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Organik yari iletkenler optoelektronik, fotoelektronik, termoelektronikler, transistorler ve
giines pilleri de dahil olmak iizere bir¢cok alanda kullanilan aletlerin temel yap1
malzemelerindendir ve elektrokimyada onemli bir yere sahiptir. Gerek diisiik toksisiteleri
gerekse diisiik maliyetli tiretimleri nedeniyle inorganik emsallerine oranla daha fazla
tercih edilmektedir. Bu alanda kullanilan yari iletkenler delik hareketliligine dayanan p-
tipi ve elektron hareketliligine dayanan n-tipi olarak ikiye ayrilmaktadir. Giiniimiize
kadar yiiksek iletkenlik ve iyi ortam kararliligina sahip ¢ok sayida p-tipi yar iletken
tasarlanmis ve sunulmus olmasmna ragmen n-tipt yar1 iletkenler gerek ortam
kararliliklarindan gerekse temel kiigiik molekiillerinin sentezinin zorlugundan dolayi p-

tipi emsallerinin gerisinde kalmistir.

Uzun yillar boyunca n-tipi yari iletkenlerin performansini artirmak i¢in birgok yontem
denenmistir. Bu aragtirmalar sonucunda organik yari iletkenlerin performansini artirmak
ve iyi bir n-tipi organik yari iletkende beklenen 6zellikler sdyle olmalidir; yiiksek elektron

ilgisi, ortam kararliligi igin diisik LUMO(<-4,0 eV) enerji degerine, delik enjeksiyonunu



baskilamak i¢in diisik HOMO enerjilerine ve elektronlarin kolay hareket edebilmesi i¢in
ise, duzlemsel m-konjuge bir omurgaya ve diisiik iletkenlik bant araliklarina ( ~1,0 eV)
sahip olmasi gerekmektedir. Bizde bu baglamda, calismamizda yeni tasarlanmis,

borafenalen yapilarini sunduk.

Bu tez caligmasinda borafenalen yapilar1 diisik HOMO/LUMO enerjilerine, diizlemsel
ve nt-konjuge bir yapiya sahip olmasinin yaninda temel iskelet biriminde bulunan B ve N
atomlar1 ile HOMO enerji seviyesini istenilen diizeye dislrmiistiir. Yapimizda
kullandigimiz yan gruplar ve flor substitiientlerinin elektron ¢ekme dogasi m-konjuge
molekiillerin hem LUMO hem de HOMO enerji seviyelerini diisiirmesine etki ederek
iletkenlik bant araligin1 azalttigin1 ve oldukea diisiik LUMO degerlerine sahip oldugunu
teorik olarak hesaplayabildik.

Bu caligmada yer alan borafenalenlerin, gaz fazinda ve farkli yan gruplan ile
olusturduklar1 yapilarinin temel hal geometrileri ve HOMO/LUMO degerleri DFT
(Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi) yontemi B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile
hesaplanarak iletkenlik bant araliklart bulunmustur. Bu c¢alisma ile elde edilecek olan
sonuclar n-tipi organik yari iletkenlerin tasariminda ve performansindaki eksikliklerin

giderilmesine yardimei olacak ve yeni yollar sunacaktir.

Anahtar Kelimeler: Organik Yari iletken, Borafenalen, HOMO, LUMO, DFT, TD-
DFT.



ABSTRACT

THEORETICAL INVESTIGATION OF NITROGEN-CONTAINING
BORAPHENALENE-BASED ORGANIC SEMICONDUCTOR MODELS

Busra HAMARAT

Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Fatma SEVIN DUZ

January 2023, 78 pages

Organic semiconductors are the basic building materials of instruments used in many
fields including opto-electronics, photo-electronics, thermo-electronics, transistors and
solar cells and have an important place in electrochemistry. It is preferred more than its
inorganic counterparts due to its low toxicity and low cost production. Semiconductors
used in this field are divided into p-type based on hole mobility and n-type based on
electron mobility. Although a large number of p-type semiconductors with high
conductivity and good environmental stability have been designed and presented, n-type
semiconductors have lagged behind their p-type counterparts due to both their

environmental stability and the difficulty of synthesizing basic small molecules.

For many years, many methods have been tried to improve the performance of n-type
semiconductors. As a result of these researches, to increase the performance of organic

semiconductors and the expected properties of a good n-type organic semiconductor
iii



should be as follows; high electron affinity, low LUMO (< -4.0 eV) energy value for air-
stability, low HOMO energies to suppress hole injection and a planar w-conjugated
backbone and low conductivity band gaps (~ 1. 0 eV). In this context, we presented newly

designed borafenalene structures in our study.

In this thesis study, borafenal structures have low HOMO/LUMO energies, planar and =-
conjugated structures, as well as B and N atoms in the basic skeleton unit, HOMO energy
has been reduced to the desired level. We were able to prospectively calculate that
different side groups and fluorine substituents in our structure reduce the conductivity
bandwidth by affecting theelectron-withdrawingg potential of m-conjugate bursts both

LUMO and HOMO energy dissipation and have very low LUMO values.

The ground state geometries and HOMO/LUMO values of the gas phase and different
side groups of the borafenalens in this study were calculated using the DFT (Density
Functional Theory) method, B3LYP/6-311++G(d,p) method, and the conductivity band
gaps were found. The results of this study will help to overcome the deficiencies in the

design and performance of n-type organic semiconductors and will offer new ways.

Keywords: Organic Semiconductor, Boraphenalene, HOMO, LUMO, DFT, TD-DFT.
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1. GIRIS

Organik yar1 iletken malzemeler; tstin optoelektronik ve termoelektronik ozellikleri
sebebiyle, ileri teknoloji materyallerinin gelistirilmesinde 6nemli bir bilesen olarak
kullanilmaktadir. Anorganik temelli yar1 iletken malzemelere kiyasla yiiksek kimyasal
yap1 cesitliligine imkan saglamalar1, esneklik ve gerilebilir olma potansiyelleri ile ¢cozelti
icerisinde islenebilir nitelikleri, organik yari iletken malzemeleri gerek akademik gerekse

de endiistriyel uygulamalarda 6n plana ¢ikarmaktadir [1-2].

Gunlimizde bu malzemelerden yararlanim performansini arttirabilmek igin yap1
iskeletinde ¢ok farkli fonksiyonlu gruplari tasiyan organik bilesikler, molekiiler
modelleme yontemleri uyarinca tasarlanmaktadir [3-5]. Nitekim, teknoloji alaninda bu
kapsamda kullanilacak malzemelerin, laboratuvar ortaminda sentez ¢alismalarini
gerceklestirmeden Once, hesaplamali yontemlerden yararlanarak gesitli fizikokimyasal
ozellikleri ve dolayisiyla da yapi-performans analizlerinin gergeklestirilmesi tercih
edilmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda da kullanilan yogunluk fonksiyonel teorisi (ing.
Density Functional Theory; DFT), literatiirde Ornekleri siklikla goriilebilecegi iizere
deneysel verilere oldukca yakin ve kabul edilebilir sinir degerlerinde sonuglarin elde

edilmesine olanak tanimaktadir [6-9].

Sunulan tez ¢aligmasinda, ana halka sisteminde heteroatom olarak farkli sayida ve
konumda azot atomu igeren (n: 1-3; n: azot sayis1) borafenalen tiirevleri gelistirilerek, bu
yapilara; izobenzofuranon (i-BF), izoindolinon (i-INDO) veya benzo[c]tiyofenon (B-c-
T) halka sistemleri (substitiient icermeyen veya flor atomlar: ile siibstitiie) n-koprisi
lizerinden baglanarak, 75 adet organik yari iletken aday molekilli tasarlanmistir.
Olusturulan borafenalen yapilari; Kolay elektron hareketliligi saglayacak diizlemsellikte
ve n-konjuge bir omurga olarak dizayn edilmis, HOMO enerjisini diisiirmek i¢in merkez
yapiya azot atomlart eklenmistir. LUMO enerjilerini diistirerek elektron ilgisini ve

kararliligini artirmak igin de yan gruplarina flor atomlari eklenmistir.
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Sekil 1.1. incelenen azot iceren borafenalen temelli model bilesikler ve kodlamalar:.

Bu kapsamda gerceklestirilen hesaplamali kimya ¢alismalarinda, farkli yontem ve temel
kiimelerden yararlanmak suretiyle hedef yapilarin geometri optimizasyonlari ve akabinde
frekans hesaplamalari1 bir DFT yontemi olan Becke’nin ii¢ parametreli enerji fonksiyoneli
hibrit yaklagimi ile Lee-Yang ve Parr’in korelasyon fonksiyoneli (B3LYP) uyarinca
gerceklestirilmistir. Bu basamakta, incelenen molekiillerin, En Yiiksek Enerjili Dolu
Molekdil Orbitali (ing. Highest Occupied Molecular Orbital; HOMO), En Diisiik Enerjili
Bos Molekiil Orbitali (ing. Lowest Unoccupied Molecular Orbital; LUMO) enerjileri ve
yiik dagilim haritalar1 incelenerek, HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki farkin
matematiksel hesaplanmasiyla bant araligi (Egap= ELumo-Enomo) degerleri de tespit
edilmistir. Elde edilen bu verilerin 15181nda, tasarlanan bilesiklerin iletkenlik 6zellikleri
detayli bir bicimde incelenmistir. Ayrica, referans olarak secilen molekul i¢in zamana
bagli yogunluk fonksiyoneli teorisi (ing. Time-Dependent Density Functional Theory;
TD-DFT) de kullanilarak UV-vis absorpsiyon spektrumu incelenmistir.



Yapilan teorik hesaplamalar sonucunda elde edilen veriler incelenmis ve borafenalen
yapilarinin n-tipi yari iletken olarak literatiire gore nispeten daha iyi sonuclar verdigi
ortaya konulmustur. Bu ¢alismada amagladigimiz gibi n-tipi yari iletkenin LUMO ve
HOMO enerji seviyelerini istenilen seviyelere diisiirerek nispeten daha diistik optik bant
aralig1 elde ettik. Bununla birlikte bu tez calismasi sonucunda elde edilen veriler
optoelektronik ve termoelektronik cihazlarda daha iyi bir aktif katman gorevi gorecek

yeni n-tipi yari iletkenlere 6rnek olusturma potansiyelinin bulunmasi beklenmektedir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Organik Yan Iletkenler

Son yirmi yilda, organik yari iletken malzemelerin gelistirilmesi ve uygulanmasinda énemli
gelismeler olmustur. Yaygin olarak kullanilan inorganik yari iletken malzemelerin aksine,
organik yari iletken malzemelerin mekanik esneklik, isleme kolayli§1 ve potansiyel olarak
yiiksek verimlilik/maliyet orani gibi kendi avantajlarima sahip oldugu iyi bilinmektedir.
Molekiiler paketleme ve elektronik yapi, organik yari iletkenlerin performansini belirlemede

iki 6nemli faktordar [9,10].

Smir molekiiler orbitallerinin enerjileri ve orbitallerin m-konjuge bir molekiildeki dagilima,
molekdl i¢i ve molekiiller aras1 yiik taginmasinda, 151k absorpsiyonunda/emisyonunda, yuk
enjeksiyonunda/ekstraksiyonunda/tuzaginda ve elektrokimyada o6nemli roller oynar. Bu
organik kii¢iik molekiiller ve benzer sekilde konjuge polimerler i¢in de gecerlidir [1,4]. Polimer
cekirdek omurgadaki m-konjuge yapinin karakteri bant araligi, HOMO ve LUMO enerji
seviyesinin azaltilmasinda 6nemli rol oynamaktadir. LUMO seviyesinin kinetik olarak kararl

aralig1 renkli bir seritle Sekil 2.1°de vurgulanmustir [1].
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Sekil 2.1 N-tipi konjuge polimerler i¢in ¢esitli tipik elektron eksikligi olan yap1 bloklarinin

molekiiler yapilart ve 6lgiilen LUMO seviyeleri.



m-elektron sistemlerinin ve m-konjuge malzemelerin temel bir bagka ozelligi de elektron
ilgisidir (Sekil 2.2). Genellikle diisiik seviyeli LUMO enerji seviyeleri (ELumo) ile karakterize
edilen yiiksek elektron ilgisi, kolay ve kararli elektron aktarimi, giiclii elektron alicis1 ve
kolaylastirilmis n-tipi katkilama gibi m-sistemlerinin gesitli ilgi ¢ekici 6zelliklerine yol agar
[9,5]. Ayrica polimerlerin ¢ekirdek omurgasindaki m-konjuge yapinin karakteri optik bant

araliginin ve HOMO/LUMO enerji seviyesinin azaltilmasinda 6nemli rol oynamaktadir [5].

4 Vakum
"""""""""" U Y
S1g/yiiksekte yatan
molekiiler orbital
iletkenlik Bandx EA
ErLumo P
=
Eg
Degerlik Band1
Enomo Derin/al¢cakta yatan
molekiiler orbital

Sekil 2.2. Organik yari iletkenlerde enerji seviyeleri. EA, elektron afinitesi; IP, iyonizasyon
potansiyeli; Eq, optik bant aralig1; Enomo, HOMO enerjisi; ELumo, LUMO enerjisi.

Kararli ve yliksek performansli organik yari iletkenler tasarlanmasi ve sentezlenmesi igin
glncel stratejilerden biri, konjuge ¢ekirdegin karbon atomlarini, azot atomlar ile degistirmek
(sp? veya sp® hibritlesmis N atomu, giiglii bir elektron vericidir) veya konjuge ¢ekirdegin H
(hidrojen) atomlarimi elektron ¢eken veya elektron veren gruplarla degistirmektir [9]. H. Chen
ve ekibi 2019 yilinda yayinladiklar1 ¢alismalarinda molekiiliin ¢ekirdek birimindeki benzen
halkasi iizerinde C-H grubunun N atomuyla yer degistirmesinin elektron ilgisini artirdigini,
diistik bant alig1 kazandirdigin1 ve yapidaki sterik engeli de ortadan kaldirdigini gdstermistir
[5]. Hugo Bronsteini ve grubunun 2020 yilinda organik yari iletkenlerin performansini

inceledikleri derleme galismasinin sonuglari da bunlara 6rnek olarak verilebilir (Sekil 2.3)[1].
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Sekil 2.3. Sinir yoriinge dagilimlarini ve enerjileri manipiile edilmis bilesiklerin HOMO-

LUMO degerleri

Ne yazik ki, bu yontemler organik molekiillerin giiclii kovalent baglarinin bdliinmesi ve
olusumu ile ilgilidir bu ylizden de hedef molekiillerin sentezleri her zaman ¢ok karmasik ve
pahali olmustur. Ayrica birden fazla elektron ¢ekme birimini biiyiik -¢cercevelerine entegre
etmenin, yliksek performanshi n-tipi organik yari iletkenler iiretmek i¢in verimli oldugu
bulunmus olsa da bunlari tasarlamak ve sentezlemek hala ¢ok zordur [9,11]. Bu durumda teorik
caligmalar yeni yapilar bulmada biiyiik avantaj saglamis ve deneysel ¢aligmalarda ilk basamak

olarak kullanilmistir.

Literatiir calismalar1 incelendiginde, tasarlanan molekiillerin yapisina flor atomlarmin
eklenmesinin, organik fotovoltaik malzemelerin sinir orbital enerjilerinin ve dolayisiyla bant
aralig1 enerjisinin ayarlanmasi i¢in iyi bir yaklasim oldugu goriilmektedir. Nitekim flor
stbstituentin elektron ¢ekici niteligi, w-konjuge molekillerin hem LUMO hem de HOMO
enerji seviyelerinin diismesine yol agmaktadir (Sekil 2.3). Ana iskelet yapisinin yan zincirlerine
eklenen flor atomlarmin LUMO enerji seviyesini etkiledigi, merkeze yakin konumlara

yerlestirilen flor atomlarmin ise HOMO enerji seviyesinin belirlenmesinde etkin olacagi
bilinmektedir [12].

2.1.1. Organobor Tiirevi Yar Iletkenler

Literattirde bor temelli yapilar, iyi birer elektron alicit grup olarak siklikla kullanilmaktadir.
Nitekim organobor bilesikleri, yakin kizilotesi 151k absorpsiyonu, termal olarak etkinlestirilen

gecikmeli floresans vb. ilgi cekici optoelektronik ozelliklerini iyilestirebilen yapilar olarak
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karakterize edilmektedir [11,13]. Organobor tirevlerinin, fotovoltaik uygulamalar icin tercih
edilen genis ve kuvvetli absorpsiyon bandi sergilemeleri, diisik HOMO ve LUMO degerlerine
atfedilmektedir [14][13].

Uzun yillar boyunca, bor atomlarini z-Sistemlerine dahil etmenin yiiksek elektron ilgisi ve
yiiksek elektron hareketliligi elde etmek i¢in etkili bir yaklasim olacagi diisiliniilmiis olsa da bor
iceren rr-konjuge molekiiller yetersiz elektron tasima 6zellikleri sergilemektedir. Organik yari
iletkenlerde verimli bir elektron aktarimi ve yiik tasinimi i¢in diisiik ELumo degerleri
aranmaktadir. Ne yazik ki simdiye kadar sadece birka¢ organobor bilesigi, kinometan kopriilii
BODIPY dimerleri ve BFs iceren bis-(pirolopirol) siyaninler gibi ¢ogunlukla dipirrometan
(BPDIPY) temelli yapilarin bu yaklasim uyarica beklenen diisiik LUMO enerjilerine sahip
oldugu belirlenmistir [2,3,6,14].

LUMO enerji seviyesinin diisiik olmasinin yanisira bant araligi degerinin de diisiik olmasi, yar1
iletkenlerin optoelektronik ozelliklerini iyilestirmektedir. Omegin diisiik bant aralikli m -
konjuge polimerler, emsallerine gore benzersiz bir optoelektronik &zellikler seti
sunabilmektedir. Ozellikle bant aralig1 enerjisi ~1,0 eV’da yakin oldugunda, bu tiir diisiik bant
arakli polimerler, dar bir potansiyel pencerede gli¢lii yakin kizilotesi (NIR) 1s1k emilimi, iyi
iletkenlik, yiiksek elektron ilgisi, diisiik iyonlasma potansiyeli ve stabil sarj-desarj dongiisii elde
edilebilir [5]. Ne var ki hem diisiik bant araligi hem de diisiik sinir orbital enerji seviyelerini

ayni anda ayarlayabilmek olduk¢a zordur [15].

Son zamanlarda izoelektronik bor-azot (B-N) ifti ile degistirilen bir veya daha fazla karbon-
karbon (C-C) birimine sahip bilesiklere olan ilgi giin gegtik¢e artmaktadir. B-N biriminin sahip
oldugu polarite giiniimiizde biyotip, hidrojen depolama, organik elektronik ve sentetik kimya
gibi cesitli alanlarda uygulama potansiyeli saglayan benzersiz elektronik ozellikler
kazandirmaktadir. Bu gerekcelerden hareketle, ¢ok sayida B-N iceren bilesik sentezlenmis ve
teorik olarak da incelenmistir. 2018 yilinda yaymlanan Stajanovic ve ekibinin naftalin B-N izo-
esterlerin molekiil i¢indeki konumlari {izerine olan ¢alismalarinin sonuglarmin bir boliimii

ornek olarak verilebilir (Sekil 2.4)[16].
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Sekil 2.4. Naftalen ve BN-naftalenlerinin HOMO/LUMO enerjileri (eV).

Her ne kadar B-N ciftleri de kullanilsa, yapilarda istenen HOMO/LUMO enerji Seviyeleri
(6zellikle ELumo< -4,0 eV) elde edilememistir. Bu dogrultuda hazirlanan tez ¢alismasinda, bor
merkezli ve yapisinda azot atomu igeren hipotetik bilesikler tasarlanarak, hesaplamali kimya
yontemleri uyarinca detayli bir bi¢imde incelenmistir. Siirdiiriilen ¢aligmalar kapsaminda,
organik n-tipi yariiletken olarak kullanim potansiyeli olabilecek diisiik bant araligi ve sinir

orbital enerji degerlerine sahip bir seri bilesik elde edilmesi amaglanmistir (Sekil 2.5).

2.1.2. Konjlge Sistemlerde Elektronik Yapi

Iletken polimerler, zincirlerindeki tek ve ¢ift baglarin ardisik olarak siralanmasi sonucunda
olusan diizenli n-konjiigasyonuna sahip olan ileri teknoloji malzemeleridir. Tletken
polimerlerin, ana zinciri izerinde bulunan konjuge ¢ift baglari olusturan elektronlarin, zincir
boyunca taginmasi sonucunda elektriksel iletkenlik saglanmaktadir. Ne var ki, yuksek iletkenlik
degerlerine ulasabilmek icin sadece duzenli n-konjiigasyonu yeterli degildir. Bu dogrultuda,
literatiirde yer alan ¢alismalarda, zincir sistemine entegre edilen farkli nitelikte elektron salici
(donor)-kopri-elektron ¢ekici (akseptor) sistemlerinin eklenmesini esas alan ¢ok farkli
yaklagimlar gelistirilmistir [17-19]. Tez ¢alismasi kapsaminda literatiirde belirtilen bu yapilar

dikkate alinarak yeni iskelet sistemleri tasarlanip hesaplamalar1 yapilmistir.



2.2.2. Bant Teorisi ve Yari iletkenlik

Bant teorisi, hedef molekullerin elektriksel iletkenlik potansiyellerinin (iletken, yar1 iletken,

yalitkan)  belirlenmesinde  ve

elektriksel

iletim mekanizmalarinin

acgiklanmasinda

yararlanilmaktadir (Sekil 2.5). Incelenen yapilarin yalitkan, yari iletken veya iletken olarak

tanimlanmasinda, hesaplanacak bant aralifi enerjisinin biiyiikliigli dikkate alinmaktadir

[17,18].
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Sekil 2.5. Yalitkan, yari iletken ve iletken malzemelerin bant yapilari.

En temel ifadeyle, molekiiler orbital teorisi uyarinca, bir bag olusumu sirasinda, iki atomik

orbitalin etkilesmesiyle olusacak iki yeni molekiiler orbital, farkli enerji seviyelerine

ayrilacaktir. Bunlardan diisiik enerjili olan, iki elektron igceren bag orbitali, digeri ise elektron

icermeyen anti-bag orbitali olarak adlandirilmaktadir. Bag orbitalindeki elektronlar, 1s1 veya

151K etkisiyle, ilgili bant araligina karsilik gelen enerjiyi sogurduklarinda, daha yuksek enerjili

anti-bag orbitallerine uyarilabilmektedir. Bu yaklasim tizerinden, sadece monomer yapilarinin

degil, ayn1 zamanda oligomer ve polimer gibi daha kompleks yapidaki molekiiler sistemler i¢in

de bag olusum mekanizmalarini agiklanmak miimkiindiir. Bu durum, etilen molekulinun

polimerizasyon Ornegi tizerinden Sekil 2.6’da gosterilmistir [19].
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Sekil 2.6. Etilen, 1,3-bltadien, 1,3,5-hekzatrien ve polietilen yapilarinda bag ve anti-bag

orbitallerinin olusumu.

Polimerizasyon mekanizmasinda; monomerden, oligomerik sistemlere, ardindan da polimer
yapisina dogru ilerledikge, zincir uzunlugunun artisina paralel olarak bag ve anti-bag
orbitallerinin sayist da artacaktir. Yapidaki diizenli m-konjligasyonunun, elektron
delokalizasyonuna yol agmasi ve bu durumun, yapiya kararlilik kazandirmasinin dogal bir
sonucu olarak, molekil orbitallerinin enerjileri birbirlerine yaklasacak ve enerji seviyeleri
arasindaki farki azaltacaktir. Bir diger deyisle, bant araligi degeri iletken polimerlerde,

monomere kiyasla daha diisiik tespit edilecektir (Sekil 2.6) [19,20].

Yar1 iletken malzemelerde, bant araligi enerjisi yalitkanlara gore daha diistiktiir. Ayrica
yapisinda birbirini takip eden tek ve ¢ift baglardan olusan bir konjlige polimer sistem de yar1

iletken nitelik sergileyebilmektedir [19,20].

Yar1 iletken malzemeler, elektronik, giines pilleri ve optoelektronik cihazlar dahil olmak iizere
genis bir uygulama alani bulmaktadir. Anorganik temelli yar1 iletken malzemelerin yapisinda
cogunlukla silisyum, germanyum ve galyum arsenit bulunmaktadir. Silisyum, dogada bol
bulunmakla birlikte saflagtirilmasi igin yiiksek maliyet gerektirmektedir. Ne var ki nispeten
genis bir bant araligina sahip olmasi ve yiiksek erime noktasi endiistri alaninda kullanimini
arttirmaktadir. Germanyum ve galyum arsenit ise silisyuma kiyasla daha dar bir bant aralig

enerjisine sahip olup sicaklik degisimlerine karsi da daha hassastir. Bu 6zelliklerinden
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faydalanarak, germanyum ve galyum arsenit tabanli malzemeler, farkli optoelektronik

cihazlarin hazirlanmasinda kullanilmaktadir [17-21].

Literatlirde son yillarda organik yari iletken malzemelerin de gelistirilmekte olmasi dikkat
cekicidir. Bu malzemeler, gorece diisiik maliyetli ve kolay tiirevlendirilebilir olmalari, bant
aralig1 enerjilerinin ve ¢oziiniirliiklerinin, molekiil yapilarina eklenecek fonksiyonlu gruplara
bagli olarak hassas bir bicimde ayarlanabilmesi bakimindan giin gectikce daha fazla tercih
edilmektedir. Halihazirda, organik yari iletkenler, organik 151k yayan diyot (ing. Organic Light
Emitting Diode; OLED) ve giines pilleri gibi ileri teknoloji malzemelerinin hazirlanmasinda
kullanilmaktadir. Bu malzemelerin, kolayca islenebilir, esnek ve hafif olduklar1 gbz Oniine
alindiginda, elektronik cihazlarin ana bileseni olarak tercih edilebilecek nitelikte olduklari ifade

edilmelidir.

Bu tez ¢alismasinda organik yari iletkenlerin kullanim alanlarinin genis olmasi ve yukarida da
belirtildigi gibi sahip olduklar1 bu ayricaliklar dikkate alinarak iletkenliklerinin, anorganik yar1
iletkenlere kiyasla daha kolay ayarlanabilir olmasindan dolay1 yeni yapilar tasarlanmistir. Bu
tasarlanan yapilarin iletkenliklerinin nasil ayarlandigimi ortaya koymak ve incelemek ig¢in

tasarlanan yapilara farkli atomlar katilarak hesaplamalar1 yapilmistir.

Literatiirde ortaya konulan ¢alismalar bize yari iletkenlerin kendi icinde “n-tipi” ve “p-tipi”
olmak iizere ikiye ayrildigini gdstermistir. Bu farkliligin temel nedeni, yari iletken yapida
iletkenligin hangi yolla saglandigindan kaynaklanmaktadir. Buna gore n-tipi yar iletkenler,
yapilarinda fazladan elektrona sahipken, p-tipi yar iletkenlerde elektron eksikligi bulunmakta
ve dolayisiyla yapilarinda elektron bosluklari meydana gelmektedir. Bu yapisal nitelikleri
temelinde, n-tipi ve p-tipi yan iletkenler, birbirinden olduk¢a farkli fonksiyon gosterebilen

elektronik cihazlarda kullanim potansiyeli bulabilmektedir [21,22].

2.2.3. P-Tipi Yar1 letkenler

Bir p-tipi organik yar1 iletken olusturmak i¢in bor veya aliiminyum gibi safsizliklar

kullanilmaktadir. Bu safsizliklar, yar1 iletkenin temel bileseni olan dort elektronlu sistemlerden
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daha az (Ug) elektrona sahiptir ve dolayisiyla eklendikleri malzemelerde elektron boslugu
meydana gelmektedir. Pozitif yiiklenmis yar1 iletken malzemedeki elektronlarin, bu bosluklar
Uzerinden hareket etmesi sonucunda, elektriksel iletkenlik olusmaktadir. Sekil 2.7°de de
goriilebilecegi gibi yapiya sonradan eklenen ve oktet boslugu bulunan safsizlik, yari iletkenin
degerlik katmaninda yer alan dort elektronla nétral bir sistem vermek iizere kovalent bag
olusturamamaktadir. Bosluk yoniinden zengin olan bu yar1 iletken yapilar, p-tipi yari iletken

olarak adlandirilmaktadir [21,22].

Sekil 2.7. p-tipi yar1 iletken olugumu.

P-tipi yar1 iletken yapilarin hazirlanmasinda kullanilan maddeler, sistemde bulunan
elektronlarin sayica azalmasina neden olduklar1 i¢cin bu molekiiller, alict (akseptdr) olarak
adlandirilmaktadir. Bu tiir p-tipi organik yari iletkenlere 6rnek olarak, organik fotovoltaik
hiicrelerde kullanim alan1 bulan poli(3-heksiltiyofen-2,5-diil) (P3HTD) verilebilir [23].

2.2.4. N-Tipi Yan Iletkenler

Yari iletken bilesiklerin degerlik orbitallerinde, dort elektron bulunmaktadir. Bu elektronlar,
kovalent bag olusturmak i¢in kullanilmaktadir. Bunun haricinde, bag yapimina katilmayan
serbest halde elektronlari ise bulunmamaktadir. N-tipi bir organik yar1 iletken olusturmak igin,
malzemeye tipik olarak azot veya arsenik gibi son yoringesinde bes elektron bulunduran baska

bir atom eklenmektedir. Bu safsizliklar, fazladan serbest elektron igerdiginden, elektronunun

12



malzeme igerisinde serbestce hareket ederek, elektrik ylkiniin tasinmasina olanak tanimaktadir
(Sekil 2.8). Bu tir serbest halde elektron bulunduran yani elektronca zengin olan yap1 n-tipi

yar1 iletken olarak adlandirilmaktadir [21,22].

Serbest
hale
gegen
besinci

Sekil 2.8. n-tipi yar1 iletken olusumu

N-tipi yar1 iletken olusumunda kullanilan maddeler, elektron sayisinin artmasina neden oldugu
icin bu yapilara verici (donor) ad1 verilir. N-tipi yari iletken haline gegmis olan yapinin serbest
halde bulunan elektronu ¢ok oldugu icin bunlara ¢gogunluk tastyicilar da denmektedir. Yapida
bosluklara gore oldukga fazla sayida elektron bulunacag igin elektrik iletimi 6zellikle negatif
yiiklii elektronlar ile gergeklesecektir. N-tipi bir organik yar1 iletkene 6rnek olarak giines pilleri
ve transistorler gibi organik elektronik cihazlarda kullanimi genis capta arastirilan poli(3-

heksiltiyofen) (P3HT) verilebilir [24].

Literatirde, n-tipi ve p-tipi malzemeleri birlestirerek yeni heteroeklemli yari iletken
malzemeleri gelistirmek de muimkinddr. Bu malzemeler, farkli nitelikteki yari iletken
malzemelerin katmanlarin ist {iste koyarak veya bunlar1 bir kompozit malzeme olusturmak
tizere karigtirarak yapilabilmektedir. Heteroeklemler, yapisini olusturan n- ve p-tipi yari
iletkenlerden farkli olarak benzersiz elektriksel ve optik 6zelliklere sahip olabilmektedir. Bu
malzemelerin son yillarda ¢ok sayida elektronik ve optoelektronik cihazlarda yaygin olarak

kullanildiklar: belirtilmelidir.
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Bu tez kapsaminda olusturdugumuz molekiillerde n-tipi yari iletken olusumuna odaklandik.
Bundan dolay1 n-tipi karakter kazandirmak icin yapilara elektron fazlaligi yaratacak azot
atomlar1 ekleyerek elektronik ozelliklerinin eklenen her azot atomu ile degisiminin teorik

hesaplamalari yapilarak sonuglarin incelemesi tez ¢alismasi kapsaminda sunulmaktadir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Tez Kapsaminda Kullanilan Hesaplamali Yéntemler

Kimya, gelisiminin ilk yillarindan bu yana deneysel bir bilim dali olarak kabul edilmektedir.
Nitekim ge¢mis yillarda, bilim insanlar tarafindan tasarlanan veya incelenen bilesiklerin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin hatasiz bir sekilde tespit edilebilmesi i¢in sadece laboratuvar
kosullarinda sentezlenmis olmalari ya da dogada mevcut olduklari kaynaktan izole
edilmelerinin gerektigi diisiincesi hakimken, ginimuzde bilgisayar destekli yiritilen
hesaplamali kimya calismalariin da yapi aydinlatilmasi ve fizikokimyasal o6zelliklerinin

belirlenmesi i¢in 6nemli bir arag oldugu savi giiglenmektedir [25-28].

Son donemlerde, akademisyenlerin rehberliginde gelistirilen bilgisayar programlari, ileri analiz
teknikleri uyarinca molekiillerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesinde; sentez,
iirlin izolasyonu, yapi tayini i¢in spektroskopik analiz yontemleri ve fiziksel Olgiimlerin

kullanilmasina gereksinim kalmadan incelenmesine olanak tanimaktadir [25-28].

Gilinlimiizde, laboratuvar kosullarinda gergeklestirilecek reaksiyonlarin tasarlanmasinda,
olusacak iirtin dagilimlarinin ve reaksiyon mekanizmalarinin belirlenmesinde, ileri teknoloji
malzemelerine  yonelik  tasarlanan  bilesiklerin ~ 6n  performans  analizlerinin
gerceklestirilmesinde ve laboratuvar c¢alismalart sonucunda elde edilen empirik verilerin
degerlendirilmesinde hesaplamali kimya uygulamalarindan siklikla faydalanilmaktadir.
Bilgisayar ortaminda gergeklestirilecek modelleme ¢alismalarinda, sadece kararli molekdiller
degil ayn1 zamanda reaktif ara tiirler, aktiflesmis kompleksler de incelenebilmektedir. Bir diger
ifadeyle, hesaplamali kimya ilkeleri uyarinca tasarlanacak calismalar, laboratuvar ortaminda
gerceklestirilmesi durumunda uzun siire alabilecek ve muhtemel toksik kimyasal kullanimini
gerektirebilecek prosesler yiiriitiillmeden, olasi iiriin dagiliminin ve reaksiyon mekanizmasinin

aydinlatilmasinda etkili bir ara¢ konumundadir [25-28].

Giliniimiizde, hesaplamali kimya tekniklerinin ilerlemesi ile birlikte, molekiillerin 6zellikleri
teorik olarak belirlenebilmektedir. Bu yontemler arasinda, molekiiler mekanik ve kuantum
mekanigi gibi fizik kanunlarini esas alan yontemler bulunmaktadir. Bunlar arasinda, ab initio
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ve yogunluk fonksiyonel teori gibi yari deneysel yontemler de mevcuttur. Bu yontemler
sayesinde, molekiillerin yapisal ve termodinamik o&zellikleri, elektron yiikleri, elektron
yogunlugu, bag uzunluklari, bag acilari, dipol momenti gibi birgok parametre
hesaplanabilmektedir [25-28].

Molekiiler mekanik, incelenen bilesiklerin yapisini klasik fizik teoremlerini kullanarak analiz
etmekte ve molekulleri, birbirine bagli atomlar olarak kabul etmektedir. Bu teori ayrica,
birbirlerine dogrudan bagli olmayan atomlar arasindaki etkilesimleri de dikkate almaktadir. Bu
yontem sayesinde incelenen bilesigin yapisinin hesaplanmasi asagidaki denklem sayesine
mimkun olacaktir. Molekiilii olusturan atomlarin toplam potansiyel enerjisi V olarak

alindiginda:
V= Vyeritme + Vo + Voaw + Vs + Wy
Denklemde;
Vyeritme: Baglarin esneme ve gerilmesi
V,,: Baglarin biikiilmesi, V,4,,: Van der Waals etkilesimleri

V.s: Elektrostatik etkilesimler, V,: Baglarin donmesi

Kuantum mekanigi, molekiiler mekanik yaklasimina kiyasla daha kapsamli matematiksel
hesaplamalar: icermektedir. Bu yontemin temeli, 1920 yilinda Schrodinger tarafindan &ne
strllen ve kendi ismiyle anilan Schrodinger denklemiyle atilmistir. Bu dogrultuda, elektronik
yapinin belirlenmesi i¢in hesaplamalar yapilmakta ve atomlarin elektronik yapilarini, dalga
fonksiyonlar1 araciligiyla ifade edilmektedir. Kuantum mekanigi zamandan bagimsiz ve

rolativistik olmayan bir yontem olarak asagidaki denklem ile tanimlanmaktadir:
HY =E.¥

H: Hamiltonyen Operatorii, E: Enerji, '¥: Elektronik dalga fonksiyonu (Hartree ¢arpimi)

Hamiltonyen operatorii, Schrodinger denklemi ile tanimlanan fiziksel sistemin 6zelliklerini
belirlemek icin kullanilmaktadir. Bu operatoriin basit bir forma sahip oldugu ve Schrédinger

denklemi ile ¢6ziilebildigi 6rnekler arasinda bir kutu igerisindeki parcacik veya bir harmonik
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titresici gibi 6nemli sistemler mevcuttur. Schrodinger denklemi, kimya biliminde atomik orbital

kavraminin gelistirilmesinde 6nemli bir rol oynamistir [25, 29, 30].

Schrodinger denklemi, cok elektronlu atomlar ve molekdller icin de yazilabilmektedir. Ancak,
denklemin tam ¢o6ziimiiniin saglanmasi, yapiy1 olusturan etkilesimlerin ¢ok kapsamli olmasi
nedeniyle gerceklestirilememektedir. Bu nedenle, arastirmacilar, denklemi daha basit hale
getirmek igin farkli yaklagsimlar gelistirmektedir. Bu yontemler, denklemde yer almasi gereken

bazi terimleri ihmal ederek, denklemin ¢dziimiine ulagsmaya ¢alismaktadir [25, 31].

Incelenecek ilk yaklasimda, ¢ekirdegin ve elektronlarin hareketlerinin dikkate alindigi bir
yontem esas alinmaktadir. Bu yontemde, ¢ekirdegin hareketi elektronlarin hareketine kiyasla
daha yavas oldugu icin ihmal edilmektedir. Bu yaklasim "Born-Oppenheimer Yaklagimi"
olarak isimlendirilmektedir. Schrodinger denkleminin, kiitleden bagimsiz olan bu sekline
"Elektronik Schrodinger Denklemi” de denilmektedir. Bu yontem sayesinde cekirdek ve
elektronlarin hareketlerinin etkilerini dikkate alarak sistemin yapisini hesaplamak miimkiin

olmaktadir [25, 32].

Ele alinacak ikinci yaklasim, "Hartree-Fock Yaklagimi1" adlandirilmaktadir. Bu yontemde, ¢ok
elektronlu dalga fonksiyonlar1 tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlarinin toplami
olarak ifade edilir. Bu sayede bir Slater determinanti olusur. Bu yaklasim, tek elektronlu dalga

fonksiyonlar1 kullanarak ¢ok elektronlu sistemlerin yapisini hesaplamayi saglamaktadir [25,
33].

X1 (DX (DX3(1) .. X5 (1)
vz X1(2)X2(2)X3(2) ... Xn(2)

¥ determinant = 1/ n
Xy ()X, (M)Xa(n) . Xn(0)

Xi: X4, X5, X5.... Orbitalleri,

(n): 1, 2, 3.... Elektronlart,

1/ n*21 : Normalizasyon sabitini,

[Xi: o(r)a ya da o(1)B]
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o: atomik orbital a, B: elektron spinini ifade etmektedir.

Uciincii ve son yaklasim olarak, her bir molekiiler orbitalin atomik orbitallerin dogrusal
kombinasyonu oldugunu diisiinen bir yontem mevcuttur. Bu yonteme "LCAO Yaklagim1" (ing.
Linear Combination of Atomic Orbitals) denir. Bu yaklasim sayesinde molekiiler orbitallerin

yapisini atomik orbitallerin dogrusal kombinasyonlarini kullanarak hesaplamak miimk{indiir

[25, 34].
Q)i = Z Crin

T

@;: Molekiiler orbital X,.: Atomik orbital c,;: Katsayilar

Bu yaklasim sayesinde, problem en iyi fonksiyonu bulmak yerine en iyi dogrusal katsayilarin
bulunmasi ile ¢6ziilebilir hale gelmektedir. X, terimi; s, p, d, f atomik orbitalleri olarak
diistintiliir ve terim "Gaussian Temel Fonksiyonlar1" olarak adlandirilan fonksiyonlarin
dogrusal kombinasyonunu ifade etmektedir. Bu sayede yapilarin daha dogru bir sekilde

hesaplanmas1 miimkiin olmaktadir [25].

3.1.1. HF-SCF Yontemi

Schrodinger denkleminin ¢ok elektronlu sistemler igin ¢oziimlenmesinde karsilasilan en biytk
zorluk, besinci terim, Yyani elektron-elektron etkilesmesinin matematiksel olarak tam
tanimlanamamasidir. Bir diger ifadeyle, boyle bir terim iceren denklem igin heniiz analitik bir
¢oziim mevcut degildir. Ancak, HF-SCF (ing. Hartree-Fock Self Consistent Field) yontemi ile
denklem kismen ¢oziimlenebilmekte, dolayistyla H.W=E.¥ denklemindeki dalga fonksiyonlar1
ve enerji degerleri belirlenilmektedir. Bu yontem, elektron-elektron etkilesiminin etkisini

azaltarak problemi daha az karmasik hale getirmektedir [25, 31].

Elektron-elektron etkilesiminin hesaplanmasi sirasinda, belirli bir orbitaldeki bir elektronun
diger biitlin elektronlar tarafindan olusturulan ortalama potansiyel etkisi dikkate alinmaktadir.

SCF yontemi kullanilarak, her dongiide orbitaller gelistirilir ve hesaplamalar enerji minimum
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degerine ulagana kadar devam etmektedir. Bu son duruma "kendi iginde tutarli alan"

denilmektedir [25, 35].

Minimum enerjiyi belirlemek amaciyla, varyasyon metodu kullanilmaktadir. Bu metot, HF-
SCF yoOntemi uyarinca gerceklestirilmektedir. Bu kapsamda, RHF (ing. Restricted Hartree-
Fock) ve UHF (ing. Unrestricted Hartree-Fock) olmak Uzere iki hesaplama yaklagimi
kullanilmaktadir. RHF, en basit HF-SCF yontemi olarak kabul gérmekte ve molekuldeki tum
elektronlarin eslestigini varsayarak hesaplamalarin gergeklestirilmesi esasina dayanmaktadir.
Bu ylizden, olusturulan molekiil orbitalleri ya iki elektronla dolu ya da tamamen bostur. Bu
yaklasimda, elektronlarin hepsi eslestiginden, elektron spinleri hesaplamalara dahil
edilmemektedir. Yaklasim uyarinca incelenen yapilar "kapali kabuk" (ing. closed shell) sistem
olarak tanimlanmaktadir. Dolayisiyla, RHF yontemi, radikalik turler i¢in kullanilamamakta
ancak cift sayida elektron bulunan molekiillerin temel durum tariflerini yeterince iyi
yapabildiginden, literatiirde ¢ogunlukla bu yaklasim tercih edilmektedir. UHF ise, agik kabuk
sistemleri i¢in gelistirilmis alternatif bir hesaplama yontemdir. Bu yontemde, her bir molekl
orbitali a ve B olmak lzere ikiye ayrilir ve a, elektronun bir yondeki spinini,  ise ters yondeki

elektron spinini tanimlamak i¢in kullanilmaktadir [25, 36]

] L
] |

RHF UHF

Sekil 3.1. HF-SCF metodunda RHF ve UHF hesaplamalart.

Sekil 3.1’de radikalik bir yap1 i¢in RHF ve UHF yontemlerinin farkli yaklasimlar1 net olarak
goriilebilmektedir. RHF yonteminde, her bir kabukta eslesmis iki elektron bulunurken, radikal
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yapisinin eslesmemis tek elektronu yiiksek enerjili orbitalde konumlandirilmaktadir. o ve f
orbital ayrimi1 bulunmadigindan RHF yontemi, UHF yontemi ile kiyaslandiginda daha
smirlayici kalmaktadir. UHF yonteminde, o ve B orbitallerinin birbirine benzemekle birlikte,
tamamen ayni olma sartt bulunmamaktadir. Esas olarak bu durum hem avantaj hem de
dezavantaj yaratmaktadir. Ornegin, UHF teknigi kullamlirken, spin polarizasyonuna izin
verilmektedir. Bir diger ifadeyle, eslesmemis elektronlarin, eslesmis elektronlar: etkilemesi de
hesaplamalara yansitilabilmektedir. Bu dogrultuda, UHF hesaplamalarinin ger¢ege daha yakin
sonuglar verebilme potansiyeli bulunmaktadir. Ote yandan, tanimlanan bu farklilik dolayisiyla
RHF teorisi kullanilarak elde edilecek elektronik enerjiden daha diisiik bir enerji degeri elde
edileceginden, benzer sistemler i¢in de olsa “kapali kabuk™ ve “agik kabuk™ sistemleri i¢in
hesaplanan enerji degerlerinin dogrudan birbirleriyle karsilastirilmamasi gerekmektedir [25,
37].

Bu tez kapsaminda olusturulan molekiillerin “kapali kabuk” sistemine uymalar1 nedeniyle RHF

yontemi kullanilarak optimizasyon ve frekans hesaplamalart yapilmistir.

3.1.2. Ab initio Teorisi

Latince kokenli bir ifade olan “ab initio” kelime anlami olarak “baslangictan beri” anlamin
tasimaktadir. Bu yontemin esasi, deneysel parametre icermeyen, teorik molekler orbital teorisi
prensipleri uygulanmasina dayanmaktadir. Ab initio yOntemi uyarinca gerceklestirilen
hesaplamalar, diger yontemlere kiyasla daha dogru ve yiiksek hassasiyette veri elde edilmesine
olanak sagladigindan, en giivenilir yontemlerden biri olarak kabul edilmektedir. Ancak, ab
initio hesaplarinin gergeklestirilebilmesi i¢in yiiksek islemci giiciine sahip bilgisayarlarin
kullanilmas1 gerektiginden, bu yontem uyarinca siirdiiriilecek ¢aligmalar, diger yontemlere
nazaran daha fazla bilgisayar zamaninin kullanilmasini gerektirmektedir. Bu hesaplama
yontemi, molekiil kiitlesi yliksek olan (6r. polimer, ¢oklu kiime sistemleri vb.) bilesikler i¢in
uygulanabilir olmaktan uzaktir. Incelenecek sistemlerdeki atom sayisi -buna paralel olarak da
elektron sayisi- arttikga s6z konusu hesaplama yiikii de istel olarak artmaktadir. Bu nedenle,
teori kendi i¢inde farkli seviyelere ayrilmaktadir. Seviyelerin artmasi ile birlikte, hesaplamalar
daha yiiksek hassasiyetle gerceklestirilmekte ve dolayisiyla da sonuglarin glivenilirligi de

artmaktadir [25].
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3.1.3. Hartree Fock Otesi Ydntemler

Elektronlar arasindaki etkilesimin tam olarak yansitilamamasi, HF teorisinin en belirgin
eksigidir. Bu teori, elektronlarin tek bir konfigiirasyona gore davranmasini varsayar, bu nedenle
her bir elektron belli bir orbitale yerlestirilir. Ancak, ne kadar biiyiik ve esnek bir temel kiime
kullanilirsa kullanilsin, Schrédinger denklemi bu molekiiler gercekligi tam olarak yansitamaz.
Bu eksikligin iistesinden gelmek i¢in, Hartree-Fock teorisi daha ileri dalga fonksiyonlarina

ihtiya¢ duymaktadir [25].

Y = aolluo + alllul + azlluz + ..., anlzun
¥,=Hartree-Fock dalga fonksiyonu
¥, =Diger konfigiirasyonlara ait dalga fonksiyonu

ay, a1, ay.... Dogrusal katsayilar

"Tam konfigiirasyon etkilesimi" olarak bilinen yontem, elektronun tiim miimkiin olan
konfigiirasyonlarina ait dalga fonksiyonlarinin katilmasini saglar. Bu dalga fonksiyonlarini elde
etmek icin, katsayilar kullanilir. Bu katsayilar, varyasyon yontemi (CIS, CID, CISD) veya
Moller-Plesset Pertiirbasyon yontemi (MP2, MP3, MP4) ile hesaplanabilmektedir.

"HF limiti" olarak bilinen yontem, elektron korelasyonunu hesaba katmadan, en uygun temel
kiime kullanilarak elde edilen en iyi sonuca denilmektedir. Schrodinger denklemini tam olarak
¢cozmek icin elektron korelasyonunun da dahil edilmesi gerekmektedir. Bu iki yontem (HF ve
CI) en gelismis dalga fonksiyonlar1 kullanilarak birlikte uygulandiginda, Schrodinger denklemi
tam olarak ¢oziilebilir. Ancak bu islem ¢ok fazla bilgisayar zaman gerektirdigi icin sadece
kiglk molekiiller igin uygulanabilmektedir [25, 29].

Hassas sonuglar elde edilmesini engel olan iki 6nemli durum bulunmaktadir:

1. Molekiilde ger¢ek disi baglanmalarin var olmasi (6rnegin ¢ok gergin halkalar, gegis
metali kompleksleri, vb.)

2. Molekiiliin temel durumda olmamasi (6rnegin gecis durumunda veya uyarilmis

durumda bulunmasi)
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Yukarida belirtilen bu durumlar disinda, HF-SCF yontemi guvenilirdir. Fakat, yukarida
belirtilen bu durumlar yapida mevcutsa, elektron korelasyonunun da isleme dahil edilmesi

gerekmektedir.

3.1.4. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory; DFT)

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) yontemi, yogunluk fonksiyonellerini kullanarak temel
fonksiyonlarin benzerini saglar. Bu yontem paket programlarinda, birgok standart fonksiyonlar
(BLYP, B3LYP vb.) hazir halde zaten bulunmaktadir. Molekdllerin bir¢cok drneginde, DFT
metodunun HF hesaplarini 6nemli 6l¢lide hassaslastirdigt tespit edilmistir. Bu yontemin ab
initio yonteminden daha az bilgisayar zamani kullanmasi ve biiyiikk molekiillere de

uygulanabilir olmasi nedeniyle, giin gegtikge daha fazla kullanilmaktadir [25, 38].

DFT, atomlarin ve molekiillerin elektronik yapi 6zelliklerini belirleme amaci ile tasarlanmis bir
yontemdir. 1980'lerin sonunda ve 1990'larda ¢ok popiiler olmus ve bu konuda 6nemli
ilerlemeler kaydedilmistir. DFT yontemi ile HF yontemi arasindaki en temel fark, HF teorisinde
coklu dalga fonksiyonlarmin Slater determinanti kullanilarak ifade edilmesidir. Slater
determinanti, tek elektronlu yani N sayida dalga fonksiyonlarini igererek olusturulmaktadir (N:
molekilde bulunan elektronlarin sayisi). Bu sayede, N-elektronlu dalga fonksiyonlari
hesaplanabilmektedir [25, 38].

DFT yontemi, tek elektronlu dalga fonksiyonlarini kullanir, ancak sadece toplam elektronik
enerji ve elektron yogunluk dagilimmi hesaplamaya odaklanmaktadir. DFT'nin temel
varsayimi, toplam elektronik enerji ile toplam elektron yogunlugu arasinda bir bagin var
olmasidir. 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn bir sistemin temel durum enerjisi ve diger
ozelliklerinin elektron yogunlugu ile tanimlanabilecegini gostermistir. Baska bir ifade ile, E

enerjisi, elektron yogunlugunun p(r) bir fonksiyonu olarak tanimlanmaktadir [25, 38].

Fonksiyonlarin lokal olarak kullanilmasi, sadece elektron yogunlugunun degerine dayanir.
Ancak gradiyent diizeltilmis fonksiyonlar hem elektron yogunlugunun hem de onun

gradiyentinin degerine dayanmaktadir. BLYP, Becke tarafindan gelistirilen gradiyent-
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diizeltilmis degisim fonksiyonlarini Lee, Yang ve Paar tarafindan gelistirilen gradiyent-

diizeltilmis korelasyon fonksiyonlari ile birlestirmektedir [25, 39].

Hibrit fonksiyoneller, Becke, Hartree-Fock ve DFT degisim terimlerinin karisimindan olusan
yeni bir degisim terimini icermektedir. Bu fonksiyonlar, HF, lokal ve gradiyent-diizeltilmis
degisim terimlerinin dogrusal kombinasyonlar1 olarak tanimlanir. Bu sekilde elde edilen
degisim fonksiyonlari, daha sonra lokal ve/veya gradiyent-diizeltilmis korelasyon fonksiyonlari
ile birlestirilir. Ornek olarak, B3LYP, ii¢ parametreli bir hibrit fonksiyonlu yéntemdir. Bu tir
yontemler, lokal fonksiyonlu DFT yontemlerine gbre daha yuksek hassasiyetli sonuclar
vermektedir [25, 40].

Son yillarda yaygin olarak kullanilan DFT yontemi, ab initio yontemlerine benzer. Bu yontemin
en az maliyetli versiyonu olan Hartree-Fock (HF) teorisi ile benzer miktarda bilgisayar zamani
gerektirmektedir. DFT yonteminin 6nemli bir 6zelligi, hesaplamalara elektron korelasyonunun
eklenmesidir. Elektron korelasyonu, bir molekiilde elektronlarin birbirlerinin hareketinden
etkilenerek birbirlerinden uzak durmalarina dayanmaktadir. Ab initio yontemi ile bu etkiyi
ayrintili olarak incelemek zordur, ancak HF teorisi sadece ortalama bir etkilesim olarak
hesaplamaktadir. Bu, her bir elektronun karsisindaki elektron yogunlugunun ayni oldugunu ve

onunla etkilesim igerisinde oldugunu varsaymaktadir [25].

HF o6tesi yontemler, 6rnegin MP2 ve MP4, her bir farkl elektron cifti i¢in anlik etkilesimleri
hesaplayabilmektedir. Bu teknikler sayesinde olduk¢a dogru ve hassas sonuglar elde edilebilir.
Ancak ayn1 zamanda bilgisayar kaynaklar1 ve zaman agisindan dezavantaj yaratabilir. DFT
yontemi, HF yontemine gore benzer bir slirede hesaplanabilirken, ayn1 zamanda elektron
korelasyonunu da hesaba katarak geleneksel ab initio yontemlerinden daha iistiin olmaktadir
[25, 30].

Bu tez calismasinda yapilarin hesaplanmasinda elde edilen sonuglarin giivenirligini ortaya

koymak i¢in kullanilan DFT y&nteminin agiklanan iistiinliikleri géz 6niine alinmistir.
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3.1.5. Temel Kiimeler

Roothaan, 1951 yilinda, Hartree-Fock (HF) orbitallerinin bilinen bazi fonksiyon kiimelerinin
dogrusal kombinasyonlar1 seklinde ifade edilebilecegini Onermistir. Bu kombinasyonlar,
yinelenen dongiisel SCF islemleri kullanilarak enerji degerlerini hesaplamak i¢in kullanilir. Bu
fonksiyon kiimelerine temel fonksiyonlar veya temel kiimeler denir. Slater ve Gaussian olmak
iki farkli fonksiyon tanimlanmistir. Gaussian tipi fonksiyonlar tizerinden integral hesaplar1 daha
hizli gergeklestirilebileceginden, hesaplamalarda daha ¢ok tercih edilmektedir. Molekiler
hesaplamalar gerceklestirmek i¢in atomik orbital temel kiimelerinin optimize edilmesi
gerekmektedir. Bu optimizasyon elektronik enerjinin varyasyon yontemi ile minimize edilmesi
yoluyla saglanir. Boylelikle, molekiiler orbitaller, atomik orbitallerin dogrusal kombinasyonlar1

seklinde elde edilebilir [25, 41, 42].

Basit Hartree-Fock (HF) modeli olusturulurken, her bir atom {izerinde yer alan temel
fonksiyonlar, miimkiin olan en az sayida ama var olan biitiin elektronlar1 barindirabilecek
sekilde secilir. Ayrica, kiiresel simetri de saglanir. Bu nedenle, molekiiler orbitallerin esnekligi
minimum seviyede olur. Ancak, daha biiyiik temel kiimelerin kullanim1 durumunda, varyasyon
yontemi ile yapilan enerji minimizasyonu sirasinda bulunan uygun katsayilar daha ylksek
olacagindan, molekiiler orbitaller daha iyi tarif edilir. Bu nedenle, temel kiimelerin
genisletilmesi, molekiile daha fazla esneklik kazandirir ve daha dogru sonuglar elde edilir. [25,

41, 42].

Temel kiimeler dort seviye olarak siniflandirilabilir:

1. Minimal temel kiimesi (STO-nG): STO-3G, STO-4G
2. Boliinmiis valans temel kiimesi: 4-21G, 6-31G

3. Polarizasyon temel kiimesi: 6-31G(d), G-31G(d,p)

4. Difiizyon fonksiyonlart: 6-31+G(d), 6-31+G(d,p)

3.1.6. ®B97XD Hibrit Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

®B97XD, bir hibrit yogunluk fonksiyonu teorisi (ing. Hybrid Density Functional Theory,
HDEFT) olarak kabul edilir. Bu teori, elektron yogunlugunu belirlemek i¢in klasik yogunluk
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fonksiyonlarmi (Local Density Approximation, LDA veya Generalized Gradient
Approximation, GGA) kullanirken, elektron-elektron ¢ekimini belirlemek icin de ab initio
kuantum mekanik metotlar1 (6rnegin Hartree-Fock) kullanir. Bu hibrit yaklasim, LDA veya
GGA gibi klasik yogunluk fonksiyonlarinin enerji seviyelerini ve elektron yogunluklarini dogru
bir sekilde tahmin etmesini saglarken, ayn1 zamanda ab initio metotlarin sagladig1 dogrulugu

da elde edilmesini saglamaktadir.

oB97XD, Weston Borden ve David Chandler tarafindan gelistirilmis olan c¢alismada,
©B97XD'nin main-group termodinamik, kinetik ve non-covalent etkilesimler i¢in dogrulugu
kanmtlanmistir. Bu teori ile yapilan hesaplamalar, denecysel verilerle cok iyi uyum
saglamaktadir. Bu teori, ©B97XD-V, ®B97XD-D, ®B97X-D3, ®B97X-D3(BJ) gibi turevleri
de icermektedir. Bu tirevler, 6zellikle iyonlar, molekiler geometrileri optimize etmek,
spektroskopi, termodinamik ve kinetik 6zellikleri tahmin etmek, non-covalent etkilesimler veya
aktif sitelerin tanimlanmasi i¢in kullanilabilir. Ayrica, ¢oklu elektronlu sistemler i¢in de

uygulanabilir [43].

Son olarak, ®B97XD hibrit yogunluk fonksiyonu teorisi, kimya, fizik, malzeme bilimi,
biyokimya ve diger bilim dallarinda cesitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Ozellikle,
®B97XD hibrit yogunluk fonksiyonu teorisi, molekiiler geometri optimize ederken, molekiiler
spektroskopi, termodinamik ve kinetik 6zellikleri tahmin etmek icin, kovalent olmayan
etkilesimler veya aktif sitelerin tanimlanmasi i¢in kullanilabilir. Yapilan ¢alismalar gostermistir
ki, ®B97XD hibrit yogunluk fonksiyonu teorisi, molekiiler atomizasyon enerjileri i¢in ¢ok

dogru ve giivenilir tahminler saglamaktadir [44].

3.1.7. B3LYP Hibrit Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Becke ve Lee-Yang-Parr tarafindan 1993 yilinda yaymlanan B3LYP (ing. Becke 3-parameter
Lee-Yang-Parr) hibrid yogunluk fonksiyonu teorisi, kuantum mekanigi ve klasik mekanigin
karisimi olarak tanimlanabilir. B3LYP, bir yogunluk fonksiyonu teorisi olarak kullanilan LDA
(ing. Local Density Approximation) ve GGA (ing. Generalized Gradient Approximation) gibi
teorileri hibritlestirmektedir. Bu hibritlestirme, LDA'nin enerji i¢in dogru sonuglar verdigi,

ancak GGA'nin ise yogunluk i¢in dogru sonuglar verdigi diisiincesinden yola ¢ikmaktadir. Bu
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dogrultuda, B3LYP, LDA ve GGA'nin avantajlarini birlestirerek daha dogru sonuglar elde
etmeyi amaclamaktadir [45-48]. Ancak, B3LYP'nin de bazi eksiklikleri vardir. Ornegin,
B3LYP'nin ¢ok blyuk sistemler icin uygulanmasi zordur ve bazi durumlarda daha yiiksek
¢oziiniirliik gerektirebilir. Ayrica, B3LYP'nin, 6zellikle elektron-elektron ¢ekimleri igin, daha

dogru sonuglar vermek i¢in modifikasyonlar gerektirebilir [45-48].

Sonu¢ olarak, B3LYP hibrid yogunluk fonksiyonu teorisi, kuantum mekanigi ve klasik
mekanigin karigimi olarak tanimlanabilir ve molekiiler geometri optimizasyonlari,
spektroskopi, elektron yapilar1 ve reaktivite gibi konularda siklikla kullanilmaktadir. Bu
dogrultuda literatlirde, B3LYP hibrit metodunun kullanimu ile, g¢esitli kimyasal sistemlerin
spektroskopik 6zellikleri, organik molekiillerin elektronik yapilar1 ve enerjileri incelenmis ve

metallerin adsorpsiyon enerjileri tahmin edilmistir [49].

Teorik hesaplamalar ile ¢ogu molekiiler yapmin analizleri ve karakteristik Ozellikleri
belirlenebilmektedir. Bu teknoloji ile istenen 6zelliklere sahip yeni bilesenler bulmak ve onlarin
elektronik ozellikleri ile molekiiler yapilar1 arasindaki baglantiy1r anlamak kolaylasmistir. Biz
de bu avantajlardan yararlanarak yeni organik yari iletken molekiiller tasarlayip elektronik

Ozelliklerini inceledik.

Bu tez ¢alismasinda Sekil 3.2°teki gibi bor temelli yapilar olusturulmus ve bu ana iskelet
yapilarin yan gruplar ve substitiientler ile baglanma yerlerini degistirerek yeni organik yari
iletkenler tasarlanmistir. Bu tasarlanan yar iletkenlere azot ve flor eklenerek yapilarin iletkenlik

ve konformasyonel 6zelliklerini iyilestirmeyi amacladik.
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Sekil 3.2. Incelenen bilesiklerin temel iskelet yapisi ve yan gruplarin adlandirilmast.

Tez calismasi kapsaminda, Sekil 3.2°teki borafenalen molekiillerinin optimize edilmis
konfiglirasyonlarini, elektronik yapilarini ve enerji seviyelerini incelemek icin DFT
hesaplamalar1 B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde Gaussian 09 paket programi kullanilarak
yapilmustir [50]. Hesaplama i¢in kullanilan metot ve temel kiime referans molekiliine goére
belirlenmis olup referans molekiiliin hesaplandigi temel kilme ve bizim kullandigimiz temel
kiimenin deneysel sonugla arasindaki iliski asagida verilmistir. Bu dogrultuda, deneysel
sonuglara en yakin degerleri veren temel kiime segilerek, tasarlanan tiim bilesikler i¢in ilgili
hesaplama basamaklar1 yiritilmiistir. Geometri optimizasyon ¢alismalar1 gaz fazinda
yiiriitiilmiis olup, sicaklik parametresi 25 °C olmak iizere sabit tutulmustur. Geometri
optimizasyonunun  tamamlanmasmnin  ardindan ilgili  frekans  hesaplamalar1 da
gerceklestirilerek, negatif frekans bulunmadig teyit edilmistir. Hesaplamalara gore hazirlanan
bilesik serisi i¢inden diisiik bant araligi, diisik LUMO enerji seviyesi ve diizlemsel yap1

parametrelerini en 1yi karsilayan yedi molekiil segilerek, yorumlanmaistir.
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4. SONUCLAR

Tez ¢alismasi kapsaminda gergeklestirilen ¢aligmalar ii¢ ana boliim altinda incelenmektedir.
Buna gore; birinci basamak, literatiir calismalari 15131nda deneysel bir referans UV-vis degerine
sahip referans molekulin belirlenmesini; ikinci basamak, secilen referans molekilin
absorpsiyon yaptig1 dalga boyuna en yakin sonucu veren hesaplama yontemi ve temel kiimenin
geometri optimizasyonu, frekans ve akabinde gerceklestirilen zamana bagli yogunluk fonksiyel
teorisi uyarinca teorik olarak belirlenmesini; son basamak ise bir 6nceki basamakta tespit edilen
metot ve temel kiime uyarinca tasarlanan bilesik serisindeki tiim molekiillerin (75 adet)

geometri optimizasyonu ve frekans hesaplamalarinin gerceklestirilmesini igermektedir.

4.1. Referans Molekultn Secilmesi

Tez calismasi kapsaminda modellenen bilesiklerle ilgili hesaplamali kimya c¢alismalarina
baslamadan once, literatiirde yer alan ve deneysel UV-vis absorpsiyon spektrumu mevcut,
ayrica incelenecek bilesiklerin molekiil yapisina yakin nitelikte fonksiyonlu gruplar iceren,
dolayisiyla calismaya referans olabilecek bir bilesigin tespiti gerceklestirilmistir. Buna gore, T.
Hatakeyama ve arastirma grubunun 2016 yilinda yaymlamig olduklari bir makaleden
yaralanmak  suretiyle, 5,9-difenil-5,9-dihidro-5,9-diaza-13b-boranafito[3,2,1-de]antrasen
(DABNA-1) bilesigi referans olarak se¢ilmistir (Sekil 4.1)[51]. Makalede yer alan veriler baz

alinarak, ideal hesaplama yontemi ve temel kiime se¢imi i¢in ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir.

DABNA-1 ; BQ
Geci Teorik Deneysel
1w (am) A (nm)
So-S1 395,71 437
So-T1 469,72 - DABNA-1

Sekil 4.1. Referans molekuli DABNA-1’in teorik ve deneysel absorpsiyon dalgaboyu (1).
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4.2. Referans Molekiil Uzerinden Hesaplama Metodu ve Temel Kiime Belirlenmesi

Model bilesik olarak alinan DABNA-1’in Sema 1.1°de sunulan deneysel ve teorik verileri
dikkate alinmak suretiyle, ¢alisma serisinde degerlendirilecek bilesik serileri i¢in uygun
hesaplama yoOntemi ve temel kiimenin tespiti i¢in hesaplamalar gerceklestirilmistir. Bu
dogrultuda, optimizasyon ve frekans hesaplamalari i¢in DFT yontemi ve absorpsiyon yapilan
dalgaboyunun tespiti i¢in gerekli uyarilmis hal hesaplamalart TD-DFT yontemi ile ¢alisilarak
karsilik gelen So-S1 ve So-T1 gegis degerleri bulunmusgtur.

Referans alinan makalede DABNA-1 molekilinin teorik olarak So-S1 uyarilma enerjisi 395,71
nm olarak hesaplanmis, deneysel Se-Si uyarilma enerjisi ise 437 nm olarak belirlenmistir.
Deneysel ve teorik dalga boylart 41,29 nm gibi 6nemli sayilabilecek Olgiide bir fark
bulunmaktadir. Bu durum da degerlendirmeye alinarak, hedef bilesiklerin geometri
optimizasyonu, frekans ve uyarilmis hal durumlarinin hesaplanmasi i¢in B3LYP ve wB97XD
olmak tizere 2 ayr1 yontem ve 12 farkli temel kiime incelenmistir. Elde edilen veriler Sekil 4.2

ve Sekil 4.3 de grafik halinde sunulmaktadir. (Ayrintili sonuglar i¢in ayrica Sema 4.1 bakiniz).

B3LYP
450 437 nm
—~ 420
€ 430
=
% 400
o 390
v 380 d
370
N
6@ @@ S @9\ ><><® @9\ 0@ @”3\ C>X© @’3\ XX@ @@ ?"\\ 6\%
o b‘ob ) N bb% « PN @v
o © e ,{_gf‘

Sekil 4.2. B3LYP metodu kullanilarak temel kiimenin belirlenmesi igin referans molekdliin

So-S1(nm) uyarilma enerjileri.
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Sekil 4.3 wB97XD metodu kullanilarak temel kiimenin belirlenmesi igin referans molekdliin

So-S1(nm) uyarilma enerjileri.

Hesaplamalar sonucunda, deneysel So-S1 uyarilma enerjisi degerine en yakin sonuglar1 veren

metot B3LYP ve temel kime de 6-311G++ (d,p) olarak belirlenmistir.
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4.3. Belirlenen Temel Kiime ve Metot ile Yapilarin Calisilmasi

Tez galismasiin bu asamasinda belirlenen B3LYP/6-311G++(d,p) metodu ve temel
kiimesi ile Sekil 3.2’te verilen temel yapilarin yan gruplar ve slbstitlient ile hesaplamalari

calisiimustir.

Hesaplamalara baslarken ilk basamakta temel iskelet yapinin optimizasyonu ve frekans
hesaplamalart DFT metodu kullanilarak ¢alisilmistir. Calisma sonucunda optimize
geometrileri (Sekil 4.4), HOMO/LUMO enerjileri ve bant araliklar1 hesaplanmigtir (Sema
4.2 ve Sema 4.3).

MODEL-A MODEL-B MODEL-C

Sekil 4.4. Temel iskelet yapilarin ti¢ boyutlu goriintimleri.

Temel iskelet yapilarinin optimizasyonundan sonra yapiya; K, L, K-S, L-S, K-NH ve L-
NH olarak kodlamalarina sahip olan yan gruplar simetrik olacak bir bi¢cimde eklenerek
yeni olusan yapilarin 6nce optimizasyon ve sonrasinda da frekans hesaplamalarit DFT
metodu kullanilarak optimizasyon ve frekans hesaplamalar1 ¢alisilmistir (Sekil 4.5-10).
Bu calismalar sonucunda elde edilen yapilarin optimize geometrileri olusturulmus
akabinde smir orbital enerji seviyeleri ve bant araliklar1 hesaplanmistir (Sekil 4.5-
10/Sema 4.2. ve Sema 4.3.).

Tez calismasinin son asamasinda yan gruplarin eklenmesi ile olusturulan yeni yapilarin
u¢ gruplarina flor (F) sibstitienti orto, para ve meta yonunde ve simetrik olarak
konumlanacak bigimde eklenmistir. Flor substitlientlerinin eklenmesi ile olusan yeni

yapilarin DFT metodu kullanilarak optimizasyon ve frekans hesaplamalar1 ¢alisilmistir.
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Calisma sonucunda yapilarin optimize geometrileri olusturulmus akabinde sinir orbital
enerjileri ve bant araliklar1 hesaplanarak Sema 4.2. ve Sema 4.3. de ayrintili olarak

verilmigtir.

Bu hesaplamalar1 asamali sekilde yapmamizin birinci nedeni her temel iskelet biriminde
degisen azot(N) sayisi ile yapinin sinir orbital enerji degerlerinin degisimini incelemektir.
Ikinci nedeni, bu temel iskelet yapilara eklenen yan gruplarin yapmin optimize
geometrilerinde, sinir orbital enerji seviyelerinde nasil bir degisime neden oldugunu ve
bant araliklarinin bu degisimlere gore nasil ayarlanabilecegini ortaya koymaktir. Ugiincil
ve son olarak da bu elde edilen yeni bilesiklerin u¢ gruplarina yerlestirilen flor
slibstitientlerinin -orto, -para veya -meta olarak konumlanmasiin sinir orbital

enerjilerine olan etkisini incelemek ve yapilar arasi karsilastirma yapmaktir.

Sekil 4.5’ten baslayarak Sekil 4.10°a kadar gorselleri verilen yapilarin geometri
optimizasyonlar1 ve frekanslarinin DFT hesaplamalar1 B3LYP/6-311G ++ (d,p) metodu

ve temel kiimesi ile 25°C’ de gaz fazinda ¢alisilmistir.
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4.4. Sonuclarin Degerlendirilmesi

Tezde calisilan temel iskelet yapilarmin LUMO degerlerinin karsilastirilmasi sonucunda
eklenen her azot atomu ile yapilarin LUMO enerjilerini belirgin bir sekilde degistirdigi
goriilmektedir. Sonuglar g6z oniinde bulunduruldugunda 6zellikle temel iskelet biriminde ¢
azot atomu iceren Model-C ismi ile kodlanan yapinin diger iki yapiyla kiyaslandiginda; Model-
A (bir tane azot birimi igerir) ve Model-B (iki tane azot birimi icerir)’ye gore hem daha disiik
LUMO enerjisi (-3,77 eV') hem de daha kiiciik bir bant araligi degeri ( 2,98 eV ) elde edilmistir
(Cizelge.4.2).

Yan gruplarin eklenmesi ile birlikte temel iskelet birimlerinin hem LUMO degerlerinde hem de
bant araliklarinda 6nemli derecede diisiisler gozlemlenmistir. Hesaplanan temel iskelet yapilar
arasinda en kiigik LUMO enerji degerini (-3,77 eV) ve bant araligini (2,98 eV) Model-C olarak
kodlanan yap1 verirken; bu yapilara yan gruplarin eklenmesi ile elde edilen yeni molekdller
arasinda en yiksek LUMO enerji degerini -3,77 eV olarak hesaplanan kodlamas1 Model-A-K-
NH olan yapi ile elde edilmistir. Hesaplanan molekiiller arasinda en genis bant araligini ise
Model-C-K (1,91 eV) olarak kodlanan yapi ile elde edilmistir. Bu hesaplamalar 1s1ginda temel
iskelet yapisinin dahi literatiirde sunulan yapilarin enerji degerlerine kiyasla daha iyi sonuglar
elde etmemizi saglamistir. Buna ek olarak flor substitiientlerinin etkisi olmadan, salt yan
gruplarin kullanilmasi ile olusturulan yapilar arasindan Model-A-L-NH 1,36 eV ile en diisiik
bant araligini verirken, -4,85 eV ile Model-C-L-S en diisiik LUMO degeri bulunmustur (Cizelge
4.2 ve Cizelge 4.3).
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F, Cl ve CN gibi elektron cekici sibstitientlerinin eklenmesi literatiirde konjuge
omurgalarin LUMO seviyelerini diisirmek i¢in yaygin olarak kullanilan yontemler
arasindadir [52]. Yan gruplar ile olusturulan molekiillere flor stbstitlientinin eklenmesi
ile sinir orbital enerjileri daha da iyilestirilmistir. Ozellikle stibstittientlerin -orto, -para ve
-meta yonlenmesi bu degerlerin iyilesmesinde oldukca biiyiik bir etki saglamistir.
Yapilara eklenen flor substitientlerinin -meta yonlenmesi, K-gruplarinda daha diisiik
LUMO enerjisi elde etmemizi saglamasina ragmen, L- gruplarinda ise -orto yonlenmeleri

sonucunda elde edilmistir. (Cizelge 4.4).

Cizelge 4.4. Segilen Molekiillerin HOMO/LUMO dagilimlar1 ve Gausview goriiniinleri.

MODEL MOLEKUL
. HOMO LUMO
ADI GEOMETRISi
4
29
J‘__ “ " ‘_‘i'l
MODEL-A- o o0 %00 g0
L-NH-F1 .‘,’5,4‘__3 0t
LI
’
o9
A
6.02ev 4,70 eV
MODEL-A-
L-NH-F2
.88 eV 4,61 eV
9
9
bybydy0 00
st A
MODEL-B- 8484
[ .." ¥ :
L-NH-F2 1A 0%
at B
4 ’Hh
i‘_‘_JJ
! -6,07 eV -4,69 eV
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MODEL-C-
L-F3

-6,63 eV -5,00 eV

MODEL-C-
L-NH-F2

MODEL-C-
L-S-F1

MODEL-C-
L-S-F3

Her ne kadar elektron cekici yan gruplar ile oldukc¢a diisik HOMO/LUMO degerleri elde
edilse de yapilarin molekiler konformasyonlarinda biikilmeye ve diizlemselligi bozan

acilanma olusturmasina neden olmustur (Sekil 4.11, Sekil 4.12, Sekil 4.13).
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Sekil 4.11. Model A-L-NH-F1
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Sekil 4.12. Model A-L-NH-F2
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Sekil 4.13. Model C-L-F3

Literatirde n-tipi yari iletken malzemelerin ideal HOMO ve LUMO enerji seviyelerinin
-5,5eV ve -4,0 eV’ dan az olmas1 gerektigi gosterilmis, bu amacla gucli elektron cekme
gruplart molekiiler sinir orbitallerinin enerjilerini diisiirmek ve elektron transferini
kolaylastirmak i¢in polimer omurgalara yerlestirilmistir [9]. Bu dogrultuda tez
kapsaminda tasarlanan yapilar arasinda en diisik HOMO/LUMO enerji degerlerini -6,59
eV/-5,11 eV ile Model-C-L-S-F1 ve -6,63 eV/-5,13 eV ile Model-C-L-S-F3 olarak
kodlanan yapilarla elde edilmistir (Sekil 4.14, Sekil 4.15).
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Sekil 4.14. Model C-L-S-F1
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Sekil 4.15. Model C-L-S-F3

Yart iletkenler i¢in 6nemli olan parametrelerden biri de hedef molekillerin iskelet
sistemlerinin duzlemsel n-konjuge bir yapiya sahip olmasidir. Tez kapsaminda optimize
geometrileri olusturulan molekiillerden istenen smir orbital enerjilerine sahip en
dizlemsel yapilar 179,98 ° ile Model-B-L-NH-F2 ve Model-C-L-NH-F2 olarak
bulunmustur. Bu iki yapinin da diizlemsellikleri diger yapilara gére nispeten daha
fazladir. Hesaplamalar ve olusturulan optimize geometrilerin sonucunda bu yapilarin

duzlemsellikleri F----H ile N----H atomlar1 arasinda olusan olas1 Van der Waals

etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Yapilarda bulunan F----H ve N----H atomlar1 arasindaki mesafe 2.0 A’dan daha kisa
olarak ol¢iilmiistlr (Sekil 4.16, Sekil 4.17). Bu deger atomlar arasinda Van der Waals
etkilesimi olabilecegini gostermektedir. Literatirde Van der Waals etkilesiminin
“konformasyonel kilit” gorevi goriip yapilarin iskelet sisteminde burkulmalarin 6niine
gectigi ve sonug olarak diger yapilara kiyasla daha diizlemsel yapida olmasina neden

oldugu gosterilmistir [52].

$2) G1:M1 - Dihedral Semichem SmartStide (tm) <
Displacement

Aom 1: Rotate goups |+ Aom 4 | Rotste groups (o
-180.000 -179.98728 180,000
g+ o] et || e

Sekil 4.16. Model B-L-NH-F2
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Sekil 4.17. Model C-L-NH-F2
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5. YORUM

Yapilan ¢alismalarin sonucunda elde edilen veriler bize; organik yari iletkenlerin siir
orbital enerjilerinin ayarlanmasinda, elektron ¢eken yan gruplar ve substitlientler kadar

temel iskelet yapinin da 6nemli oldugunu gostermistir.

A
LUMO
MODEL A _ }h‘f‘“ ‘*ﬁfg&}.}l
HOMO -6,12 ﬁﬁ%_ga
MODEL C
|
ﬁ -6,70 ‘
Egap 3,23 3.34 2,93

Sekil.5.1. Temel iskelet yapinin HOMO/LUMO ve bant araligi (Egap) enerji degerleri.

Sadece temel iskelet yapida azot(N) sayisinin artmasi bile LUMO degerlerinde onemli
derecede bir diisiis saglamistir. Bor atomunun merkeze yerlesmesi yapinin kararliligim
artirmig Ve elektron hareketliligini artirarak delokalize bir iskelet sistemi olusturmamizi

saglamistir.

Literatlirdeki organik yar1 iletkenlerin ¢ogu yan grup olarak alkil yan zincirleri
icermektedir. Organik yari iletken omurgasina alkil yan zincirlerinin eklenmesinin iki
temel yarar1 bulunmaktadir: 1) eklenen alkil yan zincirler yapida ¢6ziiclide ¢oziinme
kolaylig1 saglamaktadir, 2) bu yan zincirler sayesinde LUMO enerji degerlerinin
diismesini saglamasidir. Fakat iletken omurgaya eklenen alkil yan zincirleri igerdikleri
tekli baglar nedeniyle yapida konformasyonel burkulmalara sebep olarak dizlemsel -
konjuge sistemi bozmaktadir. Literatiirde yapilara eklenen alkil yan gruplar1 her ne kadar
diisiik LUMO enerji degerlerinin elde edilmesini saglasa da hedeflenen seviyede (<-4,0

eV) bir LUMO enerjisi elde etmek igin yeterli olmadig1 gozlenmistir.
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Sekil 5.2. Kinetik kararlilik band1 ve segili molekiillerin LUMO enerjileri.

Bu tez ¢aligmasi ile literatiirde de gézlemlendigi gibi istenilen diisiik LUMO degerlerinin
elde edilememesi ve geometrilerin duzlemselliklerindeki bozulmalar vb. sorunlarin
hetero atomlarin eklendigi yeni yapilarin Onerilmesi, elektron cekici yan gruplarin
cesitlendirilmesi ve substitiientler ile giderebilecegi ortaya konulmustur. Ozellikle alkil
yan gruplarin halkali yapilarla degistirilmesi ile hedef molekillerin geometrinin daha

diizlemsel olmas1 ve m-konjuge sistemin korunmasi saglanmustir.

Bu tez calismasi kapsaminda sunulan yeni yapilar sayesinde derin HOMO/LUMO
degerleri elde edilmistir. Bu degerlerin elde edilmesinde en biiyiik etki yan gruplarda
bulunan yuksek elektron gekici -CN ve -F yapilaridir. Elde edilen sonuglar bize en diisiik
LUMO degerlerinin -CN yapilarinin bulundugu yan gruplar ile elde edildigini
gostermektedir. Fakat bazi molekiillerde elde edilen diisik LUMO degerleri kinetik
kararlilik smirinin digina ¢ikmaktadir ve diizlemsellikte bozulmalar gostermektedir.
Bunun nedeninin -L yan gruplarinda bulunan -CN yapilarinin sistemde olusturdugu sterik
engelden kaynaklandigim gormekteyiz. Ozellikle -L yan gruplarma eklenen flor

sibstituentleri de bu sterik engeli artirmis ve yapilarda burkulmalara neden olmustur.

Bazi yapilarda da miikemmele yakin diizlemsellik, kinetik kararlilik seviyesinde LUMO
degerleri ve oldukca diisiik bant aralig1 elde edilmistir. Bunun nedeni Model-B-L-NH-F2
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gibi yapilarda flor ve azot atomlarinin arasinda olusan olast Van der Waals
etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Flor (F) ve azot (N) atomlarinin arasindaki
mesafenin 2.0 A’dan daha kisa olarak 6lciilmiis ve dolayisi ile Van der Waals etkilesimi
yaptiklar1 bulunmustur. Molekiil i¢inde olusan bu etkilesim sayesinde, yapilarda

konformasyonel kilit olusturdugu goézlemlenmis ve yapi diizlemselligi korunmustur.

Degerlendirilmeye alman yapilar ve incelenen 75 molekiiliin biiyiikk bir ¢ogunlugu,
literatlirde n-tipi yar1 iletken malzemelerin sahip olmasi gereken ideal HOMO ve LUMO
enerji seviyelerinin -5,5 eV ve -4,0 eV’ dan az olmas1 kosulunu saglamaktadir. Ozellikle;
Model-A-L-NH-F1, Model-A-L-NH-F2, Model-B-L-NH-F2 ve Model-C-L-NH-F2
yapilart ile istenen HOMO/LUMO (<-5,5eV/<-4,0 eV) araliginda ve dar iletkenlik bandi
araliklarma sahip olan en iyi sonuglar elde edilmistir. Organik yar iletkenlerde,
iletkenligin artmasi i¢in gerekli olan ~1,0 eV’luk iletkenlik bant araligina oldukca
yaklagilmistir. Yine literatiirde belirtildigi gibi n-konjuge bir sistem igin gerekli olan
duzlemsellik 179.98 ° gibi 180 ° ’ye en yakin derecede c¢alisilan molekiillerin
cogunlugunda elde edilmistir.

Sonug olarak; bu tez kapsaminda calisilan 75 borafenalen molekili arasinda hem ideal
HOMO/LUMO (<-5,5 eV/<-4,0 eV) enerji seviyelerinde hem de 1,26 eV degeri ile en
dar bant araligina sahip olan ve 165,1° - 167,8°’lik aciyla diizlemsele yakin bir sekilde
elde edilen Model-A-L-NH-F2 adiyla kodladigimiz yapi ile amagladigimiz sonuglar elde

edilmistir.

HOMO: -5,88 eV
LUMO: -4,61 eV
Fgo:  1,26eV

Sekil 5.3. Model A-L-NH-F2
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Model-A-L-NH-F2 yapis1 ve ¢alisilmis olan diger yapilarinda istenen ozelliklere sahip
organik yari1 iletkenler i¢in 6nemli bir 6rnek olacaktir. Yapilarin iletkenlik 6zelliklerinin
ayarlanmasi alaninda ve bundan sonra sunulacak yapilarin hem deneysel hem de teorik

caligmalari igin iyi bir baglangi¢c molekiilii olarak kullanilabilecegini diisiinmekteyiz
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