
53-C -0.19 -0.19 -0.19 53-N -0.50 -0.54 -0.55
54-C -0.21 -0.22 -0.22 54-C -0.18 -0.18 -0.18
55-C 0.04 0.03 0.03 55-C -0.32 -0.32 -0.32
56-C -0.18 -0.18 -0.18 56-C -0.17 -0.17 -0.17
57-C 0.30 0.31 0.31 57-C -0.19 -0.19 -0.19
58-C -0.17 -0.17 -0.17 58-C -0.22 -0.22 -0.22
59-C 0.30 0.31 0.30 59-C 0.04 0.03 0.03
60-C -0.19 -0.19 -0.19 60-C -0.18 -0.18 -0.18
61-C -0.22 -0.22 -0.22 61-C 0.30 0.31 0.31
62-C 0.04 0.04 0.03 62-C -0.17 -0.17 -0.17
63-N -0.51 -0.54 -0.55 63-C 0.30 0.31 0.31
64-N -0.51 -0.54 -0.54 64-C -0.18 -0.18 -0.18




EK-3: (Devam) 3 kodlu bilesiklerin ¢calisilan ¢oziicii fazlar icin hesaplanmig Mulliken atomik yiikleri

65-H 0.16 0.16 0.15 65-C -0.21 -0.22 -0.22
66-H 0.13 0.14 0.14 66-C 0.03 0.02 0.02
67-H 0.12 0.13 0.13 67-N -0.50 -0.54 -0.55
68-H 0.12 0.12 0.12 68-N -0.50 -0.53 -0.54
69-H 0.10 0.12 0.13 69-H 0.16 0.16 0.16
70-H 0.11 0.12 0.13 70-H 0.13 0.14 0.15
71-H 0.14 0.13 0.13 71-H 0.12 0.13 0.13
72-H 0.14 0.13 0.13 72-H 0.14 0.15 0.15
73-H 0.11 0.12 0.13 73-H 0.16 0.15 0.15
74-H 0.10 0.12 0.13 74-H 0.16 0.15 0.15
75-H 0.12 0.12 0.12 75-H 0.14 0.15 0.15
76-H 0.12 0.12 0.13 76-H 0.12 0.12 0.13
77-H 0.13 0.14 0.14 77-H 0.13 0.14 0.15
78-H 0.16 0.16 0.15 78-H 0.16 0.16 0.16
79-H 0.10 0.10 0.10 79-H 0.11 0.10 0.10
80-H 0.10 0.10 0.10 80-H 0.11 0.11 0.10
81-H 0.10 0.10 0.10 81-H 0.10 0.10 0.10
82-H 0.10 0.10 0.10 82-H 0.10 0.10 0.10
83-H 0.10 0.10 0.10 83-H 0.10 0.10 0.10
84-H 0.10 0.10 0.10 84-H 0.10 0.10 0.10
85-H 0.11 0.11 0.10 85-H 0.10 0.10 0.10
86-H 0.11 0.10 0.10 86-H 0.10 0.10 0.10
87-H 0.09 0.09 0.09 87-H 0.09 0.10 0.10
88-H 0.09 0.09 0.09 88-H 0.09 0.10 0.10
89-H 0.10 0.10 0.10 89-H 0.11 0.11 0.11
90-H 0.10 0.10 0.10 90-H 0.10 0.10 0.10
91-H 0.12 0.12 0.12 91-H 0.11 0.12 0.12
92-H 0.12 0.12 0.12 92-H 0.12 0.12 0.12
93-H 0.12 0.14 0.14 93-H 0.12 0.14 0.14
94-H 0.12 0.14 0.14 94-H 0.13 0.14 0.14
95-H 0.09 0.10 0.10 95-H 0.10 0.09 0.09
96-H 0.10 0.10 0.10 96-H 0.09 0.09 0.09
97-H 0.09 0.10 0.10 97-H 0.09 0.09 0.09




EK-3: (Devam) 3 kodlu bilesiklerin ¢calisilan ¢oziicii fazlar icin hesaplanmig Mulliken atomik yiikleri

98-H 0.09 0.10 0.10 98-H 0.09 0.09 0.09
99-H 0.10 0.11 0.11 99-H 0.11 0.11 0.11
100-H 0.10 0.10 0.10 100-H 0.09 0.10 0.10
101-H 0.11 0.12 0.12 101-H 0.12 0.12 0.12
102-H 0.11 0.12 0.12 102-H 0.11 0.12 0.12
103-H 0.12 0.14 0.14 103-H 0.13 0.14 0.14
104-H 0.13 0.14 0.14 104-H 0.13 0.14 0.14
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