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ETiK BEYANI
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ettigimi, tiim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglar1 bilimsel etik ve ahlak kurallarina
uygun olarak sundugumu, tez ¢aligmasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta
bulunarak kaynak gosterdigimi, kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigima,
bu tezde sundugum calismanin 6zgiin oldugunu, bildirir, aksi bir durumdaaleyhime

dogabilecek tiim hak kayiplarini kabullendigimi beyan ederim.

Muhammed Samed GUVEN



OZET

YUKSEK LISANS TEZI

ORGANIK ALAN ETKIiLI TRANSISTOR MATERYALLERININ
ELEKTRONIK VE YAPISAL OZELLIKLERI

MUHAMMED SAMED GUVEN

SINOP UNIVERSITESI LISANSUSTU EGITIiM ENSTITUSU

DISIPLINLERARASI NUKLEER ENERJI VE ENERJI SISTEMLERI
ANABILIM DALI
DANISMAN:PROF. DR. MUSTAFA KARAKAYA

Bu tez ¢aligmasinda, organik alan etkili transistorler igin yar iletken materyallerin elektronik ve
optik ozellikleri incelenmistir. Segilen yapilarin optimizasyonu ve yapisal oOzelliklerinin
incelenmesinde elektronik yap1 metotlart kullanilmistir. Bromometil ikameli yapinin hassas
dihedral acilar1 {izerinde potansiyel enerji taramasi yapilmistir. Sinir molekiiler orbital enerji
araligr disiik yar iletkenler, transistorlerde bosluk ve elektronlarin tasiyict mobilitelerini
artirmakta ve diisiik degerde esik voltaj1 ile verimliligi artirmaktadir. Batarya sistemlerinde diigiik
sinir molekiiler enerji araligina sahip yar iletkenlerin kullanimi, ¢aligma voltajini diistiriirerek
batarya Omriinii verimli hale getirmektedir. Caligmamizda halojen ikameli yapilarin sinir
molekiiler orbital enerji araliklar1 hesaplanmistir. Ayrica yart iletken katman olarak sivi kristal
sentezinde kullanilan bu kiigiik organiklerin kolay polarize edilebilme o6zellikleri ve giiglii
dipollere sahip olma 6zelliklerinden dolay1 optoelektronik cihazlarda da kullanimi yaygindir. Bu
sebeple lineer olmayan optik 6zellikleri hesaplanmis ve sonuglar degerlendirilmistir. Statik «, 3,
ortalama y ve frekansa bagl ortalama o hesaplama sonuglarinda yiiksek degere sahip yapilar, sinir
orbital enerji bosluklar1 ve dogrusal olmayan optik etkilerine iligkin teoriye uygundur. Elektronik
ozellikler ve dogrusal olmayan etkiler agisindan bromometil ikameli organik yapinin, diger
halojen ikameli yapilara kiyasla, yari iletken katmanlarin gelistirilmesinde daha ideal ve etkin
oldugu sonucuna varilmistir. Calisma materyalleri ve hesaplama yontemleri, organik transistorler
ve optoelektronik materyallerin gelistirilmesi agisindan 6nemli katki saglamaktadir.

ANAHTAR KELIMELER: Organik yar1 iletken; Yogunluk fonksiyon teori; Lineer olmayan
optik

Ocak 2025, 36 Sayfa



ABSTRACT

MSC THESIS

ELECTRONIC AND STRUCTURAL PROPERTIES OF ORGANIC FIELD
EFFECT TRANSISTOR MATERIALS

MUHAMMED SAMED GUVEN
SINOP UNIVERSITY INSTITUTE OF GRADUATE PROGRAMS

DEPARTMENT OF INTERDISCIPLINARY NUCLEAR ENERGY AND
ENERGY SYSTEMS
SUPERVISOR:PROF. DR. MUSTAFA KARAKAYA

In this thesis, electronic and optical properties of semiconductor materials for organic field effect
transistors were investigated. Electronic structure methods were used for optimization of selected
structures and examination of their structural properties. Potential energy scanning was performed
on the sensitive dihedral angles of bromomethyl substituted structure. Semiconductors with low
frontier molecular orbital energy gap increase the mobility of holes and electron carriers in
transistors and increase efficiency with low threshold voltage. The use of semiconductors with
low frontier molecular orbital energy gap in battery systems reduces the operating voltage and
makes the battery life efficient. In our study, frontier molecular orbital energy gaps of halogen
substituted structures were calculated. In addition, these small organics used in liquid crystal
synthesis and design as semiconductor layers are widely used in optoelectronic devices due to
their easy polarizability and strong dipole properties. For this reason, nonlinear optical properties
were calculated and the results were evaluated. In the static o, f, average y and frequency-
dependent average « calculation results, structures with high values are suitable for the theory of
frontier orbital energy gaps and nonlinear optical effects. It is concluded that bromomethyl
substituted organic structure is more ideal and effective in the development of semiconductor
layers compared to other halogen substituted structures in terms of electronic properties and
nonlinear effects. The working materials and calculation methods provide significant
contributions to the development of organic transistors and optoelectronic materials.

KEYWORDS: Organic semiconductor; Density functional theory; Nonlinear optics

January 2025, 36 pages
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1. GIRIS

Elektronik, modern teknolojinin temel taslarindan biridir ve hayatimizin her alaninda
kritik bir rol oynamaktadir. Iletisim, saglik, egitim, eglence gibi genis bir yelpazede
elektronik cihazlar, hayatimizi kolaylastirmakta ve yasam kalitemizi artirmaktadir.
Organik elektronik aygitlar, giiniimiizde giindelik yasamda genis bir yer edinmis olup,
organik devre tasarimlarinda ticari kullanim alanlart bulmuslardir (Crone vd.,2000).
Genis bir uygulama yelpazesine sahip olmalar ve diisiik liretim maliyetleri nedeniyle, bu
alanda yapilan calismalar son yillarda artis gostermektedir. Ozellikle organik alan etkili
transistorler, organik aygitlar arasinda 6nemli bir konuma sahiptir (Gelinck vd., 2004;
Klauk vd., 2006).

Organik yari iletken transistorlerin liretilebilmesi ile fabrika stirecleri uygulamalar ve yeni
cihaz yapilarinin olusturulmasina imkan saglanabilmistir. Ayrica diisiik {iretim maliyeti
sunan yiiksek-hacim baski teknikleri ile cihazlar iiretilebilmektedir. Ayn1 zamanda esnek
ekranlar tek kullanimlik elektronik cihazlar optik barkodlarin yerini alabilecek radyo-
frekansi ile belirleme cihazlar1 (RFID) ve diisiik maliyetli sensorler de iiretilebilir hale
gelmistir (Tiirkan, 2014).

Geleneksel enerji kaynaklarmin tiikenmesi ve c¢evreye zararlar1 sebebiyle,
arastirmacilarin ve enerji endiistrisinin yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarina ilgisini
artirmigtir. Ayrica enerjide ve teknolojik tiretimde disa bagimliligin azaltilmasi ulusal
ekonomiye en biiyiik katkilarin basinda gelmektedir. Gelisen teknolojiyle birlikte
arastirma gelistirme faaliyetlerinin hizli ve maliyetlerinin de diisiik olmasi bilimsel
birikime Onemli bir yarar saglamaktadir. Yogunluk fonksiyon teori gibi hesaplamali
kuantum mekanik modelleme yontemleri deneysel c¢aligmalarla yiiksek uyumluluk
gostermektedir. Modelleme, simiilasyon ¢alismalar1 ve teorik kuantum hesaplamalarin
bilimsel literatiirde nitelik ve nicelik olarak artmasi da dnemli, dikkat ¢ekici bir durumdur.
Bu nedenle yapilan bu ¢alismada amag; goriintiileme islevli elektronik aygitlarin temel
yapisi olan OFET materyallerinin elektronik ve yapisal 6zellikleri, bu kapsamda statik ve
dinamik c¢izgisel kutupluluk, birinci ve ikinci mertebe yiiksek kutupluluk degerleri ve
bilesenlerinin kuantum mekaniksel yontemlerle hesaplanabildigini gdstermektir.
Hesapsal kuantum mekanik modelleme metodunun bir diger ad1 yogunluk fonksiyoneli

teorisidir. Bu metot fizik, kimya ve malzeme bilimlerinde molekiiliin, 6zel bir atomun



veya yogunlastirilmis fazin elektronik yapisini incelemede kullanilir (Cramer, 2004). Bu
teori de ¢ok elektronlu sistemlerin 6zellikleri fonksiyonellerle tanimlanir (Assadi,. 2013).
Lineer olmayan optik yani dogrusal olmayan optik 1s1¢1n dogrusal olmayan malzeme ve
sistemlerde ki davranisini ve oOzellikleri inceleyen optigin bir alt dalidir. Bu tiir
malzemeler de elektrik alan (E) ve polarizasyon yogunlugu (P) arasindaki iligski dogrusal
degildir. Lineer olmayan optigin prensipleri bir¢ok lazer ve elektro-optik aygit
tasariminda siklikla kullanilmaktadir. Bu optik dali ayn1 zamanda fiber optikte ultra kisa

darbe iletimi gibi alanlarda da 6nem tasimaktadir (Paschotta, 2006).



2. GENEL BILGILER

2.1. Organik Alan Etkili Transistorler

Organik alan etkili transistor (OFET), kendi kanal1 icerisinde organik bir yar iletken
kullanan alan etkili bir transistordiir. OFET'ler, kiiciik molekiillerin vakumla
buharlastirilmasiyla veya tek kristalli organik katmanin bir alt katman iizerine mekanik
transferi yoluyla hazirlanmaktadir. Bu cihazlar, diisiik maliyetli, genis kullanim alanina
sahip elektronik tiriinleri ve biyolojik olarak pargalanabilen elektronikleri olusturmak i¢in
gelistirilmistir. Bu  o6zellikleriyle OFET’ler, ¢esitli cihaz geometrilerine sahip
tiretilmektedir. En yaygin kullanilan cihaz geometrisi; iist kanal (drain) ve kaynak
(source) elektrotlarina sahip alt kapidir (gate). Bu tip geometri, kapt dielektrik olarak
termal olarak bilyiitiilmiis silisyum dioksit (SiO2) kullanan ince film transistér (TFT)
yapisina benzemektedir. OFET'ler inorganik TFT'lerle karsilastirildiginda onemli
avantajlarindan biri de fiziksel esneklikleridir (Kaltenbrunner, 2013). Bu etkin 6zellik
biyomedikal ve biyoelektronik gibi gelecekteki saglik endiistrisinde dnemli uygulamalara
katki saglayacagi kesindir (Nawrocki, 2016).

Alan etkili transistor (FET) kavrami ilk olarak 1930'da Julius Edgar Lilienfeld tarafindan
ortaya atilmistir. Lilienfeld (1930)’da alan etkili transistoriin, bir kaynak ile bir drain
elektrotu arasinda iletken bir kanala sahip bir kapasitor gibi davrandigini 6ne stirmiistiir.
Bu sistemde kapi elektroduna uygulanan voltaj, sistem boyunca akan yiik tastyicilarinin
miktarmi kontrol etmektedir. Ik yalitimli kapr alan etkili transistor, Atalla ve Kahng
(1960) tarafindan bir metal oksit yart iletken kullanilarak tasarlanmistir. Literatiirde MOS
transistorii veya MOSFET (metal oksit yari iletken alan etkili transistor) olarak bilinen
bu yapilar, en ¢ok iiretilen alan etkili transistor cihazlardir (Baker, 2011). MOSFET lerin
0zel bir tiiri olan ince film transistor (TFT) kavramu ise ilk olarak 1957'de germanyum
monoksitin gecit dielektrik olarak kullanildigi ince film MOSFET i¢in patent
basvurusunda bulunan John Wallmark tarafindan onerilmistir ve Wallmark'in fikirlerini
uygulayan Weimer (1962) tarafindan gelistirilmistir. OFET malzemelerin ortak bir
ozelligi, yoriinge dalga fonksiyonlarinin delokalizasyonunu kolaylastiran aromatik veya
konjuge m-elektron sisteminin dahil edilmesidir. Elektronik bosluk (hole) veya elektron
taginmasini  kolaylastiran elektron alma ve verme gruplart eklenerek OFET
materyallerinin  gelistirilmesi  amaglanmaktadir.  Rubren, tetrasen, pentasen,

diindenoperilen, perilendiimidler gibi kiigiik molekiiller ve politiyofenler, polifloren,



polidiasetilen yapilar gibi polimerler dahil olmak {izere aktif yar1 iletken katman olarak
bir¢cok aromatik ve konjuge malzeme kullanan OFET'ler gelistirilmis ve yaymlanmistir
(URL-1).

Kaynak Elektrot Kanal Elektrot
- Elektron Transport

—

Kap1 Yalitkan Film
2 S5 L e N R

Kapi Elektrot (Pozitif Yik)
(@)

Kaynak Elektrot Kanal Elektrot
© Bosluk Transport

Kap1 Elektrot (Negatif Yik)

(®)

Sekil 2.1 OFET’in temel yapisi (URL-2).

OFET’in temel yapilari Sekil 2.1°de verilmistir. Genel olarak FET; kaynak-kanal
elektrotu, kap1 elektrotu, aktif katman ve kapi izolatoriinden olusan bir anahtarlama cihazi
yapilanmasina sahiptir. OFET durumunda ise aktif katman olarak organik yari iletkenler
kullanilir. Bir kap1 voltajinin uygulanmasi, organik yari iletken/kap1 izolator ara yiiziinde
yiik tastyicilariin birikmesine veya tersine donmesine neden olur. Kaynak ve kanal
elektrotlar1 arasinda akan akim, aym1 zamanda cihaz1 kapali durumdan agik duruma
getirmek i¢in de kullanilan kapi voltaji tarafindan modiile edilir. Cok gesitli p-tipi
(bosluk/hole transport) ve n-tipi (elektron transport) OFET'ler gelistirilmistir.

Organik fotonik ve organik elektronik arastirma merkezlerinde yiiksek performansh

OFET'lere uygun yeni tasarimlar ve malzemeler sentezlenmektedir (URL-2).



Canimkurbey ve ark. (2020) tarafindan bakir(II) ftalosiyanin ikameli yapilarin elektriksel
karakterizasyonu, sivi kristal ve iletken 6zellikleri ¢alisilmis ve yeni sentezlenen bu sivi
kristal malzemeler, OFET'ler yar1 iletken katman olarak kullanilmistir. Bu OFET
calismasinda; iiretilen OFET cihazlari, belirli ortam kosullarinda elektriksel ozellikleri
kapsaminda incelemeler yaymlanmistir. Cikis egrilerinde kanaldan kaynaga gerilim (Vps)
ve kap1 voltaj gerilimi belirli aralikta potansiyel degerlerde Ol¢timlenmistir. Transfer
karakteristiginde de kanal-kaynak voltaj1 5 V degerinde tutularak, kap1 voltaj gerilimi
(Ves) -20 V degerinden 40 V degerine yiikseltilmistir. Yapilarin OFET parametreleri ile

mobilite (uret) degerleri, asagidaki denklem yardimiyla hesaplanmaktadir.
Ips = urer (WCi/ 2L)(Ves-VTh)? (1.1)

Bu denklemde L ve W, sirasiyla kanallarin uzunluk ve genislik degerleridir. VtH, esik
voltaji ve Cij, siv1 kristalin birim alan basina kapasitans degeridir. Sabit degerde Vs
voltajinda, Vps degeri arttik¢a Ips akimi lineer olarak artar, bu da kanal tizerinde diizgiin
bir yiik yogunlugu dagilimi1 anlamina gelir (Canimkurbey vd., 2020).

Bir¢ok elektronik cihazlar i¢in organik yari1 iletkenler bilimsel arastirmalarda ve
endiistriyel uygulamalarda biiytik ilgi gérmiistiir. Son yillarda fonksiyonel organik alan
etkili transistorler, Ozellikle bunlar arasinda bellek fonksiyonlu OFET’ler hizla
gelismektedir. Zhu ve ark. (2020), bellek tizerinde OFET lerin uygulamalart konusunda
yaymladiklar1 ¢aligmada, ferroelektrik ve optoelektronik OFET belleklerin gelisimini
incelemislerdir. Optoelektronik OFET cihazlarinda kap: ile kaynak arasindaki voltaja
benzer olarak yiizer kapi katmanindaki foto ftretilen tasiyicilar, iletken kanaldaki
tastyicilart etkileyen ek bir dahili elektrik alami olusturur. Isik yogunlugunun
ayarlanabilirlik 6zelligi nedeniyle foton depolama cihazlari; ¢ok diizeyli/seviyeli
depolama, giyilebilir sensorler gibi uygulamalar gelistirilmektedir (Wang vd., 2016;
Yang vd., 2020; Zhu vd., 2020).

OFET’in dort farkli yapist Sekil 2.2°de verilmistir. Bunlar; tst-kontakt alt-kapi, alt-
kontakt alt-kap, iist-kontakt {ist-kap1 ve alt-kontakt iist-kap1 formlaridir. Kaynak ve kanal
elektrotlari, yari iletken tabakanin iistiine veya altina yerlestirilebilir ve bu da sirasiyla
tist-kontakt veya alt-kontakt konfigiirasyon olarak adlandirilan konfigiirasyonu olusturur.
Kap1 elektrotu da cihazin dstiine veya dielektrik tabakanin altina yerlestirilebilir ve
sirastyla iist-kapt ve alt-kap1 formlarini olustururlar. Ust kontaktli yapilara gore alt
kontaktli yapilar, organik yart iletkenlere zarar vermeden, iiretim i¢in daha tercih edilen

cihaz geometrileridir. Bunun aksine, geleneksel fotolitografi siiregleriyle organik yari



iletken tlizerinde elektrot desenlendirmek olduk¢a zordur. Litografi siirecinde kullanilan
¢oziiclilerden kaynaklanan bozulma, organik katman iizerinde desenlendirme igin siklikla
karsilagilan bir sorundur. Bu nedenle, ¢oziiciiniin neden oldugu hasarlar1 6nlemek igin

ortogonal ¢oziiciilere, 6rnegin florlu ¢oziiciiye ihtiyag duyulur (Taylor vd., 2009).

Kanal Kaynak
Yan iletken
Yalitkan
Kapi
Alt tabaka
a.) Ust-Kontakt Alt-Eap
Yari iletken
Kanal Kaynak
Yalitkan
Kapi
Alt tabaka
b)) Alt-Kontalt Alt-Kaps
Kapi Yalitkan
Kanal Kaynak
Yamn iletken
Alt tabaka
c.) Ust-Eontakt Ust-Kap
Kapi
Yalitkan
Yari iletken
Kanal Kaynak
Alt tabaka
d.) Alt-Kontakt Ust-Eap:

Sekil 2.2 OFET’ler i¢in dort farkli formda cihaz tasarimlar1 (Lee vd.,2016).

OFET’lerin 6nemli katmani1 olan organik yari iletkenler, inorganik tiplerinden farkli
olarak, tek bag ve ciftli/iiclii bag degisimi yoluyla molekiiler omurga boyunca uzatilmis
n-konjugasyonuna sahiptir. Prensip olarak, uyarilmis yiik tasiyicilart (elektronlar ve

bosluklar) m-konjugasyon yollar1 boyunca hareket edebilir. Kimyasal yapilart ve



molekiiler agirliklart bakimindan molekiiler yari iletkenler, oligomerik yar1 iletkenler ve
polimerik yar1 iletkenler olarak siniflandirilan organik yari iletkenler, OFET lerde yiik
tasima tabakasi olarak gorev yaparlar. Kati haldeki ¢ogu organik yari iletkenlerin
diizensiz ince filmler olusturmasindan dolay1 organik yari iletkenlerdeki yiik taginmasi
olduk¢a karmasiktir. Konjuge polimerlerden olusan polimerik yari iletkenler, genellikle
cozeltiyle islenebilir gekilde tasarlanir ve potansiyel olarak miikemmel genis alanl film
formuna sahiptirler. Elektrotlu organik yari iletkenlerin enerji seviyesine bagl olarak, p
tipi (bosluk), n tipi (elektron) veya ambipolar yiik tasiyan malzemeler olarak calisabilirler
(Lee vd., 2016). Ambipolar maddeler hem elektron hem de bosluk tasiyicilarini iletebilen
maddelerdir.

Organik yar1 iletken malzemelerde 6nemli parametrelerden biri, yari iletken katmandaki
deliklerin (p tipi) ve elektronlarin (n tipi) ne kadar hizli hareket ettigini gdsteren
mobilitedir. Yiiksek hizli devreler liretmek igin yiiksek tastyict mobilite degerine sahip
materyaller gereklidir. Organik yari iletken katman, yalitim katmani, kaynak-kanal-kapi
elektrotlar1 igeren OFET bilesenleri; mobilite, calisma voltaj1 ve islevsel kararlilik gibi
temel transistor parametrelerinin degerlendirilmesine olanak saglar. Organik yar1 iletken
molekiiller i¢indeki genisletilmis m-konjuge sistem nedeniyle, bu yapilara genellikle
OFET cihazlarindaki mobilitede yiiksek verime neden olan biiyiik molekiiller arasi
etkilesimler tretirler. Genel olarak, m-konjugasyonunun genislemesi ve uzamasi OFET
molekiillerinin ve polimerlerinin molekiiler tasariminda etkili bir stratejidir. Bes
kaynagmis benzen halkasindan olusan pentasen, dort kaynasmis benzen halkasindan
olusan tetrasen yapisina kiyasla iistiin elektriksel dzelliklere sahiptir (Mei vd., 2013). Bir
hidrokarbon sistemindeki kaynagmis aromatik halkalarin sayisindaki artis, en yliksek
isgal edilen molekiiler orbitalin (HOMO) enerji seviyesini yiikseltir. Bu durum,
molekiiliin ve yar iletken malzemelerin kararliliginda azalmaya neden olmaktadir.
OFET’lerde yar iletkenler; yiiksek kaliteli organik yariiletken, p-tipi organik yari iletken,
N-tipi organik yari iletken, ambipolar yar1 iletken, sivi kristalin yar1 iletken materyaller
olarak siiflandirilmaktadir (URL-3, 2024). Organik veya organometalik olan bu
yapilarin bir kismi1 organik elektronik malzeme olarak da kullanilmaktadir.

OFET yar iletken materyali olarak kullanilan oda sicakliginda siv1 kristaller, polimerler
ve konjuge kiiciik molekiillerin se¢im kriterleri, bu molekiillerin en yiiksek isgal edilmis
molekiiler orbital (HOMO), en diisiik isgal edilmemis molekiiler orbital (LUMO) enerji
seviyelerine ve metallerin ¢aligma fonksiyonu yakinliklarina baglidir. HOMO ve LUMO

arasindaki enerji farki, dongilisel voltametri verilerinden elde edilen organik yar



iletkenlerin bant aralig1 olarak islev goriirler (Sworakowski, 2018; Yuvaraja vd., 2020).
Organik foto transistorlerde, 151k emilimi iletken kanaldaki elektronik 6zellikleri modiile
eder ve bu da 1s1k uyaric1 durumlarin elektrik sinyallerine doniistiiriilmesine neden olur.
Organik foto transistorlerin tiretimi genellikle 15181in foto aktif organik tabaka ile
dogrudan etkilesimini saglamak icin gereklidir. Foto aktif organik tabaka, genis bir
absorpsiyon spektrum ve gelismis yiik tasima 6zellikleri gostermelidir (Baeg vd., 2013;
Wakayama vd., 2014). Geleneksel OFET cihazlarina benzer sekilde, organik foto
transistorlerde cihaz geometrileri yine dort ¢esit yapida siiflandirilabilir; Gist kap1 st
kontakt, iist kap1 alt kontakt, alt kap1 list kontakt, alt kap1 alt kontakt formunda. Bu
sistemde 151k, cihaza iist veya alt bolimden yansitilabilir. Cihaz geometrisine ve 11k
aydinlatmasinin yoniine bagli olarak, organik yar1 iletken katmana ulasan 15181n organik
yart iletken molekiilleriyle gii¢lii etkilesime girmesi gereklidir. Ayrica OFET kanalindaki
iletkenligi yeterince modiile etmesi i¢in kapi elektrodu ve kapi yalitkaninin yeterli
seffaflikta olmas1 gerekir (Gu vd., 2015). Organik foto transistorler ¢alisma yontemine
gore temelde fotovoltaik tip ve fotoiletken tip olarak ikiye ayrilir. Her iki ¢alisma tipi de
foto akim ve optik gii¢le iligkilidir (Kang vd., 2004; Yuvaraja vd., 2020). Bu transistor
tipinde de OFET lere benzer olarak hem yari iletken hem de organik elektronik materyal
olarak konjuge molekiillerin secimi, tasarlanmasi ve gelistirilmesi biiyilk Onem

kazanmustir.
2.2. Literatiir Ozeti

Tek kristallerin kullanildigi OFET’leri konu alan bir ¢alismada Hasegawa ve Takeya
(2009), metal/yar iletken kontaktlar1 ve yar1 iletken/yalitkan arayiizleri boyunca tek
kristal OFET lerde mikroskobik yiik tasinimini tartismistir. Bu calismada, Hall etkisi ve
elektron spin rezonans: (ESR) o6l¢iimleri, molekiiler yari iletkenlerdeki arayiiz yiik
tasiniminin  bant transportu agisindan diizgiin bir sekilde tanimlandigini ortaya
koymustur. Kiigiik molekiillii organik tek kristalleri kullanan organik alan etkili
transistorler, yaygin olarak organik ince film transistorlerinin temel yonlerini aragtirmak
icin gelistirilmektedir (Hasegawa ve Takeya, 2009).

Luo ve ark. (2021) tarafindan yapilan ¢alismada, tiyazol bazli oligomerlerin yiik transfer
ozellikleri, geometrik yapilar, sinir molekiiler orbitalleri, iyonlasma potansiyelleri (IP),
elektron ilgileri (EA), yiik transfer integralleri, kristal paketleme modelleri ve yiik transfer

hareketlilikleri agisindan yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak sistematik olarak



incelenmistir. Sinir molekiiler orbital enerji seviyelerinin, IP ve EA degerlerinin bu
yapilarin oligomer uzunlugunun artmasiyla degisimi yorumlanmis ve hem p tipi hem de
n tipi organik yar1 iletken karakteristigi gosteren materyaller olarak degerlendirilmistir.
Organik yar1 iletken materyallerde oligomer uzunluklarin artmasi, sinir molekiiler orbital
(HOMO ve LUMO) bosluklarini1 6nemli 6l¢iide azaltmistir. Luo ve ark. (2021) tarafindan
elde edilen orbital enerji, IP, AE enerji degisim grafigi Sekil 2.3’te verilmistir. Yapilan
caligmalarla, bu sonuglarin hem bosluk (hole) hem de elektron enjeksiyonunun oligomer

uzunlugunun artmasiyla daha kolay hale gelecegi bildirilmistir (Luo vd., 2021).
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Sekil 2.3 Farkli uzunluktaki bis tiyazol imid oligomeri (PBTzIn, n = 1-8) i¢cin oligomer
uzunluguna gére HOMO, LUMO enerjilerinin, iyonlasma potansiyellerinin

(IP) ve elektron ilgilerinin (EA) degisimi (Luo vd., 2021).

Piridin dizilimli biiyiik konjuge sisteme sahip polimerlerin sentezi ve karakterizasyonu
iceren bir ¢alismada; polimerlerin tagiyict mobilitesini artirmast ve organik alan etkili
transistorlere uygulanan n tipi organik yari iletken malzeme olarak cihaz performansinin
tyilestirilmesinin, organik fonksiyonel malzeme bilimi fikirlerinin gelistirilmesi i¢in yeni
tasarimlara yol gosterecegi vurgulanmistir. Dongiisel voltametri (CV) kullanilarak
dongiisel volt-amper karakteristik egrilerinden polimerlerin baglangi¢ redoks potansiyeli
elde edilmis ve HOMO, LUMO enerji seviyeleri, bant araliklari hesaplanmistir (Yang
vd., 2021).



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu c¢alismada, OFET ve optoelektronik cihazlarda yari iletken katman olarak oda
sicakligindaki sivi kristal sentezinde ve tasariminda kullanilan kiigiik organik molekiiller
secilmistir. Literatiirden segilen bu yap1, 4-[2,2,2-tris(bromometil) etoksi]ftalonitril (1c),
Canimkurbey ve ark. (2020) tarafindan yar1 iletken yapilarin sentezi ve tasariminda
kullanilmak i¢in gelistirilmistir. Arastirmacilar yar1 iletken sivi kristallerin sentezini,
elektriksel karakterizasyonunu, iletkenlik oOzelliklerini yaymlamis ve malzemelerin
mezojenik 6zellikleri polarize optik mikroskobu, diferansiyel taramali kalorimetre, X-
1sint kirmima Slgtimleri ile aragtirllmistir (Canimkurbey vd., 2020). Sivi kristallerin
mezojenik faz 6zelligi, karakteristik yonelimlerinin diizenli yapili kristaller ile diizensiz
yapili sivilar arasinda olmasidir. Bu yapilar kolay polarize edilebilir veya kuvvetli
dipollere sahip olmasi gibi temel Ozellikleriyle taninir ve ozellikle termotropik sivi
kristaller lineer ve lineer olmayan optik 6zellikleri sebebiyle optoelektronik aygitlarda
kullanim alan1 genis olan siv1 kristallerdir (Emek, 2007). Calismamizda, 1c yapisinda
bromometil grubuna benzer olarak {i¢ ikameli diger halojenlerin, flor ve klor, kullanim1

ile sirastyla 1a ve 1b yapilari optimize edilmistir.
3.2. Yontem

Bu ¢aligmada, OFET ve optoelektronik aygitlarda sivi kristali tasarimlar1 ve sentezleri
icin gelistirilebilecek 1a, 1b ve 1c¢ organik n-konjuge yapilarinin potansiyel enerji ylizey
(PES) taramasi1 Hartree-Fock (HF) metodunda gergeklestirilmistir (Roothaan, 1951). PES
taramasi, se¢ili i¢ koordinatlari i¢eren ii¢ boyutlu, tek nokta enerji degerlendirmelerinden
olusan sistemli bir enerji degerlerinin goriintiilenmesi diyebiliriz. Taramada molekiiler
yap1, Z-matris koordinatlar1 kullanilarak tanimlanir. Her koordinat degiskeni i¢in adim
sayist ve adim boyutu, degiskenin baslangic degerinin ardindan degisken tanimlama
satirlarinda belirtilir. 1a, 1b ve 1¢’ nin optimizasyon hesaplamalari, elektronik 6zellikleri
ve lineer olmayan optik Ozellikleri i¢in veriler Yogunluk Fonksiyon Teori ile elde
edilmistir (Ricca ve Bauschlicher, 1995).

Malzeme bilimi i¢in hesaplamali fizikte HF metodu, temel bir durumda organik,
organometalik veya metal ligand yapili sistemin dalga fonksiyonunun ve enerjisinin

¢Oziimlenmesi amaciyla kullanilan yaklasik bir yontemdir. Bu yontem, sistemin tam
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dalga fonksiyonunun tek bir slater determinant1 veya spin orbitali ile yaklasik olarak
hesaplanabilecegini varsayar. Yani kuantumsal hesaplamali metotlarda Varyasyonel
Yontemi kullanarak N spin orbitali i¢in bir dizi N-bagli denklem tiiretilebilir ve bu
denklemlerin ¢6ziimii Hartree-Fock dalga fonksiyonunu ve sistemin enerjisini verir.
Kuantumsal hesaplamali metotlar1 kullanan yazilimlarla giris dosyasi (input file)
gelistirilen yapilarin dalga fonksiyonu g¢dziimlemeleri ve minimum enerji degerlerine
sahip geometrileri optimize edilmis yapilardir (Bruus ve Flensberg, 2014). HF metodu 6z
tutarli alan (SCF) metodu olarak ta adlandirilir literatiirde. Kuantumsal kimya veya
fiziksel kimya alaninda Elektronik Yap1 Metotlari; Valans Bagi (degerlik bagi) Teorisi,
Molekiiler Orbital Teori, Yogunluk Fonksiyon Teori ve Elektronik Bant Yapilar1 olarak
simiflandirilmistir. HF Metodu; Yari Deneysel Kuantum Kimyasal Metotlar, Moller—
Plesset (MP) Perturbasyon Teorisi, Kuantum Monte Carlo gibi yaklasimlarla birlikte
Molekiiler Orbital Teori sinifinda yer alir (URL-4). HF yaklasiminda biiylik geometrik
yapilarda ve yogun molekiillerde hesaplama uygulamalarinin giigliigii dikkat ¢ekmistir.
Alternatif olarak Elektronik Yapi Metotlar1 simifinda énemli bir ¢alisma alani bulunan
Yogunluk Fonksiyon Teori, elektron sisteminin taban durum elektronik enerjisinin
elektron yogunlugunun (pr) bir fonksiyoneli olarak tanimlanmasidir. Yogunluk
Fonksiyon Teori ilk olarak, Hohenberg ve Kohn (1964) tarafindan ¢oklu elektronik dalga
fonksiyonunun ve elektronik yogunlugun esdegerligini gosteren bir yaklagimla
baslamistir. Bu yaklasim, pozitif yiiklii atom ¢ekirdeginin elektrostatik potansiyelindeki
hareketli bir N elektronlu sistemin temel hal elektronik enerjisini Eq olarak tanimlar. p(7)
uzayinda tek bir elektronik yogunluk dagilimi, toplam elektronik enerjiyi minimum yapar
ve fonksiyonel denklemin ¢6ziimii, Eo=minE/p(r)] bagintisiyla bulunur. Sonraki
donemde Kohn ve Sham (1965) tarafindan, ¢oklu elektronik dalga fonksiyonu icin
Schrodinger denkleminin ¢oziimiinde Eo=minE/p(r)] bagmtisi iizerinde bir algoritma
onerilmistir. Molekiiler Orbital Teori ’deki HF yaklagimina gore Yogunluk Fonksiyon
Teori’nin 6nemli avantajlari, daha hassas potansiyellerin gelistirilmesi ve periyodik

tablonun ¢ok daha fazlasini tutarli sonuglarla kapsamasidir (Toulhoat, 2010; Karakaya,
2012).
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Yapisal ve Elektronik Ozelliklerin Incelenmesi

Calismamizda oncelikle bromometil ikameli yapinin (1c¢) segilen hassas C1=C2-03-C4
(koordinatl) ve C4-C5-C6-Brl (koordinat2) dihedral agilarin potansiyel enerji taramalart
gerceklestirilmistir. Hesaplamalar HF metodu, STO-3G temel setinde elde edilmistir.
Hesaplama verileri ile olusturulan ii¢ eksenli enerji tarama grafigi ve segilen torsiyon
acilarin1 gosteren yapilar da Sekil 4.1°de verilmistir. Sekilde optimizasyona en uygun,

kararli geometri yap1 parametreleri de isaretlenmistir.

Koordinat 2

Koordinat 1

-8307 3

8307 88

230758

8307 %8

B¥7 88

8307 %9

8307 99

8307 99

Sekil 4.1. 1¢ yapisinin HF metoduna gore secilen hassas dihedral agilar iizerinde enerji

taramasi (E: Enerji, a.b. biriminde; SC1: 1. tarama koordinati; SC2: ikinci tarama

koordinat1)
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Diger halojen ikameli 1a ve 1b yapilar i¢in de segilen koordinatlarda torsiyonel yap1
parametreleri ¢ok benzer oldugu icin yaymlanmamistir. Daha sonra optimizasyon
hesaplamalar1 i¢in la, 1b ve 1c yapilar1 atomik koordinatlari igeren input verileri
gelistirilmistir. Girig verileri, atomik koordinatlarin tanimlanmasi, optimize edilen
yapilarin goriintillenmesi ve elektronik Ozellikler icin enerji seviyelerinin elde

edilmesinde Gauss View yazilim programi kullanilmigtir (Dennington vd., 2009).

/‘.

1c

Sekil 4.2. 1a, 1b ve 1c’nin Yogunluk Fonksiyon Teori *de optimize edilmis formlar1 ve

dipol moment vektor gésterimleri
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Yapilarin optimizasyonlari, sinir molekiiler orbital enerji seviyeleri ve dogrusal olmayan
optik etkileri/6zellikleri Gaussian 09W yazilim programinda elde edilmistir (Frisch vd.,
2013). Potansiyel enerji taramasi sonrasindaki optimizasyon ve elektronik-optik
Ozellikleri igeren hesaplar Yogunluk Fonksiyon Teori’de, B3LYP yaklasimi, 3-21G temel
seti kullanilarak gerceklesmistir. B3LYP metodu, Bolim 3.2°de cok elektronlu
sistemlerde yogunluk fonksiyonel tanimlamaya Becke'nin ii¢ parametreli degisim
fonksiyonu ile Lee-Yang-Parr korelasyon degisim fonksiyoneli yaklasimini ekleyen
hibrit fonksiyonel bir yaklasimdir (Becke, 1993). Optimizasyon ile elde edilen yapisal
geometriler ve dipol moment vektorleri Sekil 4.2°de sunulmustur. 1a, 1b ve 1c igin
C1=C2-03-C4 dihedral degerler sirastyla -178,2°; -177,1°; -177,5° iken C4-C5-C6-
F/C1/Brl dihedral agilar sirasiyla 61,7°; 55,2°; 56,8°°dir. Sivi kristal yar1 iletken
gelistirilmesinde etkili bu molekiillerin en yiiksek isgal edilmis molekiiler orbital
(HOMO), en diisiik isgal edilmemis molekiiler orbital (LUMO) enerji seviyeleri ve enerji
bosluklar1 Sekil 4.3°te yer almaktadir.
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Sekil 4.3. 1a, 1b ve 1c’nin isgal edilmis-dolu (HOMO) ve isgal edilmemis-dolu olmayan
molekiiler orbital (LUMO) enerji seviyeleri ve enerji bosluk degerleri, E(H-
L)

Orbitaller; kuantum fiziginde bir dalga fonksiyonu seklinde temsil edilen potansiyel
elektron yogunlugu olarak tanimlanir. Hesaplamalarda 1c’nin sinir orbital enerji boslugu,

E(H-L), diger yapilara gore diisiiktiir. Ayrica 1c yapisinda HOMO enerji seviyesi
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Klorometil ikameli molekiile (1b) gore yiikselmektedir. Hidrokarbon sistemde birlesik
aromatik halkalarin artis1, en yiliksek isgal edilen molekiiler orbitalin (HOMO) enerji
seviyesini yiikselttigi ve n-konjugasyon etkisinin arttig1 bilinmektedir. Genel olarak, n-
konjugasyonunun genislemesi ve uzamasi OFET molekiillerinin ve polimerlerinin
molekiiler tasariminda etkili bir stratejidir. m-konjugasyon etkisi artan yapilar istiin
elektriksel oOzelliklere sahiptir (Mei vd., 2013; (URL-3, 2024). Bu yorum ve
degerlendirmeler 1¢ yapisinin sivi kristal yari iletken gelistirilmesinde etkili materyal
oldugunu gostermektedir. OFET ’lerde elektron transfer performanslarin1 degerlendirmek
icin yart iletkenlerin elektron verme 6zellikleri cok dnemlidir.

HOMO ve LUMO enerji aralig1 diisiik yari iletkenlerin OFET lerde kullanimi, bosluk ve
elektronlarin tasiyict mobilitelerini  artirmaktadir. Tasiyict mobilitenin  artmast,
OFET lerin i¢inde bulundugu elektronik cihazlarin yiiksek verimli olmas1 anlamina gelir.
Batarya sistemlerinde diisiik E(H-L) degerine sahip OFET yari iletkenlerinin kullanimi,
calisma voltajin1 azaltacagi i¢in giic tilketimini azaltmakta ve verimli bir batarya omrii
saglamaktadir. Yapilarin OFET parametreleri ile mobilite (urer) degerlerinin
hesaplandig1 denkleme gore, lps = urer (WCi/ 2L)(Ves — Vrh)2, esik voltaji Vrr’nin diisiik
degerde olmas1t OFET’ler i¢in idealdir. Bu voltaj degeri OFET ’in aktif duruma ge¢mesi
icin gerekli minimum degerdir. HOMO ve LUMO enerji aralig diistik yari iletkenlerin
kullanild1g1 OFET ’lerde V1h esik voltaji kiiclik degerlerde olmasi beklenir. Bu denklemde
L ve W, sirasiyla kanallarin uzunluk ve genislik degerleridir. Ci, siv1 kristalin birim alan
basina kapasitans degeridir. Sabit degerde Vs voltajinda, Ips akimi lineer olarak artar, bu
da kanal iizerinde diizgiin bir yiik yogunlugu dagilimi anlamina gelir (Canimkurbey vd.,
2020). Organik yar1 iletkenlerin ve sivi kristal yar1 iletkenlerin elektronik 6zelliklerine
iliskin bu yaklasimlara gore 1c yapisi, daha kii¢ilik bir enerji araliginda hesaplandig i¢in
yart iletken katmanlarmin gelistirilmesinde diger halojen ikameli yapilara gore daha

idealdir.
4.2. Dogrusal Olmayan Optik Ozellikler

Dogrusal veya lineer olmayan optiksel (NLO) davranislar i¢in mikroskobik teoride; lineer
polarizabilite, birinci yiiksek polarizabilite, ikinci yliksek polarizabilite kavramlar
sirasiyla o, f ve y sembolleriyle ifade edilmektedir. NLO analizlerinde elektronik
optimize yap1 igeren hesaplamalarda c¢ogunlukla GAMESS (Schmidt vd., 1993),
GAUSSIAN (Frisch vd., 2013), HONDO (Dupuis vd., 1976), MOLPRO (Werner vd.,
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2012), GAUSS VIEW (Dennington vd., 2009) yazilimlar1 kullanilmaktadir (Goziitok,
2018). Bu yazilimlar atomik ve molekiiler elektronik yapi1 metotlarini uygular.
Organometalik komplekslerde ve organiklerde birinci (2. mertebe) yiiksek polarizabilite
ve ikinci (3. mertebe) yiiksek polarizabilite etkiler molekiiller arasi etkilesimlerden
olugsmaktadir. m-konjuge molekiillerde elektron dondr ve akseptor gruplari arasindaki yiik
gecisleri sebebiyle 2. ve 3. mertebe dogrusal olmayan etkiler olugturmaktadir (Nalwa ve
Miyata, 1996).

Bu boliimde elektrik dipol moment, polarizabilite ve yiiksek mertebe polarizabilite
hesaplama sonuglar1 degerlendirilmistir. Dinamik veya frekansa bagli polarizabilite
degerleri /=532,2 nm’de elde edilmistir. 1a, 1b ve 1c igin elektrik dipol moment ve X, Y,

Z bilesenlerinin degerleri Tablo 4.1° de yer almaktadir.

Tablo 4.1. Hesaplanan elektrik dipol momenti utopiam (Debye) ve bilesenleri, ux, uy, 1t

(Debye)
Mtoplam Hx Uy MUz
la 6,7302 0,0000 0,0000 6,7302
1b 6,2341 5,6869 1,5248 2,0489
1c 6,4828 0,0000 0,0000 6,4828

Dogrusal olmayan optik teorisine gore elektrik dipol momenti, Taylor serisi olarak

asagidaki gibi yazilir;

ut) =ul +aE@) + (1/2) BEX(t) + (1/6)yE3() + ... 4.1)

Denklem 4.1°de; u° elektrik dipol momenti, a dipol (¢ift kutup) polarizabilite, 5 ve y
sembolleri de yiiksek mertebe polarizabilite kavramlarini temsil etmektedir. Toplam
elektrik dipol moment, utopiam, Ve ortalama dipol polarizabilite (<a>), esitlikleri sirasiyla
asagida verilmistir (Thanthiriwatte ve De Silva, 2002).

Htoplam = (H’JZC + /1)2/ + ‘ug)l/z (4.2)
<a>= (ax +ayy, +az,)/3 4.3)

Elektrik dipol moment, elektronegatiflik derecesinden ve yiik ayrimi arasindaki
mesafeden kaynaklanmaktadir. Incelenen organik veya organometalik yapilarda
elektronegatifligin azalmasi dipol moment degerini de diisiirtir (Tro, 2008; Housecroft ve
Sharpe, 2008). Tablo 4.1°de hesaplanan toplam elektrik dipol moment degerleri 1a, 1c,
1b siralamasi ile azalmaktadir. Klorometil ve bromometil ikameli yapilarin 1a’ya goére

elektronegatifliklerinin diisiik olmasi bu iligkiyi kismen dogrulamaktadir. Tablo 4.2 ve
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4.3’te la, 1b ve 1c i¢in sirasiyla ortalama dipol polarizabilite ve birinci yiiksek

polarizabilite hesaplama sonuglar1 verilmistir.

Tablo 4.2. 1a, 1b ve 1c yapilari igin hesaplanan statik polarizabilite <a>(0,0) ve

sec¢ilmis bilesenleri

la [ 1b | 1c
x10%* esu
<a>(0,0) 20,7338 24,8237 26,1621
Oixx 11,5825 15,5393 15,1884
Oy 20,8372 25,0232 27,1432
0z 29,7818 33,9087 36,1547
Olyx -1,4891 -3,5436 -3,2203
O 4,1037 5,6486 3,4754
Ozy -0,8262 -0,1166 -0,3017

Yogunluk Fonksiyon Teoride hesaplanan bu veriler, frekans degerine bagli olmayan
hesaplama sonuclaridir. Ayrica frekans degerinden bagimsiz ikinci yiiksek polarizabilite
ortalama degeri ve bilesenleri de Tablo 4.4’te verilmistir. Birinci yiiksek polarizabilite (2.

mertebe) toplam degeri statik hesaplamalarda;
2 2 2
ﬁtop = [(ﬁxxx + ﬁxyy + .szz) + (ﬁyyy + .Byzz + Byxx) + (.Bzzz + .Bzxx s ﬁzyy) ]1/2 (44)
esitligi ile verilmistir.
Tablo 4.3. 1a, 1b ve 1c yapilar i¢in hesaplanan statik birinci yiiksek polarizabilite

toplami, Soplam(0;0,0), ve secilmis bilesenleri

[1a [ 1b 1c
x1073% esu
Broptam (00,0) 5,2745 5,0497 6,4128
px -5,0572 -7,0849 -19,1696
Py 1,9540 2,7795 -0,5361
pz -14,8657 -13,0987 -1,5341
Prxx -0,2326 -0,6326 -6,1885
Pxxy -0,2458 -0,1316 -1,0107
Pyxy -0,1867 0,0222 -0,0474
Byyy -0,4282 -0,2164 0,4981
pxxz -0,2029 -0,8096 -0,5177
pyxz 0,3712 0,6728 0,0841
Pyyz 0,0246 -0,3087 0,4763
pzxz -1,2664 -1,7512 -0,1540
Pzyz 1,3254 1,2745 0,3339
pzzz -4,7769 -3,2479 -0,4699
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Tablo 4.2°de statik polarizabilite ortalama degerleri i¢in siralama 1c¢ > 1b > 1a iken, statik
birinci yiiksek polarizabilite toplam degerlerinde 1c > la > 1b siralamasi mevcuttur.
Tablo 4.4’te verilen bilesenler ile ortalama ikinci yiiksek polarizabilite degerleri asagidaki

esitlik ile hesaplanabilir;
1
<y >= E [Vxxxx + Yyyyy t Vzzzz T Z(Vxxyy + Vxxzz T Yyyzz)] (4-5)

Ortalama o ve fropiam hesaplama sonuglari arasinda kiigiik farklar bulunurken ortalama y
sonuglarinda farklar artmaktadir. NLO etkilerin degerlendirilmesi i¢in yiiksek mertebeli
polarizabilite sonuglarinda daha belirgin ve biiyiik ayrismalar dikkat ¢ekmektedir. Ikinci
ve lgiincii dereceden dogrusal olmayan optik etkilerin organik ve organometalik 7-
konjugasyon etkisi artan yapilar i¢in yliksek degerdeki asir1 polarize edilebilirlik, daha
diisiik degerde sinir molekiiler orbital enerji bosluklariyla, E(H-L), iliskilendirilebilir
(Karakas vd., 2014).

Tablo 4.4. 1a, 1b ve 1c yapilar igin hesaplanan statik ikinci yiiksek polarizabilite
ortalama degerleri, < y > (0;0,0,0), ve y bilesenleri

|1a [ 1b 1c
x 107 esu

<y>

(0;0,00) |8,8804 12,4850 14,9646
Prooex 1,2617 3,3944 3,7187
Vyyyy 3,4145 4,7166 6,5748
Jzzz: 26,8548 30,8896 40,3077
Yooy 0,4550 1,1252 1,4573
Vxxaz 2,0210 5,8363 5,2836
Vyyaz 3,9595 4,7506 5,3700

Ikinci yiiksek polarizabilite ortalama degerlerinin, <y> (0;0,0,0), statik hesaplarinda 1c >
1b > 1a siralamasi dikkat ¢cekmektedir. A=532,2 nm’ de frekansa bagl dipol polarizabilite
ortalama deger ve se¢ilmis bilesenleri Tablo 4.5’te yer almaktadir. < a >(-w,)
degerlerindeki siralama ise 1c > 1b > 1a’ dir. Halojen grubu elementler yiiksek
elektronegatiflige sahiptirler. Bromometil ikameli 1c yapisinin elektronegatifligi diger
yapilara gore diisiiktiir. Diger yapilara gore daha diisiik elektronegatiflik ve daha diisiik
sinir molekiiler orbital enerji bosluguna sahip 1c yapisinin statik ve frekansa bagh
polarizebilite, birinci/ikinci hiper polarizebilite degerlerinin yiiksek hesaplanmasi, NLO

teorisine uymaktadir.
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Tablo 4.5. Frekansa bagli* dipol polarizabilite ortalama deger ve seg¢ilmis bilesenleri

| 1a | 1b | 1c
x(10-%* esu)
< a>(-ww) 22,0404 26,3426 27,7925
Olxx 11,9167 16,1947 15,7406
ayy 22,0819 26,4128 28,6799
Ozz 32,1225 36,4204 38,9571
Olyx -1,6779 -3,9521 -3,5768
Oz 4,5858 6,3910 4,0156
Ozy -1,1273 -0,3550 -0,5982

*Dinamik veri hesaplamalar1 i¢in A=532,2 nm
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5. SONUC

Bu ¢alismada, organik alan etkili transistor ve optoelektroniklerde yari iletken sivi
kristallerin tasariminda kullanilan halojen ikameli kiigiik organiklerin yapisal 6zellikleri,
elektronik 6zellikleri ve dogrusal olmayan optik 6zellikleri incelenmistir. Segilen 1a, 1b
ve 1c yapilar icin Yogunluk Fonksiyon Teoride optimizasyonu, sinir orbital enerji
seviyeleri, statik ve dinamik dipol polarizabilite, yiiksek mertebe polarizabilite
hesaplamalar1 yapilmistir. HOMO ve LUMO enerji aralign diisiik yar1 iletkenlerin
OFET’lerde kullanimi, bosluk ve elektronlarin tasiyic1 mobilitelerini artirmaktadir.
Tastyic1t mobilitenin artmasi, OFET lerin i¢inde bulundugu elektronik cihazlarin yiiksek
verimli olmasi1 anlamina gelir. Batarya sistemlerinde diisiik E(H-L) degerine sahip OFET
yar1 iletkenlerinin kullanimi, ¢alisma voltajin1 azaltacagi igin gii¢ tilketimini azaltmakta
ve verimli bir batarya dmrii saglamaktadir. Ayrica, Vtr esik voltajinin diisiik degerde
olmast OFET’ler i¢in idealdir. Bu voltaj degeri OFET’in aktif duruma ge¢mesi icin
gerekli minimum degerdir. HOMO ve LUMO enerji araligi diisiik yar1 iletkenlerin
kullanildig1 OFET lerde VH esik voltaj1 kiiglik degerlerde olmasi beklenir. Organik yari
iletkenlerin ve siv1 kristal yar1 iletkenlerin elektronik 6zelliklerine iliskin bu yaklagimlara
gore 1c yapisi, daha kiiciik bir enerji aralifinda hesaplandigi i¢in yar1 iletken
katmanlarinin gelistirilmesinde diger halojen ikameli yapilara gore daha idealdir.

Caligmamizin ikinci boliimii, segilen halojen ikameli yapilarin dogrusal olmayan optik
ozellikleri i¢in statik ve dinamik polarizabilite, hiperpolarizabilite hesaplamalar
icermektedir. Dinamik veya frekansa bagli polarizabilite degerleri A=532,2 nm’de elde
edilmistir. 1a yapisi i¢in elektrik dipol momentin diger klorometil ve bromometil ikameli
yapilara gore yliksek degerde olmasi, elektronegatiflik derecesinin gorece yliksekligine
baglanabilir. Teoride, organik ve organometalik m-konjugasyon etkisi artan yapilar i¢in
yiiksek degerdeki polarize ve hiper polarize edilebilirlik, daha diisiik degerde sinir
molekiiler orbital enerji bosluklariyla iligkilendirilmistir. Statik ortalama a, Stoplam,
ortalama y ve frekansa bagl ortalama a hesaplama sonuglarinda 1c yapisinin yiiksek
degere sahip olmasi, sinir orbital enerji bosluklar1 ve NLO etkilerine iligkin teoriye uygun
oldugu sonucuna varilmistir. Diger halojen ikameli yapilara kiyasla 1c; yapisal 6zellikler,
elektronik 6zellikler ve NLO etkiler acisindan yar1 iletken katmanlarinin gelistirilmesinde
daha idealdir. Elektronik Yap1 Metotlari, Molekiiler Orbital Teori, Yogunluk Fonksiyon

Teori gibi yaklagimlari kullanan kuantumsal hesaplamali yazilimlarin gelistirilmesi, diger
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aragtirma tekniklerine gore diisiik maliyet, hizli sonuca ulasma gibi avantajlar

kazandirmaktadir.
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