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OZET

Organik solar hiicre malzemelerinin molekiiller seviyeden baslayarak tasarlanmasi,
bu alandaki gelismeler i¢in kullanish bilgiler saglamaktadir. Titresimsel spektroskopi gibi
analitik yontemler, malzeme gelistirme arastirmalarinda yaygin olarak kullanilan atomik
kuvvet mikroskobunun saglayamayacagi molekiiler seviyede bilgiler saglamaktadir. Bu tlr
bilgiler daha iyi malzemelerin molekiiler seviyeden tasarlanmasinda dnemlidir. Polimerler
bir siiredir giines enerjisi alaninda ilgi ¢ekmektedir ancak hala inorganik akranlarinin
verimliligini gecememistir. Titresimsel spektroskopi g¢evre i¢in daha uygun, inorganik
akranlarindan ¢ok daha ucuza mal edilen organik giines hiicrelerinin verimliliklerinin ve
stabilitelerinin iyilestirilmesi ve tam anlamiyla c¢evre dostu olabilecek giines enerjisi
sistemlerinin gelistirilmesi i¢in 6nemli bir alandir.

Bu c¢alismada, PDTP-DFBT (CsH2F2N2S — CgHsOS,) ve PC7:BM (Cg2H1403)
organik giines hiicre molekiillerinin titresimsel spektroskopisi, Raman ve IR spektrumlari
dahil olmak Uzere incelenmistir. Molekiil modelleri ¢esitli Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
(DFT) fonksiyonlar1 ve temel setleri ile modellenmistir. Her iki sistem i¢in konformasyonel
hesaplamalar arastirilmis ve enerji esigine uygun olan konformerler belirlenmis ve DFT
caligmalar1 i¢in kullanilmistir. Arastirmalar MacroModel ile OPLS3 kuvvet alam ile
yapilmistir. DFT hesaplamalar1 B3LYP, B3P86, OLYP, O3LYP, PBEO, M062X, CAM-
B3LYP ve wB97XD olmak tizere sekiz adet fonksiyon ve 6-31G", cc-pVTZ ve aug-cc-pVTZ
baz kiimeleri kullanilarak yapilmistir. Hesaplamalarin sonuglari, iyonlasma potansiyelleri,
elektron egilimleri, HOMO-LUMO bosluklari, IR ve Raman spektrumlari, mevcut ve
Olciilen deneysel sonuglarla karsilastirilmistir. Tiim DFT hesaplamalar1 Gaussian 16 paket
programinda yapilmistir. Elde edilen veriler hesaplanana veriler ile karsilagtirilarak

yorumlanmustir.

Anahtar Kelimeler: Organik giines htcreler, PDTP-DFBT, PC71BM, Titresimsel
spektroskopi, Raman spektroskopi, Kizilotesi spektroskopi.
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SUMMARY

The design of organic solar cell materials starting at molecular level provides useful
information for improvements in the field of organic solar panels. Vibration spectroscopy
provides information at the molecular levels that the atomic force microscope commonly
used in material development research can not provide. Such information is important in
designing better materials from the molecular level. Polymers are an area of interest in solar
energy for some time but still have not exceeded the effectiveness of their inorganic peers.
Vibrational spectroscopy is an important area for the future of solar energy systems that are
more suitable for the environment, to improve the efficiency and stability of organic solar
cells which are much cheaper than their inorganic peers and for solar energy to be much
more environmentally friendly.

In this study, vibrational spectroscopy of PDTP-DFBT (CsH2F2N2S — C9HsOS>) and
PC7:BM (Cs2H1403) organic solar cell molecules was investigated. Model compounds was
modelled by various Density Functional Theory (DFT) functionals and basis set.
Conformational space for both systems were investigated and number of conformers were
identified based on energy threshold and used for the DFT studies. Investigations were
performed with MacroModel with OPLS3 force field.

DFT calculations were performed using eight functionals, namely B3LYP, B3P86,
OLYP, O3LYP, PBEO, M062X, CAM-B3LYP and wB97XD using 6-31G", cc-pVTZ and
aug-cc-pVTZ basis sets. Results of calculations (ionization potentials, electron affinities,
HOMO-LUMO gaps, IR and Raman spectra). All DFT calculations were performed with

Gaussian 16 package programme.

Keywords: Organic Solar Cells, PDTP-DFBT, PC7:BM, Vibrational Spectroscopy, Raman

Spectroscopy, Infrared Spectroscopy.
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1. GIRIS VE AMAC

Bu ¢alismada PDTP-DFBT ve PC7:.BM molekdllerinin ¢ boyuttaki geometrileri
Gaussian 16 paket programinda DFT (Density Functional Theory) hesaplamalari ile
yaptlmistir. Konformasyonel hesaplamalar Schrodinger Suite 2017-1 programinda
(Schrodinger Suite 2017-1, LLC, New York) MacroModel araci kullanilarak OPLS3 kuvvet

dosyalar1 kullanilarak hesaplanmustir.

Molekiiller i¢in geometri karsilastirmasi, kizilotesi (IR) ve Raman frekanslari ve
yogunluklari, deneysel veri ile karsilastirilmalari, orbitallerin enerji seviyeleri ve gizimleri,
iyonizasyon potansiyelleri (IP), elektron afiniteleri (EA), HOMO ve LUMO seviyeleri
incelenmis ve hesaplanmistir. Ayrica IR ve Raman grafikleri ve molekiiler orbitaller
gorsellestirilmis  ve eklenmistir. Arastirmalarda ayrica bu malzemelerin  nasil

tyilestirilecegine dair bulgulara ulagilmistir.

Tiim DFT hesaplamalar1 Gaussian 16 program paketi (Gaussian 16 Revision B.01,
2016) ile yapilmustir. Tiim yapilarin geometrileri, 6-31G” (Hehre, W.J., vd., 1972; Ditchfield,
R., vd., 1971; Hariharan, P.C., 1973; Gordon, M.S., 1980; Rassolov, V.A., 2001), cc-pVTZ
(Peterson, K.A., Dunning, T.H., 1997; Wilson, A.K., 1999) ve aug-cc-pVTZ temel kimeleri
kullanilarak B3LYP (Becke, 1993; Lee., C., Yang., W., 1988; Vosko,S.H., vd., 1980;
Stephens, P.J., vd., 1994; Miehlich, B., vd., 1989), B3P86 (VVosko,S.H., vd., 1980; Stephens,
P.J., vd., 1994; Miehlich, B., vd., 1989), OLYP (Becke, 1993; Lee., C., Yang., W., 1988;
Vosko,S.H., vd., 1980; Stephens, P.J., vd., 1994; Miehlich, B., vd., 1989), O3LYP (Cohen,
A.J., Handy, N.C., 2001), PBEO (Adamo, C., Barone, V., 1999), M062X (Zhao, Y., Truhlar,
D.G., 2008), CAM-B3LYP (Yanai, T., 2004) ve wB97XD (Chai, J.-D., Head-Gordon, M.,
2008) seviyelerinde tamamen optimize edilmistir. Incelenen molekiillerin biiyiikliigii
nedeniyle maalesef tim model sistemler icin cc-pVTZ ve aug-cc-pVTZ temel setleri ile
hesaplama yapmak miimkiin olmamustir. Sistemlerdeki tim duragan noktalar, harmonik

yaklasimdaki normal titresimleri hesaplanarak minimal olarak dogrulanmustir.

Iyonlasma potansiyeli (IP) ve elektron ilgisi/afinitesi (EA) (Nelsen, S.F., 2007), bir

molekiiler sistemin ilk iyonlagsma enerjisinin en yiiksek dolu molekiiler orbitalinin (HOMO)



enerjisinin negatifine esit oldugunu belirten Koopman teoremine dayanan yaklagimlarla
hesap edildi. Aym sekilde, en diisiik bos orbitalin (LUMO) enerjisinden ilk elektron
afinitesinin tahmin edilmesine de uygulanabilir. Bununla birlikte, HOMO ve LUMO
seviyeleri DFT islevselligine biiyiik 6l¢iide bagimli oldugu igin, 6-31G™ ve cc-pVTZ temel
seti ile radikal katyon ve anyonlarin ek hesaplamalar1 yapildi. Dikey IPv ve EAv, notr
molekilin optimize geometrisi ve ndtr molekiliin geometrisi (IPv) ile radikal katyonun tek-
nokta enerjisi arasindaki fark ve en uygun geometri ile radikal anyonun tek-noktali enerjisi

arasindaki fark olarak hesaplandi:

IPy= Erad.cat — Eneut (1.2)
EAV= Erad.an — Eneut (1.2)

HOMO ve LUMO orbitalleri LUMO (Matthew T. Kieber-Emmons: Ephrata, PA,
2012, Lumo, version 1.0.1) programi ile 0,50 izo-yiizeyiyle gorsellestirilmistir. Hesaplanan

IR ve Raman Spektrumlari 6l¢eklendirilmedi.

Molekillerin biyiikliigiinden dolayr PDTP-DFBT igin sistematik arastirma
yapilmistir. PDTP-DFBT polimeri i¢in monomer ve dimer hesaplamalari uzun alkan
zincirleri ve Me grup modelleri ile yapilmistir. Biraz daha ayrint1 verecek olursak, uzun bir
alkali zincirli monomer sec¢ilmis ve alkali zinciri metil grubu ile degistirilmistir. Daha
sonrasinda bunun iyonizasyon potansiyelini ve elektron ilgisini nasil etkiledigi incelenmis

ve Me grubu ile dimer yapilmis ve son olarak bir 6nceki iki durum ile karsilastirilmistir.

PDTP-DFBT ve PC7:BM molekiilleri i¢in IR ve Raman o6l¢limleri yapilmis ve
sistemin titresimsel spektroskopisinin neredeyse tamami elde edilmistir. Deneysel olarak
elde edilen degerler hesaplanan degerlerle karsilastirilmis ve en uygun DFT yontemi tespit
edilmistir. Bu ¢alismalar, bu molekiiller ile yapilabilecek organik giines hiicrelerinin nasil

tyilestirilebilecegi konusunda da bulgular bulmamizi saglamistir.

Ayrica, PDTP-DFBT ve PC71.BM molekdllerinin UV/VIS verileri literatiirde
olmasina ragmen, IR ve Raman spektrumlar1 hakkinda c¢ok fazla bir veri literatiirde
bulunmamaktadir. Hangi yontemin bu sistemleri tarif etmede iyi oldugunu belirlemek

amactyla deneysel ve teoriksel verilerin karsilastirilmast uygun goriilmiistiir.



Bir malzemedeki molekiillerin titresim frekanslar1 yiik tasiyicilarina oldukga
duyarhdir. Titresimsel spektroskopi araciligiyla fotovoltaik siirecin merkezi olan yiik
ayirimi, yuk transferi ve molekiillerin titresimsel modlar1 araciliglr ile olusan yiik
birlesimlerinin bilgilerinin alinmas1 daha iyi organik giines hiicreleri yapilmasinda 6nemli
bilgiler verir. (Jones-Bey, H.A., 2007). Giines panellerinin hiicrelerinin yapiminda
kullanilan elektron alic1 ve elektron verici malzemelerin ayr1 ayr titresimsel spektroskopi
caligmalar1 ile baslayan bir organik solar hiicre arastirmasi daha verimli giines hiicreleri
yapilmasinda molekiiler seviyeden baglayan bilgiler verebilmektedir. Su an da organik giines
hiicrelerinin inorganik esdegerlerine gore bazi dezavantajlart bulunmaktadir. Bunlardan bir
tanesi organik gilines hiicrelerinin malzemelerinin inorganik giines hiicrelerine oranla giines
15181 altinda daha ¢abuk bozunuma ugramasidir. Malzeme bilimi arastirmacilarinin bu tiir
sorunlart ¢ozmek icin uyguladiklar1 geleneksel yontemlerde malzemelerin 6zellikleri
genellikle atomik kuvvet mikroskobu ile incelenir, farkli malzemeler denenir; 6zellikleri
incelenir ve bu yeni malzemeler denenir. Biraz daha detay verirsek bu alanda genel olarak
yapilan aragtirmalar organik fotovoltaik malzemeleri bir cihaz igine yerlestirerek
ozelliklerini 6lgcmek ve daha sonra bu siireci baska malzemeler ile tekrarlayarak sonuglari
kiyaslamaktir. Bu siireg tabiri caizse gozili kapali bir siiregtir ve bozunum, bant aralig1 gibi
problemler genellikle molekiiler boyuttaki silire¢lerden dogmasina ragmen molekiilleri
hesaba katmaz. Ancak atomik kuvvet mikroskobu yuksek ¢ozunurliklia gorintiler alsa da
molekiiler bilgi, yapisal dinamik bilgisi ya da yiik tasiyicilarinin hareketleri gibi molekler
bilgiler hakkinda bilgi vermez. (Jones-Bey, H.A., 2007).

Yeni nesil malzeme aragtirmaciliginda malzemelerin dizaynt molekiiler seviyeden
baslamaktadir. Bu yontem su anda ve gelecekte hayatin her kosesinde daha yaygin
kullanilmaya baglayacak olan giines panelleri i¢in de gegerlidir. Giines panelleri dizayni
molekiiller seviyeden baslayarak, yiik tasiyicilarinin hareketleri ve foto-aktif katmanda nasil
efektif olarak ayrilabilecegine dair bilgiler ile organik giines panellerinin verimliligini

arttiracak sekilde dizayn edilebilir.

Iste titresimsel spektroskopi yapisal dinamikler ile ilgili molekiiler titresimler
araciligl ile bilgi verebilmektedir. Titresimsel spektroskopi ile elde edilen bilgiler bu
nedenlerden dolay1r daha iyi giines panelleri ve malzemeleri iiretilmesinde ve dizayn

edilmesinde oldukga 6nemlidir.



Diinya niifusu arttik¢a, enerji talebi de hizla artmaktadir. Bu talep son 70 yildir diinya
genelinde fosil yakit kaynaklari ile saglanmaktadir. Bu kiiresel 1sinmanin en 6nemli
kaynaklarindan biridir. Fosil yakitlar atmosferdeki karbon dioksit ve methan gibi sera
gazlarinin artmasina sebep olmakta ve dolayisiyla ortalama kiiresel sicakliklarin artmasina
sebep olmaktadir. Eger bu artis dikkatlice kontrol edilmezse bilim adamlar1 atmosferde artig
gosteren sera gazlarinin kiiresel iklimi yiizyillin sonunda ¢ok 6nemli derecede etkileyerek

degistirecegini diistinmektedir.

Gezegenimizin ve insanoglu da dahil olmak {iizere iizerinde yasayan canlilarin
gelecekleri igin enerji Uretimimizin hava kirliligi ve kiiresel 1sinmaya sebep olmayan

yenilebilir kaynaklardan gelmesi gerekir.

Bu nedenle, giliniimiiz bilim adamlarinin en 6nemli amaglarindan biri fosil yakitlarin
yerini alacak yeni alternatif enerji Uretim yontemlerinin gelistirilmesidir. Kisa siire 6nce
ozellikle Avrupa Birligindeki bir¢ok {iilke yenilenebilir enerji kaynaklari hedeflerine
ulagsmistir. 2018 yilinin ilk ¢eyreginde Almanya iilkenin yarisindaki evlerin bir yillik enerji
ihtiyacim1 karsilayacak enerjiyi yenilenebilir enerji kaynaklar ile tiretmistir (Baynes, C.,
2018). Bu kaynaklar riizgar, giines, biokutle ve hidroelektrik enerji kaynaklari ile tiretilmistir
ve toplamda 104 milyar kilowatt saat (kWh) elektrigi Ocak ve Haziran aylar1 arasinda
tretmistir. Mart aymda Portekiz, yenilenebilir enerji kaynaklari ile tirettigi enerji o ay i¢in
gerekli olan enerji ihtiyacin1 gegmistir (Coren, M.J., 2018). Ayni sekilde Danimarka enerji
ihtiyacinin %100’tnii yenilenebilir enerji kaynaklari ile tiretmektedir. (Caughill, P., 2017).
Bu Ulkelere yakin zamanda Norvec ve izlanda da dahil olmustur (Norveg, Ministry of
Petroleum and Energy, 2016; Askja Energy, 2016). Bir diger iskandinav iilkesi Isve¢’in yeni
Iklim Yonetmeligi 2045 yilna kadar iilkenin sera gazi iiretimini sifira indirmeyi

amaclamaktadir (Isve¢, Government Offices of Sweden, 2017).

Bu tilkelerin kullandig1 yenilenebilir enerji iiretim kaynaklarindan en 6énemlileri olan
hidroelektrik enerji, jeotermal 1s1 enerjisi, rizgar enerjisi, dalga enerjisinin yani sira bunlar

arasinda uygulanabilirligi en uygun ve ilgi ¢ekici olan1 giines enerjisidir.

Giines panelleri i¢lerinde bulunan fotovoltaik malzemeler ile dogrudan elektrige
cevirirler. Bu teknoloji diinyanin her yerinde 6zellikle son 15 yilda hizla adapte edilmeye
baslamistir. Diinyaya her saatte vuran giines enerji, diinyanin yillik global enerji ihtiyacindan

daha fazla olmasina ragmen bu paneller enerjinin tamamini giice ¢evirebilen efektiflige



heniiz ulasamamustir. Su anda kullanilan gilines enerji panelleri en fazla %43,5 verime
ulasabilmistir (Sharp Corporation, 2012). Bu olduk¢a 6nemli bir orandir ancak hala bu
panellerin iretimi yeteri kadar ekonomik degildir ve genellikle ¢evre dostu olmayan
yontemler ile tretilmektedir. insanligin amacinin daha temiz ve yasanilabilir, kendi kendini
idame ettirebilen bir diinya oldugu gdz oniine alinirsa, bu temiz enerji Uretimi hala tamamen
temiz degildir. Bu solar panellerin performanslarindaki artis, tiretim harcamalarindaki azalig
ve kullanim oranindaki yiikselise ragmen gilines enerji tipki riizgar enerjisi gibi hava

kosullarina baghdir.

Tahmin edilmesi zor olmayacag gibi, atmosferin olmadigi, diinyaya yakin bolgedeki
uzaydaki giines 1s181n1n enerjisi, atmosferi gectikten sonra yeryliiziine vuran giines 1s1gimnin
tasidig1 enerjiden daha fazladir. Yakin uzaydaki giines enerjisi yogunlugu yaklasik 1,368
watts/m? iken ekvatorda agik bir havada yeryiiziine vuran giines enerjisi yogunlugu yaklasik
1,000 watts/m? dir (Mankins, J.C., 2013). Bu yaklasik %27 diisiis demektir. Bunun
sebeplerinden biri elbette ki giines 1s1gmin atmosferden gegerken bulutlar tarafindan
yansitilmasi, atmosferdeki bazi molekiiller tarafindan 151g1n enerjisinin bir kisminin absorbe
edilmesidir. Ogle vaktinde bulutlar %20’den az 151k yansitirken, yogun bulutlu bir giinde bu
15181n yaklasik %80’1 bulutlar tarafindan yansitilir ve bu da giines enerji igin pek efektif bir

giin sayilmaz.

Yeryizlne ulasan giines enerjisindeki azalmalara biraz daha bakacak olursak, giin-
gece dongiisiinden gelen %60 azalma; hava kosullarindan dolay1 gilines 1s181indaki ince
bulutlar ile yaklasik %20 azalma ve biiyiik bulutlar ile yaklagik %70-%80 azalma; mevsim
degisikliginden meridyen konumuna bagli gelen yaklasik %60 veya daha fazla azalma
bunlar arasindadir. Bu durumlar g6z Oniine alindiginda GEO uzaydaki gilines enerjisi
diinyaya gelen ortalama giines enerjisinden yaklasik on kat daha fazladir (Mankins, J.C.,
2013). Bu yaklasim diinyadaki giines enerjisi iiretime en uygun lokasyonlara dayanilarak

yapilmistir. Hava kosullar1 daha farkli olan tilkeler de daha fazla fark olmasi beklenebilir.

Giines enerjinin biylk kapasitelerde enerji Gretebilmesi icin biylk alanlarda
yuzlerce sayida panel kurulumuna ihtiyag vardir. Cevresel etki agisindan giines termik ve
solar PV elektrik santralleri ayr1 ayr1 dikkate alinmalidir. Giines enerjisi termik santralleri
geleneksel tiirden fosil yakitla galisan enerji santrallerine benzer sekilde gii¢ Uretmek icin

yapilan santrallerdir; ancak glines enerjisi tesisleri 1s1 ve buhar1 toplamak i¢in bir kdmiir



kazani yerine biiyiik bir glines kollektdr alan1 kullanir. Ayrica, eger arazi giines enerjisi
cekimi i¢in kullaniliyorsa, arazinin mahsuller veya hayvan otlatmak i¢in kullanilabildigi
riizgar enerjisinden farkli olarak, baska herhangi bir amag icin kullanilmasi zordur. Ote
yandan, diisiik kaliteli arazilerde giines santralleri insa etmek miimkiindiir; en iyi sahalarin
giineslenmenin yiiksek oldugu ¢61 bolgelerinde oldugunu séylemek yerinde olacaktir; ancak
bu durumda endiselerden bir digeri ise su kullanimidir. Bir giines termik santrali buhar
liretiminin 1s1 motoru dongiisliniin bir pargasi olarak buhar1 yogunlastirmak i¢in bir cesit
sogutma gerektirir. Bu normalde su sogutma ile saglanir. Geri donilisim suyu sogutma
sistemine sahip tipik bir giines termik santrali, liretilen her megawatt-saat giicii i¢in yaklasik
2-3 m® su gerektirir (Mankins, J.C., 2013). Giines termik elektrik iiretimi i¢in en iyi alanlar
diisiik yagish ve genellikle kuru bir iklimin oldugu kurak bolgeler oldugundan su kullanimi
onemli zorluklar ortaya ¢ikarabilir. Daha az kurak bdlgelerden su getirilmesi miimkiin
olabilir ancak bu maliyetin artmasina neden olacak ve muhtemelen bir tesisi ekonomik
olmayan hale getirecektir. Alternatif olarak, su kullanimini %90 oraninda azaltabilen, ancak
verimlilige mal olan kuru sogutmadir. Bununla birlikte, kuru sogutma, yiiksek ortam
sicakliklarinda gilines termik santrallerinin yerlestirildigi yerlerde yaygin olmasi muhtemel

kosullar altinda daha az etkili olabilir.

Biiyiik bir gilines enerjisi termik santrali {izerine insa edildigi habitati etkileyen
faktorlere sahiptir. Onemli ve potansiyel olarak ciddi bir sorun biiyiik giines kulesi
tesislerinin kuslar tizerindeki etkisidir. Bu tip santraller diger giines termik santral tiplerinden
¢ok daha yiiksek seviyede glines konsantrasyonu elde edere ¢alistiklar i¢in ¢evresinde ugan

kuslar1 yaralayabilecek veya oldiirebilecek ytiksek sicaklikta giines 1sinlari olustururlar.

Giines panelleri yeteri kadar ucuzlamis olmasina ve belirli bir uygun efektiflige
ulasmis olmalarina ragmen bir {ilkenin tiim enerjisini karsilayabilmeleri i¢in Onlerinde
asillmasi1 gereken bircok engel vardir. Bu engellere bir baska 6rnek enerji depolama
problemidir. Insanlarin 7/24 elektrige ulasabilmesi i¢in elektrigin devamli olarak saglanmasi
gerekmektedir. Baseload giicii olarak bilinen bu devamli elektrik iiretimi genellikle,
dogalgaz, petrol, niikleer ve hidroelektrik santrallerinde uretilmektedir. Solar enerji bu
sistemlere ek olarak devreye girmektedir. Solar enerjinin hava kosullarina bagli olmasindan
ve devamli verimli olmamasindan dolayr devamli bir baseload enerji saglayabilmesi igin
pompali su depolama veya akiiler gibi biiyiik enerji depolama sistemlerinin entegre

edilmeleri gerekmektedir. Bu tiir sistemler ile yapilan solar enerji depolama sistemlerinde



enerjinin neredeyse %50 gibi biiyiik bir orani 1s1 yoluyla kaybedilebilmektedir. Ayrica daha
once bahsettigimiz gibi bu enerjinin yeterli olabilmesi i¢in biiyiik boyutlarda gilines panelleri
bliylik miktarlarda kurulmalidir. Bu hem anlik kullanim hem de depolama i¢in gecerlidir.
Bilindigi tizere bu tiir giines tarlalar daha dnce de belirttigimiz gibi cevrelerindeki ekolojik
sistem i¢in pek uygun bir ortam yaratmamaktadir. Cevrelerindeki ekolojiye zararli olduklari
gibi solar panellerin zamanla yagmur, riizgar, nem gibi diinyada var olan gevresel etkiler ile
verimlilikleri ve kullanim Omiirleri zamanla azalmakta ve bazi solar panellerin yapilarinda

bulunan kursun gibi toksit malzemeleri ¢evreye yaymaktadirlar (Hailegnaw, B., 2015).

Insanoglunun ihtiyaci olan kaynak gézlerimizin dniindedir ve yaklasik 6 milyar yildir
bu gezegende hayatin var olmasina sebep olmustur; Giines, gezegenimizin yasam
kaynaginin ana sebebi olan ve hala bize dolayli ve dolayli olmayan yollardan hayat saglayan
bir enerji kaynagidir ve daha milyarlarca yi1l olmaya devam edecektir. Glines enerjisini
gercek anlamda manipiile edebilme ve kullanabilme gezegenimizdeki hayatin devamlilig
icin diger enerji kaynaklarmin yaninda siiphesiz ki en onemlisi ve gelecek vaat edenidir.
Insanoglu fizyon teknolojisi ile ¢alisan niikleer enerji santralleri ile belli bir seviyeye
ulasabilecektir. Zira bu santraller ¢evre dostu degildir ve yarattiklar1 atik cevreye yliksek
seviyede radyasyon yaymaktadir. Diinya devletleri ve kuruluslar1 hizla niikleer fizyon
enerjisinin yerini alacak teknolojiler aramaktadir. Bu teknolojilerden biri olan flizyon
teknolojisi hala ¢ok uzaktadir ancak basarilabildigi takdirde diinyanin enerji sorununu
¢oziimde onemli bir katki olacaktir. Bunun tam anlamdan hayata gegebilmesi heniiz
prototipler aracilifiyla bile tam olarak basarilamamistir ve yaygin olarak kullanilmas1 belki
de ylizyilin ortasini gegecektir. O zamana kadar ve o zamanin 6tesinde su an da elimizde var

olan teknolojiler ile bize enerji kaynagi saglayabilecek bir baska konsept daha vardir.

Space Solar Power (Uzay Giines Enerjisi) olarak bilinen bu konsept, 1960’11
yillardan beri NASA bilim insanlar1 ve miihendisleri tarafindan arastirilmaktadir. Fikir
basitce, solar panellerin diinyadan yaklasik 36,000 km uzaktaki GEO (Geostationary Earth
Orbit — diinyadan yaklasik 36,000 km uzaklikta GPS uydularinin bulundugu bélge. Bu
bolgeye yerlestirilen uydular sayesinde cep telefonlarimiz 24 saat calisabiliyor) uzaya
gotiirlilerek, o noktadan diinyadaki bir alici istasyonuna 7/24 lazer ya da mikrodalga
araligindaki radyo dalgalari ile enerji transfer edilmesidir. Yeryiiziinde belirli bir miktarda
giines enerjisi ile elektrik iretilebilmesi i¢in giines paneller icin gerekli alan, uzayda

yapilacak ayni solar tarlanin yaklasik 10 ile 20 kat1 kadardir (Mankins, J.C., 2013). Baseload



giicii igin ise efektif enerji yogunlugu uzay solar enerjisi ve yerytzi solar enerjisi olmak
tizere 40’ta 1’1 kadardir. Bu oldukga biiyiik bir farkdir. Elbette ki kablosuz olarak radyo
dalgalar1 ya da lazer ile tasimmacak enerji de kayiplar olacaktir ancak bu kayiplarin orani
ilerleyen komunikasyon ve lazer teknolojileri ile oldukga azaltilabilir. Ayrica sOylemek
gerekir ki, uzun dénemde bu kayip, yeryiiziindeki solar enerji liretimindeki tiim siiregler
hesaba alindiginda (hava durumu etkisi, bulutlarin yansitmasi, enerji depolama, solar
tarlalarin ¢evreye etkisi, gerekli olan biiylik alanlar) olusan kayiplardan hig siiphesiz daha az

olacaktir.

Bir bilim kurgu kitab1 ya da filminden ¢iktig1 diisiinebilen bu fikir aslinda giiniimiiz
teknolojileri ile yapilabilir durumdadir; ancak heniiz yeteri kadar ucuz degildir. Bu konseptin
oniindeki en Onemli engel uygun, ucuz uzay roket tasityicilifinin heniiz ulasilabilir
olmamasidir. Birakin giines panellerini uzaya ¢ikarmayi bu panellerin bir de GEO uzaya
transfer edilmesi su an da oldukc¢a pahali bir islemdir. Amerikali girisimci ve milyarder Elon
Musk, SpaceX firmasi ile roket yolculugunu ucuz yapmayir amaglamaktadir ve ¢oktan bu
amacina erigmistir. Sirketin insa ettigi kullanilabilir roketler defalarca kullanilabildigi gibi
tiretimleri bundan 10 y1l 6nce kullanilan tek seferlik roketlere kiyasla 7-8 kat daha ucuzdur.
Roket tagimaciliginin ucuzlatilmasi ¢alismalar1 hala SpaceX’inde dahil oldugu bir¢ok 6zel
sirket tarafindan devam etmektedir. Buna ragmen, roket tasimaciligi yeteri kadar ucuzlagsmis
ve kablosuz transfer icin var olan teknolojiler biraz daha modifiye edilerek iyilestirilmis olsa
da hala 6niimiizde bir engel vardir; inorganik malzemeler ile yapilan solar paneller ne kadar
hafif olurlarsa olsunlar yeterli ve gerekli bir alan1 kaplayacak yeterli sayidaki panelleri uzaya
cikarmak ve GEO’ya gotiirmek i¢in birgok seyahat gerekecektir. Su an da yaygin olarak
kullanilan inorganik yariiletken teknolojisi ile yapilan fotovoltaik solar panelleri GEO’ya

gotlirmek pek uygun olmayacaktir.

Ancak aragtirma ve gelistirmeleri bir siiredir iyice yogunlasan organik giines
panelleri bu probleme bir ¢6ziim saglayabilecek potansiyeldedir. Organik giines paneller
inorganik akranlarmin aksine tipki bir hali gibi katlanabilirler. Bu avantaj, bu panellerin
uzaya taginabilmesi i¢in olduk¢a kolaylik saglayacaktir. Organik giines panellerinin sadece
uzay giines enerjisi sistemleri i¢in degil, yeryiiziinde bulunan giines enerjisi iiretim sistemleri
i¢in de 6nemi biiyiiktiir. Oncelikle bu panellerin yaprminda kullanilan malzemeler inorganik
akranlaria gore ¢ok daha ucuzdur. Ayni sekilde iiretim yontemleri inorganik akranlarinin

uretim yontemlerine gore cevre dostudur ve daha ucuzdur. Organik giines hticrelerde



kullanilan malzemelerin molekdller yapilar geregi malzemeler esnek iiretilmeye elverislidir
(Forrest, S.R., 2004; Gustaffson, G., vd., 1992). Agirliklari, inorganik akranlarina gére ¢ok
daha hafiftir. Ve daha bunun gibi bu tezin kapsaminda olmayan bir¢ok avantajlari

bulunmaktadir. Bunlar sadece en 6nemlilerinden birkagidir.

Organik giines hicrelerindeki su andaki en 6nemli sorun inorganik giines panelleri
kadar efektif olmamalaridir. Efektifligi arttirmak iizerine ¢aligmalar diinya genelindeki dncii
tiniversiteler ve sirketler tarafindan devam etmektedir ve su ana kadar ki ilerlemeler oldukca
gelecek vaad edicidir. Bir diger sorun ise tipki inorganik akranlarinda oldugu gibi ¢evresel
etkenler ile dogan stabilite ve 6miir sorunudur. Ancak bu etkiler dogal olarak, uzay da
diinyadaki kosullarin olmamasindan o6tiirii bir sorun teskil etmemektedir. Cevresel etken
olarak tek sorun diinyadaki durumlarina oranla GEO orbitte kozmik 1sinlardan ve giinesten
gelen 1s1nlardan dolay1 daha fazla radyasyona maruz kalacak olmalaridir. Bu da aragtirmalar
ve su anda var olan radyasyon koruyucu uzay teknolojileri ve bu teknolojilerde yapilabilecek
modifikasyonlar ile ¢ozulebilecektir.

Iste bu heyecan verici teknoloji, tezimin arkasindaki motivasyondur. Tezimde
inceledigim iki molekiil olan PDTP-DFBT ve PC7:BM insa edildikleri heterojunction sekli
ile benim bilgim igerisinde ve tezimi yazmaya basladigim tarihe kadar %10,9 efektifligi ile
en verimli organik giines hiicre yapilarindan biridir. Molekiiler seviyeden baslayan bir
dizayn slreci bu panellerin gelisimi hizlandirmada ve efektifligi arttirmada ¢ok Onemli
yararlar saglamaktadir. Oncelikle molekiillerin titresimsel spektroskopisini incelemek,
panellerde kullanilan elektron alic1 ve verici malzemelerin molekiillerinin yapisi, nasil
modifike edilerek daha iyi yapilabilecegi, HOMO, LUMO degerleri, bant araliginin nasil
daha 1yi yapilabilecegi gibi bilgileri bize vermektedir. Dolayisiyla molekiiler seviyedeki
incelemeler ile baglayan bir dizayn siireci daha iyi solar paneller iiretilmesinde 6nemli bir

uygulamadir.
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Giines Enerji Paneli Cesitleri

Burada giines panellerinin sadece ii¢ tanesinden bahsedecegiz. Ticari olarak
asagidaki ilk iki tip en yaygin olarak kullanilanlardir. Son olarak organik giines panelleri ise

gelecek vaat eden bir diger solar hiicre tipidir.

Tipik bir giines paneli 15181 bir elektrik akimima doniistiiren inorganik yariiletken
malzemelerden yapilan bir¢ok fotovoltaik modiilden olusur. Solar panellerin galisma
prensibi bu tezin konusu degildir. Ancak bilinmesi gereken 6n bilgilerden birkagina burada

deginecegiz.
2.2. Inorganik Giines Panelleri

Bu tip giines panelleri piyasada en yaygin olarak kullanilanlardir. Bazilart %20 ve
daha fazla efektife gostermektedir. inorganik giines hiicreler kristal silikon gibi yariiletken
malzemeler ile yapilan elektrotlar ile yapilmaktadir. Silikon malzemesi diinyada en fazla
bulunan maddelerden biridir ancak bu giines paneller saf silikonu ylksek miktarlarda
kullandiklarindan dolayr pahali ve agirlardir. Su an da PV hiicre iiretiminin %85’inden
fazlasi kristal silikon icerir (Forbes Magazine, 2014). Giinesten gelen fotonlar bu yariiletken
malzemedeki elektronlar1 uyararak bir elektron seviyesinden ylksek bir elektron orbitaline
cikmalarim1 saglar. Daha sonrasinda bu ylikler, elektrotlar arasinda seyahat ederek bir

elektrik akim olusmasina sebep olurlar.
2.2.1. inorganik giines panelleri tarihi ve baz bilgiler

Fransiz fizik¢i Edmond Becquerel 1839 (Becquerel, 1839) yilinda giines panellerinin
calisma prensibi olan fotovoltaik etkiyi kesfetmistir. Becquerel deneyinde asidik bir ¢ozelti
icerisine yerlestirmis oldugu platin elektrotlara bagl glimiis kloriir kullanmis ve sistemin
151k ile aydnlatildiginda elektrik akimi drettigini gozlemlemistir. O dénemde her ne kadar
bunu ticarilestirmek miimkiin olmamis olsa da, Becquerel cok 6nemli bir bilimsel kesfe imza

atmistir.
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Yaygin olarak kullanilan yariiletken malzemelerden en 6nemlisi 15181 iyi sogurma
ozelligi, glines spektrumu ile uyumlu karakteri ve iiretim maliyeti uygunlugu ile dikkat ¢eken
silikondur. Ilk kristalize silikon fotovoltaik hiicreyi Bell Laboratuvarlari 1954’te
gelistirmistir (Chapin, D.M., Fuller, C.S., Pearson, G.L., 1954). Bu c¢alisma, diger
caligsmalarin 6niinli agmis ve gilines panelleri gliniimiizde milyarlarca dolarlik bir sanayiye
doniismiistiir. Alandaki hizli arastirma ve gelistirme sonucu giiniimiizde yaygin olarak

kullanilan giines panelleri %24’°ten fazla verime ulagmistir (Taguchi, M., vd., 2014).

Hibrit bir organik-inorganik perovskit yapili giines enerjisi paneli 2009°dan beri
bir¢ok arastirma grubunun odak noktast olmustur. Bu tiir giines panellerinin gii¢c dontlisiim
verimliligi (PCE) 2009’da %3,8 (Kojima, vd., 2009) iken 2017 sonunda %22,7 (Song, J.,
vd., 2017) olmustur. 2012 yilinda Sharp firmasi1 inorganik multijunction/tandem olarak

bilinen %43,5 gii¢ doniisiim verimliligine sahip bir giines paneli tiretmistir (Sharp, 2012).

Tiim bu gelismeler bugiine kadar perovskit glines panellerini en hizli gelisen giines
enerjisi teknolojisi yapmistir (National Renewable Energy Laboratory, 2018). Ancak tim
cekiciligine ve potansiyeline ragmen, bu tiir giines panelleri genellikle ¢cevre dostu olmayan
kursun bazli malzemelerden yapilmaktadir. Kursun bazli giines hiicrelerinin ¢evresel etkileri
ve bu hizla gelisen perovskit tipi giines panellerinin kursunsuz maddelerden yapilabilmesi
Uzerine arastirmalar yapilmis ve yapilmaya devam edilmektedir (Boix, P.P. vd., 2015;
Giustino, F., Snaith, H.J., 2016).

Kursun bazli giines panelleri ile ilgili bir baska sorun da uzun vadeli stabilite
konusudur. Perovskit panellerin zamanla hava ve nem gibi dis etkiler ve malzeme yapisinda
belirli bir donem c¢aligma sonrast meydana gelen bozulmalar gibi i¢ etkiler sonucu
stabiliteleri bozularak, ¢cevreye zararli kursun bazli maddeler yaydiklar1 aragtirmalar sonucu

gozlemlenmistir (Hailegnaw vd., 2015).

Sektordeki zorluklardan bir digeri de kullanilan bazi maddelerin pahali olmasidir.
Aragtirma ve gelistirme alaninda bazi gruplar giinlimiizde piyasada bulunan birgok
fotovoltaik hiicrenin ana bileseni olan pahali kristalli silisyumun yerini dolduracak bir

malzeme bulmaya odaklanmistir.

Burada belirtmek gerekir ki yenilenebilir enerji teknolojilerinin ana hedefi sadece

kiiresel iklim degisikligini azaltmak degil, ayn1 zamanda ekonomik, diisiik bakim gerektiren,
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uzun vadeli performans ve hem ekolojik hem de gevre dostu enerji Uretim sistemlerini
olusturmaktir. Inorganik malzemeler ile yapilan giines panelleri, gezegenin ve zerinde
yasayan biyolojik varliklarin iyiligi ve refahi i¢in uzun vadede uygun ve givenilir degildir.
Diinya temiz bir enerji politikasina dogru ilerlerken hem sanayi hem de arastirmacilar
tarafindan gilines panelleri sistemlerinin tiretim siireglerinin ve kullanilan malzemelerin

cevre dostlugu konusunda arastirmalar yapilarak, iyilestirmeleri hedeflenmektedir.

Nihai amag ¢evre dostu enerji iiretim yontemlerinin gelistirilmesi ise yenilenebilir
enerji teknolojilerinde kullanilan malzemelerin ve liretim yontemlerinin de ¢evre dostu
olmasi bu alanin tamamen gevre dostu olabilmesi igin siiphesiz ki 6nemli gerekliliklerden
biridir.

2.3. Nadir Inorganik Malzemeler ile Yapilan Solar Paneller

Bu tip solar paneller kadmiyum tellir (CdTe) gibi nadir bulunan inorganik
malzemelerden yapilirlar. Bu solar paneller daha hafif ve incedirler ve Kristal silikon paneller
ile hemen hemen ayni oranda efektiflik saglarlar. Ancak bu nadir malzemeler hem daha

pahali hem de daha toksiktirler (Schneider, A.M., erisim tarihi: 2019).
2.4. Organik Solar Paneller

Organik giines panelleri ¢evre dostu iiretimleri olan, ucuz ve iiretilmesi kolay
malzemelerden yapilmaktadir. Bu malzemeler yaygin olarak kullanilan ekonomik baski
teknikleriyle yapilabilme potansiyeline sahiptir. Inorganik yariiletkenlere gére birgok
avantaj1 bulunan organik yariiletken malzemelerin dikkat ¢geken 6zelliklerinden birkac ise,
ekonomik olmalari, esnek malzeme olarak iiretilebilme 6zelligi, ekonomik hammadde,
yapim siirecinde kolayliklaridir (Forrest, S.R., 2004; Gustafsson, G., 1992). Bu
malzemelerin ¢ekici mekanik esneklikleri olmasi, uygulamalarinin markete girmesini
kolaylastirmistir. Bu Ozellikler arasindan en dikkat c¢ekenlerden bir digeri ise organik
yariiletkenlerin liretim yontemlerinin ¢evre dostu olmasidir. Temiz enerjinin ger¢ekten temiz
enerji olmasi i¢in iiretilen malzemelerin gectigi silire¢lerin ve uygun oldugu yerde,
malzemelerinin de c¢evre dostu olmasi, temiz enerjili bir gelecek i¢cin olmasi gereken

esaslardandir.
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Organik giines panellerinin ticarilesmesi yolundaki bir diger 6nemli avantaj ise bu
polimerlerin  ¢Ozunebilir olarak Uretilebilmeleridir. Bu etki, malzemelerin diisiik
sicakliklarda plastik malzemeler ile esnek olarak iiretilmesine izin vermektedir. Bu biiyiik
oranda elektronik Uretimlerinde roll-to-roll sireci icin oldukca énemlidir (Kola, S., vd.,
2012). Bu ucuz yontemler polimer tabanli fotovoltaiklerin iiretimini daha da diisiirme
yolunda 6nemli bir rol oynamaktadir. Yakin siire bu yontemlere soliisyon kaplama yontemi
katilmistir. Bu yontem ile gelistirilen organik solar panel %13,1 (Zhao, W., 2017) enerji

doniisiim verimliligi gostermistir.

Bir organik polimer giines modiiliiniin en basit hali, donér ve alici malzemelerinin
birbiri Uzerine Ust Uste gelmesidir. Tek katmanli organik gilines panelleri diisiik enerji
dontisiim verimliligi ve digsal kuantum verimliligine sahiptir. Caligmalar sirasinda tipki bir
inorganik solar hiicrenin yapisinda iiretilen bu organik solar hiicrenin eksitonlarinin hepsi,
maalesef serbest yiiklere ayrildiklari ara yiize ulasamamistir. Bu ylzden literatiirde bulk-
heterojunction olarak gecen ve farkli katman malzemelerin bir araya getirilmesiyle yapilan
organik solar hiicreler tercih edilmektedir. (Yu,G., vd., 1995). Bu yapmin farkli alict ve
verici bolgeleri bulunmaktadir ve bu 6zellik sadece polimer tabanli, yani organik giines
hiicrelere 6zgiidiir. Bu yapida, elektron alici ve verici malzemeleri katman katman ayirmak
yerine birbirine karigtirarak yeni bir yapi olusturulmustur ve katman katman uretme

yontemine gore oldukca ucuzdur.

Inorganik yariiletken p-n birlesimlerinin aksine, organik fotovoltaikler elektron
dondr olarak m-konjiige polimerler ve karbon tabanli fulleren gibi elektron alic
malzemelerden yapilmaktadir. Bu n-konjiige polimerler genellikle tiyofenler, oligoasenler
ve florenler gibi poliaromatik malzemelerden yapilir (Xu, S. vd., 2014). Elektron-hol ¢iftleri
delokalize m-elektronlarina sahip =n-konjiige polimerin bulundugu elektron-dondr
bolgesindedir. Bu m-elektronlari, molekiilin HOMO ve LUMO orbitallerinden giines 15181
ile uyarilir. Inorganik ve organik giines panelleri arasindaki bir diger 6nemli fark ise birincil
foto-eklenmis durumda bulunur. Inorganik giines panellerinde fotonlarin emilimi dogrudan
oda sicakliginda serbest elektronlarin ve hollerin olusmasina sebep olur. Bu durum organik
solar panellerde farklidir. Organik materyallerdeki birincil fotoeksitasyonlar dogrudan ve
niceliksel olarak serbest yiik tasiyicilarina yol agmaz ancak eksitonlar olarak adlandirilan

Coulomb kuvveti ile bagl elektron-hol ¢iftlerine yol agarlar. Yiikler arasindaki Coulomb
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kuvveti ve degisim etkilesimleri, polimerlerin elektronik yapilart i¢in 6nemli bir etki
olusturmaktadir (Sariciftci, N.S., 1997).

Avantajlarinin yaninda organik gilines panellerinin su an da birka¢ adet dezavantaji
da bulunmaktadir; diisiik enerji dontisiim verimliligi, diisiik stabilite bunlardan birkagidir.
Ancak organik giines panellerinin ekonomikligi ve arastirmalar ile yiikselen enerji
verimliligi nedeni ile akademik komiinite de oldukca ilgi ¢ekmeye devam etmektedir
(Jergensen, M., vd., 2011). Organik giines panelleri i¢in hem diisiik maliyetli hem de kolay
tiretim teknikleri hem organik giines panellerinin liretimini arttirmak hem de {iretim sirasinda
diistik enerji tiikketimi i¢in 6nemlidir. Bu, bir gilines enerjisi panelinin {iretilmesi i¢in gerekli
olan enerjiye kiyasla bir giines enerjisi panelinin yasami boyunca sagladig1 enerji olarak

tanimlanabilen kiiresel enerji dengesi i¢in 6nemlidir (Dale, M., Benson, S.M., 2013).

Organik yariiletkenler ile yapilan organik giines hiicreleri heniiz inorganik akranlari
kadar efektif degiller. Bir organik solar hiicrenin efektifligi, serbest yiklerin hareket
edebilme kabiliyeti ve bu yiklerin foto-aktif katmanda (bulk-heterojunction) ne kadar efektif
olarak ayrilabildigi ile alakalidir. Elektron ve hol ciftleri (eksitonlar) verici/dondr ve
alict/acceptor molekiillerin rahat¢a elektron aligverisi yapacagi bir ara yiize ihtiya¢ duyar.
Bu ylizden yiiksek yogunluklu ara yiizlerde donér molekiillerinin alict molekiillere elektron
vermesi verimli elektrik Gretimi icin Onemlidir. Efektifliklerinin 6niindeki en 6nemli

engellerden bir digeri ise agik devre voltaji1 olarak bilinen Voc degeridir.

Organik giines hicrelerin bir diger problemi ise bu tip hucrelerin bozunumu
inorganik akranlarina gére daha hizli olmaktadir. Malzeme bilimi alanindaki bilim insanlar

bu konu {izerine ¢aligmaya devam etmektedirler.
2.4.1. Organik Giines Paneli Malzemeleri

Organik gilines panelleri yapiminda yaygin olarak karbon tabanli malzemeler ve
konjlge polimerler kullanilmaktadir (Zu, H., vd., 2009). Bu tlr hiicrelerde fulleren tirevleri
elektron alicilar olarak; polimerler ise elektron dondr malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu
tip, polimer-fulleren biitiinlesik giines panelleri oldukca gelecek vaat eden bir organik solar

panel yapisidir.
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Ceo gibi fulleren molekiilleri ile ¢oziinebilir polimerler ile organik giines hiicreleri
uygulamalarinda ve aragtirmalarinda, fulleren ve karbon nanotiipler olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu makro molekiiller karbon atomlarindan olusan bir tabaka olustururlar.
Bu tabaka bir kiire olusturdugunda, bu olusumlara fulleren denir. 60 karbon atomundan
olusan Ceo fulleren Kroto (Kroto, H.W., 1985) tarafindan bulunmustur. C7o ve C7s gibi diger
fullerenlerde organik solar panel arastirmalarinda yaygin olarak kullamlmaktadir. Ornek
olarak, PCBM’deki Cgo molekllini C7o ile degistirmek HOMO — LUMO degisimlerini
iyilestirmis ve 151k absorblanmasini arttirmistir (Arbogast, J. W.; Foote, C. S., 1991; Wienk,
M.M. v.d., 2003).

Bir diger yaygin olarak kullanilan karbon makro molekiil olusumu ise karbon
nanottplerdir (Lijima, S., 1991). Nanotipler, karbon tabakalar tiip seklinde olacak sekilde
bir araya getirildiginde olustururlar ve nasil bir araya getirildiklerine bagl olarak yariiletken
ozelligine sahip olabilirler (Collins, P.G., vd., 2001). Nanotupler de tipki fullerenler gibi
organik giines hiicreleri uygulamalarinda elektron-alici rolii ile kullanilirlar (Kymakis, E.,

Amaratunga, G., 2005).

Daha 6nce bahsedildigi gibi organik malzemelerdeki fotoindiiklenmeler direk olarak
serbest yilik tasiyicilarina sebep olmamaktadir. Bunun yerine, Coulomb kuvvetiyle
birbirlerine bagli eksiton olarak adlandirilan elektron-hol ¢iftleri olustururlar. Elektron verici
konjiige polimerleri fullerenler gibi elektron alict malzemeler ile birlestirmek
fotoindiiklenmis eksitonlar1 serbest yiik tasiyicilarina bolmek igin oldukca efektif bir yoldur.
Bir konjiige polimer yani elektron donérii ile fulleren tabanli elektron alict malzeme
arasindaki arayiize bir eksiton ulastiginda, burada ¢ok hizli bir elektron transferi olur. Bu
elektron-hol ciftleri elektron dondr bolgesinde yani delokalize m-elektronlarina sahip =-
konjiige polimer molekiillerinin oldugu alan da olusurlar. Konjuge polimerler de bulunan bu
n-elektronlari giines 15181 tarafindan uyarilarak donoérdeki elektronlart HOMO seviyesinden
dondrin LUMO seviyesine gecirir. Bu etki, elektronlarin elektron verici malzemenin
(dondr) en diisiik dolu olmayan molekiiler orbitalinden (LUMO), elektron alicinin yani
fullerenin LUMO orbitaline giderek, elektron vericinin yani konjlge polimerin en ylksek
dolu olan orbitalinde (HOMO) bir hol olusmasina sebep olur. Boylece elektronlar ve holler
ayrismis ve ortaya ¢ikan serbest yiikler ilgili alanlarina, pozitif yiikler donor tabanina ve

negatif yiiklerde alic1 tabanina yerlesirler (Gunes, S., 2007).
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Elbette ki, 1yi bir giines hucre, solar spektrumun olabildigince fazla araligini
absorblayabilmelidir. Dondriin HOMO ve LUMO orbitalleri arasindaki enerji bant genisligi
15181n absorbe edilebilen dalga boylarimi belirler (Li, Y., Lu, D., Wong, C.P., 2010).
Molekiiler miihendislik ile m-konjiige polimer grubunun uzunlugu degistirilerek bant

genisligi degistirilebilir.

PC7:BM fulleren molekiiliiniin elektron alici malzeme olarak ve konjlige
polimerlerin elektron dondrii olarak kullanildig1 polimer giines modiilleri (PSC) organik
giines panelleri arastirmalarinda yaygin olarak Kullanilmaktadir (Chang, Y.M., Leu, C.Y.,
2013; Chen, H.-C., vd., 2011; Chen, M., vd., 2013; Chen, Y.-C., vd., 2010; Dutta, P., vd.,
2012; Jo, J., vd., 2012; Lim, D.C., vd., 2012). Solar enerjinin daha efektif kullanilmas1 amac1
ile birbirlerini tamamlayic1 dalga boylarin1 absorbe edebilen, birkag adet fotoaktif
tabakalarin seri halde baglanmasi ile elde edilen tandem polimer glines panelleri oldukca iyi
sonuclar elde etmis ve organik giines hiicreleri alaninda arastirmalar1 yapilmaya devam
edilmektedir. Yakin zaman 6nce bir grup arastirmaci tandem polimer giines modiilii ile
PDTP-DFBT ve PC7:BM kullanarak %10,6 verimlilige ulagsmistir (You, J. vd., 2013). Bu
organik gilines panelleri alaninda olduk¢a basarili bir sonugtur. Tek katmanli giines
hiicrelerine kiyasla, tandem yapil1 giines hiicreleri, foton-elektron degisim siirecinde 1sinma
ile kaybedilen fotonik enerji oranimi disiiriir ve agik devre voltajin1 (Voc) yuksek bant
aralikli malzemeler ile maksimize ederek yiiksek enerjili fotonlarin absorbsiyonunu saglar.
(You, J. vd., 2013). Ayrica yiiksek acik devre voltajinin giines panellerinde yiiksek doniisiim

verimliligi i¢in 6nemli bir faktdr oldugunu belirtmemiz burada yerinde olacaktir.

2.4.1.1. Konjuge polimerler

Organik giines panellerinde iletken organik polimerler 151k sogurmasi ve yik
transferi araciligi ile giines 15131ndan elektrik tiretilmesinde kullanilir (Pulfrey, L.D., 1978).
Bu organik molekiillerin 151k sogurma 6zellikleri oldukca yiiksek oldugundan az miktarda

malzeme ile oldukg¢a fazla 151k sogurabilirler.

1970’lerden 6nce polimerler yalitkan olarak biliniyordu. Ancak 1970’lerin sonuna
dogru doping siireci ile m-konjiige polimerlerine yiiksek iletkenlik kazandirilabildigi
kesfedildi. Tletken olarak iiretilen ilk polimer, kaza sonucu Hideki Shirakawa vd. tarafindan
1977 yilinda kesfedilmistir. Poliasetilen olarak bilinen bu polimer ile ¢alismas1 zor ve

tutarsiz oldugu icin iletken alaninda yaygin olarak kullanilmamaktadir ancak iletken
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polimerler olarak bilinen yeni bir alanin kesfine yol agmistir. Calismalari sonucu Hideki
Shirakawa, Alan MacDiarmid ve Alan Heeger 2000 yilinda Kimya dalinda Nobel 6diiliinii
kazanmislardir (The Nobel Prize in Chemistry, 2000). Bu arastirmalar diger bilim insanlarini
heyecanlandirmis ve bu 6zelligin yenilenebilir enerji alan1 giines panellerinde kullanilip

kullanilamayacagi sorusunu dogurmustur.

Konjiige polimerler ile iiretilen ilk organik giines paneli ise 1982 yilinda poliasetilin,
grafit ve aliminyum kullanilarak gelistirilmistir (Weinberger, B.R., 1982). Daha sonra 1986
yilinda C. W. Tang (Tang, C.W. 1986) tarafindan da bir organik giines paneli yapilmistir.
Bu solar hiicre sadece %1 efektiflik gostermistir. Bu ¢alisma, konsepti kanitlamak amach

yeterli olmus olsa da iiriiniin ticarilesmesi igin elbette ki yeterli olmamustir.

PPV-tabanli MEH-PPV gibi malzemeler en baslarda bulk-heterojunction organik
solar hiicrelerde yaygin olarak kullanilmistir. Daha sonrasinda, fliiorin tabanli PFDTBT gibi
malzemeler ve polythiophenes olarak bilinen P3HT gibi polimerler gelistirilmis ve
kullanilmaya baglanilmistir. Bu polimerler, efektifligi %5’in altinda tutan bazi problemlere
sahiptir ve P3HT nin bant araligi ¢ok genis oldugu i¢in absorbe edilebilen solar spektrum
oldukca dardir. Ilerleyen zamanlarda PTB7 polimeri gelistirilmis ve %7,4 efektiflik 2010
yilinda elde edilmistir (Liang, Y.Y. vd., 2010). 2013 yilinda Jingbi You (You, J. vd., 2013)
ve c¢alisma arkadaslart PDTP-DFBT ve PC7:BM polimerlerini kullanarak %10,6 efektiflik

basarmistir. Bu organik giines hiicreleri i¢in oldukca iimit vaat edici bir gelismedir.

Iki atom bir molekiil olusturmak iizere bir araya geldiginde, her bir atomik orbital
atomik orbitaller overlap olarak hibrit orbitaller olustururlar. Hibrit orbitaller ii¢ seviyede
olusabilir; bunlar sp®, sp?, sp orbitalleridir (Aydemir, M., 2016; Seeley, J.A.B.,A., 2003).
Atomlar arasinda olusan bu bag tipleri elektronik 6zellikleri belirler. Elektronlar, en diisiik
dolu olmayan molekiiler orbitalden (LUMO) baslayarak en yiliksek dolu molekiiler orbitale
(HOMO) dogru molekiiler orbitalleri doldurarak hareket etmeye baslarlar. En diisiik enerji
seviyeleri en kararli olan durumlardadir. Bu seviyeler, c-baglar1 olustururken, en yiiksek
seviyedekiler m-baglar1 olustururlar. Bu 7 orbitallerindeki elektronlar c-baglarina oranla
zaylf baglardir. Eger molekiiler orbital seviyeleri 2px, 2py, 2p; ayni enerjilere sahip ise,

elektronlar tiim alt orbitalleri Hund prensibine gore yar1 dolu olana kadar doldururlar.

Iste konjiige polimerlerin yariiletken dzellikleri sp? orbitallerinin hibritlesmesi ile

olusur. Bu hibritlesmede 2s ve 2p atomik orbitalleri bir araya gelir ve farkli enerjilere sahip
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hibrit orbitaller olusturarak karbon atomlar1 arasinda ¢ift baglanima sebep olurlar. 2px ve
2py, Sp? orbitallerini olusturur ve bu baglanmada 2p; orbitali dahil degildir. Bu iki sp orbitali
overlap olarak o-bagi olustururlar. Daha 6nce de belirtildigi gibi c-baglar1 kuvvetli ve
lokalizedir. Her bir sp? hibrit karbon atomunun p; orbitalindeki elektron, lineer bir sp? hibrit
karbon atomu zincirinde komsu p; elektronlarini baglar. Karbon atomlarindan gelen her bir
2p; orbitali birbirleriyle etkilesime gecerek overlap olurlar ve bu n-baglarini olustururlar. Bu
olay iki adet m-orbitalinin olusmasina sebep olur Ve (ist iiste gelmis p, orbitalleri ve sp?
hibritlesmesi delokalize olmus ve mobil bir n-elektron agi olusturur. Bu etki komsu atomlar
arasinda m-elektronlarinin rahatca dolagsmasina sebep olur ve m-konjiigasyonu ortaya ¢ikar.
Iste tam olarak bu olay polimerlerin yariiletken 6zellikleri sahip olmalarina neden olur ve
konjuge polimerlerin yariiletken Ozellikleri dilokalize olmus bu m-elektronlarindan
gelmektedir (Nature, 2019).

lletkenligin olmasi igin elektronlarn HOMO’dan LUMO’ya gecmeleri
gerekmektedir. Konjiige uzunlugunda artma HOMO ve LUMO arasindaki enerji farkini
azaltarak daha diisiik bant araligina sebep olmaktadir. Bu ilk olarak giinesten daha fazla
foton sogurulmasina sebep oldugu gibi, ikinci olarak ise, bant araligindaki bu azalma gug¢
dontigiim egilimini (PCE) arttirabilir. Ancak, eger bant araligi ¢ok diisiik ise, acik devre
voltaj1 (Voc) sistemin efektif calismasina miisaade etmeyecek kadar ¢ok kiictlik olabilir ve
bu istenmeyen bir durumdur. Bu sistemlerin tasarimi anlasilacagi gibi bir ¢ok unsurun
dikkatlice hesaplanmasi ile yapilabilmektedir ve ileri seviye molekiiler miihendislik

gerektiren uygulamalardir.

Birgok yariiletken polimer, phenyl gibi halkalardan olusur. Bu halkalar birleserek
farkli bolgelerde zincirler olustururlar. Bilim insanlari, para, meta ve ortho gibi kelimeleri
bir halka da baglarin nerede olustugunu belirtmek i¢in kullanirlar. Bu kelimeler genellikle
italik olarak p, m veya o ile molekiiliin kimyasal isminde yazilir. Bir polimerdeki yan
zincirler ise numaralar ile belirtilir ve yariiletken polimerlerin bir¢ogu yan zincirler
barindirir. Bu zincirler yariiletken polimerlere oldukca 6nemli 6zellikler katarlar. Yan
zincirler polimeri ¢dzilinebilir yaptig1r gibi, polimer zincirlerini birbirlerinden belirli bir
uzaklikta tutarak, polimer zincirler arasinda olusabilecek elektronik etkilesimi belirli bir
o6l¢iide kontrol altinda tutarlar (Kohler, A., Béssler, H., 2015). Bu zincirler arasi etkilesim

giines hiicresinde yiik-tasiyici olusumunu belirlerler (Silva, C. vd., 2002).



19

2.4.1.2 Karbon

Organik yariiletkenler karbon tabanli malzemelerdir. Bir yariiletken polimerin
omurgasi, tekrarlanan tek ve cift baglardan olusan karbon atomlar1 zincirinden olusur.
Konjiige polimerlerin ayricalikli elektrik ve mekanik O6zellikleri polimerlerde bulunan
karbon-karbon baglarinin esnekliginden kaynaklanir. Bu yiizden karbonun elektronik yapisi

hakkinda 6n bilgi faydali olacaktir.

Karbon, periyodik tablodaki altinci elementtir ve taban durumunda alt1 elektronu
bulunmaktadir (1s? 2s? 2p?). Bunu biraz daha acar isek; 1s22s22px!2py!2p,°. Bu agilima gore
karbon 2p kabuguna dort adet daha elektron alabilir. Ayrica, eger 2s elektronlar1 2p;
orbitaline transfer olurlar ise, karbon atomu dort kovalent bag yapabilir. Valans bag teorisine
gore, iki atom eger yar1 dolu valans orbitali overlap olur ise Pauli prensibine gore bag
olusturabilirler. Bu prensibe gore yari-tam sayili spine sahip iki veya daha fazla fermiyon
ayni anda ayn1 kuantum durumunda bulunamazlar. Yani, bu fermiyonlar ayn1 dort kuantum
numarasina sahip olamazlar. Bu kuantum numaralari: n, temel kuantum numarasi, £ agisal
momentum kuantum numarasi, m¢ manyetik kuantum numarasi, ms spin kuantum numarast
olmak {iizere dort tanedir. Ornek olarak, eger iki elektron ayni orbitalde ise ve n, £, m;
numaralart ayni ise ms numaralar1 farkli olmak zorundadir. Boylece elektronlar zit yari-

tamsayi1 spinlere sahip olur (Kéhler, A., Bassler, H., 2015).
2.5. Molekiiler Titresimler ve Kuramsal Temeller
2.5.1. Molekiiler Titresimler

Molekiillerin karakteristik titresimlerinden kaynaklanan molekiiler hareketler, i¢
serbestlik dereceleriyle tamamlanir. Molekiiler titresim ¢alismalarinda her atomun konumu
X, y ve z olarak (¢ koordinat gerektirir. Bunun sonucu olarak, her atomun (g serbestlik

derecesi vardir. Dolayisiyla, N atomu olan bir molekiiliin 3N serbestlik derecesi vardir.

Bu serbestlik derecelerinin altis1 {i¢ ana kartezyen eksenin etrafinda transisyon ve
rotasyon hareketlerini temsil etmektedir. Boylece geriye kalan 3N — 6 derece normal titresim
modlari veya fononlar olarak bilinen olast titresim serbestlik derecesi sayisidir ve molekulin
titresim modlar1 olarak adlandirilir. Eger molekiil lineer ise, normal titresim modlarinin

sayist 3N — 5 olur, ¢unkiu molekiler rotasyonlar sadece molekuler eksene dik olarak
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cizilebilen iki eksenden olusabilir. Boylelikle ii¢ transisyon ve iki rotasyon modlart 3N
serbestlik derecesinden cikarilir ve boylece molekiiler eksen etrafinda donme hesaba

katilmaz.

Bahsi gecen bu normal modlar, molekiiliin tim olas1 titresimlerini agiklar. Bu
modlarn titresim enerjileri bir dizi 3N — 6 titresimsel kuantum sayisi Vi, V2, V3,... Vansile
karakterize edilir. Tim titresimsel kuantum sayilari sifira esit ise, karsilik gelen seviye taban
durumu titresim seviyesidir. Bu seviyenin enerjisi genellikle sifir noktasi olarak adlandirilir
ancak Ey sifira esit degildir. Sadece bir titresimsel kuantum sayisinin Vi = 1 ve diger tiim
titresimsel kuantum sayilarinin V1 oldugu bir poliatomik molekiil i¢in enerji seviyesi temel
veya birinci harmonik seviyesi olarak adlandirilir. Zemin seviyesinden bir seviyeye
titresimsel bir gecisten kaynaklanan bant, temel bir bant veya basit bir temel olarak bilinir

(Sathyanarayana, D.N., 1996).

Bu titresimsel kuantum numaralarinin her biri bagimsiz olarak temel durumdan
uyarilabilir ve bunlarin her biri normal bir titresim moduna yol agan temel bir gegisi temsil
eder. Titresim sirasinda sadece bir titresimsel kuantum sayisinin degismesi, normal

titresimlerin bir 6zelligidir (Sathyanarayana, D.N., 1996).

Normal modlarin bir diger 6nemli unsuru frekanslar ise kuvvet sabitlerinin
degerlerine, atomlarin kiitlelerine ve molekiiliin geometrisine baglidir. Herhangi bir normal
titresimde, her bir atom ayni karakteristik frekansta basit bir harmonik hareket gerceklestirir.
Molekiilii bir arada tutan kuvvetler, ¢ekirdeklerin denge konfigilirasyonlarindan dolay: yer
degistirmesinin dogrusal fonksiyonlar1 ise, molekiiler titresimler harmonik olacaktir (Ball,
D.W., 2001). Bdylece bunlardan herhangi birindeki tum cekirdekler, basit harmonik
hareketlerle diiz cizgiler iginde hareket eder ve her normal titresim modunda, molekiil
icindeki tiim atomlar aymi frekansta titresirler ve tiim atomlar aym1 anda denge

pozisyonlarindan gegerler.
2.6. Kuramsal Temeller

Temel titresim frekanslarini ve normal titresimsel koordinatlari hesaplamak i¢in
standart yontem Wilson GF matris metodudur (Larkin, P., 2011; Wilson, E.B., vd., 1955;
Diem, M., 1993). Ilk olarak Wilson tarafindan (Wilson, E. B., Jr., 1941) bir GF matris

yontemi ile gelistirilen ve deneysel molekiiler kuvvet alanlarini kullanan normal koordinat
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analizi, gozlemlenen bantlarin kesin belirlenmesini yapmada hayati bir rol oynamistir.
Normal koordinat hesaplamasi, her bir normal titresim modu i¢in titresim frekanslarinin yani
O0zdegerler ve atomik yer degistirmelerinin hesaplamasini igerir. Hesaplamanin kendisi
atomik kiitleler ve deneysel olarak tiiretilen kuvvet alanlar1 gibi yapisal parametreleri
kullanir. Ayrica hassas titresim analizi, molekiiliin minimum enerji durumunu elde etmek

icin molekiiler yap1 ve dalga fonksiyonlarini optimize etmeyi de gerektirmektedir.

Bununla birlikte, deneysel kuvvet alanlar1 kullanildiginda 6nemli sinirlamalar vardir.
Grafiksel kullanici ara yiizleri ile ¢oklu yazilim platformlari ile birlikte hesaplama giiciindeki
muazzam gelismeler, titresim analizi i¢in ab initio kuantum mekaniksel hesaplama
yontemlerinin ¢ok daha biiylik bir potansiyel kullanimmi miimkiin kilmaktadir. Genel
olarak, bu yontemler bir vakumda izole edilmis molekiillerin molekiiler orbital hesaplarini
icerir; Oyle ki sivi ve kati halde tipik olarak karsilasilan g¢evresel etkilesimler hesaba

katilmaz.

Genel olarak, titresim frekanslarinin hesaplamalar1 kuantum mekaniksel yontemlerin
deneysel kuvvet alan1 yontemi ile gergeklestirilebilir (Chalmers, J.M., 2002; Meier, R.J.,
2007). Kuantum mekanik yontem en titiz yaklagimdir ancak bu hesaplama icin gerekli
bilgisayar hesaplamalar1 yogun oldugu i¢in genellikle kii¢iik ve orta boyutlu molekiiller i¢in
kullanilir. Birden fazla elektron ile kimyasal sistemleri inceledigimizden, harmonik osilator

yaklasimi kullanan ab initio yontemleri olarak bilinen yaklasik yontemler kullanilmaktadir.

Kuantum mekanik ab initio yontemleri ve hibrid metotlari, Hartree-Fock (HF) ve
yogunluk fonksiyonel tabanli yontemler ile hesaplanan kuvvet sabitlerine dayanmaktadir.
Hartree-Fock (HF) ab initio metodu eski bir kuantum mekanigi bazli yaklagimdir. HF
metodolojisi frekans hesaplamalarinin dogrulugunu etkileyen elektronlar arasindaki
karsilikli etkilesimi g6z ardi eder. Genelde, HF hesaplamalari uygun bir kiime ile
kullani1ldiginda deney ve hesaplanan frekanslar arasinda %10 - %15 gibi bir fark olusacaktir
ve bu 0.85—0.90 gibi bir 6lgeklendirme faktorudir. Bu durum, yapilandirma etkilesimi (CI),
coklu yapilandirma kendi kendine tutarli olan (MCSF) ve Moller Plessant pertiirbasyon
(MP2) yontemleri gibi post-HF yontemleri kullanilarak biraz ¢oziilebilir. Biiyiik bir temel
set ile konfigiirasyon etkilesiminin kullanilmas1 0.92 ve 0.96 arasindan bir 6l¢eklendirme
faktorune yol agar. Bununla birlikte, bu post-HF yontemlerinin kullanilmasi, molekiiliin

biiylikliigiinii sinirlayan 6nemli bir hesaplama maliyeti artis1 ile birlikte gelir, c¢iinkii
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elektronlarin sayisi 5-7 arasindaki giice ulasir (Larkin, P., 2011). Hartree-Fock metodu

geometrilerde basarili iken, bag olusumu veya kirilmasinda yeterli degildir.

Ab initio yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) temelli yontemler yiiksek diizeyde
hesaplama teknikleri olarak ortaya ¢ikmistir. DFT yogunluk fonksiyonel kuvvet sabitlerini
hesaplamak i¢in cesitli gradyan diizeltmeli degisim fonksiyonlarina sahiptir. Popiiler
fonksiyonlar BLYP ve B3LYP’yi icerir (Becke, 1993; Lee., C., Yang., W., 1988;
Vosko,S.H., vd., 1980; Stephens, P.J., vd., 1994; Miehlich, B., vd., 1989). Blyuk bir taban
kiimesi ve BLYP veya B3LYP kullanilarak karsilagilan 6l¢ekleme faktorleri siklikla 1°e
yaklasir.

Temel set se¢imi molekiiliin enerji durumunu en aza indirgemek ve dogru bir frekans
hesaplamasi saglamak i¢in 6nemlidir. Temel kiimeler, molekiiler orbitalleri tanimlamak i¢in
lineer sekilde birlestirilmis olan atomik orbitallerin temsil ettigi Gauss matematiksel
fonksiyonlaridir (Larkin, P., 2011). Temel setin HF veya DFT parametrelerinin segimi
deneysel IR ve Raman spektrumlarini atamak icin gerekli ve kabul edilebilir hesaplanmis

titresim verilerinin elde edilmesinde énemlidir (Larkin, P., 2011).
2.7. Molekuler Spektroskopi

Molekiiler spektroskopi 15181in molekiiller ile etkilesimini inceleyen bir bilim dalidir.
Newton 1s1gin spektrumlarini kanitladigindan beri bilim insanlar 151k spektrumunu
incelemeye baslamiglardir. 1802 yilinda William Wollaston ve 1814 yilinda Joseph
Fraunhofer, giinesin spektrumunda bazi karanlik cizgiler belirlediler. Boylece, farkinda

olunmadan bir spektroskopik analiz yapildi.

Daha sonrasinda Alman bilim adamlar1 Robert Bunse ve Gustav Kirchhoff, 1860
yilinda bir spektrumun sistematik olarak incelenmesi i¢in bir aygit olan spektroskopu icat
ettiler. Bu cihazda bir 151k kaynagindan gelen 151k bir 6rnek cisimden (bazen yiiksek sicakliga
isitilan bir cisim) gegerek prizmaya varir ve buradan da bir ekrana yansitilmistir.
Spektroskopla gesitli 6rnekleri inceleyerek Bunsen ve Kirchhoff her bir elementin absorbe
edilmis bir 151k dalga boyunu karakterize edecek sekilde isiklar sactigini gOstermistir.
Boylece, Bunsen ve Kirchhoff bir ornekte hangi elementlerin bulundugunu belirleme

yontemi olan spektroskopiyi icat etmistir.
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1960’1 yillardan beri spektroskopinin kullanimindaki artig, aletlerde olan
gelismelere ¢ok sey bor¢ludur. Molekiiler yapinin belirlenmesi ve anlagilmasi i¢in X-1s1n1,
elektron ve nétron kirmim yontemleri, titresim, elektronik ve manyetik rezonans
spektroskopik yontemler ve ayrica dipol momenti ve optik aktivite 6l¢iimleri gibi cesitli
teknikler kullanilmistir. Bu tiir aletlerin ve bunlarin kullaniminda gerekli olan tasarim,
isletim ve siirlamalarin anlagilmasi kullanimlar i¢in olduk¢a 6nemlidir. Ucuz ve giivenilir
bilgisayarlarin ve lazerler gibi yiiksek enerji kaynaklarinin kolay kullanilabilirligi, Fourier
transform kizil6tesi ve Raman spektrometreleri alanlarinda kullanilan aletler iginde biiyiik
bir etki yaratmistir. Ayni sekilde bilgisayar teknolojisinin dikkate deger gelisimi sonucunda,
spektrometreler artik veri depolama, okuma, spektral karsilastirma, spektral simulasyon,
spektrum genisletme ve azaltma vb. gibi verilerin ¢esitli matematik islemlerinin yapilmasina

izin veren elektronikler, yazilimlar ve bilgisayarlar igerir. (Sathyanarayana, D.N., 1996).

Ben de yiiksek lisansim sirasinda tiniversitemizin Fizik bolumi Atom ve Molekiil
Fizigi Spektroskopi Arastirma laboratuvarinda 2016-1089 nolu proje kapsaminda son
giinlerde yaygin olarak kullanilan Raspberry Pi ve 3D yazic1 teknolojileri ile ucuz ve kolay
kullanimli bir Raman spektrometresi gelistirdim. Bu, Raman spektrometresi sadece sivi

orneklerin incelenmesine uygun olarak yapilmistir (Aydogan, O., Tasal, E., 2018).

Bu alanda biraz daha bilgi vermeden 6nce, maddenin 151k ile etkilesimi konusunda

On bilgi yararli olacaktir.
Isik, molekiiller ile ii¢ sekilde etkilesir:

1) Absorbsiyon (Sogurma)
2) Emisyon
3) Sagilma

Absorbsiyon sirasinda molekiiller 151k sogurarak daha yiiksek bir enerji durumuna
uyarilirlar. Uyarilma tipi 15181n dalga boyuna baglidir. UV ve goriilebilir 151k elektronlar
daha yiiksek orbitallere uyarir. KizilGtesi 151k, titresimleri uyarir; Uzak kizilotesi 151k ve

mikrodalgalar ise rotasyonlari uyarir.
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Bir fotonun soniimlenmesi yani absorblanmasi sirasinda molekiiliin enerjisi artar ve
bu olay rotasyonel, titresimsel ya da elektronik enerji de bir degisime sebep olur. Rotasyonel,

titresimsel ve elektronik enerjiler hepsi toplanir ve molekiiliin toplam enerjisini olusturur.
Et = Eel + Evib + Erot (2-1)

Yksek enerjili bir foton elektronik transisyona sebep olur (Eer) ve diisiik enerjili 151k
ise rotasyonel transisyona sebep olur (Ert). Maddenin gaz hali igin ise IR ve Raman

olcumleri Eyib + Erot toplamini igerir.

Emisyon sirasinda ise molekiiller diisiik enerji seviyelerine gegerler ve bu sirada bir
foton yayarlar. Bu fotonun enerjisi iki enerji durumu arasindaki enerji farkina esittir. Eger
sacilan 15181n enerjisi ile gelen 15181 enerjisi ayn1 ise buna Rayleigh sagilmasi denir. Bir
atomdan veya molekiilden sagilan 1siklarin gogu elastik olarak (Rayleigh Sagilimi) sagilir.
Ancak, sacilan 15181n ufak bir boliimii inelastik olarak sagilir yani bu 15181n enerjisi gelen

151810 enerjisine esit degildir. Bu tiir sagilima Raman sagilim1 denir.

Elektronik enerji transferleri ultraviyole ve gorunir bolgelerde emisyon ve
absorbsiyona sebep olur. Saf rotasyonlar mikrodalga bolgesi ya da uzak kizilotesi dalga

boylar1 ile olusur. Molekiiler titresimler kizilotesi bolgede absorbsiyon bantlarina sebep

olurlar (Colthup, N.B., vd. 1990).

Kuantum teorisine gore, bir fotonun enerjisi Ef asagidaki denklem ile verilir:
Ef =hv¥ (2.2)

Bu denklemde h Planck sabitidir; 6.6256 x 103* Joule-saniye. Foton, bir atom veya
molekiil ile etkilestiginde, fotonun enerjisi atom veya molekiil tarafindan absorbe edilir ya
da yayilir. Bunun sonucu olarak da molekiiliin, rotasyonel, titresimsel veya elektronik
enerjisinde bir degisme olur. Eger bu deger pozitif ise, foton absorbe edilmistir ve molekiil

enerji kazanir. Eger bu deger negatif ise, foton yaymlanmistir ve molekiil enerji kaybeder.

Bir molekiil tarafindan absorbe edilen ya da yayimlanan belirli bir enerjiye sahip
foton bir enerji transferine neden olabilir. Eger fotonun enerjisi ya da pozisyonu hakkinda

daha fazla bilgi sahibi olmak istenirse, Schrodinger denklemlerine gerek duyulur.
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1926 yilinda Erwin Schrodinger (Schrddinger, E., 1926) atomik sistemlerin davranisi
uzerine Belirsizlik Prensibi ve De Broglie’nin teorisine dayanan ve ikinci dereceden
diferansiyel denklemler ile matematiksel agiklamasini yaptigi bir teori yayinladi. Bu teoriye
gore y dalga fonksiyonu bir kuantum sistemi hakkinda tiim bilgiye sahiptir. Konum,
momentum ve enerji gibi gozlemlenebilir degerler bir eigenvalue denkleminin eigenvalue

degerleri olarak belirlenebilir. Bu denklem asagida verilmistir:
HY = EY (2.3)

Schrodinger’in teorisine gore, bir sistemin durumunu belirten dalga fonksiyonu

enerji denkleminin eigenvalue denklemine uygun olmalidir.
ih — =AY (2.4)

Denklem (2.4)’te zamana bagl Schrodinger denklemi verilmistir. H, Hamiltonyen
operatdriidiir ve sistemin toplam enerjisini temsil eder. Ornek olarak, tek boyutlu bir ortamda
ilerleyen m kdtleli bir pargacigin hamiltonyeni Denklem (2.5) ile verilir.

f=—2C v (2.5)

T 2max?

Burada V(x) potansiyel enerji operatoriidiir. Zamana bagli Schrodinger denklemleri

sabit sistemler i¢in olduk¢a kullaniglidir.

Spektroskopinin bilyiik bir boliimii elektromanyetik radyasyon atlinda bir sistemin
belirli bir sabit durumundan digerine gegisi sirasinda olan enerji absorbsiyonu ile ilgilidir.
Bu yiizden zamana bagli Schrodinger denklemini toplam enerjinin transisyondan sonra

degistigi ve elektromanyetik radyasyonun nasil bir sistemi pertiirbe ederek enerji degisimine

sebep oldugunu gostermek yerinde olucaktir (Ball, D.W., 2001).

Denklem (2.5)’ten bir boyutta tek bir pargacik i¢in zamandan bagimsiz potansiyel

enerjiye sahip, zamana bagli Schrodinger denklemini elde ederiz:

+ V()Y (2.6)

Artik pertiirbasyon konusunda biraz daha acik olabiliriz. Elektromanyetik radyasyon

molekiile ile etkilesime gegtiginde, radyasyonun salinimli elektrik alan1 bazi durumlarda
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molekiiliin potansiyel enerjisini degistirerek, molekiiliin i¢sel sabit duruma gegmesine sebep

olur. Ornek olarak, molekiiliin bulundugu bir nokta igin radyasyonun x elementi asagidaki
gibi ifade edilir (Larkin, P., 2001).

E, = 2EQ cos2nvt 2.7)
Bu zamana bagli denklemi biraz daha agar isek:
Ex — E)(C)(eZn'ivt + e—ZTrivt) (28)

Elektrik alan Ex dipol moment px lzerinde etki yaratarak Exux kadar bir enerji
degisimine sebep olur. Bu, enerji sistemin potansiyel enerjisine eklenir ve Hamiltonyendeki
degisimden sorumludur. Bunun sonucunda sistem pertiirbe olmus olur. Pertiirbasyon
teorisine gore bir sisteme ¢Ozllebilir bir sistem olarak yaklasilir ve incelenen sistem ile
bilinen sistem arasindaki farklar kiiciik ve eklenebilir pertiirbasyonlar olarak ayrica
hesaplanabilir ve sisteme sonradan eklenebilir. Pertlirbasyon teorisi gercek bir sistemi ideal
sistem olarak belirleme de ve gergek sistemin enerjisini bulmakta kullanilabilir.
Pertiirbasyonlar sayilar1 ne kadar olursa olsun ideal bir Hamiltonyen operatoriine sonradan
eklenebilir. Pertiirbasyon teorisi kuantum mekanigini atomlar ve molekiillere uygulamada

oldukg¢a kullanislidir ve spektroskopi ile dogrudan alakas1 vardir.

Spektroskopi de bir sistem zamanla degisime ugrayan, salinan bir elektromanyetik
alana maruz kalir. Bu sisteme pertiirbasyon teorisini uygulamak igin sistemdeki
pertiirbasyona sebep olan sistemin salinan elektromanyetik alanin oldugunu sdyleyebiliriz.
Bu alan zamanla degismektedir. Bu yiizden, zamana bagl pertiirbasyon teorisini uygulamak

en dogrusu olacaktir.

Salman elektrik alanm pertiirbasyonunun hamiltoniyen operatorii H’(t) asagidaki
gibi verilir:

lZTL’Vt+ e —lZTEUt)

A’'(t) = H'cos2nvt = H' e (2.9)

2

Bu operator pertiirbasyon olarak kullanilabilir ve teori sisteme uygulandiginda
sistemin uyarilmis bir durumda olmasinin olasiliginin P(t), hesaplamalar sonucunda sistemin

151k sogurma olasiligini verdigini buluruz:



27

4| [ RO W

(2mvp—27v)?2

P(t) =

sin?[ 2 (2mv, — 2mv) - t] (2.10)

Denklem (2.10)’da v gelen 15181n frekansidir ve v, da frekans mertebesinde son ve
ilk durumlar arasindaki enerji farkidir. (2rv, — 2mv) sifira yaklastikea, sin fonksiyonu da
maksimum degeri olan 1’¢ yaklasir. Ancak (2mv, — 2mv) sifirdan uzaklastik¢a, sin
fonksiyonu sifira dogru yaklasir. Bu demek oluyor ki (2mv, — 2mv) sifira yaklastikga,
sistemin 15181 soniimleme ve uyarilmis bir duruma gegme olasilig1 artmaktadir. (2mv, —
2mv) sifira yaklasmasi v, = v olmasi demektir. Eger bu esitligin her iki tarafini1 Planck sabiti

h ile carparsak Denklem (2.11)’i elde ederiz:
hv, = hv (2.11)

Bu demek oluyor ki bir sistemin 151k soniimlemesi ve dalga fonksiyonunu
degistirmesi olasiliklarinin, 1$181n enerjisi, hv’nin iki durum arasindaki farki hv, ‘ye esit

oldugunda en yiiksek oldugudur (Larkin, P., 2001).

Bir spektroskopik etkilesimde bir sistem 151k yayinlamasi ya da soniimlemesi, eger
151810 enerjisi sistemin iki (kararlt ve uyarilmig) durumlari arasindaki enerji farkina esit
olursa olur. Ancak buna ragmen hala spektroskopik etkilesimin olmasinin garantisi yoktur.
Soniimleme veya yayimimin olmasi i¢in gerekli diger kriterler segme kurallari olarak

bilinir. Ilerleyen boliimlerde bu konuya deginilecektir.
2.7.1. Molekdler spektroskopi ve kuantum mekanigi

Spektroskopi ve kuantum mekanigi tamin edilmesi kolay oldugu tizere birbiriyle cok
yakindan iligkilidir. Molekiiler yapinin anlagilmasinin temeli kuantum mekanigi ile yapilir.
Kuantum mekanigi, spektroskopik sonuglarin  yorumlanmasina yardimecr olurken,
spektroskopi, teoriyi dogrulamak ve tasfiye etmek i¢in kuantum mekaniksel hesaplamalari

test etmek i¢in veri saglar. Kisacasi, spektroskopi uygulanabilir kuantum mekanigidir.

1920’lerde kuantum mekaniginin gelismesi ile spektroskopi igin tatmin edici teoriler
gelistirilmeye baslamistir. Spektroskopi sadece kuantum mekaniginin gelisiminde degil,

ayn1 zamanda o giline kadar ki en i1yi atomik ve molekiiler davraniglar1 gosteren bir teoriydi.
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O giinlere kadar elektromanyetik spektrumun farkli boélgelerini kullanan
spektroskopi, atomlarin ve molekiillerin enerji seviyelerinin baglangicta sanilandan daha da

karmasik oldugunu gosteriyordu.

Kuantum mekanigi teriminin Bohr tarafindan 1925 yilinda yaymladigi “Zur
Quantenmechanik™ (Born, M., Jordan, P., 1925) adl1 makalesinde kullanmasindan tam 93
yil oldu. Ertesi yillarda kuantum mekaniginin kimyasal yapiya, reaktiviteye ve yapistirmaya
uygulandig1 uygulamalarla devam etti. 1926 yilinda Erwin Schrodinger kuantum kimyasi
olarak bilinmeye baslayacak olan alanin matematiksel temelini hazirladi. Hesaplama
sistemlerinin o zaman bu zamana muazzam bir sekilde artmis olmasina ragmen, Schrodinger
denkleminin tam ¢6zim( hala sadece bir elektronlu sistemler icin yapilabilmistir. Bu
giiniimiizde kullanilan cesitli yaklasim hesaplama yontemlerinin gelistirilmesine sebep
olmustur. Bu yontemler kalitatif molekiiler orbital diyagramlardan (Pearson, R.G., 19609;
Bytheway, 1., Hall, M.B., 1994; Wayland, B.B. vd., 1974) , genisletismis Hiickel methodu
(Favini, G., vd., 1965), SCF-MO hesaplamalarindan (Arents, J., Allen, L.C., 1970)
bugiinlerde yaygin olarak kullanilan DFT (Ghosh, A., 1998; Liao, M.S., Scheiner, S., 2002;
Liao, M.S., Scheiner, S., 2002; Scherlis, D.A., Estrin, D.A., 2002; Linnanto, J., Tommola,
Korppi, 2006), Maller-Plesset pertiirbasyon teorisi (MPn) (Jewsbury, P., vd., 1995;
Weigend, F., 1997; Ghosh, A., 1995; Shubina, T.E., 2010; Moller, C., 1934; Head Gordon,
M., 1988) , konfigiirasyon etkilesimi (CI) (Linnanto, J., 2006; Zwaans, R., vd., 1996;
Parusel, A.B.J., vd., 2001; Edwards, W.D., vd., 1986; Rohner, M.M., 1985) , eslesmis kiime
(CC) (Strickland, N., vd., 2007; Johansson, M.P., vd., 2004) , aktif tutarli alan (CASSCF)
ikinci dereceden perturbasyon teorisi (CASPT2) (Nelsen, S.F., vd., 2007; Arnold, P.A., vd.,
2000; Radon, M., vd., 2007; Radon, M., vd., 2008; Radon, M., vd., 2010; Vancoillie, S., vd.,
2010; Jaworska, M., 2007) ve CASSCF/¢ok degiskenli yapilandirma etkilesimi (MRCI34)
(Opalka, D., vd., 2010).

Magller-Plesset teori seviyeleri gibi elektron korelasyonunun pertiirbasyon
yontemleri genellikle spin etkilenmesinden muzdariptir. Bu durumda onlarn agik kabuk
tiirlerini iceren reaksiyonlarda hataya acik hale getirir. Ornegin, kuadrisiklanin norbornadien
radikal katyon yeniden diizenlenmesi durumunda, hesaplanan reaksiyon ve aktivasyon
enerjilerinin hesaplamalarin seviyesi (Clark, T., 1997; Shubina, T.E., vd., 2010) ve
stkismadan kaynaklanan simirsiz MP2(UMP2) yonteminin giivenilirligi ile biiylik olgiide
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degistigi gozlenmistir. Bunun sebebi spin etkilemesinin sinirsiz Hartree-Fock (UHF) (Clark,
T., 1997) dalga fonksiyonunu etkilemesidir.

Ayrica bu yontemlerin yerel yapilarin stabilitesini en iist seviyeye ¢ikardig
bilinmektedir. Bu da potansiyel enerji yuzeyi PES’de yiiksek seviye hesaplamlar ile
bulunmayan ¢ok sayida yerel minimuma yol agmaktadir. Yiiksek seviyeli korelasyon
yontemleri kesinlikle ¢ok daha iyi sonuglar verir ancak hem biiylik hem de agik kabuklu

sistemler i¢in kullanimi olduk¢a zordur.

Yillar boyunca ¢ok sayida farkli DFT hesaplama tiirii ortaya ¢ikmistir. Hemen hemen
tim mevcut DFT fonksiyonlari ozellikle de hibrit DFT metotlar1 simdilerde organik
bilesiklerin, radikal iyonlarin ve ET reaksiyonlarinin ozelliklerini ve reaktivitesini
tanimlamak i¢in kullanilmistir. Bununla birlikte, dondiirme durumlarin1 ve yiik aktarma
reaksiyonlarini yorumlamak i¢in DFT yontemlerinin (6rnegin B3LYP) (Becke, A.D., 1988;
Lee, C., vd., 1988) uygulanmasiyla ilgili problemler de vardir. Siireklilik ¢6ziicii modellerle
birlestirilmis %35 Hartree-Fock ve standart olmayan hibrit DFT islevselligi birlestirilmesi
ile organik bilesiklerin tanimlanmasinda 6zellikle iyi sonuglar elde edilmistir (Renz, M., vd.,

2009; Renz, M., vd., 2012).

Sonug olarak hesaplama yonteminin se¢imi yalnizca kimyasal soruna ve
cevaplanmasi gereken sorulara, sistemin veya model sistemin boyutuna baglhidir ve hiz,

maliyet ve dogruluktan taviz verir.

Yaygin olarak kullanilan kuantum kimyasal yontemler Sekil 4.1°de verilmistir.
Cizelge 4.1’de ise bazi elektronik yap1 hesaplama yontemlerinin kisa agiklamalar

bulunabilir. Sekil 4.2°de ise Pople Diyagrami verilmistir.
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Kuantum Metotlan

Dalga fonksiyonu metotlari

Yari Empirik MO

Hartree Fock Methodu (HF)

post-HF

Multi Referans
CASPT2, MRCI

Tek Referans

Moller-Pless et MP2
Coupled Cluster (CC)
Full Configuration
Interaction (FCI)

Sekil 4.1 Yaygin Olarak Kullanilan Kuantum Kimyasal Metotlar.

Cizelge 4.1 Elektronik yap1 hesaplama yontemlerinin kisa bir agiklamasi ve performans

ve hassasiyetleri ile ilgili notlar.

Metot Aciklama Performans
SCF (HF) Tek elektronlu konfiglrasyon igin Enerji i¢in zayif ancak yapilar ve titresimsel
yoriinge (orbital) yaklagimi. frekanslar igin iyi.
MP2 HF metodunun pertiirbasyon teorisi ile Enerji i¢in uygun, yapilar ve frekanslar igin
gelistirilmis hali iyi.
HF metodunun dalga fonksiyonunda Tek bir elektronik konfigurasyon iyi bir
uyartlmig Slater belirleyicileri iceren yaklagim oldugunda yapilar frekanslar ve
CCSD(T) T . Ll .
gelistirilmis hali. enerji i¢in mukemmeldir.
Coklu-elektron konfigiirasyonlari Enerjiler, yapilar ve frekanslar i¢in makul
CASSCF kullanarak dalga fonksiyonu yaklagimi. derecede iyi.
Ikinci dereceden pertiirbasyon teorisi Yapilar, frekanslar ve uyarma enerjileri igin
CASPT2 kullanarak CASSCF teorisinin iyi. Reaksiyon enerjileri icin uygun.
gelistirilmesi.
Yogunluk fonksiyon teorisi. Yapilar ve frekanslar i¢in iyi. Kullanilan
Korelasyon ve etkilesime dayali fonksiyona baglidir.
DFT yogunluga dayali yontemler.
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Temel Setin
Kalitesi
A

TP Yavas ancak
HF limit Yiiksek Kalite

QZ

ANO-TZVP |
cepViz |

311+G(d,p) -
ce-pVDZ L

DZ 6-31G(d) L

- QCISD(T)

321G +
t t | : > FCI
HF MP2  MP4(SDTQ) CASPT2
Hizl ancak
Diisiik Kalite Korelasyon

Kalitesi

Sekil 4.2: Pople Diyagrami olarak adlandirilan teori diizeyi (yontem ve temel seti), dogruluk

ve hesaplama maliyeti (zaman) arasindaki iligki.
2.7.2. Segme kurallar

Secim kurallari, molekiiller tarafindan radyasyon emiliminin gergeklesip
gerceklesmeyecegini belirler. Bu kurallar1 cogu molekiiler sistemlerin kuantum mekaniksel
olarak ideal sistemler olduklarin1 kabul eder. Yani gergekte bu se¢gme kurallarinin ¢oguna

molekiiller tarafindan itaat edilmez.

Spektroskopi uzmanlar1 segme kurallarini bir molekiil sisteminde hangi degisimlerin
uygun olup olmadigin1 6grenme de kullanirlar. Eger bir degisim bir se¢im kuralini izlerse,
bu degisime izin verilir ancak degisim se¢im kuralini izlemezse bu duruma sistem izin

vermez.

Bazi se¢gme kurallar1 ise kuantum numaralarinda izin verilen degisimler ile alakali
daha genel kurallardir. Ornek olarak bunlardan iki tanesi molekiiliin dipol momenti ile

alakalidir:

- Titresimsel spektrum igin, molekiiliin dipol momentinde titresim ile alakali bir

degisim olmalidir.
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- Rotasyonel spektrum i¢in molekiiliin sabit bir dipol momenti olmas1 gereklidir.

Kuantum numaralarinda izin verilen degisimler sirasiyla titresimler igin AV = 1 ve
rotasyonlar icin AJ= +1 dir. Burada V, titresimsel kuantum numarasi ve J rotasyonel

kuantum numarasidir.

Bir atom veya ufak bir molekiiliin dalga fonksiyonlar1 dért kuantum numarasi ile
aciklanabilir. Temel kuantum numarasi n, ac¢isal momentum kuantum numarasi I, agisal
momentum kuantum numarasinin z-pargasi my, spin agisal momentum kuantum numarasinin
z-pargast ms. Bu dort kuantum numarasi Schrdédinger denkleminin hidrojen atomu igin
matematiksel ¢oziimiinden gelirler. Atom numarasi 20’den kiigiikk olan atomlar igin
elektronlar1 sanki kuantum numarasi L ile verilen ve orbital agisal momentumlari
timdengelim bir orbital agisal momentum olusturmak Uzere bir araya gelen sistemler olarak
kabul ederiz. Benzer olarak, spin agisal momentum i¢in de ayn1 durum uygulanir ve S ile
ifade edilir. Ve son olarak tiimdengelim spin agisal momentum ve tiimdengelim agisal
momentum da bir araya gelerek J ile temsil edilen toplam elektronik agisal momentumu
olustururlar. Daha biiyilik atomlar i¢in, eger her bir elektronun orbital agisal momentum ve
spin acisal momentumu bir araya gelerek j ile temsil edilen toplam bir elektronik agisal
momentum olusturdugunu kabul edersek sistemin elektronik davraniglar1 hakkinda daha iyi
bir anlayis elde ederiz. Diatomik molekiillerin, A, ¥, Q kuantum numaralar1 disinda,
elektronik spektrasi da ayni tiir secim kurallarini izler. Bu kuantum numaralar1 molekiiler
eksen boyunca sirasiyla orbital elektronik momentumun biiyiikliigiinii, spin agisal
momentum yansimasini ve bu ilk iki bilesenin vektér kombinasyonunu temsil eder (Ball,

D.W., 2001).
2.7.3. Molekiiler Simetrinin Onemi

Simetri, bir seyin parcalarinin biiyiikliik ve konum bakimindan karsilikl iligkisini
tanimlar. Simetrinin matematiksel formiilii 19.ylizyilda Alman matematik¢i Hermann Weyl
(1885 — 1955) tarafindan gelistirilmistir. Simetrinin matematiksel tanimina gore simetri bir
noktanin ¢izginin veya bir diizlemin karsit tarafindaki konumlarinin benzerligi ile alakalidir
ve bir nesne ancak ayni nesneyi elde edebilecek sekilde degistirilebiliyorsa simetrik olarak
adlandirilir. Hermann, simetri yoluyla insanlarin her zaman diizen, glizellik ve

miikkemmelligi algilamaya ve yaratmaya ¢alistigini soylemistir (Amer, M.S., 2010).
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Simetri, molekiler diinyada da buyik bir rol oynar. Molekuler simetri, simetri
kavramini niceliksel olarak tanimlar ve atomik gergeveyi orijinaline esdeger bir pozisyona
tagtyan bir eylemdir. Bir molekiiliin yiiksek bir simetriye sahip oldugu sodylendiginde,
genellikle molekiiliin i¢inde, uzayda esdeger konumlara sahip olan birka¢ atom oldugu
anlamia gelir. Baz1 molekiillerin alan1 oldukg¢a simetriktir, bazilar1 daha az ve birgogunun

da simetrisi yoktur.

Spektroskopide bir molekiiliin sahip oldugu simetri, sistemin enerji seviyelerinin
hesaplanmasini1 basitlestirmek ve hangi gecislere izin verildigini veya yasaklandigini
belirlemek igin kullanilmaktadir. Rijit bir sistemin simetrisi geometrik olarak kolayca
tanimlanabilir. Rijit olmayan molekiiller i¢in molekiiler konformasyonlar, i¢ rotasyonlar vb.
gibi durumlarda molekiiler simetriyi tanimlamak rijit molekiillerde oldugu gibi degildir.
Simetriyi tanimlamak igin kullanilan kat1 bir molekiiliin molekiiler konfigiirasyonu, tiim i¢
titresimlerin ortalamasidir. Spektroskopik caligmalarin temel amaci, genel olarak, grup
pozisyonlar1 ve bant yogunluklari ile ilgili gegisleri anlamak ve sonuglart molekiiler yap1
acisindan yorumlamaktir. Molekiiler simetrinin bu amagclar i¢in yararli olacagt hemen

anlasilmaktadir (Sathyanarayana, D.N., 1996).

Bir molekiiliin simetrisi, izin verilen ve verilmeyen titresimler ile alakali 6nemli bir
role sahiptir. Bir molekulin simetrisi olmasi ya da olmamasi, hangi titresimlerin Raman ve
IR aktif oldugunu tanimlar. Genel olarak simetrik veya faz ici titresimler ve polar olmayan
gruplar Raman tarafindan en kolay sekilde incelenirken, asimetrik veya faz disi titresimler
ve polar gruplar en ¢ok IR tarafindan incelenir. Bir molekiiliin simetrisi ile siniflandirilmasi,
molekiiler yapi ile titresim spektrumu arasindaki iliskinin anlagilmasini saglar. Titresimsel
olarak bozulmus bir poliatomik molekiil, denge konfigiirasyonundaki molekulden daha az
simetriye sahip olabilir. Bu titresimsel olarak bozulmus molekiillerin bir simetri merkezi
yoktur. Bu titresimler, simetrinin merkezine gore antisimetriktir ve kiziltesi aktif olabilir.
Bir molekiliin dengede olan bir simetri merkezi varsa, 0 zaman simetri merkezinin tutuldugu
titresimler kizilotesi inaktiftir. Bununla birlikte, bir simetri merkezi olmayan molekiiller,
diizlemler veya eksenler simetrisi gibi bagka simetri tiirleri mevcutsa, kizilotesi inaktif

titresimlere de sahip olabilirler (Colthup, N.B., vd., 1990).

Molekiiliin sahip oldugu simetri elemanlari, bir nokta grubu ile siiflandirilmasina

izin verir ve titresim analizi bireysel molekiillere uygulanabilir. Bir simetri merkezine sahip
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olan molekiiller i¢in karsilikli dislanma kuralt higbir titresimin IR ve Raman spektrumlarinda
aktif olamayacagini belirtir. Raman aktif olan yiiksek derecede simetrik molekiiller IR aktif
degildir ve bunun tam tersi de ayn1 sekilde gecerlidir. Ayrica, bazi titresimler hem IR ve
Raman pasif olabilir. Bir simetri merkezine sahip bir molekilde simetri merkezini koruyan
titresimler IR aktif degildir ve ancak Raman aktif olabilir. Bu titresimler titresim sirasinda
kutuplasma da (polarizite) bir degisim yaratir, ancak dipol momentinde bir degisiklik olmaz.
Merkezi simetrisi olmayan molekiiller i¢in hem IR hem de Raman spektrumlarinda bazi
titresimler aktif olabilir. Simetri merkezinde olmayan titresimler Raman aktif olmayabilir
ancak dipol momentinde bir degisiklik meydana gelebileceginden dolayr IR aktif olabilir
(Larkin, P., 2011). Molekiiliin geometrik yapisi bize elektronik yapisi hakkinda bir¢ok bilgi

verdigini belirtmek burada yerinde olacaktir.

2.7.3.1. Simetri Elemanlar

Simetri elemani, simetri islemi ile alakali bir unsurdur. Simetri elemani, hareketin
gerceklestigi yerdeki bir nokta, bir eksen veya viicuttan gegen bir diizlem gibi geometrik bir
unsurdur. Simetri unsurlari ve simetri islemleri ayn1 olmasa da birbirleriyle yakindan

alakalidirlar, yle ki birini bir digeri olmadan tanimlamak zor bir islemdir.

Simetri operasyonu islemi 6ncesi ve sonrasit molekiil fiziksel olarak ayirt edilemez
yani molekiiliin yapis1 aynidir. Yani kolayca anlasilacag gibi, simetri islemlerinin,

molekdlun fiziksel 6zelligi izerinde higbir etkisi yoktur.

Simetri elemanlar1 ve simetri islemleri arasinda ayirim iyi anlagilmalidir. Bir simetri
unsuru, molekiiliin tam sekline dayanan bir molekiiliin sahip olabilecegi geometrik 6zelliktir.
Bir simetri islemi ise, molekiiliin ayirt edilemez bir konfigiirasyonuyla sonuglanan bir
simetri elemanina dayanan bir eylemin uygulamasi islemidir. Sadece bes farkli simetri

elemani vardir ancak besten fazla simetri islemi vardir (Amer, M.S., 2010).

Kizilotesi ve Raman spektroskopisi acisindan molekiiller bes simetri elemani

kullanilarak siiflandirilir (Amer, M.S., 2010):

a) Kimlik (Identity — E): Evrendeki her seyde kimlik simetrisi 6gesi vardir. Kimlik,

“birlik” anlamina gelen Einheit kelimesi ve sembolii (E) ile verilir. Bu simetri 6gesi
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tim molekiiller tarafindan sahip olunan ve matematiksel grup teorisi amaglari

sunulan bir 6gedir.

b) Simetri Merkezi (i): Iki ayirt edilemeyen konumu birlestiren bir ¢izgi {izerinde bir
noktayr isgal eden noktadir. Simetrinin merkezi ayrica tersine ¢evirme (inversion

7311
1

center) olarak da bilinir. Bu yiizden ile temsil edilir. Bir molekiil i¢indeki bir
atomdan bir ¢izgiyi bir mekanda yer alan bir simetri merkezinden gegerek, esdeger,
ayirt edilemez bir atom veya pozisyona esdeger mesafede uzatirsak, esdeger, ayirt
edilemez bir atom veya pozisyona varilir. Ornek olarak, CO, molekilindeki bir

karbon atomu bir simetri merkezi isgal eder.

c) Donme eksenleri (Cn): Eger bir molekiilii saat yoniinde veya bir eksen etrafinda
saat yOniiniin tersine, orijinal konfigiirasyondan ayirt edilemeyen bir sekilde titresim
vektorii ¢ = 0 (molekiiliin denge konfigiirasyonu) olacak sekilde dondurirsek, bu
molekil donme eksenine gore simetriye sahip olur ve en yiksek simetri ekseni dikey

oldugu kabul edilir.

d) Simetri Diizlemleri (c): Bir molekiiler konfigiirasyon, bir diizlem tarafindan
birbirinin ayna gorintileri olan iki parcaya bolunebilirse, o zaman molekdl bir
simetri diizlemine (o) sahiptir. Bu simetri unsuru ayna diizlemi olarak bilinir ve {i¢

farkli simetri diizlemi tiiriine ayrilmistir: dikey, yatay ve capraz diizlem.

e) Dondiirme Yansitma Eksenleri (Sn): Sn ile gosterilen simetri ekseni. S sembold,
ayna anlamina gelen Almanca sozciik Spiegel’dir; n ise eksenin sirasidir. 360%n ile
bir donme, ardindan donme eksenine dik olan bir diizlemde bir yansima, orijinal

molekiilden ayirt edilemeyen bir yonelim iiretir.

Simetrik molekdller, asimetrik molekiillerden daha az kizilotesi aktif titregsime
sahiptirler. Bu, simetrik titresimlerin genellikle asimetrik titresimlerden daha zayif olacagi

sonucunu verir ¢iinkii simetrik titresim dipol momentte bir degisime sebep olmaz.
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Molekiillerin elektronik transisyonlari i¢in se¢im kurallarin temeli grup teorisidir
ve molekiiliin simetrisine baglidir. Grup teorisi spektroskopi de olduke¢a kullanighdir ¢linkii

dalga fonksiyonlar1 da tipki baz1 molekiiller gibi bir simetriye sahiptirler.
2.8. Grup Teorisi

Molekiiler simetri ve kuantum mekanigi arasindaki baglanti grup teorisi ile
saglanmaktadir. Grup teorisi, simetri kavramlarin titresimsel spektroskopiye uygulayan ve
hangi titresimlerin IR ve Raman aktif olacagini 6n goren bir matematiksel alandir (Larkin,
P., 2011). Kizilotesi ve Raman spektrumlarinin atanmasi genellikle grup frekansi kavrami

temelinde yapilir.

Bir molekiil, gruplarindan énemli 6lgiide farkli olan bir titresim frekansina sahip bir
bag veya grup icerdiginde, titresimler oncelikle bu grupta lokalizedir. Bu tiir karakteristik IR
ve Raman bantlar1 6zellikle bag veya grup i¢in “grup frekanslar1” olarak adlandirilir ve hem
nitel hem de nicel analiz i¢in son derece faydalidir (Larkin, P., 2011). Grup frekansi kavrami,

titresim spektrumlarinin yorumlanmasinda son derece yardimei bir kavramdir.

Grup frekansina gore, kimyasal gruplar karakteristik frekanslara sahiptir ve bu
frekanslar grubun molekiiler ortamindan sadece belitli bir oranda etkilenir. Ornek olarak, bir
poliatomik molekiiliin titresimleri g6z 6niine alindiginda, molekiilii esneme titresimleri i¢in
uc atomlu ve dort atomlu gruplara titresimsel spektrumlarin alinmasi amaciyla farkli
diatomik gruplar icin pargalayabiliriz. Molekiil titresimlerinin ve molekiillerin IR ve Raman
spektrumlarinda gézlemlenen grup frekanslarinin ortaya ¢ikmasina neden olan lokalize grup
titresimlerinin mevcut temel bilgisinin ¢ogu gecmiste yapilan titresimsel spektrum
hesaplamalari yapan ¢alismalara dayanmaktadir (Barrow, G.M., 1962; Herzberg, G., 1945;
Larkin, P., 2011).

Gergek molekiiler titresimler hem harmonik hem de anharmonik bilesenleri
icerdiginden, deneysel ve hesaplanmuis titresim frekanslar1 arasinda bir fark olmas1 beklenir.
Hesaplanan ve deneysel frekanslar arasindaki farkliliklara katkida bulunan diger
faktorlerden bir digerleri ise ihmal edilen elektron korelasyonu ve temel setin sinirli boyutu

sayilabilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Malzemeler Amerika’da Kaliforniya’da bulunan California Organic Semiconductors (Cal-

OS) sirketinden temin edilmistir.

3.1.1. PDTP-DFBT

DFBT: Difluorobenzothiadiazole
DFBT formali: CeH2F2N2S

PDTP: DTP dithienopyran
Formuld CoHeOS2

PDTP-DFBT elektron verici molekiinde, DTP elektron-verici kissm ve DFBT

elektron-alic1 kisim olarak calisarak diisiik bant aralikli polimeri olusturur.

Poly[2,7-(5,5-bis-(3,7-dimethyloctyl)-5H-dithieno[3,2-b:20,30-d]pyran)-alt-4,7-
(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole)] (PDTP-DFBT).

3.1.2. PC71BM

PC71BM: [6,6]-phenyl-C71-butyric acid methyl ester. Organik giines hiicrelerinde

elektron alici olarak yaygin olarak kullanilmaktadir.
Formuli: Cg2H140-

3.2. Yontem

e Molekiillerin Raman spektrumlari ingiltere Southampton Universitesinde
Nanoteknoloji enstitlisiinde Renishaw inVia Raman mikroskobu ile 532nm, 633nm,

785nm lazerler ile alinmistir.



38

Molekiillerin kizilétesi spektrumlart Anadolu Universitesinde Fizik béliimiinde

Prof. Dr. Murat Tanisli’nin laboratuvarinda alinmastir.

PDTP-DFBT ve PC71BM molekullerinin U¢ boyuttaki geometrileri Gaussian 16

programinda Gaussian 16 paket programinda DFT hesaplamalar1 yapilmistir.

Konformasyonel hesaplamalar Schrédinger Suite 2017-1 programinda (Schrodinger
Suite 2017-1, LLC, New York) MacroModel aract kullanilarak OPLS3 kuvvet

dosyalar1 kullanilarak hesaplanmustir.

Sistemler ¢ok biiyiik oldugundan iyi seviyede hesaplama yapabilmek i¢in uzun alkali
zinciri kopartilip bir metil grubu ile degistirilmistir. Daha sonra bunun iyonizasyon
potansiyeli/elektron afinitesini nasil etkiledigine bakilmistir. Sonrasinda, metil

grubuyla dimer yapilip ve bir 6nce ki iki durum ile karsilastirilmistir.

DFT hesaplamalar1 B3LYP, B3P86, OLYP, O3LYP, PBEO, M062X, CAM-B3LYP
ve 6-31G*, cc-pVTZ ve aug-cc-pVTZ temel setli wB97XD fonksiyonlari

kullanilarak sekiz adet olmak {izere yapilmistir.

Incelenen molekiillerin biiyiikliigii sebebiyle maalesef tiim model sistemler igin cc-

pVTZ ve aug-cc-pVTZ temel setleri ile hesaplama yapmak miimkiin olmadi.

PC71BM molekiillerinin deneysel kizilotesi ve Raman spektrumlari, hesaplanan

teoriksel veriler ile karsilagtirilmis ve en iyi hesaplama yontemi tespit edilmigtir.

PDTP-DFBT molekiillerinin deneysel kizilotesi ve Raman spektrumlari, hesaplanan

teoriksel veriler ile karsilagtirilmig ve en iyi hesaplama yontemi tespit edilmistir.
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3.2.1. Titresimsel spektroskopi

Titresimsel spektroskopi bir molekiiliin atomlarinin denge pozisyonlarindan yer
degistirmesi ile ilgilidir ve molekiiler yapisal bilginin aydinlatilmasi i¢cin dnemli bir
yontemdir. Titresim spektroskopisi, polimer kimyasi, kataliz, hizli reaksiyon dinamigi, yiik
transfer kompleksleri gibi diger alanlarin biiylimesine 6nemli 6l¢iide katkida bulunmustur

(Sathyanarayana, D.N., 1996).

Yuksek ¢ozunarlukli molekiler spektroskopi, molekiler geometrinin ve potansiyel
enerji fonksiyonunun belirlenmesini saglar. Molekiiler titresimleri incelemek icin, kizil6tesi,
Raman ve elastik olmayan nétron sagilma spektroskopileri olmak Uzere U¢ ana yontemi
vardir. No6tron sagilma spektroskopisi bu tezin kapsami disindadir ancak Raman ve kizilotesi

spektroskopileri hakkinda ilerleyen boliimde bilgi verilecektir.

Titresim spektroskopisi ¢ok genis uygulamalara sahiptir. Bu teknik, kristaller, toz,
stvilar, ¢ozeltiler, gazlar ve yariiletken filmlerde gibi farkli fazdaki maddelere uygulanabilir.
Bu yontem ile elde edilen titresim spektrumunun sagladigi bilgiler oldukca fazla ve
kullaniglhidir. Sogurma bantlarinin sayisi, konumu, bant genisligi ve yogunlugu, sistemin
elektronik ve molekiiler yapist ile iligkilendirilebilir. Ayn1 zamanda, bir molekiildeki atomlar
arasindaki molekiiller aras1 kuvvetler, yogunlasmis fazda molekiiller aras1 kuvvetler ve

kimyasal baglarin dogasi arasindaki kuvvetler hakkinda 6nemli bilgiler saglar.

Titresim spektrumlart molekiilii tanimlamak ve karakterize etmek i¢in molekiiler

parmak izi olarak dogrudan ve kolayca kullanilabilir.

Temel bir model ile baslayabilmek i¢in, bir molekiil, yay benzeri 6zelliklere sahip
baglarla birlestirilmis bir kiitle sistemi olarak distniilebilir. Kizilotesi ve Raman
spektrumlarinda gozlemlenen karakteristik bantlardan sorumlu olan molekiiler titresimleri
daha iyi anlamak i¢in bir 6rnek olarak bir diatomik molekiilii ele alalim. Bu diatomik
molekdlun kutlesiz bir yay, K, ile birbirine baglt mi ve m; olarak adlandirilan iki kiitlesi
vardir. Her bir kiitlenin yay ekseni boyunca dengeden kayarak yer degistirmesine X1 ve Xz
diyelim. Iki kiitlenin harmonik bir osilatér i¢in zamanmn bir fonksiyonu olarak yer
degistirmesi, periyodik olarak bir siniis (veya kosiniis) fonksiyonu olarak gerceklesir. Her

bir kiitle, eksen boyunca farkli genlikler ile salinmasina ragmen, her iki atom da ayn1 frekansi



40

ve faz sabitini paylasir ve her iki kiitle de ayni anda denge pozisyonuna geger (Colthup, N.B.,
1990).

Yayim Hooke yasasina uydugunu diisiindiigimiizde, bagin denge durumunda farkl
bir uzunlukta oldugu durumda her kiitlenin bir sabit, K, carpt denge durumundan bagda
gerceklesen uzunluk degisimi (X2 — X1) kadar bir kuvvete maruz kalacagi bulunur. Her bir
kitle igin iki denklem elde etmek iizere, Hooke’un her bir kiitle iizerindeki yay ekseni
boyunca uygulanan yasasini, ayni eksen boyunca kiitle, m ¢arp1 hizlanma ile uygulama
yapabiliriz.

d?*x,

KX, — X)) =m =

d?Xx, .
=2 Ve-K(X; — X;) =m;, (3.1)

d

Gozlemlenen genlikler, kiitle merkezini sabit tutan atomlarin kiitleleri ile ters

orantilidir.

f_ M (3.2)

X3 my

Denklem (3.1)’i ¢ozdiigiimiizde diatomik bir molekiil i¢in klasik titresim frekansini

elde eden Denklem (3.3)’i elde ederiz. Burada da goriildiigi gibi titresim frekansi genlikten

v=— /K(mi1 + ) (3.3)

Burada K, dynes/cm cinsinden kuvvet sabiti, m: ve m2 gram cinsinden kiitleler ve v

bagimsizdir.

saniyede bir devirdir.

Titresim spektroskopisi dalga boyu birimlerinde v (birim uzunluk basina dalgalar)
birimi yaygin olarak kullanilir. Denklem (3.4) indirgenmis kiitle u ve dalga boyu birimler

kullanilarak séyle yazilir:

(3.4)

v santimetre bagma dalga birimi ve ayrica cm™ olarak frekans birimi oldugu ve ¢’nin 151k
cm/s cinsinden 151k hizi oldugu durum yukar1 da verilmistir. Kiitleler, birlesik atom kiitle

birimlerinde (u) ifade edildiginde, kuvvet sabiti milidynes/Angstrom olarak ifade edilir.
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Molekiler kuvvet sabitleri ise ¢ogu zaman angstrom bagina milidynelar olarak ifade edilir.
Metre basina bir Newton, 102 mdyne A™’a esittir. Daha biiyiik molekiiller i¢in, titresim
dogas1 oldukca karmasik olabilir ve daha dogru hesaplamalar i¢in, diatomik harmonik

osilator varsayimi uygun olmayacaktir (Colthup, N.B., 1990).

Titresim spektroskopisi, biiyiik dl¢iide kuantum teorisinin sagladigi teorik kavrayisa
baglidir. Titresim enerjisi siirekli degil, ancak belirli kesikli degerlere sahip olabilir. Belirli

kosullar altinda, bir molekiil, bir enerji durumundan digerine (Av = £1) geg¢is yapabilir.

Spektroskopi tarafindan incelenen bu enerji degerleri E ile verilir:
E, = (vi + %) hv (3.5)

Burada h Planck sabitidir, v osilatoriin klasik titresim frekansi ve v sadece tamsay1
degerleri alabilen bir kuantum numarasidir. Bu durumun harmonik bir osilatér modelinde
sadece (Av = 1) olarak degisebilecegini ve sifir noktasi enerjisi v = 0 oldugunda ve E =%
hv oldugunda ve bu titresim enerjisinin molekiilden ayrilamayacagina, dolayisiyla osilatoriin
her zaman ¢ok az titresim enerjisine sahip olduguna dikkat edilmesi gerekir. Eger titresim
sifira ulagirsa, o zaman osilasyonun hem denge pozisyonunu hem de momentumunu biliriz.
Bu, Heisenberg’in kuantum mekaniginin temel prensiplerinden biri olan belirsizlik ilkesinin

ihlali olurdu (Larkin, P., 2011).

Sadece harmonik bir osilator diisiinmiis olsak da daha gergek¢i bir yaklagim
anharmonisiteye sebep olur. Eger dipol momentteki degisim niikleer yer degistirme
koordinati ile dogrusal orantili degil ise anharmonisite olusur. Anharmonik osilatdr,
titresimsel kuantum sayis1 arttik¢a harmonik salinimdan sapmanin daha biiytik oldugu daha
gercekci bir model saglar. Anharmonik osilator, harmonik osilatér (Av = £2) gibi kuantum
sayllarinin ayni kisitlama degerlerine sahip degildir ve kombinasyon bantlar1 da
olusturabilir. Bu mod, iki Raman aktif mod birlestiginde ve spektrumda yeni bir Raman piki
olusturdugunda ortaya ¢ikar. Daha yiiksek titresim durumlarina gegisler, temellerden daha
az olasidir ve daha zayif bir yogunluga sahiptir. Anharmonik osilatoriin enerjisi su sekilde

verilir;

— 1 — 1
E = hcv, (v + 5) — hex, v, (v + 5)2 (3.6)
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Poliatomik molekiillerde, anharmonisite sadece overtonlarin gériiniimiine degil ayni
zamanda zayif kombinasyon bantlarmi ve fark bantlarini da olusturur. ki veya ii¢ temel
bandin toplaminin sikligina yakin bir kombinasyon bandi ortaya ¢ikar. Ornegin, bir ikili
kombinasyon seviyesi iki farkli titresimsel kuantum sayisin1 igerir. Bu gecise neden olacak
dogru enerjiye sahip olan foton, iki titresimi ayr1 ayr1 harekete gecirmek i¢in gerekli olan iki
foton frekansinin toplamina yaklasik olarak esit bir frekansa sahiptir ve titresimler harmonik
ise, bu frekansta titresen bir dipol moment bileseni yoktur. Bununla birlikte, eger titresimler
anharmonik ise, dipol momenti degisimi anharmonisite tarafindan karmasiklasir ve
kombinasyon gegislerine izin verilir fakat genellikle gecisler zayiftir (Colthup, N.B., vd.,
1990).

3.2.1.1. Kazilotesi spektroskopi

Kizilotesi spektroskopi bir molekiiliin atomlarinin titresimlerine dayanan bir
tekniktir ve glinimiizde mevcut olan en 6nemli analitik tekniklerden biridir. Bir kizilotesi
spektrum, kizildtesi bir 1s1manin, bir 6rnege gonderilmesi ve geri yansiyan radyasyonun
hangi kisminin hangi belirli bir enerjide emildiginin saptanmasiyla elde edilir. Kizilotesi
sogurma (absorbsiyon) spektrumu, iste bu kizilotesi 1stmanin molekiil tarafindan kizilGtesi

radyasyonun emiliminden kaynaklanir.

Kizil6tesi emilim siirecinin iki 6nemli bileseni radyasyon frekansi ve molekiiler dipol
momentidir. Radyasyonun molekiiller ile etkilesimi, spesifik salinan radyasyon frekansinin
bir molekiiliin belirli bir normal titresim modunun dogal frekansi ile eslestigi bir rezonans
durumu ile agiklanir. Enerjinin IR fotonundan molekiile absorbsiyon yoluyla aktarilmasi i¢in
molekiiler titresimin molekiiliin dipol momentinde bir degisiklige sebep olmalidir. Bu
kizil6tesi spektroskopi i¢in se¢im kuralidir. Bu degisim ne kadar biiyiik olursa, absorbsiyon
band1 da o kadar yogun olacaktir. Absorbsiyon frekansi molekiiler titresim frekansina
bagliyken, yogunlugu kizilotesi foton enerjisinin molekiile ne kadar etkin bir sekilde
aktarilabildigi ile alakalidir ve bu molekiiler titresimin bir sonucu olarak meydana gelen
dipol momentteki degisime baglidir (Colthup, N.B., vd., 1990). Kizil6tesi radyasyonun
madde ile etkilesimleri, titresimler ve donmelerle iliskili molekiiler dipollerdeki degisiklikler

ile yorumlanabilir. Oldukga basit molekullerin bile birgok farkl: titresimi vardir.

Kizildtesi spektrumu, temel ve uyarilan titresim durumlar: arasindaki enerji farkiyla

orantili, yogunluk — dalga numarasi grafigi ¢izilmesi ile incelenir. Bir absorbsiyon
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spektrumundaki herhangi bir pikin enerjisi bir molekilin bir kisminin titresim frekansina
karsilik gelir (Stuart, B.H., 2004). Kizilotesi spektral veriler sadece li¢ veya dort titresim
gecisini, yani zemin, birinci, ikinci ve liglincli overtone bantlarinin incelenmesine izin verir
(Sathyanarayana, D.N., 1996). Bu kizil6tesi absorbsiyonlar sinirsiz degildir ve genislemeye
katkida bulunan cesitli faktdrler vardir. Molekiiller arasindaki carpismalardan dolay1
bantlarin genislemesi bu etkenlerden biridir. Cizgi genislemesine neden olan bir bagka

durum ise, gegislerde yer alan kuantum durumlarin sinirli émiirleridir.

Bir molekiiliin yakininda bulunan bir fotonun olusturdugu elektrik alan, tiim molekiil
tizerinde esit olarak dagildigi kabul edilebilir. Fotonun elektrik alani molekiiler yiikler
tizerine kuvvetler uygular. Zit yonlerdeki kuvvetler zit yonlerde uygulanir. Bu nedenle,
fotonun salinan elektrik alani, ylikiin proton ve elektron merkezleri arasindaki mesafeyi
degistirmeye egilimli kuvvetler uygular ve molekiiliin dipol momentini, foton frekansinda
salinim yapmaya zorlar. Bir titresim sirasinda dipol moment degistik¢e fotonun elektrik alani
titresimi daha kolay etkinlestirebilir. Eger molekiiler titresim, dipol momentinde higbir
degisiklige yol agmazsa, o zaman bu zorlayic1 dipol momenti salinimi titresimi aktive
edemez. Bu nedenle, secim kurali su sekildedir: Kizilotesi radyasyonu sogurmak igin
molekiiler titresim, molekiiliin dipol momentinde bir degisiklige sebep olmalidir. Kuantum
mekanigine gore, IR absorbsiyonu dipol momentindeki (i) degisimin titresim genligindeki

(Q) bir degisime gore sifirdan biiyiik olan bir elektrik dipol operatoriiniin aracilik ettigi bir
gecistir.

Go)? # 0 (3.7)

Bir kizildtesi absorbsiyon bandinin yogunlugu, normal koordinattaki degisime gore
dipol momentteki degisimin karesi ile orantilidir. Kizilétesi bantlar molekuler simetri ve

grup teorisi anlayig1 dnemlidir.

Bir kizilotesi spektrumun karmagsikligi, tam molekiiliin biiyiikk bir kisminin veya
tizerindeki titresimlerin birlestirilmesinden ortaya c¢ikar. Bu tiir titresimlere iskelet
titresimleri denir. Iskelet titresimleriyle alakali bantlar, molekiiliin icindeki belirli bir gruptan
ziyade, bir biitiin olarak molekiiliin parmak izini dogrulayabilir (Stuart, B.H., 2004). Tipik
bir kiz1ltesi spektrometre genis bant kaynagi, yakin kizilétesi bolgesinin 14,000 — 400cm™

oldugu, orta kizilétesi bolgesinin 4000 — 400cm™ oldugu ve uzak kizilétesi bolgesinin 400
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—10cm™ oldugu yerlerde ayni anda tiim kizilotesi frekanslarini yayimlar. Olayin ve iletilen
kizil6tesi radyasyonunun yogunluklar1 ve analitik konsantrasyonu arasindaki iliski Lambert

— Beer yasasina tabidir (Sathyanarayana, D.N., 1996).

Kizilotesi spektroskopi, bu alanda kullanilan malzemelerin daha hizli gelismis
olmasindan dolay1 Raman spektroskopisine gore daha fazla katkida bulunmustur. Lazerin
yaygin olarak kullanilmaya baslamasindan sonra, Raman spektroskopisi de bu alanda yerini

almistir (Sathyanarayana, D.N., 1996).

3.2.1.2. Raman spektroskopisi

Tipik bir Raman deneyinde, numuneyi tek renkli radyasyonla 1sinlamak i¢in bir lazer
kullanilir. Bir madde zerine 1sinlanan 151k sonucu maddeden yansiyarak sagilan fotonlar
cogunlukla Rayleigh ve ¢ok az miktarda Raman sagilimi ile sagilmis fotonlar igerir. Rayleigh
saciliminda enerji transferi olmazken, Raman sag¢ilmis fotonlar, numunenin spesifik
titresimsel koordinatlarina gore uyarilmis enerjiye gore bir miktar enerji kaybederler. Raman
sacilmasi, Rayleigh sacilmasindan ¢ok daha az olasilikla meydana gelir (Colthup, N.B., vd.,
1990).

Raman bantlarimin gozlenmesi i¢in, molekiiler titresimin polarizasyonda bir
degisiklige sebep olmasi gerekmektedir. Indiikklenen dipol momenti, molekiiler
polarizasyonun o bir etkisi olarak ortaya ¢ikar. Burada polarizabilite molekiiliin elektron

bulutunun dis bir elektrik alan etkisi ile deforme olmasidir.

Elektromanyetik radyasyonun elektrik alanina bir molekiil yerlestirilirse, o zaman
elektronlar ve protonlar, elektrik alani tarafindan uygulanan zit yonlii kuvvetlere maruz
kalacaklardir. Bunun bir sonucu olarak elektronlar protonlara gore yer degistirir ve polarize
molekiiliin dis alandan kaynaklanan bir indiiklenmis dipol momenti olur. indiiklenmis dipol
momenti, p, elektrik alan E’nin mukavemeti, indiiklenmis dipol momentine ve

polarizasyona a sebep olur:
u=cakE (3.8)

Polarize edilebilirlik, molekiiliin elektron bulutunun bir elektrik alan tarafindan
deforme edilmesi olarak goriilebilir. Molekiiler titresimin Raman aktif olmasi i¢in titresime

molekiiliin polarizasyonundaki bir degisiklik eslik etmelidir. Molekiiliin ¢evresindeki
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elektromanyetik radyasyonun elektrik alaninin zamana goére degisimi Denklem (3.20) ile
verilir (Larkin, P., 2011).

E = E,cos2mvt (3.9

Eo sabit oldugunda, alanin maksimum degeri, v, radyasyonun frekansidir ve t
zamanidir. Bu salinan elektrik alani, molekiilde, frekansi harici elektrik alanin ki ile ayn1

olacak sekilde salinan bir dipol momenti () indiikleyecektir (Larkin, P., 2011).

Inelastik, yani Raman sagilmasi olarak sagilan foton, molekiiler titresimin sanal
durumundan ilk uyarilmis durumuna gecisinden kaynaklanir. Bu, molekiiliin farklh
titresimsel enerji kazanmasi ve sagilan fotonun artik farkli enerji ve frekansa sahip olmasi
nedeniyle, foton ve molekiil arasinda esnek olmayan, inelastik bir etkilesim olarak

tanimlanmaktadir (Larkin, P., 2011).

Iki ¢esit Raman sacilimi vardir: Stokes ve Anti-Stokes. Baslangicta, temel titresim
durumunda bulunan molekiller Stokes Raman sagilmalarina neden olurken, baslangigta
uyarilmig titresim durumunda bulunan molekiiller anti-Stokes Raman sacilimina yol acar.
Termal dengede Boltzmann’in yasasi Stokes ve anti-Stokes Raman hatlar1 oranini agiklar.
Stokes Raman c¢izgileri, anti-Stokes Raman ¢izgilerinden ¢ok daha yogundur ¢iinkii ortam
sicakliginda ¢ogu molekiil, temel durumda bulunur. Stokes bantlarinin anti-Stokes
bantlarina gére yogunluk orani, incelenen maddenin mutlak sicakligi, temel ve uyarilmis

titresim durumlari arasindaki enerji farklarina baghidir (Larkin, P., 2011).

Raman sag¢ilmasi Ir asagidaki denklem ile verilir:

1
lo gelen 151810 lazer yogunlugudur, N belirli bir durumda sacilma molekiillerinin

sayisidir, v uyarict lazerin frekansidir, o molekiillerin polarizasyonu ve Q titresimsel

genliktir.

Yukaridaki ifade, Raman sinyalinin Raman spektroskopisi i¢in birka¢ 6nemli

parametreye sahip oldugunu gosterir:
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1) Daha kisa dalga boylu uyarim kullanilmasi veya lazer akisi gii¢ yogunlugunun
arttirtlmas1 Raman yogunlugunu arttirabilir.

2) Sadece polarizasyonda bir degisiklige neden olan molekiiler titresimler Raman

aktiftir.

Titresimsel genlikteki (Q) bir degisime gore polarizasyondaki bir degisim sifirdan
biiyiiktiir. Genel olarak, monokromatik radyasyon frekansi, titresim frekanslarindan ¢ok

daha yiiksektir, ancak elektronik frekanslarindan daha distiktiir (Larkin, P., 2011).

Raman etkisi, gelen foton ve molekiil arasinda gerceklesen esnek olmayan (inelastik)
carpisma sonucunda molekiillerin titresimsel veya donel enerjisinin, AEm kadar degistigi
durumdur. Enerjinin korunabilmesi i¢in sagilan fotonun hvg enerjisinin gelen fotonun hv;

enerjisinden AEn ‘ye esit miktarda farkli olmalidir (Larkin, P., 2011).
hv; = hvgs = AE,, (3.11)

Eger molekiil enerji kazanirsa, AEm pozitiftir ve vg, Raman spektrumunda Stokes
cizgilerine yol agan v;’den kiigiiktiir. Molekiil enerji kaybederse AEm negatiftir ve v, Raman
spektrumunda anti-Stokes cizgilerine yol agan v;’den biiyiiktiir. Rayleigh ve Raman
saciliminda, gelen fotonun frekansi um’den ¢ok daha biiyiiktiir. Gelen fotonun temel titresim
durumu V = 0 da ki bir molekiil ile etkilesime girmesi durumunda molekiil foton enerjisini
emer ve anlik olarak belirli bir yiiksek enerjiye yiikselir. Molekiil bu enerjiyr hemen
kaybeder ve enerjisi ve frekansi gelen foton ile ayn1 olan bir foton yayarak temel duruma
geri doner. Bu Rayleigh sacilimi olarak bilinir. Bununla birlikte, kararsiz yliksek enerji
seviyesindeki molekiillerin kiigiik bir kism1 temel titresim seviyesine degil, V = 1 enerji
seviyesine diisebilir. Bu durumda, sagilan foton uyarilmis fotondan daha az enerjiye sahiptir.
Molekiil temel titresim seviyesine diistiigiinde, enerji kayb1 gelen fotonun enerjisinden daha
biiylik enerjiye sahip olan bir foton emisyonu tarafindan olusur. Bu sagilan foton, Raman

spektrumunda bir anti-Stokes hattina sebep olur (Larkin, P., 2011).

3.2.1.3. Kizilotesi ve Raman spektrometreleri farklar:

Kizilotesi ve Raman spektrumunun her ikisi de titresimsel ve doénel enerji
seviyelerinin igerirken, birbirlerinin kopyalar1 degildir. Bu spektrumlar birbirlerini

tamamlayicidir ve bir sistemin titresimsel spektroskopisini almak i¢in iki 6l¢iime de gerek
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vardir. Bunun nedeni, spektral bandin yogunlugunun foton enerji transferine yonelik

mekanizmanin iki teknikte farkli olmasindandir.

Raman ve Kizilotesi spektrumlarini 6lgmek farkli ekipmanlar gerektirir. Kizilotesi
spektroskopide, kizilotesi kaynaginnin bir Ornekten gecen goriintiisii bir detektore
yansitilirken, Raman spektroskopisinde incelenen 6rnekten gelen lazer 1smidir. Her iki

durumda da yayilan 151k toplanir ve bir dalga boyu siralama aygitina odaklanir.

Raman ekipmanlar1 zayif Raman sacilmis radyasyonu analiz ederken ¢ok gii¢li
Rayleigh sacgilmis radyasyonu filtre edebilmelidir. Bir Raman cihazi tipik olarak bir lazer
uyarma kaynagi (UV, goriiniir veya yakin IR), toplayici/odaklayici optikler, bir spektral
analiz cihazi (monokromatdr veya interferometre) ve bir detektorden olusur (Stuart, B.H.,

2004; Schrader, B., 1995; Diem, M., 1993; Pelletier, M.J., 1999).

Optik malzemelerinin se¢imi ve detektor tipi kullanilan lazerin dalga boyuna
baghdir. Cihaz tasarimi, siklikla ¢elisen iki parametrenin nasil en iist diizeye ¢ikarilacagin
ele alir. Bu iki parametre optik ¢ikt1 ve spektral ¢ozinurluktir. Yakin zamana kadar ¢ogu
Raman spektras1 gozle goriilebilir bolgede uyarim ile iki adet monokromator kullanan
sistemler ile kaydedilmistir. Son derece hassas sirali detektorler ve Rayleigh sagilan
radyasyonunu segici olarak reddetmek icin yuksek verimli Rayleigh filtrelerinin markete
sunulmasi, optik ¢ikt1 kalitesinin bu alanda biiyiik 6l¢iide gelistirilmesini sagladi (Pelletier,
M.J., 1999).

Spektroskopi goriiniir bolge ile smirli degildir ve elektromanyetik spektrumunun
diger bolgeleri bu alanda hizla kullanilmaya baglamistir. Ancak goriinmeyen fotonlari tespit
etmek icin fotografik ve elektronik yontemler gelisene kadar bu alanda ilerleme yavas
olmustur. Artik glinlimiizde modern spektroskopi tiim elektromanyetik spektrumu

kaplayacak sekilde gelistirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada PC71BM ve PDTP-DFBT model bilesiklerinin modellenmesi
yapilmistir. PDTP-DFBT sistemi i¢in bir model olarak simiilasyonda model bilesik olarak
bir ve iki kere tekrar eden polimer birimleri ve uzun yan zincir gruplari yerine metil gruplari
kullanilmistir. Ayrica “cut-off” modelleriyle karsilastirmak i¢in uzun yan zincirli monomer
kullanild1. Bunun sebebi ise sistemler biiylik oldugundan kaynaklanmaktadir. Sistemler cok
bliyiik oldugundan iyi seviyede hesaplama yapilabilmek i¢in uzun alkali zinciri kopartilip
bir metil grubu ile degistirilmistir. Daha sonra bunun iyonizasyon potansiyeli/elektron
afinitesini nasil etkiledigine bakilir. Sonrasinda, metil grubuyla dimer yapilir ve bir 6nce ki
iki durum ile karsilastirilir. Ger¢ek molekiiller ¢ok biiylik oldugundan hesaplamalarda bu tiir
yaklasik hesaplamalar yapilmasi gerekmektedir. Daha farkli yontemler yapilabilirdi ancak
bu bir yiiksek lisans tezi i¢in ¢ok ilerlemis bir seviyede galisma olacagi i¢in yapmamay1

tercih ettik.
4.1. PDTP-DFBT ve PC71BM Molekiillerinin Konformasyonel Arastirmalar:

[k 6nce, PC7:BM ve PDTP-DFBT modelleri igin konformasyonel alan degerlendirmesi
yapildi. PC7:BM durumunda, 5 kcal/mol araliginda yalnizca 6 konformer uygun bulundu.
Sekil 4.3°de bu konformerler gosterilmistir. 5 kcal/mol araliginin segilmesinini sebebi ise
Arrenius denkleminden gelir ve temel olarak 5 kcal/mol’den farkli iki konformeriniz varsa,
potansiyel enerji yiizeyinde iki farkli minimuma sahip oldugunuzu varsayabilir, bunlari
secebilir ve bu minimumlar iizerine daha fazla ¢aligma yapilabilir. 5 kcal/mol araliginda
olanlarin ise geometrilerine gore farklilik gdsterip gostermediklerini kontrol etmek gerekir.
Eger geometrileri farklilik gosteriyorsa daha sonrasinda bunlar lizerine ¢alisma yapilmasi

gerekir.
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Sekil 4.3 Hizalanmis olarak PC71BM’e ait 6 konformer.

Uzun alkil zincirine sahip PDTP-DFBT monomeri durumunda ise 5 kcal/mol nispi
potansiyel enerjisine sahip 5 konformer bulundu. Beklendigi gibi, uzun alkil zinciri oldukga
esnektir. Bundan sonra gelecek hesaplamalar i¢in en kararli konformer secilmistir. Sekil

4.4’te hizalanmig PDTP-DFBT monomeri gosterilmistir.

Sekil 4.4 Hizalanmis olarak PDTP-DFBT monomeri.
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Metil grubuna sahip PDTP-DFBT monomeri durumunda ise 5 kcal/mol nispi
potansiyel enerjisine sahip 5 konformer bulundu. Dimer igin ise monomer biriminin iki

oryantasyonu mimkindur (dimerl ve dimer2). Bunlar Sekil 4.5’te verilmistir.

Sekil 4.5 PDTP-DFBT dimerinin iki mimkin oryantasyonu.

Iki durum icin de konformasyonel hesaplamalar yapilmistir ve sirasiyla 5 kcal/mol
araligindan bulunan 220 ve 226 adet konformer bulunmustur. Ayni sekilde, daha sonraki
hesaplamalar i¢in dimerl ve dimer2 i¢in en stabil konformerler kullanilmistir. Sekil 4.6 ve

Sekil 4.7°de dimerl ve dimer2 i¢in hizalanmis konformerler verilmistir.
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Sekil 4.6. PDTP-DFBT dimerl i¢in hizalanmis konformerler.

Sekil 4.7 PDTP-DFBT dimer2 i¢in hizalanmis konformerler.

DFT hesaplamalar1 B3LYP, B3P86, OLYP, O3LYP, PBEO, M062X, CAM-B3LYP
ve 6-31G*, cc-pVTZ ve aug-cc-pVTZ temel setli wB97XD fonksiyonlari kullanilarak sekiz
adet olmak iizere yapilmustir. Incelenen molekiillerin biiyiikliigii sebebiyle maalesef tiim
model sistemler icin cc-pVTZ ve aug-cc-pVTZ temel setleri ile hesaplama yapmak miumkdin

olmadi. Tim duragan noktalarin harmonik yaklasim ic¢indeki normal titresimleri
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hesaplanarak minima oldugu dogrulandi. Iyonlasma potansiyeli (IP) ve elektron ilgisi (EA)
bir molekiler sistemin ilk iyonlagma enerjisinin en yiiksek dolu olan molekiiler orbitalin
(HOMO) orbital enerjisinin negatifine esit oldugunu belirten Koopman teoremine
dayanilarak hesaplanmistir. Ayni1 sekilde bu, en diisiik dolu olmayan molekiler
yoriingesinden ilk elektron afinitesinin hesaplamasinda kullanilabilir. Bununla birlikte,
Koopman’in teoremi ¢ok temel bir yaklasim oldugundan ve HOMO ve LUMO seviyeleri
DFT islevselligine biiylik oOlgiide bagimli oldugundan dolay1 dikey I[Py ve EAv
hesaplanmistir. Bunun igin, 6-31G* ve cc-pVTZ temel seti ile radikal katyonlar ve

anyonlarin ek hesaplamalar1 yapilmistir.

Dikey IPy ve EAy, nétr molekiiliin optimize edilmis geometrisi ve nétr molekiiliin
geometrisi (IPy) ile tek noktadaki radikal katyon enerjisi arasindaki fark olarak hesaplandi
Radikal anyonun tek nokta enerjisi ile notr molekiliin optimize edilmis geometrisi ve notr

molekilin geometrisi (EAv) arasindaki fark olarak hesaplanmustir:
IPv= Erad.cat — Eneut (4-1)
EAV= Erad.an — Eneut (4-2)

Tim enerjiler, IP’ler, EA’lar, molekiiler orbitallerin enerjileri ve HOMO-LUMO

bosluklari, Ek kisminda verilmistir.
4.1.1 PC71.BM molekulinin HOMO ve LUMO degerleri

PC7:BM i¢in hesaplamalarin sonuglart asagidaki Sekil 3.6’da sunulmustur. Sekil
3.6’dan da goriilebilecegi gibi HOMO-LUMO araligy, IP, 1Py, EA, EAy (dolayisiyla HOMO
ve LUMO enerjisi) kullanilan fonksiyona biiyiik 6l¢iide baglidir. PC71.BM igin deneysel
olarak elde edilen HOMO ve LUMO enerjileri -5.67 ... -5.87 eV ve -3.91 eV; IP ve EA ise
5.85 eV ve 3.95 eV’dir. PBEO/cc-pVTZ, B3LYP/6-31G* ve B3LYP/cc-pVTZ sirasiyla -
5.40 eV, -5.59 eV, -5.94 eV tahmin edici degerlerdedir. En uygun bir diger hesaplama ise -
5.61 eV degeri ile O3LYP/cc-pVTZ fonksiyonudur.

PC71BM icin deneysel olarak tahmin edilen HOMO-LUMO araligi, 1.748-1.772
eV’dir ve en iyi sonuglar PBEO/cc-pVTZ (1.6 eV) ve OLYP/cc-pVTZ (1.62 eV)’dur.
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llging bir sekilde dikey IP degerleri yiiksek olarak tahmin edilmisken, dikey EA

degerleri alcak degerlerde hesaplanmustir.

LUMO enerjisi durumunda ise deneysel degerlere en yakin olan degerleri sirasiyla
B3P86/6-31G*, B3P86/cc-pVTZ, PBE/6-31G* ve PBEO/cc-pVTZ: -3.8 eV, -4.05 eV, -3.61
eV ve -3.89 eV’dir.



Cizelge 4.2 PC7:BM ozelliklerinin (HOMO-LUMO araligi, IP, IPy, EA, EAy) ¢esitli DFT seviyelerinde temel set ve fonksiyonel bagimlilig

1 5dai%e

-5.5

B3P86 oLYP 03LYP PBEO CAM-B3LYP wB97XD
W 6-31G* Gap, eV | 2.54 16 2.15 1.59 4.5 ' 5.55
| W cc-pVTZ Gap, eV | 255 1.62 2.16 16 4.49 ' 5.54
|m6-31G*IP, eV | 6.35 5 5.39 5.2 6.7 B ' 7.24
|mcc-pVTZIP, eV | 6.6 5.22 5.61 5.49 7 6.96 ' 7.48
6-31G* IPv, eV | 7.49 6.7 6.72 6.99 7.21 6.9 ' 7.05
Cc-pVTZ Py, eV | 7.77 6.72 8.35 7 7.55 7.37 ' 7.36
6-31G* EAeV | 38 34 3.25 361 258 2.12 ' -1.69
Cc-PVTZEAeV | ) 4.05 £ 3.45 13.89 2.88 2.48 ' -1.94
6-31G* EAv, eV | 2.63 1159 1.86 17 2.02 ' 175 ' 1.74
Cc-pVTZ EAv,eV | . ' 2.89 2.04 184 231 23 ' 2.02 ' 1.96

B 6-31G* Gap, eV W cc-pVTZ Gap, eV B 6-31G* IP, eV cc-pVTZ IP, eV 6—-31G* IPv, eV
cc-pVTZ IPv, eV 6-31G* EA,eV cc-pVTZ EA,eV 6-31G* EAv, eV ™ cc-pVTZ EAv,eV
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PC7:BM’nin ¢izilen yoriingeleri asagida gosterilmistir. Burada sadece PBEO/cc-
pVTZ seviyesindeki sonuglar gosterilmistir ve diger seviyelerdeki sonuglar benzerdir. Genel
olarak hem HOMO hem de LUMO, C7; kismui {izerine dagilmistir. Sekil 4.8’da HOMO ve
LUMO orbitalleri gosterilmistir.

HOMO LUMO

Sekil 4.8 PC7:BM (PBEO/cc-pVTZ) icin HOMO ve LUMO orbitalleri
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4.1.2 PC71BM molekiliuntn kizilotesi spektroskopisi

Deneysel olarak elde edilen kizildtesi spektrumu ve hesaplanan (teorik) kizilotesi
spektrumlar1 asagidaki grafikte alt alta verilmistir. Hesaplanan titresim verileri, hayali
frekans olmadigin1 gosterir. Bu, optimize edilmis yapilarin potansiyel enerji yiizeyinin
minimum degeri oldugu anlamina gelir. Hesaplanan kiziltesi spektrumlari deneysel
degerlere tatmin edici bir sekilde karsilik gelmektedir. Bu bize tekrardan yontem ve temel

set ayarina bagimmliligi gostermektedir. Sekil 4.9’da kizil6tesi spektrum olgiimlerini

gorebilirsiniz.
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Sekil 4.9 PC7:BM’in hesaplanan (iist grafik) ve deneysel olarak 6l¢iilen (alt grafik) kizilGtesi

spektrumu. Y-ekseni yogunluk ve X-ekseni cm™ cinsinden dalga boyudur.
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527,17 cm™*de deneysel olarak gdzlemlenen tepe, hesaplanan teorik grafikte 535,2
cm®’e (PBEO/cc-pVTZ) karsilik gelir ve C71 kismi ve fenil halkasi olan C-C titresimlerini
tarif eder. 695,5 cm™°deki titresim C-H baginin fenil halkasinin diizlem dis1 gerilmesini tarif
eder ve muhtemelen 649,16 cm™ — 893 cm! arasindaki 6zelliklere karsilik gelir. 1143,4 cm’
1 ve 1241,1 cm™ “deki en giiclii kizilotesi zirveleri biitirik asit metil ester grubundaki C-H
bag1 biikme titresim modlarina karsilik gelir. Ayrica, M062X/cc-pVTZ seviyesindeki ayni

! ve 1304,4 cm™e karsilik gelir ve 6Slciimlerin yontem

degerler sirastyla 1239,7 cm’
bagimligimi kanitladigim gosterdigini belirtmek faydali olacaktir. 1742,9 cm™’deki pik
karbonil grubundaki C-O baginin gerilme modundan gelir. 2980 cm™ ve 3125 cm™’deki iki
tepe noktasi fulleren kafesi C-H titresim modlarindan ve fenil grubundaki C-H baglarindan

gelir.

Genellikle 1000 — 4000 cm™ arasindaki pikler deneysel degerlere kiyasla yaklasik
150 cm™ oraninda kaydirilir. Hesaplanan kizilétesi spektrumunda iki ilging 6zellik vardir:
bunlardan birincisi 1500 cm™ civarinda piklerin varligi ve deneysel kosullar icin kaydedilen
3675,70 cm! pikinin hesaplanan degerlerde olmamasi. ilk pik, karbonil grubundaki C-O
baginin gerilme moduna ve 3675 cm™ ise -OH kisminin (veya giiglii =O...H etkilesiminin
varligina) baglanir. Bunlar, deneysel kosullar altinda PC7:BM dolgulu kiimelerin olusumu

oldugunu gosteriyor olabilir.

Sekiz fonksiyonel ve iki temel setin kombinasyonundan, PBEO/cc-pVTZ ve PBEOQ/6-
31G*’nin deneysel verilere en yakin olan degerleri verdigi gozlemlenmistir. Cizelge 4.3’te

PC71BM icin kizildtesi spektrumu deneysel ve teoriksel degerleri ve yorumlari verilmistir.



Cizelge 4.3 PC7:BM Kuzilétesi Spektrumu Deneysel/Teoriksel Degerleri ve Yorumlari

Pik Degeri Pik Degeri
(Deneysel) (Teoriksel) Bag
527 cmt 535cm* C71 kafesi C — C gerilme
titresimi
695 cm* 649 cm? C — H bagi diizlem dis1
893 cm? gerilmesi
- 1143 cmt Butirik asit metil ester
1241 cm* grubu
C — H gerilme titresimi
1742 cmt Karbonil grubu
C — O gerilme modu
2980 cm'? Fulleren kafesi
3125cm? C — H modlar1 ve fenil

grubu C — H baglar
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4.1.3. PC71BM molekiliniin Raman spektroskopisi

Deneysel olarak elde edilen ve hesaplanan Raman spektrumlar1 asagidaki grafikte
karsilastirilmistir. Olgiim 633nm lazer ile 400-4000 cm™ aralig1 icin yapilmistir. Grafigin
icerisindeki mavi grafik 400-2200 cm™ arasmi yaklastirilmis olarak gostermektedir. Y-

ekseni yogunlugu gosterirken x-ekseni cm™ cinsinden dalga boyunu géstermektedir.

1 200 1549 e pc71BM_b3lyp raman-1 B N
= 1484 1650 T pc71BM_b3p86_raman-2 2964 - 122
"""" pc71BM_CAMB3LYP raman-2
iooo~ QNN pc71BM_MO062X_raman-2
pc71BM_o3lyp_raman-2
pc71BM olyp raman-2
————— pc71BM_pbe raman-2
8 0 0 pc71BM_wb97xd_raman-2
olyp-2 B
b3p86-2
600 camb3lyp-2
— mp62x-2
o3lyp-2
400 —— pbe-2
200
0p- | T | i
400 0 —— 633nm_PC71BM_400-4000_Process B
—— 633nm_PC71BM_400-2200 Process B
3000
|
2000 -
1000 —
=3 1 1 I 1 I 1 I
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Dalgaboyu cm'?

Sekil 4.10 PC7:BM igin hesaplanan (ust grafik) ve deneysel (alt grafik) Raman spektrumu.

Sonuglarin diizgiin yorumlanabilmesi i¢in cc-pVTZ ile elde edilen sonuglar 100 cm-
1 kadar ve PBEO/cc-pVTZ igin Y-ekseninde 500 cm™ kadar kaydirilmistir.

Deneysel verideki 1564 cm™ en giigli Raman sinyal piki C-C fulleren kafesindeki

C-C baglarmin gerilme modundan gelmektedir. Bu pik degeri hesaplanan degerler
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grafiginde 1549 cm™’e (PBEO/cc-pVTZ) denk gelmektedir. 1650 cm™’deki pik fenil
halkasindaki C — H baglarinin gerilmesini tarif eder. 1484 cm™’de bir omuza sahip olan mod
ise fenil halkasindaki C — H baglarmin simetrik titresimlerine karsilik gelir. 1375 cm™ ve
1231 cm™ modlari, biitirik asit metil ester grubundaki C — H titresimlerini tarif eder ve
deneysel olarak gozlemlenen 1187 cm™ ve 1227 cm degerlerine karsilik gelir. 740 cm™ ise
Cn kafesinin C — C titresimin tanimlar. Son olarak, 450 cm™’deki pik ise fulleren kafes ve
butirik asit metil ester grubunun breathing modunu tarif eder. Cizelge 4.4’te Raman

spektrumu i¢in deneysel ve teoriksel degerleri ve yorumlar1 verilmistir.

Cizelge 4.4 PC7:BM Raman Spektrumu Deneysel/Teoriksel Degerleri ve Yorumlari

Pik Degeri Pik Degeri
(Deneysel) (Teoriksel) Bag
- 450 cm? Fulleren kafes ve butirik
asit metil ester breathing
modu
740 cmt 740 cm™? Cn kafesi C — C gerilme
titresimi
1187 cmt 1231 cm? Butirik asit metil ester
1227 cmt 1375 cm? grubu
C — H gerilme titresimi
1484 cm Fenil halkas1
C —H simetrik titresimi
1650 cm™? C — H gerilme titresimi
1564 cm™* 1549 cm? C — C fulleren kafesindeki
C — C gerilme titresimi
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4.1.4. PDTP-DFBT HOMO ve LUMO Degerleri

PDTP-DFBT monomeri (alkil gruplar olmadan ve tam olarak) ve dimer igin
hesaplamalarin sonuglar1 bu boliimde incelenmistir. Dou 6nce ki ¢alismalarinda (Letian
Dou, vd., 2013) PDTP-DFBT igin elektronik 6zellikleri incelemis ve yayinlamistir. PDTP-
DFBT’nin optik bant aralig1 1.38 eV olarak hesaplanmistir. Boyle kiiciik bir bant araligi,
elektron verici DTP {initesi ile elektron ¢eken DFBT iinitesi arasindaki molekiiller i¢i yiik
transferine baglidir. PDTP-DFBT nin HOMO ve LUMO enerji diizeyleri sirasiyla -5.26 ve

3.64 eV olarak 6lculmus ve elektrokimyasal bant araligi 1.6 ¢V civarinda hesaplanmustir.

AlKil zincirlerine sahip olan PDTP-DFBT monomeri sistemin nispeten kiigiik olmasi
nedeniyle temel set ve fonksiyonel bagimliligi incelemek igin ideal bir sistemdir. Bu
durumda 6-31G* ve cc-pVTZ verilerini Uclu-zeta kalite temelli setle (aug-cc-pVTZ)
karsilastirmak miimkiindiir. Sekil 4.11, Sekil 4.12, Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°te

optimize edilmis geometriler gosterilmistir.

A 13452\ %
1.523 1 4124 1.348A
1464&@

1.424 3A
N @ﬁ Joos
1.429A
1.3 32\ ik
1.747A : ) b
1,498A 1. 75% h 427&@

Sekil 4.11 PDTP-DFBT monomerinin PBEO seviyesinde teori hesaplamasinda 6-31G* ile

optimize edilmis geometrisi. Bag uzunluklar1 A cinsindendir.



62

1.

1.535A
Cc 1479A@\ %
1‘3 1 343A "
5 8A - /é@t 1.346
1.456,

. %: 1.448A
15 448&@
w E{(D}‘%A 1.496
1.378A Lot

% %@}1 422

g‘g\\ 739A
1.351A
1,494 1 74% G{g 1.3§0A

Sekil 4.12 PDTP-DFBT monomerinin PBEO seviyesinde teori hesaplamasinda cc-pVTZ ile

optimize edilmis geometrisi. Bag uzunluklar1 A cinsindendir.

g
NS Q
1.361A g 1.344A
1.518A 406A 1.347A
%—‘ Seat ﬁ‘}mse%ﬁ
a5 1.395A 1.448A
R G gl Y
%425)‘

1.378A 1.728, 157 1.392A 1.496,
1.375A
1.730A 1.422
1,494 1.747A 1.352A
Cg 1.3§2A

Sekil 4.13 PDTP-DFBT monomerinin PBEQ seviyesinde teori hesaplamasinda aug-cc-

pVTZ ile optimize edilmis geometrisi. Bag uzunluklar1 A cinsindendir.
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Sekil 4.14 PDTP-DFBT dimerinin PBEO seviyesinde teori hesaplamasinda 6-31G* ile
optimize edilmis geometrisi. Bag uzunluklar1 A cinsindendir.

375A

1
1.364A
1.404, 1.440A 1.424A
1.394A
1511A% € <150
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Sekil 4.15 PDTP-DFBT dimerinin PBEO seviyesinde teori hesaplamasinda cc-pVTZ ile

optimize edilmis geometrisi. Bag uzunluklar1 A cinsindendir.

PDTP-DFBT monomer ve dimerinin PBEO seviyesinde teori hesaplamasinda 6-
31G*, cc-pVTZ ve aug-cc-pVTZ (sadece monomer) ile optimize edilmis geometrileri. Bag

uzunluklar1 A cinsindendir.

Monomer geometrilerinin ii¢ farkli seviyede karsilastirilmasi 6zellikle S-N bagini

tanimlamak i¢in (yukaridaki Sekil 4.3) bag uzunluklarina baglh olarak ayarlanmis temel
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bagimlilig1 gostermektedir. Bu, organik kimyada bilinen bir sorundur ve bu gibi durumlar
icin yliksek seviyeli metotlarin (dortlii kalite baz kiimeleri veya bazi durumlarda HF sonrasi
metotlarin, ¢cok frekansli CASPT2 gibi) gerekli oldugunu gdstermistir. Bu nedenle, PDTP-
DFBT’nin hesaplanan 6zelliklerinin deneysel sonuclarla daha iyi karsilastirilmasi igin, cc-
pVTZ temel seti ile elde edilen sonuglar dikkate alinmalidir. Sekil 4.3’ten goriilebilecegi
gibi B3LYP/aug-cc-pVTZ (-5.22 eV) ve B3LYP/cc-pVTZ (-5.16 eV), deneysel olarak elde
edilen -5.26 eV degerine ¢ok yakindir (Koopman teoreminin i¢inde oldugunu unutmayn) IP
= - (HOMO). B3P86 ikinci olarak geliyor (sirasiyla -5.58 eV / -5.77 eV, 6-31G* ve cc-
pVTZ).

OLYP, O3LYP ve PBEO degerleri ¢ok daha diisiik (-4.11...-4.85 eV) ve M062X,
CAM-B3LYP ve wB97XD - ¢ok daha yiiksek (-6.16 eV’den — 6.97 ¢V’ye kadar). Tim
yontemler LUMO (-3.64 eV) enerjisini dogru sekilde tiretemedi, en yakin eslesme B3P86
ve PBEO sonuglari, bant boslugunu ¢ogaltmak i¢in en yakin sonuglari verirken, M062X,
CAM-B3LYP ve wB97XD fonksiyonlar1 ise daha yiiksek ¢ikmistir (4.45 eV...5.95 eV).

Burada belirtmek gerekir ki HOMO — LUMO boslugu bir bant araligi degil
molekiillerdeki bant araliklarin1 tahmin etmek icin kabul edilmis bir yaklasimdir. Bant
boslugunun dogru bir sekilde hesaplanmasi radikal iyonlarin ve uyarilmis durumlarin

caligmalarini igermektedir ve bu ¢aligmanin kapsami disindadir.

Tam alkil zincirleriyle PDTP-DFBT monomeri icin elde edilen sonuglar ¢ok
benzerdir. Ikinci monomer {initesinin dahil edilmesi, HOMO/LUMO enerjilerinin ve bant
araliklarinda bazi iyilesmelere yol agmistir. Bununla birlikte, M062X, CAM-B3LYP ve
wB97XD islevleri ¢ok tatmin edici sonuglar vermemistir. Bu nedenle, PC7:BM’in PDTP-
DFBT ile karsilastirilmasi icin B3LYP/O3LYP/PBEO fonksiyonu ile elde edilen sonuglarin

kullanilmasi tavsiye edilir.

Sekil 4.16, 4.17, 4.18de HOMO ve LUMO ydériingeleri ile ilgili grafikleri

bulabilirsiniz.
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HOMO LUMO

Sekil 4.16 PDTP-DFBT monomerinin alkil zinciri eklenmemis halinin HOMO ve LUMO

orbitalleri.

HOMO LUMO

Sekil 4.17 PDTP-DFBT monomerinin HOMO ve LUMO yérungeleri
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HOMO-1 HOMO

LUMO LUMO+1

Sekil 4.18 PDTP-DFBT dimerinin HOMO ve LUMO Y o6riingeleri



Cizelge 4.5 Temel DFT teorisi seviyelerinde PDTP-DFBT monomerinin HOMO-LUMO aralig, IP, IPy, EA, EAy temel seti ve fonksiyonel
bagimliligi. HOMO ve LUMO igin deneysel degerler kirmizi ¢izgilerle gdsterilmistir.

'°l%zhg

LUMO
-4

CAM-B3LYP wB97XD
6-31G* Gap, eV 4,77 59
M cc-pVTZ Gap, eV 7 4,84 5,97

m aug-cc-pVTZ Gap, eV I 481 [ 5,95
m6-31G*EA [ [ 32, ‘ E z ] 2 [ 1,41 [ -0,87
Cc-pVTZ EA | 2 | : Z I 1,59 | 0,96
aug-ccpVIZEA | | | J R | -1,66 | 1,02
6-31G*EAV [ [ [ | 7 E E [ -0,98 [ -0,97

CC-pVTZ EAV [ [ [ : : [ 5 [ 119 [ 1,11
aug-cc-pVTZ EAv [ [ [ | - | | - [ -1,3 | -1,19
6-31G* IP [ | | 6,19 [ 6,77
C-pVTZIP [ [ [ [ [ | [ 6,42 [ 6,93
aug-cc-pVTZ IP [ [ [ [ [ ; [ g [ 6,48 [ 6,97
6-31G* IPv [ [ [ | [ [ [ 6,48 [ 6,53
B cc-pVTZ IPv | | | | | | | 6,67 | 6,65

W aug-cc-pVTZ IPv [ A | | [ [ 6,71 [ 6,67




Cizelge 4.6 Cesitli DFT teorisi seviyelerinde PDTP-DFBT tam monomer 6zelliklerinin (HOMO-LUMO araligy, IP, IPy, EA, EAy) fonksiyonel

bagimlilig1.

-4

CAM-B3LYP wB97XD
6—31G* Gap, eV 4.77 5.89

|m6-31G*EA | 1.47 ' -0.97
m6-31G* EAv ERE -1.04
m6-31G* IP 6.19 6.77

6-31G* IPv ' 6.48 6.53




Cizelge 4.7 Temel DFT teorisi seviyelerinde PDTP-DFBT dimer 6zelliklerinin (HOMO-LUMO araligs, IP, IPy, EA, EAV) temel seti ve fonksiyonel
bagimlilig1.

6.83 6.93 6-:8 67 68584
6625 6862 6arf

M St
5.64 5.77 5.82 1!.6 788

1l

1.58

- 7
188 145 -1.6% B@587 -1, 23-5,16821??} -

-2.31

-1.04 ! 1818 I I

2813
) 33 19 3 44 37
EA EA 1P

6-31G* cc-pVTZ = - — cc-pVTZ
B3LYP | . ' . 2.7 2.87 . . . 5.16

|mB3P86 | . ' . 3.33 3.44 . . . 5.77

'moLyP ' . ' . 2.98 3.11 . . . 431

'mosyr | . ' ) 28 291 . . . 4.77

| m PBEO ' . ' . 3.19 337 . . . 4.53
MO62X | . ' ) [ 188 2.02 . . . R
CAM-B3LYP | ‘ ' . [ -1s8 175 . . . [ 642
WB97XD | . ' . [ 104 ERE . . . [ 693
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4.1.5. PDTP-DFBT molekultnun kizilotesi spektroskopisi

100

200 |

300
400

500

88
86
82
80

PDTP-DFBT monomer ve dimerinin hesaplanan ve deneysel kizilotesi spektrumu
asagida Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de verilmistir.

[/ — b3lyp_ir-2
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— b3lyp_ccpvtz

—— MO62x_ccpvtz
—— wxb97xd_augcepvtz

= 2965

olyp_augcepvtz
o3lyp_augcepviz

cam-b3lyp_augcepvtz
—— MO62x_augccpvtz
pbe_augcepvtz B

1351

2940

T I T I T l T I T
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|

3000 2500
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Sekil 4.19 PDTP-DFBT monomerinin deneysel olarak dlgiilen (alt) kizilétesi spektrumuna
kars1 hesaplanan (iist) degerleri. M062X/cc-pVTZ’de (kirmiz1 egri) ve PBEO/cc-pVTZ’de

(yesil egri) elde edilen verilen daha net bir genel bakis i¢in manuel olarak kaydirilmistir. Y-

ekseni yogunluk, x-ekseni ise cm™ cinsinden dalga boyudur.
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Sekil 4.20 PDTP-DFBT dimerinin deneysel olarak 6lgiilen (alt) kizilotesi spektrumu ve
hesaplanan (iist) degerleri. PBEO/cc-pVTZ seviyesinde (kirmizi egri) elde edilen veriler daha
net gozden gegirme i¢in manuel olarak kaydirilmistir. Y-ekseni yogunluk, x-ekseni ise cm™

cinsinden dalga boyudur.

Burada 2940 cm™ C-H bagiyla alakalidir; 1732 cm™ C=N gerilme titresimi; 1427
cm™ C-S bag gerilme titresimi; 1246 cm™ piki C-O gerilme titresimi; 1134 cm™ C-F gerilme
titresimi; 1032 cm™ C-C bagi gerilme titresimi; 1032 cm™ piki de ayn1 sekilde C-C bag

gerilme titresimi; 793 cm™ piki ise C-H bag1 gerilme titresimi ile alakalidir.

Cizelge 4.8°’de PDTP-DFBT kizilotesi spektrumu deneysel ve teoriksel degerleri ve

yorumlari verilmistir.



72

Cizelge 4.8 PDTP-DFBT Kizildtesi Spektrumu Deneysel/Teoriksel Degerleri ve Yorumlari

Pik Degeri
(Deneysel)

2940 cm™?

1732 cm?

1427 cm?

1246 cm?

1134 cm

1032 cm?

793 cmt

Pik Degeri
(Teoriksel)

2965 cm!

1437 cmt

1276 cmt

1138 cm’t

834 cmt

Bag

C — H gerilme titresimi

C =N gerilme titresimi

C — S gerilme titresimi

C — O gerilme titresimi

C —F gerilme titresimi

C — C gerilme titresimi

C — H gerilme titresimi
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4.1.6. PDTP-DFBT molekulinin Raman spektroskopisi

Asagidaki grafiklerden PDTP-DFBT molekuliniin monomer ve dimer igin

hesaplanan ve deneysel Raman spektrumu degerleri ve yorumlari verilmistir.

5000

450 657 8314
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Sekil 4.21 PDTP-DFBT monomerinin deneysel olarak olgtlen (alt) Raman

spektrumu ve hesaplanan (iist) degerleri.

PBEO/cc-pVTZ seviyesinde (siyah egri) elde edilen veriler daha net gézden gecgirme
i¢in manuel olarak kaydirilmistir. Y-ekseni yogunluk, x-ekseni ise cm™ cinsinden dalga

boyudur.

Sekil 4.24’te farkli uyarma dalga boylarinda (532nm ve 633nm) PDTP-DFBT
monomerinin Raman spektrumunu gostermektedir. Spektrum, her iki uyarma dalga boyunda

mevcut olan ¢esitli karakteristik bantlar1 gosterir. PBEO/cc-pVTZ fonksiyonu ile hesaplanan
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ve elde edilen 831,4 cm™’°deki deger, deneysel olarak elde edilen 855 cm™ pikine denk gelir
ve N-S bag gerilmesine aittir. Teorik hesaplamalarda 1284 cm™ ve 1336 cm™ degerleri ve
deneysel sonuglardaki 1301 cm™ ve 1336 cm™ pikleri, dithienopyran pargasindaki C-H
gerilmesine karsilik gelir. 1436 cm™’deki deneysel ve 1450 cm™’deki (PBEO/cc-pVTZ)
teoriksel sonuctaki yiiksek yogunluklu tepe noktalar1 dithienopyran ve diflorobenzotiadiazol
tinitelerindeki C-H/C-C gerilme baglaria karsilik gelir. 1513 cm™ deneysel ve 1557 cm™
PBEO/cc-pVTZ hesaplanan pik, diflorobenzotiadiazol halka gerilme modunu tarif
etmektedir. 657 cm™*deki pik, deneysel olarak 667 cm™’de gozlenen diflorobenzotiadiazol
tinitesinde C — H titresimini tarif eder. 450 cm™’deki tepe noktasi, deneysel olarak 421 cm™
g6zlemlenen ditiyenopiran Untesinde C — H titresimini temsil eder. Son olarak 2965 cm’
> deki mod muhtemelen 2826 cm™ ve 3059 cm™’de deneysel olarak gdzlemlenen zirvelere

karsilik gelir ve tiim molekiiliin degerlik C — H titresimini tarif eder.

PDTP-DFBT dimerinin  hesaplanan ~Raman  spektrumu, monomer ile
karsilastirildiginda, hemen hemen ayni davraniglar1 ve ayni sekilde monomerin sonuglarina
yakin pik degerlerini gostermektedir. Hesaplanan monomer spektrumlart ve hesaplanan
dimer arasindaki tek 6nemli fark PDTP-DFBT dimer durumunda Raman yogunlugu daha
yiiksektir. Dimer durumu i¢in spektrum grafigi Sekil 4.25’te verilmistir. Cizelge 4.9’da bu

degerler tablo igerisinde goriilebilir.

Cizelge 4.10, 4.11, 4.12 ve 4.13’te molekiiller i¢cin mutlak enerjiler (Hartree), sifir
noktasi enerjisi (Hartree), molekiiler orbital seviyeler (eV), HOMO — LUMO aralig1 (eV),
iyonlagma potansiyelleri ve cesitli teorik diizeylerde incelenen molekiillerin elektron
afiniteleri (eV) ve deneysel olarak elde edilen molekiiler orbital seviyeleri (ev), optik aralik

(eV), iyonlagma potansiyelleri ve elektron egilimleri (eV).
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Sekil 4.22 PDTP-DFBT dimerinin deneysel olarak dlgiilen (alt) Raman spektrumlari
vs hesaplanan (iist) degerleri. PBEO/cc-pVTZ seviyesinde elde edilen verilen siyah egri
olarak gdsterilmistir. Y-ekseni yogunluk, x-ekseni ise cm™ cinsinden dalga boyunu

gostermektedir.
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Cizelge 4.9 PDTP-DFBT Raman Spektrumu Deneysel/Teoriksel Degerleri ve Yorumlari

Pik Degeri
(Deneysel)

421 cm?

667 cm™t

855 cm™

1301 cm?
1336 cm™

1436 cm?

1513 cm’?

2826 cm™
3059 cm™?

Pik Degeri
(Teoriksel)

450 cm?

657 cmt

831 cmt

1284 cmt
1336 cm™

1450 cm’t

1557 cm’t

2965 cm™

C — H gerilme titresimi

C — H gerilme titresimi

N — S bag gerilmesi

C — H gerilme titresimi

dithienopyran

C — H/C — C gerilme

titresimi

Diflorobenzotiadiazol halka

gerilme modu

C — H gerilme titresimi



Cizelge 4.10: PC7:BM igin mutlak enerjiler (Hartree), sifir noktasi enerjisi (Hartree), molekiiler orbital seviyeler (eV), HOMO — LUMO araligi
(eV), iyonlagma potansiyelleri ve ¢esitli teorik diizeylerde incelenen molekiillerin elektron afiniteleri (eV) ve deneysel olarak elde
edilen molekiiler orbital seviyeleri (ev), optik aralik (¢V), iyonlasma potansiyelleri ve elektron egilimleri (eV).

PC71BM B3LYP B3P86 oLYP 03LYP PBEO MO062X CAM-B3LYP wB97XD
EXP 6-31G*
Energy, H -3283.46461 | -3292.94526 -3282.50094 -3282.41582 -3279.69534 -3282.37852 -3281.71036 -3282.45413
ZPE, kcal/mol 423.85 427.16 415.77 423.46 412.66 430.64 432.31 431.78
HOMO, H -0.20555 -0.23326 -0.18375 -0.19814 -0.19092 -0.24640 -0.24324 -0.26598
HOMO, eV -5.4..-5.67% -5.59 -6.35 -5.00 -5.39 -5.2 -6.70 -6.62 -7.24
LUMO, H -0.11243 -0.13981 -0.12487 -0.11928 -0.13253 -0.09484 -0.07777 -0.06196
LUMO, eV —-3.7..-3.9% -3.06 -3.8 -3.4 -3.25 -3.61 -2.58 -2.12 -1.69
Gap, H 0.09312 0.09345 0.05888 0.07887 0.05840 0.15157 0.16547 0.20402
1.90%; 1.75-
Gap, eV 2.53 2.54 1.60 2.15 1.59 4.12 4.50 5.55
1.77%
3 5.8565 5.59 6.35 5.00 5.39 5.20 6.70 6.62 7.24
IPy 6.68 7.49 6.70 6.72 6.99 7.21 6.90 7.05
EA 3.956 -3.06 -3.80 -3.40 -3.25 -3.61 -2.58 -2.12 -1.69
EA, -1.96 -2.63 -1.59 -1.86 -1.70 -2.02 -1.75 -1.74
EXP cc—pVTZ

LL




Cizelge 4.10: PC7:BM igin mutlak enerjiler (Hartree), sifir noktasi enerjisi (Hartree), molekiiler orbital seviyeler (eV), HOMO — LUMO araligi
(eV), iyonlagma potansiyelleri ve ¢esitli teorik diizeylerde incelenen molekiillerin elektron afiniteleri (eV) ve deneysel olarak elde
edilen molekuler orbital seviyeleri (ev), optik aralik (¢V), iyonlasma potansiyelleri ve elektron egilimleri (eV) (devamu).

Energy, H -3284.42376 | -3293.872139 | -3283.38775 | -3283.30692 | -3280.61133 | -3283.38037 | -3282.68911 | -3283.35569

ZPE, keal/mol 413.52478 427.06797 414 88998 4225912 41252263 42986393 432.0039 4297653

HOMO, H -0.218301 -0.242666 -0.191669 -0.20598 -0.201695 -0.257182 -0.25593 -0.274778

HOMO, eV -5.4_.-5.67% -5.94 -6.60 -5.22 -5.61 -5.43 -7.00 -6.96 -7.48

LUMO, H -0.125016 -0.148359 -0.132264 -0.126734 -0.142797 -0.105342 -0.091055 -0.071178

LUMO, eV -3.7.-3.9% -3.40 -4.05 -3.60 -3.45 -3.89 -2.88 -2.48 -1.94

Gap, H 0.093115 0.093452 0.058878 0.078866 0.058398 0.151569 0.165472 0.204021
1.00%:  1.75-

Gap, eV - 2.54 2.55 1.62 2.16 1.60 412 443 5.54
1.775%

Ip 5855 5.04 6.60 5.22 5.61 5.49 7.00 6.96 7.48

P, 7.02 7.77 6.72 8.35 7.00 7.55 7.37 7.36

EA 3.055 -3.40 -4.05 -3.60 -3.45 -3.89 -2.88 -2.48 -1.94

Edy -2.30 -2.89 -2.04 -1.84 -2.31 -2.30 -2.02 -1.96

8/




Cizelge 4.11 PDTP-DFBT — Monomer (cut) i¢in mutlak enerjiler (Hartree), sifir noktasi enerjisi (Hartree), molekiiler orbital seviyeler (eV),

HOMO — LUMO aralig1 (eV), iyonlagsma potansiyelleri ve ¢esitli teorik diizeylerde incelenen molekiillerin elektron afiniteleri (eV)

ve deneysel olarak elde edilen molekiiler orbital seviyeleri (ev), optik aralik (eV), iyonlasma potansiyelleri ve elektron egilimleri

(eV).

PDTP-DFBT —

monomer-cut

B3LYP

B3PEG

OLYP

O3LYP

PBED

MOB2X

CAM-B3LYP

wBS7XD

EXP 6-31G*
Energy, H -2311.397959 | -2315.339501 2311042013 | -2309.573564 -2310.869598 | -2310.848267 | -2310.996746
2310.964645
ZPE, kcal/moal 183.03842 18410583 179.88118 182.96911 178.09171 185.92034 185.12677 185.84481
HOMO, H -0.181008 -0.205089 -0.151071 -0.168436 -0.157577 -0.226262 -0.227445 -0.248684
_5_L_
HOMO, eV o -4.93 -5.58 -4.11 -4 58 -4.29 -6.16 -6.19 -6.77
LUmMo, H -0.093018 -0.115776 -0.102875 -0.096259 -0.110591 -0.062751 -0.051974 -0.03195
_3-LE?.__
LUMO, eV - -2.53 -3.15 -2.8 -2.62 -3.01 -1.71 -1.41 -0.87
Gap, H 0.08799 0.089313 0.048196 0.072177 0.046986 0.163511 0.175471 0.216734
Gap, eV 1.38% 1 468 2.39 2.43 1.31 1.96 1.28 4.45 477 5.90
EA -2.53 -3.15 -2.80 -2.62 -3.01 -1.71 -1.41 -0.87
Efy -1.09 -1.17 -0.82 -0.99 -1.13 -1.04 -0.98 -0.97
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Cizelge 4.11 PDTP-DFBT — Monomer (cut) i¢in mutlak enerjiler (Hartree), sifir noktasi enerjisi (Hartree), molekiiler orbital seviyeler (eV),
HOMO — LUMO aralig1 (eV), iyonlasma potansiyelleri ve ¢esitli teorik diizeylerde incelenen molekiillerin elektron afiniteleri (eV)
ve deneysel olarak elde edilen molekiiler orbital seviyeleri (ev), optik aralik (eV), iyonlasma potansiyelleri ve elektron egilimleri

(eV). (devami).

EAy -1.08 -1.17 -0.92 -0.99 -1.13 -1.04 -0.98 -0.97

IP 493 5.58 411 458 4.29 6.16 E6.19 6.77

1Py 6.26 6.91 5.92 6.13 6.09 6.71 6.48 6.53
EXP ce—pWVTZ

Energy, H -2311.501121 -2315.827752 -2311.520651 i -2310.061947 -2311.405884 | -2311.359675 | -2311.47B005

2311.442593

ZPE, kcal/maol 18157431 18257641 178 43985 1815178 17683753 184 B307 184 594855 184 77221

HOMO, H -0.189718 -0.212013 -0.158446 -0.17522 -0.166526 -0.233823 -0.235955 -0.254808
—-5.26%, -

HOMO, eV 168 -5.16 -5.77 -4.31 -4.77 -4.53 -6.36 -6.42 -6.93

LUMO, H -0.059288 -0.120117 -0.107971 -0.10059 -0.117209 -0.068224 -0.058254 -0.035402
_3_L_

LUMO, eV 3 768 -2.70 -3.27 -2.94 -2.74 -3.19 -1.86 -1.59 -0.96

Gap, H 0.05043 0.091896 0.050475 0.07463 0.045317 0.165595 0177701 0.215406

Gap, eV 1.38%,1. 45 246 2.50 1.37 2.03 1.34 451 4.834 5.97

EA -2.70 -3.27 -2.94 -2.74 -3.19 -1.86 -1.59 -0.96

EAy -1.31 -1.88 -1.11 -1.15 -1.36 -1.24 -1.19 -1.11

P 5.16 5.77 4.31 437 453 6.36 6.42 6.93
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Cizelge 4.11 PDTP-DFBT — Monomer (cut) i¢in mutlak enerjiler (Hartree), sifir noktasi enerjisi (Hartree), molekiiler orbital seviyeler (eV),
HOMO — LUMO aralig1 (eV), iyonlasma potansiyelleri ve ¢esitli teorik diizeylerde incelenen molekiillerin elektron afiniteleri (eV)

ve deneysel olarak elde edilen molekiiler orbital seviyeleri (ev), optik aralik (eV), iyonlasma potansiyelleri ve elektron egilimleri

(eV). (devami).

P, 6.45 7.06 6.08 6.27 6.29 6.87 6,67 6.65
EXP Aug-cc—
pvTZ
Energy, H -2311.915707 Mo convergence | -2311.539681 -2310.078436 -2311.421096 | -2311.374732 | -2311.491967
2311.458731
ZPE, keal/maol 177.23 178.3000 181.4177 176.7713 184 8176 184 9065 184 755
HOMO, H -0.19192 -0.162023 -0.17822 -0.169135 -0.23521 -0.237984 -0.256311
_5_2G|’:? -
HOMO, eV - -5.22 -4.41 -4.85 -4.60 -6.40 -6.48 -6.97
5_14!!
LUMO, H -0.102075 -0.112159 -0.104253 -0.120249 -0.070295 -0.061133 -0.037573
-3.61%7, -
LUMO, eV — -2.78 -3.05 -2.84 -3.27 -1.91 -1.66 -1.02
3_?4!!
Gap, H 0.092632 0.054052 0.07763 0.051926 0.165986 0.17973 0.22090%
Gap, eV 1.3857 1 458 2.44 1.36 2.01 1.33 4.49 4.81 5.85
EA -2.78 -3.05 -2.84 -3.27 -1.91 -1.66 -1.02
Efy -1.41 -1.16 -1.28 -1.47 -1.31 -1.30 -1.19
P 5.22 4.41 4.85 4.60 6.40 6.48 6.97
P, 6.50 6.16 £.34 6.34 6.89 6.71 6.67
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Cizelge 4.12 PDTP-DFBT — Monomer (full) i¢in mutlak enerjiler (Hartree), sifir noktasi enerjisi (Hartree), molekiiler orbital seviyeler (eV),
HOMO — LUMO aralig1 (eV), iyonlasma potansiyelleri ve ¢esitli teorik diizeylerde incelenen molekiillerin elektron afiniteleri (eV)

ve deneysel olarak elde edilen molekiiler orbital seviyeleri (ev), optik aralik (eV), iyonlasma potansiyelleri ve elektron egilimleri

(eV).
PDTP-DFBT -
B3LYP B3P8S oLYP 03LYP PBED MOE2X CAM-B3LYP wB97XD
monomer-full
EXP E—31G*
Mot
Energy, H -3058.34680 | -3065.07845 -3057.58118 Not converged -3057.45167 -3057.3276 -3057.78433
converged
ZPE,
523.85516 52582714 516.39110 - 530.86312
kcal/mol
HOMO, H -0.182737 -0.20602 -0.15053 -0.23086 -0.22934 -0.25228
-5.26%, -
HOMO, eV - -4.97 -5.61 -4.10 -6.28 -6.24 -6.86
5_14!!
LumMO, H -0.08520 -0.11741 -0.10345 -0.06770 -0.05398 -0.03580
-3.61%, -
LUMQ, eV — -2.59 -3.19 -2.81 -1.84 -1.47 -0.97
3_?4!!
Gap, H 0.08753 0.08861 0.04708 0.16317 0.17536 0.21647
Gap, eV 1.3857 1 4% 2.38 2.41 1.28 4.44 4.77 5.89
EA -2.58 -3.18 -2.81 -1.84 -1.47 -0.97
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Cizelge 4.12 PDTP-DFBT — Monomer (full) i¢in mutlak enerjiler (Hartree), sifir noktasi enerjisi (Hartree), molekiiler orbital seviyeler (eV),
HOMO — LUMO aralig1 (eV), iyonlasma potansiyelleri ve ¢esitli teorik diizeylerde incelenen molekiillerin elektron afiniteleri (eV)

ve deneysel olarak elde edilen molekiiler orbital seviyeleri (ev), optik aralik (eV), iyonlagsma potansiyelleri ve elektron egilimleri

(eV). (devami).

EAy -1.23 -1.83 -0.55 -1.3 -1.13 -1.2
IP 4.97 5.81 4.10 6.28 6.24 6.86
1Py 6.20 6.84 5.83 6.42 6.50

EB



Cizelge 4.13 PDTP-DFBT — Dimer i¢in mutlak enerjiler (Hartree), sifir noktasi enerjisi (Hartree), molekiiler orbital seviyeler (eV), HOMO —

LUMO aralig1 (eV), iyonlasma potansiyelleri ve ¢esitli teorik diizeylerde incelenen molekiillerin elektron afiniteleri (eV) ve deneysel

olarak elde edilen molekiiler orbital seviyeleri (ev), optik aralik (eV), iyonlagsma potansiyelleri ve elektron egilimleri (eV).

PDTP-DFBT —
B3LYP B3PBG oLYP o3LYP PBED MOB2X CAM-B3LYP wBSTHD
dimer
EXP 6-31G*
Energy, H -4425.002584 | -4432.115324 | -4424.410703 | -4424.222513 | -4421.656535 | -4424.059872 | -4424 03482 -4424 255506
ZPE,
267.00179 26880483 261.95281 266.84796 25955795 271.8555 272.19166 271.73451
kcal/mal
HOMO, H -0.183177 -0.207192 -0.153618 -0.170995 -0.159493 -0.228331 -0.229764 -0.250855
HOMO, —-5.265 -5 16
- -4.98 -5.64 -4.18 -4.65 -4.34 -6.21 -6.25 -6.83
eV
LUMD, H -0.099355 -0.122299 -0.109516 -0.102787 -0.117375 -0.068952 -0.057923 -0.038194
LUMD, eV | —3.6157  —3. 74 -2.70 -3.33 -2.98 -2.80 -3.19 -1.88 -1.58 -1.04
Gap, H 0.083822 0.084893 0.044002 0.068208 0.042118 0.15937% 0.171841 0.212661
Gap, eV 1.3867 1 45 2.28 2.31 1.20 1.86 1.15 4.34 4.68 5.79
EA -2.70 -3.33 2-.98 -2.80 -3.19 -1.88 -1.58 -1.04
EAy -1.69 -2.31 -1.66 -1.65 -1.87 -1.37 -1.25 -1.26
P 498 5.64 418 465 4.34 6.21 6.25 6.83
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Cizelge 4.13 PDTP-DFBT — Dimer i¢in mutlak enerjiler (Hartree), sifir noktasi enerjisi (Hartree), molekiiler orbital seviyeler (eV), HOMO —
LUMO aralig1 (eV), iyonlagma potansiyelleri ve ¢esitli teorik diizeylerde incelenen molekiillerin elektron afiniteleri (eV) ve deneysel

olarak elde edilen molekiiler orbital seviyeleri (ev), optik aralik (eV), iyonlagsma potansiyelleri ve elektron egilimleri (eV) (devami).

1Py 5.594 6.60 5.46 5.75 5.61 6.66 6.51 6.76
EXP c—pVTZ
Energy, H -4425 934287 -4433.022269 -4425.296731 -4425.109538 -4422. 562651 -4425.057044 -4424 982739 -4425.150104
ZPE,
266.04882 267.90915 260.4301 265.33144 258.37148 270.8526 271.06508 270.73074
kcal/mol
HOMO, H -0.191587 -0.21384%9 -0.160669 -0.1774585 -0.1680585 -0.235656 -0.23B082 -0.256656
HOMQ, -5.26%7, —5.1%
-5.22 -5.82 -4.37 -4.83 -4.57 -6.41 -b.48 -6.98
eV
LUMO, H -0.105543 -0.126529 -0.114438 -0.106885 -0.123811 -0.074378 -0.064157 -0.041546
LUMO, eV —S_L —3.75% -2.87 -3.44 -3.11 -2.91 -3.37 -2.02 -1.75 -1.13
Gap, H 0.085144 0.08732 0.045231 0.07061 0.0442584 0.161278 0.173885 0.21511
Gap, eV 1.3867 1 488 2.34 2.38 1.26 192 1.20 4.39 4.73 585
EA -2.87 -3.44 -3.11 -2.91 -3.37 -2.02 -1.75 -1.13
Edy -1.88 -1.46 -1.82 -1.78 -2.07 -1.55 -1.46 -1.37
IP 5.22 5.82 4.37 4.83 4.57 6.41 6.48 6.98
1Py 6.15 6.70 5.63 5.890 5.83 6.83 6.70 6.84
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, PC7:BM ve PDTP-DFBT nin ¢esitli 6zellikleri farkli DFT fonksiyonlari
ve temel setleri ile hesaplanan ve deneysel olarak dlgiilen verilerle karsilastirilmistir. PBEO/cc-
pVTZ seviyesinde elde edilen sonuclar molekiler orbitalleri, HOMO-LUMO bosluklarini,
iyonlagsma potansiyelleri, elektron yatkinliklar1 ve spektroskopik oOzellikleri gostermede

deneysel sonuglara en yakin degerleri vermistir.

PC7:.BM molekilinin HOMO/LUMO (PBEO / cc-pVTZ) seviyeleri sirasiyla -5,49
eV/-3.89 eV ve PDTP-DFBT dimerinin HOMO/LUMO degerleri sirasiyla -4,57 eV/-3,37 eV
olmak tizere hesaplanmistir. Bu degerlere gore PDTP-DFBT molekilunin PC7:BM gibi bir
fullerin tnitesi ile olusturacagi elektron verici-elektron alici iinitesi tandem giines hiicreleri i¢in

yeterlidir.

Bu tiir giines hiicrelerinin gii¢ doniisiim degerlerinin iyilestirilmesi D-A Unitesinin
cesitli ornatiklar ile 6zel olarak tasarlanmasindan gelebilir ve bdylece bant boslugu daha da
daraltilabilir. Bu tiir bir tasarimin DFT hesaplamalari yapilabilir ancak model sistemlerinin
degerlendirilmesi her zaman sistemin dogru bir sekilde tanimlanmasi igin cesitli teorik
seviyelerde yapilmalidir. Titresimsel spektroskopinin de yardimiyla molekiiler seviyeden

baslatilmalidir.

Organik giines panelleri (OGP) son zamanlarda olduk¢a o6ne ¢ikan fotovoltaik
teknolojilerinden biridir ve foton absorplayici tabaka olarak organik polimer malzeme kullanan
ticiincii nesil gilines hiicreleri olarak siniflandirilir. Bu tip gilines panellerinin 6ne ¢ikmasinin en
onemli sebepleri ise kullanilan malzemelerin bollugu, diisiikk maliyetleri ve kimyasal sentez
kolaylig1 nedeniyle giines enerjisi liretiminin gelecegi i¢in olduk¢a umut vaat ediyorlar. Dahasi,
gerekli malzemelerin fabrikasyon olarak tiretimi uygulanmis, yerlesik ve saglam bir teknoloji

ve sektorleri olusturmaktadir.

Polimer giines panelleri organik fotovoltaik sistemleri arasinda hizla ¢alisan alanlardan
biridir. Bulk-heterojunction (BHJ) katmanindaki elektron dondr (D) ve elektron alici (A)
malzemelerinin Ozellikleri olduk¢a 6nemlidir. Bu yiizden, hizla gelismekte olan polimer
dondrleriyle uyumla olarak gelismesi i¢in fonksiyonel fulleren tiirevlerine daha fazla arastirma
yapilmast  gerekmektedir. BHJ katmaninda veya malzeme arayiizlerinde cihaz

performanslarina iliskin spesifik veya ¢oklu fonksiyonlara sahip fullerenleri modifiye etmek
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icin yeni ve etkili sentez yaklagimlarina ihtiya¢ vardir. Bir BHJ katmanindaki yiiksek verimli
alicilarin ve dondrlerin tasarimi yiiksek cihaz performansi elde edebilme hedefinde oldukga
zorlu bir alandir. Ornegin, ideal bir fulleren alicis1, kloroform, toluen, klorobenzen ve o-
diklorobenzen gibi yaygin olarak kullanilan organik c¢oziiciilerde diizgiin bir sekilde
cOziinebilmesi gerekmektedir. Daha da 6nemlisi, enerji seviyelerinin yiiksek agik-devre voltaji
(Voc) elde etmek amaciyla AE Lumo(a)-Homo(p) ‘yi maksimum olacak sekilde optimize ederken,
LUMO ofsetini (AELumod)-Lumo(a)) diizgiin degerlerde tutarak eksiton ayrigmasina kolaylik

saglamalidir.

Organik fotovoltaiklerin performansini arttirmak i¢in deneysel seviyede uygulanan
uygun bir strateji, izole edilmis bilesenlerinin ilk optimizasyon ¢alismalarina ve ardindan
derlemelerinin derin bir analizine ve uygun bir sekilde ayarlanmasina dayanir. Bu ¢izgiyi
takiben, teorik diizeyde yapilan galismalar ile, izole edilmis dondrlerin ve alicilarin yapisal ve
elektronik 6zellikleri etkili cihazlar icin uygun malzemeleri nceden gorintilemek ve optimize

etmek icin analiz edilerek calisilabilir.

Boylece, bu calismada bir BHJ alicisi olarak PC7:BM’in ve bir BHJ elektron vericisi
olarak PDTP — DFBT’nin gesitli 6zellikleri, farkli DFT fonksiyonlar1 ve temel setleri ile
hesaplanmis ve elde edilen ve Olgiilen deneysel verilerle karsilastirilmistir. PBEO/cc-pVTZ
seviyesinde elde edilen sonuglar elde edilen deneysel verilerle, molekiler orbital seviyelerini,
HOMO - LUMO bosuklarini, iyonlasma potansiyellerini, elektron egilimlerini ve ayrica
spektroskopik oOzellikleri gosterme de en iyi benzerligi gostermektedir. Sekil 5.1°de

molekillerin HOMO ve LUMO degerleri diyagramlar iizerine gosterilmistir.
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‘ LUMO

—3.37
457 PDTP-DFBT
A HOMO D

549

HOMO

Sekil 5.1 PC7:BM ve PDTP-DFBT Molekiillerinin HOMO ve LUMO Degerleri

PC71BM’in HOMO/LUMO seviyelerinin (PBEO/cc-pVTZ) -5.49 eV/ -3.89 eV ve
PDTP — DFBT dimerinin HOMO/LUMO seviyelerinin -4.57 eV / -3.37 eV olarak
hesaplanmasi, bu diisiik bant aralikli PDTP-DFBT - PC7:BM, donér — alict, tinitesinin tandem

giines hiicreleri icin uygun oldugunu gostermektedir.

Burada c¢aligilan sistemler i¢in, Koopman’in teoremine dayanarak IP ve EA
degerlendirmesinin, dikey IP ve EA hesaplamalarin yerine deneysel olarak elde edilenlere

daha yakin sonug verdigini belirtmek ilgingtir.

PDTP —DFBT ve PC71BM ile yapilan tandem glines hiicrelerinin daha da iyilestirilmesi
D-A (Unitesinin 6zel olarak farkli degiskenler ile tasarlanmasindan gelebilir; boylece bant
arali1 daha da daraltilabilir. Ornegin, PC7:BM unitesini PCs1BM’e degistirmek HOMO nun
enerjisini 0.4 eV kadar degistirmekteir (PCs1BM’in HOMO’su PC7:BM’den daha yiiksek
olmaktadir).

Bu dizaynin DFT hesaplamalar1 yapilabilir ve verici-alict birimler i¢in potansiyel
adaylarin ¢ok hizli bir sekilde degerlendirilmesi igin sadece standart hesaplamalarin yani IP ve
EA’larin molekiiler orbitallerin enerjilerinden degerlendirilmesi yeterlidir. Ancak, model
sistemlerinin degerlendirilmesi her zaman sistemlerin dogru sekilde tanimlanmasini
saglayacak cesitli teorik seviyelerde yapilmali ve deneysel verilerle karsilastirilmalidir.
Boylece, model sistemler icin uygun bir hesaplama bulundugunda (bu ¢alismada PBEO/cc-

pVTZ) dondr-alict birimde bant aralig1 egilimi belirlenebilir.
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Ozetleyecek olursak, yeni organik fotovoltaiklerin tasarlamak icin potansiyel donér ve
alict molekiiller DFT hesaplamalar1 yapilabilir ve yontemin gegerliligini (fonksiyon/baz seti)
tespit etmek icin kullanilabilecek deneysel IR/Raman spektrumlari ile karsilastirilabilir. Bu da
bize dondr-alici tinitesinin egilimi hakkinda bilgi verir. Bundan sonra, 6nceden se¢ilmis D ve
A molekdlleri organik fotovoltaik giines hiicrelerinin yapilmasinda ve hesaplamalar1 kontrol

etmede kullanilabilir.
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