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TESEKKUR

Calismalarim boyunca fikirleri ve 6nerileriyle beni yonlendiren, destegini her zaman
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hocam Prof. Dr. Ugur YAHSI’ye, yine tecriibeleriyle 151k tutan goriis ve onerileriyle tez
calismama katki saglayan degerli SIMULAB ekibine ve bu alanda yetismemde emegi
olan, ilk asamadan itibaren goriis ve Onerileriyle calismama degerli katkilarda bulunan

boliimdeki degerli hocalarima tesekkiirii bir borg bilirim.

Hayatim boyunca yanimda olan, sevgisini, sefkatini ve destegini esirgemeyen,
hayatimin en zor donemlerinde hep yanimda olan Annem, Babam ve Kardeslerime
sonsuz tesekkiirlerimi bir bor¢ biliyorum. Ayrica, evlendigimiz ilk giinden beridir
yiiksek lisans siirecini tamamladigim giine kadar hep yanimda olan, beni hep en iyisini
yapmak i¢in motive eden ve bu tez silirecinde en az benim kadar yorulan canim esim

Fadime GULERYUZ e sonsuz tesekkiirlerimi sunuyorum. Iyi ki varsiniz. ...

Kasim 2017 CiHAT GULERYUZ
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OZET

ORGANIK YARI ILETKENLERIN POLARON-BAGLANMA VE
REORGANIZASYON ENERJILERININ YUKSEK DUYARLILIKLA
TAHMIN EDILMESI

Son yillarda inorganik yari iletkenlerin aksine, organik yariiletkenler, esneklik, ¢esitlilik
ozelliklerinden dolay1, arastirmalarin yogun ilgi odagi haline gelen alternatif teknoloji
kaynagi haline gelmistir. Organik elektronik cihazlarin ¢alisma prensiplerine
bakildiginda, yiik-transfer mekanizmasini anlamak icin organik molekiillerin yiik
transferi, mobilite, polaron baglama ve reorganizasyon enerjisi gibi parametreleri
anlamamiz gereklidir. Yakin zamanda 20 organik malzemenin yiik transferleriinin
polaron-baglanma enerjilerine ait deneysel verileri ve bu malzemelerin performanslar
rapor edilmistir. Biz de bu imkandan faydalanarak gesitli DFT yontemlerinin polaron
baglanma ve reorganizasyon enerjilerini hesaplamadaki becerilerini arastirdik. Pure
DFT fonksiyonellerden baglayarak daha gelismis hybrid fonksiyonelleri uygulayip,
Jacob’s Ladder'i tirmandik ve meta-hybrid olan Minnesotta fonksiyonellerini uyguladik.
Boylelikle bazi DFT fonksiyonlariin dogruluk / yanligliklarinin kokenini aydinlatmig
olduk. Beklentilerimizin gelecekteki rasyonel organik materyal dizayn kullanimi igin bir

referans ve bir 6lgiit olarak kullanilmasini bekliyoruz.

Keywords: Organik Yariiletkenler, Yiik-Transferi, Polaron-baglanma enerjisi,

Reorganizasyon enerjisi, DFT, Hibrit Fonksiyoneller, Minnesota.



ABSTRACT

ACCURATE PREDICTION OF POLARON-BINDING AND
REORGANIZATION ENERGIES OF ORGANIC SEMICONDUCTORS

In recent years, in contrary to inorganic semiconductors, organic semiconductors have
become more and more the focus of researches, due to be flexibility, diversity and
charge-transport properties. Looking at the operation principles of organic electronic
devices, we understand that, charge-transport parameters such mobility, polaron-binding
and reorganization energies can be used in order to understand the mechanism of charge
transfer. Recently, polaron-binding energies and reorganization energies of charge-
transport of 20 organic materials, whose experimental values are reported recently, are
predicted by DFT methodologies. This enabled us to understand the performances of
several DFT methodologies in predicting polaron-binding and reorganization energies.
We climb the Jacob's ladder; starting from pure functionals we employ hybrid, range-
separated, meta-hybrid and Minnesotta functionals. We elucidate the origin of
accuracies / inaccuracies of certain DFT functionals. We expect that our predictions are

used as benchmark for future rational organic materials design protocols.

Keywords: Organic Semiconductors, Charge-transport, Polaron-binding Energy,
Reorganization Energy, DFT, Hybrid Functional, Minnesota.
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SEMBOL LiSTESI

n- : Pi Baglan
o- . Sigma Baglari

A: Reorganizasyon Enerjisi
Ep,): Polaron Baglanma Enerjisi
Aq: Atomik Koordinat

e: Elektronun yiikii

v: Elektronun hizi

T: Sicaklik

kg: Boltzmann sabiti

Epa: Bant Aralig1 Enerjisi

eV: Elektron-Volt

u: Mobilite

At: Zaman Degisimi

F: Elektriksel Alan Kuvveti

J: Impuls

Ap: Momentum

T: iki Noktada meydana gelen sagilma olaylar arasinda gecen ortalama zaman
m *: Etkin Kiitle

J: Elektron-Fonon coupling

h: Plank sabiti

g: Yik

k: Marcus Teorisine gore Yiik-transfer sabiti
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m: kiitle

p(r): Elektron yogunlugu

Exc: Degis-Tokus Korelasyon Enerjisi

Vy: Hartree Potansiyeli

n: Elektronun seviyesi

Vxc : Degis-Tokus Korelasyon potansiyeli

Vi24 :Yerel Yogunluk Yaklasimi Degis-Tokus Korelasyon potansiyeli
Vp : Elektron yogunlugunun Gradiyenti

V2: Laplasyen

;. Dalga fonksiyonu

H: Hamiltoniyen

E ,‘ﬁg*‘: Genellestirilmis Gradiyent Yaklasimi degis-tokus Korelasyon Enerjisi
T : Kinetik Enerji

P (T, t): Zamana bagli dalga fonksiyonu

R?: Bir grafikte verilerin yogunlastig1 yerde verilere gore uygun egrinin ¢izilmesi

korelasyonudur. ( Least Squares Fitting )
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KISALTMALAR

DFT: Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional Theory)
Si: Silisyum

Ge: germanyum

OFET: Organic Field-Effect Transistor

OLED: Organic Light Emmision Diode

DB: Degerlik Bandi ( Valans Bandt )

IB: Iletim Band1

HOMO: High Occuppied Molecular Orbital

LUMO: Lowest Unoccuppied Molecular Orbital

Cso: Fullerene

D: Donor

A: Acceptor

SDD: Schrodinger Dalga Denklemi

KS: Kohn-Sham denklemleri

Cso: Fullerene

D: Donor

A: Acceptor

KM: Kuantum Mekanigi

LDA: Yerel Yogunluk Yaklasimi (Localized Density Approximation )
GGA: Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (Generalized Gradient Approximation )
PBE: Perdew-Bulke-Ernzerhof fonksiyoneli

PWO1: Perdew-Wang 91 fonksiyoneli



TPSS: Tao-Perdew-Staroverov-Scuseria fonksiyoneli
B3LYP: Becke 3-parametreli Lee-Yang-Parr fonksiyoneli
a.u.: Atomik birim

HF : Hartree-Fock
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BOLUM-1
GIRIS VE AMAC

Anorganik yariiletkenler ile karsilastirildiginda, diisiik maliyetli, kolay islenebilir ve
genis uygulama alanlarindan dolay1 organik yariiletkenler iizerine son yillarda yogun bir
ilgi olmustur[1-3]. Bu ilginin artis1 organik malzemelerdeki foton sogurma ve yiik-
transferi gibi elektronik siireclerin nasil islediginin anlasilmasi iizerine ¢alismalar1 da
tetiklemistir. Son yillarda yapilan g¢alismalar nispeten diizensiz morfolojilere sahip
organik yariiletkenlerde yiik transferinin molekiiller aras1 atlama-benzeri (hopping) yiik-
tasima siiregleri ile gerceklestigini gostermistir[4]. Bunun en 6nemli sebebi molekiiller
arast etkilesmelerin (anorganik malzemelere gore) zayif olmasi ve yik-transferi
reaksiyonu siiresince elektronlarin (veya desiklerin) bir molekiile lokalize olacak siirede
beklemesinden dolayidir. Dolayisiyla, bir yiikiin (elektron veya desik) tasinmasi
esnasinda bir molekiilden kurtulmasi i¢in gegen siire ile malzemenin yiik-tasima verimi

arasinda dogrudan iligki vardir[4, 5].

D'D - D D* —  (homoniikleer desik transferi)
AA->AA —  (homoniikleer elektron transferi)
DA - DA —  (heteroniikleer desik transferi)

seklinde orneklendirebilecegimiz intermolekiiler yiik transferleri icin, tasinan bir ytikiin
bir molekiilde ne ol¢lide lokalize oldugu polaron-baglanma enerjisi (Epo) Ve
reorganizasyon (4) enerjisi ile olgeklendirilmektedir[4]. Bu parametrelerin teorik olarak
hesaplanmasi, malzemenin performansinin anlasilmasi agisindan kritik dneme sahiptir.
Epol ve A parametreleri, bir yiik bir molekiilden digerine transfer edilirken niikleer
koordinatlardaki degisim ile ilgilidir ve teorik olarak adyabatik enerji yiizeylerinden
belirlenebilir (Sekil 1.1).



AENergy

charged
E*(qo)
E%(q.)
ground
EUq) |
E°(qo)——
. -

Reac. Coor. Aq

Sekil 1.1. Taban ve yiiklenmis durumlara ait temsili potansiyel enerji egrileri. E",
yiiklenmis veya nétr (taban durumuna) karsi gelen enerjiyi " ise yiiklenmis duruma ait

gevsemis atomik koordinati temsil eder.

Tezin amaci nispeten kiigiik boyutlu oligomer organik yari iletkenlerin yiik-tasima
verimlerinin anlagilmasi i¢in kritik neme sahip olan polaron baglanma enerjilerinin ve
reorganizasyon enerjilerinin yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) kullanarak yiiksek
duyarlilikla tahmin edilmesini saglayacak fonksiyoneller gelistirmek ve Onermektir.
DFT yonteminin gelistirilmeye baslamasindan itibaren, yillar boyunca literatiirde
sayis1z miktarda fonksiyoneller gelistirilmistir. Bu fonksiyonellerden bazilar1 belirli bir
amag i¢in kullanigh iken bagka diger amaglar i¢in oldukca hatali sonuglar verdigi sik¢a
goriilmiistiir[6]. Ornegin organik molekiillerin reorganizasyon enerjilerinin tahmin
edilmesi i¢in, neden dogru sonuglar verdigi veya daha iyi yontemlerin olup olmadiklari
ne bilinmektedir ne de arastirilmistir. Bunun en 6nemli sebebi reorganizasyon enerjisi
veya polaron baglanma enerjileri iizerine oldukca kisith sayida deneysel caligmalarin
olmasi, dolayisiyla ele alinan yontemin gegerli olup olmadiginin test edilmesinin
olanaksiz olmasiydi. Ancak, ¢ok yakin zamanda Vandewal vd. organik yari iletkenlerin
polaron baglanma enerjilerini sistematik bir sekilde 20 molekiil i¢in deneysel olarak

belirlemeyi basarmistir[7].



1.1.O0RGANIK YARI iLETKENLER

Maddenin en kiiciik yap1 tasi olan atomun incelenmesiyle birlikte, maddenin
ozelliklerinde bir takim ay1rt edici 6zellikler belirgin hale gelmektedir. Bu 6zelliklerden
bir tanesi de iletkenlik 6zelligidir. Elektronlarin ve iyonlarin hareketi ile birlikte
iletkenlik olay1 anlasilabilir. Iletkenlik &zellikleri sayesinde maddeleri siniflandirmak
mimkiin olmaktadir. Bu sayede iletken maddelerle birlikte yalitkan ve yar iletken
maddeler olarak smiflandirilmasi kagiilmaz olmustur (Sekil 1.2). Yari iletkenlerin tipik

bant aralig1 1-2eV civarindadir.

Teknolojik gereksinimlerin artmasi ile yari iletken maddeler odakli ¢alismalar da yon
kazanmustir. Ozellikle Si ve Ge tabanli malzemeler 1950°1i yillardan itibaren carpici bir
sekilde bilimde yeni bir arastirma yolunu c¢izmistir. Bunun yaninda yari iletken
maddeler sahip olduklar1 biiyiileyici teknolojik ozellikleri ile hem bilime hem de
uygulama sahasi olan teknolojiye katkilari sayisiz derecededir. Peki, “bilim ve teknoloji

bununla yetinebilir mi?” sorusu elbette ki aragtirmalara 1s1k tutmustur.

Daha 6nce de bahsettigimiz gibi, 21.ylizyilin son c¢eyreginde transistor teknolojisinin
kullanilmasi ile, inorganik yapili malzemeler olan Si ve Ge materyaller iizerinde
odaklanma meydana gelmistir. Fakat, bu tip inorganik malzemelerin yiiksek maliyetli
olusu, toksik 6zellikli ve esnek olmayan yapilari itibariyle bilim insanin adeta ¢alisma
yoniinii alternatif 6zellikli malzemelere yonlendirmistir. Bununla birlikte 21.yilizyilin
baslarinda yar1 iletken malzemelerin Otesinde calisma alani1 degistirecek ve yeni
karakteristik 6zellikler meydana getirecek olan bir caligma alani ortaya sunulmustur.

Elbette ki bahsettigimiz malzeme alani “Organik yari iletkenler” dir.

Ancak, organik yari iletkenlerin kullanimi yeniye dayanmamaktadir. 20.ylizyilin
baslarinda Anthrecene denilen organik kristal yapili molekiil ile fotoelektrik olay1 ile
kullanilan ilk organik malzeme haline gelmistir[8]. Daha sonra elektroliiminesans
deneylerle optik uyarma ve yiik tasiyict iletim olaylari gézlemlenmistir[9]. 1960’larda
organik molekiillerin elektriksel davranislari ile ilgili calismalar baslamistir. Ancak,
organik yar1 iletkenler {izerine 1980’lerde “polimerlerin iletkenligi”  {izerinde
durulmustur. Organik yar iletkenlerin Kritik basamagi 2000 yilinda Alan J. Heeger,
Alan G. Mac Diarmid ve Hideki Shirakawanin “ Iletken polimerlerin iletkenliklerin

kesfi ve gelistirilmesi” ile ilgili yaptiklar1 calismalar sonucunda Nobel Kimya Odiilii’nii



almay1 hak kazanmasi olmustur[8, 10]. 2000°1i yillardaki bu basar1 ddiilii bilim insanin
karbon yapili yari iletken maddeye ilgiyi ciddi manada artirmistir. Si ve Ge anorganik
yapili yart iletkenler mikroelektronigin temelini olusturmaktaydi. Ancak, bunun
islenmesi ve kullanim1 her ne kadar biiyiik bir potansiyele sahip olsa da, bu inorganik
malzemelerin yliksek maliyetinin aksine, genis hacimde ve diisiik maliyete sahip olan
organik karakterli, ve alternatif, yari iletken malzemeye yonelim olmustur. Si ve Ge gibi
inorganik malzemeler birbirleriyle giiglii kovalent baglari, enerji bantlar1 ve degerlik
bandina sahip iken organik kokenli malzemeler zayif Vander Waals baglar1 ve London
kuvvetleri ile baglidir[11]. Dolayisiyla, inorganik malzemelerde gerceklesen temel
mekanizma ile organik malzemelerde gergeklesen mekanizma arasinda ciddi farkliliklar

ortaya ¢ikmaktadir.

Organik yari iletkenler kimyasal becerileri ve mekaniksel esneklikleri sayesinde organik
alan etkili transistorler (OFET), OLED teknolojisi, fotovoltaik piller, termoelektrik,
optoelektronik, elektronik kaplamalar, kimyasal ve mekaniksel sensorler gibi uygulama
alanlar1 olusturmustur[12-15]. Yapilan arastirmalar sunu gostermistir ki, iyi bir organik
malzeme elde etmek i¢in konjuge yapili bir malzeme olmasi, kat1 yapisinda en fazla
eslesen m-elektron bulutuna sahip olmasi, iyi ince film 6zellikli olmasi, kimyasal saflik

ve malzeme stabilitesi 6zelliklerine sahip olmasi gereklidir [10].

Fermi
sevivesi

Enerji

() (b) (o)

Sekil-1.2. Bant seviyeleri arasindaki enerji farkina gore (a)iletken,(b) Yari iletken, (C) Yalitkan
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Sekil-1.3. iki tane sp? hibritlesmis karbon atomlarin bag ve orbitalleri

Organik yari iletkenleri iki grupta incelemek miimkiindiir. Monomerleri tekrarlanmayan
kiiglik yapilar, yani oligomerler, ve molekiil agirliklari agisindan biiyiikk olanpolimerler.
Bilindigi gibi, karbon yapili malzemeler ¢ ve m-baglarindan meydana gelmektedir
(Sekil 1.3). Bunlarin molekiil yapisi sp? ve sp® hibritlesmesi’ne sahiptirler. Bunun
yaninda karbon baglar1 o baglar1 2s, 2py, 2py orbitalleriyle hibritleserek komsu atomlara
baglanmaktadir. 2p; orbitalinde de n-baglarin yapis1 mevcuttur. n-baglari ortak konjuge
ozelligine sahiptir. Ilerleyen konumuzda organik yari iletkenlerde konjuge m-baglarin
elektron yiik taginmasi i¢in oldukca kritik 6neme sahip olduguna deginecegiz. Konjuge
© yapili malzemelerin fizik, kimya ve malzeme bilimindeki gelisiminin hizli bir sekilde
yayilmasi, akademi ve endiistri sayesinde oldugunu goz ardi edilmemekle birlikte,
organik elektronik alaninda konjuge =m yapili malzemeler yeni bir konsept

olusturmustur[4].
1.2.YUK TRANSFERI

Organik malzemelerde elektron/hole (desik) transport ¢alismalari yaklasik olarak 60
yila kadar dayanmaktadir. Organik kristallerin yar1 iletkenligi, onlarin fotoiletkenlik
ozellikleri ve elektron/hole mobilite ¢aligmalar ilk olarak 1960°larda Chicago grubu ve

LeBlanc tarafindan yapilmistir[4, 16].

Organik yari iletken yapili malzemelerin ¢alisma mekanizmasinda biiyilik rol oynayan
Yiik transferi ile ilgili son zamanlarda oldukga fazla ¢alismalar yapilmaktadir[17]. Bu
malzemelerin yapilarina goz attigimizda, ozellikle elektron yiik transferlerin yapildigi

yerler, m-konjuge baglarinda meydana gelmektedir. n-baglar1 o-baglarindan daha zayif



oldugu i¢in yiik transferi zayif baglar arasinda olmaktadir. =-konjuge sistemlerinde
elektronik yap1 ile geometrisi arasinda transport Ozelliklerini kontrol eden gii¢lii bir
kuplaj (coupling) vardir[18, 19]. Yukarida da degindigimiz gibi karbon-karbon baglari
arasinda sz ve Sp3 hibritlesmesi sonucu iki atom arasinda mesafe azalacaktir. Bu sayede
elektron gegcisleri icin gerekli olan enerji seviyesi azalacaktir. Organik yari iletken
kristallerin molekiil yapilarinda transfer, en yiiksek enerjili molekiil orbitalinde
(HOMO) var olan elektronlar, en diisiik enerjili molekiil orbitale (LUMO) transferleri

sayesinde olmaktadir.

o Solid
(0 s
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o

charge mobility (u) h™ ore”
Sekil 1.4. Hole veya elektronlarin kati malzeme igindeki hareketi.

Peki yiik transferine etki eden faktorler nedir? Bir organik kristale disaridan herhangi
bir etki (uyarilma, potansiyel enerji veya termal bir aktive) ile orbitallerde bulunan yiik,
elektronlar ya da bosluklar (hole) hareketlilik kazanmaktadir. Yik transferine ait
Mobilite (mobility) burada 6nem kazanmaktadir. Mobiliteyi yiiklerin malzeme igindeki
hareket kabiliyetleri olarak tanimlayabiliriz (Sekil 1.4). Parcacik, organik kristal iginde
diger komsu molekiillerle etkileserek sistem i¢inde birim zamanda aldig1 yol yani hizi
(hareket) artmis olacaktir. Yik transferin Ol¢limii genellikle yiikk tasiyict mobilite
tarafindan belirlenmektedir. Bununla birlikte mobilite adeta teorik ve deneysel
uygulamalar arasinda bir koprii gorevi istlenmesi ile birlikte, elektronik cihazlarin
performanslarina dogrudan etkili bir bi¢imde rol oynamaktadir[20]. Mobilite u ile
gosterilmektedir ve su sekilde ifade edilebilir:

_<U>
W="F

(1.1)

Burada v yiik tasiyicisinin hizi, F harici elektrik alanidir.

Yikli pargaciklar malzeme i¢inde skotastik bir sekilde hareket etmektedir. F elektrik

alan bir impuls uyguladigi zaman diger molekiillerle etkileserek sa¢ilma meydana



gelecektir. Burada uygulanan etki(impuls) J olarak gosterilmektedir. J=gFAt ifadesinde
q yiik, F uygulanan elektriksel alan ve At ise zaman farkidir. Burada t, sagilma olayinda
ortalama gecen zaman olarak alirsak, t,=7, m elektronun effektif kiitlesi olarak

aldigimizda klasik mekanikte bildigimiz iizere, Impuls-Momentum teoreminden,

J=4qhp (1.2)
qFt = mAv (1.3)

yukardaki p ifadesini yerine koydugumuzda,

"= (1.4)

q.T
m
ifadesi ¢ikar. Ancak gergekte, kuantum diinyasinda elektronlarin yer degistirmesinin
dalga hareketi sergiledigi bilinmektedir. Ardisik olarak dizilmis, yani periyodik bir
yapiya sahip katt malzeme iginde bir yiikiin hareketini enerji bantlari ile tanimlamak
miimkiindiir. Ancak sicaklik arttikca bu periyodik yapi ortadan kalktigi i¢in bant
yapisindan bahsedemeyiz. Dolayisiyla, yiiksek sicakliklarda yeni bir dinamik transport
tiri tamimlamak gerekir. Yapilan caligmalar sunu gostermistir: diisiik veya yiiksek
sicakliklarda mobilitenin dinamik kaynagi iki farkl sekilde olmalidir: Bant transport ve

hopping(ziplama) transport.

Bant transport, organik kristallerde elektron-fonon kuplajinin zayif oldugu ve yiik
tastyicilarin birkag molekiil iizerinde delokalize oldugu zaman gozlenir. Bant transport
ilk olarak inorganik kristaller igin ileri siiriilmiistiir ancak daha sonra organik kristallere
de uygulanmigtir [20]. Bu durumda,

q.T
=—

U (1.5)

yukardaki ifadede gorildigii gibi yiikk tasiyicinin mobilitesi etkin kiitleye baghdir.
Yukarda ifade ettigimiz gibi elektronun kuantum diinyasinda dalgasal olarak hareketi
sayesinde enerji bantlar1 arasindaki hareketi bakimindan bir yavaglama ya da hizlanma

s0z konusu olacaktir ki bu etkin kiitleye oldukca baghdir. Etkin kiitlenin kii¢iik olmasi

durumu bant benzeri transportu 6nermektedir. T degeri ise atomik orgiilere arasinda iKi

sacilma olay1 arasinda gegen ortalama zamandir. Dolayisiyla 7 degeri ne kadar biiylikse



mobilite degeri orantili bir sekilde biiylimektedir. Diger taraftan elektron hareketi enerji

seviyelerine ne kadar uzun siirede ugrarsa mobilitesi de o oranda artacaktir[20].

h-l-
e Vs INEEN
hopping transport

Sekil 1.5. Hole (desik) transferin hopping (ziplama) transferin gosterimi[20].

Hopping transport ise molekiiler aras1 kuplaj (etkilesim) zayif olmasi ile birlikte, yiik
transfer zaman degeri ¢ok kiiciik olmasi elektronlarin bir noktada temel durumda
lokalize olmasi anlaminda gelir[20, 21]. Bu durumda yari-klasik limitlerde (baska bir
deyisle molekiiler titresimler klasik harmonik osilatorler gibi davranmasi) Marcus

transfer oran1 kullanilabilir [20, 22]

k=L (1.6)
h ,/47T2.kBT '

Burada J, elektronik coupling dedigimiz elektronik kuplaji veya transfer integrali, A
reorganizasyon enerjisi, ks Boltzman sabiti ve T de sicakliktir. Bu durumda yiik
transferi iki faktore baghdir: Reorganizasyon enerjisi ve komsu molekiiller arasinda

etkin elektronik-kuplaj1 J (effective electronic-coupling) [23].

h+
w1 AL _a.
g 1%@wumﬂww° BT

band transport

h* 1
g>1 -G A "% Q- U= Ekiﬁfdz

hopping transport

Sekil 1.6. g-parametresinin durumuna bagli transport sekline goére mobilitenin degerini

gostermektedir[20].

Bir dizi molekiil boyunca hareket eden yiik tasiyici diistiniildigiinde, (1.1) denklemi
uygulandiginda p=gq <v > t/nkgT , m* < v? > = nkgT Boltzmann Esdegerligi



teoremi ile lokalize hopping transport, yiik tagiyicinin ortalama serbest yer degistirmeyi
(mean free-displacement) olusturur[20]. Dolayisiyla bir bagka deyisle bu yer degistirme
molekiiller aras1 boslugu olusturmaktadir ( < x? >=~ d?). Bu ifadeyi de yerine
yazdigimzda < v? >t =~ kd?/2) olup k hopping transport oran1 ve ( k~t~1), %

degeri de bir yiik tasiyici, belirli bir molekiiler alanda ileri geri hareket edeceginden

dolay1 bu katsay1 bu durumu tanimlamaktadir. O halde mobilite,

q kd? (17)
=T -
kgT 2
seklinde olup genel hopping transportun genel bir ifadesi olarak gosterilmektedir.
1

O halde hangi transport cesidi neye gore belirlenir? Bu soruya birka¢ yoldan
cevaplamak miimkiindiir. Ancak, Band transport ile hopping transportu ayirt etmede en
onemli faktor sicaklik (T) parametresidir. Basit¢e, yukarda bahsettigimiz elektronik-
kuplaj (J) ve reorganizasyon enerjisi (A) arasindaki iligki kullanilabilir. Bu iki deger ile
ilgili olarak yiik transferinde J>> A ise coherent (lokalize olmayan ) baska bir deyisle
bant transport, J<< A ise incoherent ( lokalize ) baska bir deyisle hopping (ziplama)
transport baskindir [5, 24].
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Sekil 1.7. (sol) Mobilitenin sicaklik ile degisim sonucu belirlenebilecek transport ¢esidi,
(sag) tipik bir deneysel sicaklik-mobilite degisimi[20, 25].

Biz tezimizde yiik-transfer oranina ait polaron baglanma enerjisi ve reorganizasyon

enerjisi ile ilgilendigimiz bu iki parametreyi asagida tanitma geregi duyduk:



Reorganizasyon Enerjisi (A4): Bir sistemde molekiiler arasi elektron alig-verisinde
meydana gelen yiik transferinden sonra hem yiiklenen hem de ndétr hale gelen
molekiiliin  kendini yeniden diizenlemesi enerjisidir. Buradaki diizenleme, yiik
transferiyle yapisal ve titresimsel olarak yeniden diizenlemedir. Diger taraftan yapisal
olarak i¢ ve dis reorganizasyon enerjisi mevcuttur. Marcus teorisine gore
reorganizasyon enerjisi, yiik transfer oranina etkileyen en 6nemli faktordiir[26, 27]. Kati
halde, cihazlar i¢in dis reorganizasyon enerjisi, nispeten digi sert bir yapiya sahip
oldugu i¢in ihmal edilmekte olup i¢ reorganizasyon enerjisi yiik transferi igin bir {ist
smir olarak kabul edilebilir[28]. Reorganizasyon enerjisi (4) molekiiler arasi
etkilesimde yiik transferinde molekiiler geometride modifikasyon meydana gelmektedir.

Iste bu degisim sayesinde reorganizasyon enetjisi olusmaktadir[23].

D Q o Q
Q Q
‘)@h"
) 9 o D
o Q D Q
e-p coupling

Sekil 1.8. Bir elektronun malzeme iginde gecerken ortamla olan etkilesimi.

Polaron Baglanma Enerjisi (Ep) : Organik yapili malzemelerde yiik transferi sirasinda
yerel degisiklikler meydana gelmektedir. Bu degisiklikler foto-kimyasal ya da elektro-
kimyasal katkilanma ile HOMO ya da LUMO seviyelerinde fazlalik olarak yiik
olusabilmektedir. Iste konjuge molekiil yapisinda meydana gelen lokal fazlalik yiik
ciftine polaron adi verilir[29]. Bununla birlikte hopping transport’un mobilitesi i¢in
onemli bir parametre vardir ki bu da polaron baglanma enerjisi ( = ) baska bir degisle
nétr ya da iyonize bir molekiiliin relaksasiyon (durulma) enerjisidir[30]. (Sekil 1.8)’te

de goriildiigi gibi, hole malzeme i¢inde gectigi zaman yiikler deforme olur. Kisacasi,

10



yiiklii bir parcacik malzeme iginde hareket ederken malzeme i¢indeki molekiillerin yiik
dengesini bozmaktadir. Baska bir ifadeyle yiiklerde bir polarlama s6z konusu
olmaktadir. Bu durumda malzeme i¢inde pargacigin ge¢mesi igin malzemenin yiike

kars1 olusturdugu bu enerjiye de polaron-baglanma enerjisi demek miimkiindiir.

11



2.BOLUM

MATERYAL VE YONTEM

Yakin zamanda yapilan teorik ¢aligmalarda kullanilan yontemler itibariyle, Yogunluk
Fonksiyoneli teorisi (DFT-Density Functional Theory) elektronik yapi teorisinde
kimyasal hesaplamalar molekiiler dizayn gibi uygulamalarda en popiiler
yontemlerdendir. Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), malzemelerin ve molekiillerin

modern kuantum-kimyasal modellemesinde vazgegilmez hale gelmistir[31].

Organik yari iletken malzemelerin yapisal 6zelliklerini tanimlamada biiytik bir 6neme
sahip olan yiik transfer reaksiyonu, malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
belirlemede DFT yontemi sik¢a kullanilmaktadir. Yiik transfer reaksiyonun sonucunda
molekiillerin yapisal geometrilerindeki degisimleri nitel ve nicel olarak incelemek
miimkiindiir. Bu incelemeyi hesapsal kimya (Computational Chemistry) sayesinde
molekiillerin simulasyonunu da gérmek miimkiin olmaktadir. Organik yari iletken fizigi
ile ilgili bir arastirma konusu olarak bir tez konusunu ele alinmasi itibariyle (Sekil-
2.2)’de 20 tane organik kristallerin polaron-baglanma ve reorganizasyon enerjilerinin
(A) deneysel verileri mevcuttur. Bu kristallerin reorganizasyon ve polaron-baglanma
enerjilerini DFT yontemlerin kullanilmas: teorik hesaplamalarla hassas tahminlerde
onem rol oynar. Asagidaki tabloda 20 tane organik kristallerin seyreltik bir karigimda
Ceo (fullerene) molekiilii ile reaksiyona girmesi ile organik kristalleri-Donor(D) ve Cgo-

Acceptor(A) arasindaki yiik transferleri gozlenir.

AENergy
charged
E~(qo) ;
E<(q.)
\ ground
E%q) |
a2
E°(qo)—T
»q

Reac. Coor. Aq

Sekil 2.1.Yiik transferinde organik Kristallerin taban ve yiiklenmis durumlara ait

potansiyel enerji egrileri.
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D+ A-> D+ A (2.1)

Ml (=
N
H.gM o =} M N ) 1
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Sekil 2.2. 20 tane organik Kkristallerin Polaron-baglanma enerjisi[7]. Sayilar

relaksasiyon enerjisini gostermektedir.

Sekil-1’de goriildiigli gibi hem D hem de A molekiillerin temel durumlarindan
yiikklenmis hallerine gecis siirecinde enerji ve momentum uzaymdaki geometri
durumlarim gostermektedir. Molekiillerin enerji yiizeylerinden elektron/hole transport

icin EP ve A parametreleri icin,
EP°' = E°(q4+) — E°(qo) (2.2)
EPl = E*(q1) — E*(qo) (2.3)
seklindeki ifadeye four point adi verilmektedir.

Yiik-transfer olayinda molekiillerin tasarimi (design) icin A parametresi ¢ok biiyiik
Ooneme sahiptir. A parametresinin degerinin ayarlanmasi (azaltilip-arttirilmasi) kimyasal

sistemlerde rasyonel molekiiler dizayn ile temel ilgi odagi haline gelmistir[32].
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A= [Ei (qir) - E* (qi)] + [EO (qir) - E (qi)] (2.5)

seklinde hesaplanmaktadir. Burada A; ve A, degerleri (2.2)’deki denklemleri ile ayni
ifadeye esit olmaktadir. Bu durumu Harmonic Approximation yaklasimi ile agiklik

getirilmistir[4].
1
Em (@) = €+ D V(DO + 5 . M Q3() (26)
J J

seklindeki harmonik yaklasim sekil 2.1°deki yiiklii molekiillerin adiyabatik potansiyel
enerji yiizeylerini gostermektedir. Dolayisiyla, molekiillerin hem taban durum hem de

yiiklii durumlarin polaron baglanma enerjisi EP°! (Relaxation Energy),
EPl =} = 1N M2a0? 2.7
— /'Relaxation — 2 jwj Qj ( . )
J

ifadesinde AQ taban durum ile yiiklii durum geometrisi arasindaki yer degistirmeyi

vermektedir. Bununla birlikte teoriye gore molekiillerin reorganizasyon enerjisi Areorg

degeri, (2.5) ‘deki ifade ile
AReorg = Aiel + A%el (2.8)
sonucunda polaron-baglanma enerjisi de,

AReorg

Epol —
2

(2.9)

ifadesiyle de A, = A, esit olmaktadir. O halde (2.4)’deki esitlik de saglanmis

olmaktadir.

Bir sonraki kisimda EP' ve A parametrelerinin hesab1 igin gerekli olan DFT

yontemlerini tanitacagiz.
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2.2.YOGUNLUK FONKSIYONELI TEORISI (DFT)

Fizikte ve kuantum kimyasinda kullanilmasiyla biiyiik bir begeni kazanan DFT, teorik
ve deneysel caligmalara biiyiik bir aydinlatma yaparak bilim insanlarina énemli dlgiide
yol gostermekle birlikte atomlarin, molekiillerin ve katilarin elektronik yapilarin

hesaplamalarinda giiniimiizde genis bir yer almistir[33, 34].

Bir molekiiliin sahip oldugu toplam enerji, meshur Schrédinger denklemi (zamandan
bagimsiz, rolativistik olmayan ) ile belirlenebilmektedir. Bu esitlik kuantum kimyasinin

temelini olusturmaktadir:

Hy; (7, R) = Eqp; (7, R) (2.10)

burada r elektronlarin, R atom g¢ekirdeklerinin konum vektoriinii temsil etmektedir.

Hamiltonyeni ise,
2
H=—V?+V;=T+V 2.11
74} =14 (211)

Bu denklemde H-Hamiltoyen operatorii, T sistemin kinetik enerjisi, V potansiyel

enerjisidir. Bu durumda,

H= T + V (2.12a)
N 2 Ne 5
P p? ZZe Z,e?
H222M+Zz +Z > Z 5 _ R Z (2.12b)
1=1 3 i>j |T 7 1>] |R1 o RJl |R1 - rl

seklini alir. Dikkat edilecegi tlizere burada 3N¢+3N tane serbestlik derecesi
bulunmaktadir. Bu haliyle bu denklemin bir ¢6ziimiinii bulmak, bir iki basit sistemin
disinda pratik amaglar acgisindan imkansizdir. Yukarida verilen ¢ok parcacikli sisteme
ait ¢oziimleri yaklagik yontemlerle elde etmek mimkiindiir. Bunlardan en meshuru
Born-Oppenheimer yaklagimi ve bunun tizerine kurulmus Hartree-Fock teorisidir. HF
teorisi uzun yillar yegane yontem olarak kullanilmis olsa bir miiddet sonra ¢esitli
problemlere uygulamada yetersiz oldugu goriilmiistiir. iste bdyle karmasik ve kismen
yetersiz bir modele alternatif olarak yogunluk fonksiyonel teorisi DFT devreye

girmektedir. DFT, N-elektronlu bir sistemi tek cisim problemine doniistiirerek daha
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sade bir sekilde ifade etme yaklasimi vardir. Dolayisiyla, DFT ¢ok-elektronlu bir dalga
fonksiyonun yerine, elektron yogunluguna dayali elektronik yapilarin teorisidir[35]. Bir

sonraki kisstmda BO, HF ve daha sonra DFT yaklasimlar1 tanitilmastir.
2.2.1.Born-Oppenheimer Yaklasim

Elektronlar, ¢ekirdege gore cok hizli hareket ettigi icin, ¢ekirdegin konumundaki
degisikliklere aninda tepki verirler. Cekirdek-elektron sisteminin kiitle merkezi (KM)
¢ekirdegin tizerinde gibi diisiinebiliriz. KM etrafinda hareketi diisiindiigiimiizde
¢ekirdegi hareketsiz olarak diislinebilecegimiz ortaya c¢ikar. Sabit konumlu olan
cekirdekler i¢in ve elektron hareketini tanimlayan dalga fonksiyonu yazmak miimkiin

olmaktadir.
(R 7,t) = ®(R,7)o(R,t) (2.13)

®(R, 1) elektron dalga fonksiyonu zamandan bagimsiz bir fonksiyonu, ¢ (R, t) ¢ekirdek

dalga fonksiyonu olup zamana bagli Schrodinger denklemin ¢6ziim fonksiyonudur.
2.2.2. Hartree ve Hartree-Fock Yaklasimlari

Hartree yaklasimi, ¢ok-cisimli elektronik dalga fonksiyonu, tek-elektron dalga

fonksiyonlarmin ¢arpimi seklinde yazilabilecegini soyler.

®(R,7) = Mp(#) (2.14)
h? 2 i (D3 2\ — 2
—%V + Veff(R;T)l @i (7) = €;9; (T) (2.15)
N o (F)Vd3F
Vérr(R7) = Va(R,7) + f —Z’iff ’_( Tr)ld d (2.16)
pi(®) = eld; P’ (2.17)

etkin potansiyel, kendi-etkilesimleri onlemek igin, yiikk yogunlugu p(r) iizerinden
toplama yaparken i # j sarti altinda hesaplanir. Burada, Veiff(R, r) potansiyeli i

elektronu iizerine ¢ekirdeklerin ve diger elektronlarin ortalama etkisini temsil eder.
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Hartree enerjisi,

N ;
1 r)p(r
Enartree = z &n t Eff Md%d%‘ (2.18)

|7 7]
ile verilir.

Buradaki 1/2 carpani elektron-elektron etkilesimlerini iki kez saymamizdan oOtiirii gelir.
Yiik yogunlugu ise,

occ

p() = e ) p; () (2.19)
J

ile verilir.

Denklem (2.17)’deki birbirine bagli diferansiyel denklemler, bir baslangic dalga
fonksiyonu ve bir takim varyasyon parametreleri lizerinden enerjinin minimizasyonu
prensibi ile ¢oziilebilirler. Buradan bulunan sonug (2.18)’de yerine yazilarak SDD tekrar
¢oziilir. Kendi-i¢inde tutarhi (6z-uyumlu) Hartree yaklasimi olarak adlandirilan bu
metot ile belirlenmis bir limit dahilinde kendiyle-tutarli (self-Consistent) bir dalga

fonksiyonu elde edilebilir.

Hartree yaklagimini iyilestirmek icin elektronlarin bir fermiyon oldugu ve Pauli
disarilama ilkesine uydugu g6z 6niinde bulundurulur. Pauli disarilama ilkesine gore, bir
kunatum durumda yalniz bir elektron bulunabilir. Bu nedenle, toplam dalga fonksiyonu

antisimetrik Slater determinanti yapisinda olur.

1

() - Py (FN)]
P . : (2.20)

o) o B

Hartree-Fock-Slater yaklasimi olarak adlandirilan bu yaklasimin en biyiik eksikligi zit
spinli  elektronlarin  korelasyonunu igermemesidir[36]. Bu yaklagim sayesinde
elektronun dalga fonksiyonunun enerjisini taban durum enerjisine getirmektir.

Dolayisiyla bunun i¢in varyasyon yontemi ile enerji minimize edilir.
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2.2.3. Elektron Yogunlugunun Fonksiyonel Teorisi (DFT)

DFT temelini iki makale teskil etmektedir. Birincisi Hohenberg-Kohn tarafindan 1964
yilinda yazilan makale, ikincisi Kohn-Sham tarafindan 1965 yilinda yazilan makaledir.
Daha once de vurgulandig: iizere Schrodinger’in Dalga Mekanigi formiilasyonu ancak
hidrojen atomu veya serbest elektron gazi gibi basit sistemlerde tam olarak
¢oziilebilirken, daha baska bir¢ok kompleks durumda ¢6ziilmesi zor bir hal almaktadir.
Iste DFT, elektron yogunlugunu temel degisken kabul ederek, sistemin biitiin fiziksel
ozelliklerini temel durum elektron yogunlugundan hesap etmeye ¢alisarak, ¢cok cisimli

Schrédinger Denklemine ¢oziilebilir bir alternatif sunmaktadir.
2.2.3.1 Hohenberg-Kohn Formiilasyonu
Hohenberg-Kohn formiilasyonu iki teoreme dayanir:

Teorem I: Dis potansiyel, bir toplam sabiti disinda elektron yogunlugu tarafindan
tamamen belirlenir.p(r), V(r)’yi ve dolayisiyla temel durum dalga fonksiyonunu ve
elektronik sistemin tiim Hamiltonyenini belirler. Diger bir deyisle, p(r) elektronik

Hamiltonyen’den belirlenebilecek biitiin fiziksel dzellikleri igerir[37, 38].

Teorem |1: Dalga fonksiyonlar1 yerine temel durum yik yogunlugu kullanilabilir.
Dejenere olmayan temel durum i¢in, minimum enerjiyi veren ylik yogunlugu, tekrarl
¢oziim metodu uygulanarak bulunur. Bulunan yiik yogunlugu bize dogru temel durum

yiik yogunlugunu verir[37, 38].
2.2.3.2 Kohn-Sham Denklemleri

Kinetik enerji terimini elektron yogunlugu cinsinden yazmaya kalktigimizda karsimiza
bir problem cikar. Kinetik enerji operatdriiniin yerel olmayan karakterini, yerel yiik
yogunlugu cinsinden ifade etmek problemlere sebep olmaktadir. Kohn ve Sham,
birbiriyle etkilesen elektron sisteminin kinetik enerjisini, bu sisteme esdeger fakat
etkilesmeyen elektron sisteminin kinetik enerjisi ile temsil etmislerdir[38, 39]. Bu

yaklagim sonucunda,
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p@—ZZW@M 221)

s=1i=

- <Pi,s> (2.22)

Burada ¢;’ler tek elektron orbitalleri olup, etkilesimsiz sistem Hamiltonyen’inin en

diisiik mertebeli 6zfonksiyonlaridir. Yani

VZ
(_ 7 + U(F)> (Pi,s(F) = gi,sq)i,s(?) (2'23)

denklemi yazilabilir.

Kinetik enerjinin yeni formu kullanilarak, yogunluk fonksiyoneli

r)p(r g

Flp] ﬂp( 2L )d3?d3F+EXC[p] (2.24)
|7 =7

seklinde yazilabilir. Bu ifade degis-tokus ve korelasyon etkilesimlerini yogunlugun

simdilik yapisi bilinmeyen bir fonksiyoneli olarak alir. Boylece toplam enerji

fonksiyoneli (Kohn-Sham fonksiyoneli),

p(P)p ()

d37d37 + Exc[p] (2.25)
|7 —7|

- - 1
Fislp) = Tlol + [ p@v@dr +3 ||
seklinde ifade edilir. Bu sekilde yogunluk fonksiyonelini Kohn-Sham orbitalleri
cinsinden ifade etmis oluruz. Kohn-Sham orbitalleri sabit bir yogunluk bag sart1 altinda
Kinetik enerjiyi minimum yapan orbitallerdir. Bu orbitaller problemin matematigini

basitlestirirler, fakat fiziksel olarak bir anlamlar1 yoktur.
2.2.3.3. Degis-tokus ve Korelasyon Terimleri

Kohn-Sham denklemlerinde karsimiza ¢ikan Ey:[p] terimi klasik higbir karsihig
olmayan Degis-Tokus ve Korelasyon Enerjisi’ni temsil etmektedir. Ayn1 zamanda
degis-tokus ve korelasyon fonksiyoneli olarak da tanimlanmaktadir[38]. Ancak, bu
terimi tanimlamak gercekten zor bir durumdur. Dolayisiyla yukarida da bahsettigimiz

gibi Kohn ve Sham elektron yogunlugunun denklemi seklinde degil de tek-elektron
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denklemleriyle olusan denklem seti seklinde ¢oziilmesi gerekir. Daha basit bir ifade ile

Kohn-Sham denklemleri,

2

T V) + Va) Ve |9 =€, 9P (226)

seklindedir. Burada bilindigi lizere ilk terim elektronlarin kinetik enerjilerini, V(r)
elektron-elektron arasindaki etkilesimden kaynaklanan potansiyeli, Vy(r) terimi
Hartree potasiyeli olup Kohn-Sham denklemlerinde hem elektron yogunlugunun
ifadesinde hem de tek-elektronun bir parcasi olarak gegmektedir. Dolayisiyla
kendisiyle-etkilesme hatas1 olarak tanimlanmaktadir[36, 38]. Bu hata fiziksel degil,
matematiksel olup Kohn-Sham denklemlerinde bulunan Vy.(r) ile diizeltilmektedir.
Vxc(r)  terimi de tek-elektron denkleminde degis-tokus korelasyon enerjisinin

fonksiyonel tiirevi olarak tanimlanmaktadir.

6Exc(7)

Vic(P) = S0 (2.27)

Degis tokus (exchange) elektron-elektron etkilesmesinde kuantum mekaniksel dalga

fonksiyonunun antisimetrikliginden kaynaklanan enerjidir.
EXC = EX + EC (228)

Hartree-Fock yaklasimi, elektronik dalga fonksiyonunu bir tek determinant ile verdigi
icin tam olarak bir teori degildir. Ciinkii tek bir determinant, elektronlarin sistemi igin
dalga fonksiyonlarinin ancak bir alt setini olusturabilir. Bunun olabilmesi igin ancak
etkilesmeyen elektronlar sisteminde miimkiindiir. Gergek sistemlerde elektronlarin
hareketleri, 6z-uyumlu alanin tanimladig1 ortalama alanindakinden daha uyumlu oldugu
icin Hartree-Fock yaklasiminda bulunmayan etkilesim enerji korelasyon enerjisi olarak

adlandirilir[40]. Korelasyon enerjisi,
EC == EO - EHF (229)

seklinde ifade edilir. Burada Eyr Hartree-Fock enerjisi, E, (exact) taban durum
enerjisidir. Hartee-Fock varyasyonel metotla hesaplandigindan her zaman Eyr = E|

esitsizligi gecerlidir. Bundan dolay1 korelasyon enerjisi negatif alinir.
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2.2.3.4. Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

LDA kat1 hal fiziginde kullanimi yaygindir[41]. Kohn-Sham denklemlerinde Ex[p(7)]
terimi bilinmediginden dolay1 yaklasimlarla ifade edilmeye calisilmistir. Her bir
konumda bulunan degis-tokus korelasyon potansiyelini belirli bir noktada bulunan
elektron gazinin potansiyeli olarak tanimlamaktadir[38, 42]. Bu yaklasim, degis-tokus
enerjinin fonksiyoneli olan Exq[p(r)] yi tanimlamak amaciyla kullanilir. Bu yaklagima
Yerel yogunluk yaklagimi diye adlandirilir. Bu yaklasim Kohn-Sham denklemlerini tam
vermekte olup, Schrodinger Dalga Denklemi’nde (SDD) gergek (exact) diger bir deyisle

tam degis-tokus korelasyonu kullanmadigimiz i¢in SDD yi tam olarak ¢6zememektedir.
Ve (D) = V™ T [p(P] (230)

LDA yaklagiminin hesaplamalardaki kolaylig1 ve dogru sonuglar vermesi 6énemli dl¢iide
kullanim agsindan yaygin hale gelmistir. Bunun nedeni de, temel durum o6zellikleri
(6rgii sabiti, hacim modiilii vb.) agiklamak i¢in son derece kullanigh bir yaklasimdir.
Ancak, atom molekiil hesaplamalarinda temel durum o6zelliklerin saptanmasindaki
kullanim kadar aktif degildir. LDA kati malzemelerde uygulanmasi idealdir. Ciinkii
katilarda degerlik elektron serbest bir sekilde degismektedir. Ancak, atom ve
molekiillerde elektron yogunlugu genellikle yavas degismemektedir. Bu yiizden LDA

atom ve molekiillerde 6zelliklerin hassas tahmini konusunda yetersizdir[38].

LDA’nin bir takim eksiklikleri de vardir: DFT, temel durum seviyelerini ele aldigindan
dolayr uyarilmis enerji durumlart yalitkan ve yariiletkenlerde yasak bant araliklart
mevcut gercek degerinin altindadir. Orgii sabitleri gercek degerinin altinda oluyorken,

kohesif (yapisik) enerjiler ger¢ek degerinin iizerinde bir sonug vermektedir.
2.2.3.5. Genellestirilmis Gradyen Yaklasim (GGA)

Yerel yogunluk yaklasiminin (LDA) basaris1 ve gelistirilmesi sonucu Genellestirilmis
Gradyent Yaklasimi’nin(GGA) olusmasina imkan saglamigtir. 1990’larda kuantum-
kimyasal yontem olarak benimsenmistir[43, 44]. Bu yaklasimda yavas degisen elektron
yogunluklar1 igin ele almigtir. Dolayisiyla elektron yogunlugu lokalize olmayip daha

genel bir uzaysal degisim gosterir. Bu yiizden her noktada mevcut olan elektron
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yogunlugunu p, aym zamanda elektron yogunlugunun gradyenti |V p| ifadesi de

hesaplamada dahil edilmesi gerektigi fikrini temel almaktadir[38, 44]. O halde denklem,
E 3¢ o] = f p(¥) exclp, IVplldr (2.31)

E 5 p@] = [ p(#) exc [p)] Flp(),1Vpl] dr (2.32)

ifadesinde &,.[p] terimi homojen bir sistem igin degis-tokus korrelasyon enerjisidir.
Fxclp] ifadesi de elektron yiikk yogunlugu yaninda ayni zamanda gradyentin
fonksiyonelidir. Ayn1 zamanda bir diizeltme fonksiyonudur. Farkli sekillerde diizeltme
fonksiyonlar tanimlanmustir. Ozellikle, Perdew, Burke, Emerhof’un birlikte calisip
gelistirdikleri PBE kullanilmistir. Bu yaklagim yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak,
bir takim eksiklikleri de vardir. Molekiillerin bag uzunluklarini ve toplam enerjiyi

yerinde tahmin etse de birgok sistemde GGA, LDA’dan daha iyi sonug¢ vermez.
2.2.4.FONKSIYONEL CESITLERI

Kohn-Sham (KS) denklemlerini ¢ozmek igin bir takim yaklasimlar yapilmistir. Hartree-
Fock teorisinde goriilen ve KS denkleminde var olan Exq[p], Ozellikle bu enerjiyi
iyilestirmek i¢in gesitli yaklagimlar 6ne stirilmiistiir[45]. Bu yaklagimlar (LDA, GGA
vb.) baz1 sistemlerde uygun olup bazi sistemlerde de basarisiz olmustur.
Yaklagimlardan yola ¢ikarak ele aldiklar1t malzemelerin 6zelliklerine gore degis-tokus
korelasyon enerjisini SDD ¢oziimii i¢in cesitli fonksiyoneller gelistirilmistir. Bu

gelismelerin Onciisti B3 parametresine sahip Becke’ dir[46].
2.2.4.1. DFT Fonksiyonelleri

GGA yaklagimi iizerinde galismalar devam etmistir. Perdew, Burke, Emerhof birlikte
calisarak gelistirdikleri PBE, LDA’da kullanilan parametrelerin disinda bagska
parametreler olmayip hatta daha gelismis halidir. Bunun yaninda Perdew ve Wang’in
gelistirdigi Perdew-Wang 91 (PW91) fonksiyoneli ve PBE fonksiyoneli degis-tokus
korelasyon ozelliklerini TAM olarak sagladigi i¢in saf ( pure ) fonksiyonellerdir[38, 43,
44, 47].
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Ancak, yine de GGA yaklasiminin baz1 6zellikler itibariyle eksikleri vardir. Perdew
DFT fonksiyonellerini adim adim degis-tokus korelasyonun uyumlu hale gelmesi igin

(Sekil 2.3)’deki Jacob’s Ladder benzetmesiyle devam etmistir.

Tam Degis-tokus
ve kismi korelasvon

(1), Po(r)
Tam Degis-tokus ve uyumlu korelasyon

—
>
meta-GGA — p(r), vo(r), vop(r)
==
=

Hybrid-GGA

p(), Vo(r)

p(r)

HARTREE
DUNYASI

Sekil 2.3. Jacob’s Ladder: Yakup peygamberin diinya ve cennet arasinda basamak

basamak yiikselen merdivenini Perdew’in DFT fonksiyonellerini siniflandirdig1 sematik

gosterimi[38, 43, 48].

DFT fonksiyonel merdiveninde {iciincii basamakta yer alan p(r),Vp(r) ve V2p(r)
ifadelerden elde edilen meta-GGA fonksiyonelleri ile tanimlanmaktadir. Halbuki KS

orbitallerin kinetik enerji yogunlugu,

1
=5 ) IVe@P (2.33)

dolu durumlar

seklinde ifade edilmektedir. t(r), elektron yogunlugunun laplasyeni gibi ayni fiziksel
ozellikleri icermektedir. Olduk¢a avantajli durumdadir. Dolayisiyla meta-GGA
fonksiyonellerinde V2p(#) vyerine t(¥) de kullanilabilmektedir[38]. Buradan su

anlagiliyor ki, elektron yogunlugunun yaninda etkilesmeyen kinetik enerji yogunlugu da
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isin i¢ine girmektedir. Tao-Perdew-Staroverov-Scuseria (TPSS) fonksiyoneli de teorik

bir meta-GGA fonksiyoneli 6rnegidir.

2.2.4.2.Hybrid Fonksiyoneller

Bilindigi tizere DFT, termokimyasal kinetik enerjiler ve termokimya i¢in oldukca genis
bir kullanima sahiptir. Bununla birlikte hybrid-DFT ise lokal olmayan Hartree-Fock un
degis-tokus  korelasyon enerjilerinin  tek-elektronlu  hamiltonyende yogunluk
fonksiyonellerle birlesmesiyle DFT metotlarin alt kiimesini olusturan karma
fonksiyonellerdir[49]. Bu fonksiyonelin en 6nemli 6zelligi lokal olmamasidir. Elektron
yogunlugunun belirli bir konumda bulunmamalaridir. Dolayisiyla, KS denklemlerin

¢Oziimii icin elbette niimerik anlamda zorluk teskil etmektedir.

% 727 * 7y 2
1 fd3 >/ | Zdolu durumlar Pi (T‘ )(pi (T')|

Edegis_tOku$(?) = — = T > >
2p(1) 'l

(2.34)

Yukardaki denklemin 6zelligi yerel olmamasidir.

Bir GGA fonksiyonelleriyle birlikte tam degis-tokus enerjisinden gelen katkilart igeren
fonksiyoneller hybrid fonksiyoneller olarak siiflandirilmaktadir. Bu siniflandirmanin
en yaygin ve popiiler olam1 da B3LYP fonksiyonelidir. Bu fonksiyoneli su sekilde

yazmak uygun olacaktir.

B3LYP _ {sLDA degis—toku LDA GGA LDA
Vxe = Vx¢ +“1(E gty - Vy )+a2(VX - V™)

+ az (VEGA —ytPA) (2.35)

Burada V¢4, Becke 88 degis-tokus fonksiyoneli olup, Axel D. Becke tarafindan 1988
yilinda fonksiyoneli ~ gelistirmistir[50, 51]. V%4 Lee-Yang-Parr korelasyon
fonksiyonelidir. Bunun yaninda a4, a, ve a; niimerik parametreler olup bag uzunlugu,
olusum enerjisi gibi molekiiler 6zellikler icin fonksiyonelin performansini optimize

etmek amaciyla ampirik degerlerdir[52].

B3LYP fonksiyoneli olduk¢a kullanislhi bir fonksiyoneldir. Ozellikle, kiigiik
molekiillerin 6zelliklerini tahmin etmede son derece giizel sonuglar vermektedir. Ancak,
kat1 malzemelerde B3LYP diizglin yogunluk limitini saglayamamaktadir. Bu yiizden

B3LYP fonksiyonelinin 6zellikle kat1 metaller i¢in iyi tahminler yapmasi1 beklenemez.
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Ayrica lokal olmayan fonksiyoneller hybrid-GGA, hybrid-meta GGA ve ayni zamanda
cift hybrid fonksiyonellerde igermektedir[53].

2.2.4.3.Minnesota Fonksiyonelleri

Meta-GGA fonksiyonelleri elbette ki GGA fonksiyonellerin eksiklerini tamamlama ve
hatalarin1 diizeltme yoniinde yapilan bir calismanin iiriiniidiir. Ozellikle “Oz Etkilesim

Hatasi (Self interection Error)” gibi[34, 54]

Minnesota fonksiyonelleri 2005 yilinda Minnesota’da D. Thrular ve ¢alisma arkadaslari
tarafindan gelistirilmistir[45]. Mxy ifadesinde xy harfleri 20xy anlamina gelmektedir.
M harfi de Minnesota ya da meta’ dan gelmektedir. Minnesota fonksiyoneller 1 tane
meta-GGA (MO06-L), 2 tane NGA (M11-L ve MN12-L), 7 tane hybrid-meta GGA (
MO05, M05-2X, M06-HF, M06, M06-2X, M08-HX VE MO08-SO) fonksiyonellerden
olusmaktadir[55]. Bu fonksiyonellerin gelistirilmesi kimyasal verilere gore diizenlenmis
ve ona gore parametrelendirilmistir[45]. Dolayisiyla, her bir fonksiyonelin malzeme

ozelligine gore kullanilmas1 uygundur.

I.MO05, metal i¢eren molekiillerdeki kimyasal reaksiyon bariyer yiikseklikleri ve bag
enerjileri i¢in daha hassas sonuglar elde edildigi gosterilmistir. M05-2X fonksiyoneli,
MO05’in HF degis-tokus degis-tokus X ylizdesi hemen hemen 2 kati yiiksekligindedir.
Enerjitik oOzellikler agisinda gecis metalleri igeren birgok sistem igin MO05-2X
fonksiyoneli M05°ten daha kotii performans gostermektedir. Sebebi de elbette ki X’in
artmasiyla birlikte geometriyi ve titresimi daha kotli hale getirmesinden

kaynaklanmaktadir.

1. M06 fonksiyonel ailesi de icerdigi HF degisim yiizdesine gore farkli performanslar
sergilemektedir. M06-L fonksiyoneli lokal fonksiyonel oldugu i¢in HF degisimi yoktur.
MO06, HF degisiminin %?27’sine sahip Hybrid-meta GGA fonksiyoneli olup
termokimyasal, termokimya ve reaksiyon kinetigi de dahil olmak tizere kimyada giizel
sonu¢ vermektedir. Ancak, gecis metalleri igeren sistemlerinde M06’dan daha iyi
performans gosteren ve %54 lik HF degisim yiizdeligi olan M06-2X hybrid-meta GGA
fonksiyonelidir. Bunun yaninda M06-HF fonksiyoneli de %100 HF degisimli olup
meta-GGA fonksiyonelidir. Bu 4 fonksiyonel yiik transfer gegislerinde kendiliginden
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etkilesim hatasinin ortadan kaldirilmasi biiyilk 6nem tasimaktadir. Bu ylizden
spektroskopik Ozellikleri hesaplamak i¢in uygundur[56]. Bunun yaninda meta-GGA
fonksiyonellerin de bir takim yetersiz oldugu durumlar vardir. Meta-GGA
fonksiyonelleri, numerik performanslari agisindan GGA'larin performansina heniiz

ulagamamistir[34, 57].
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3-BOLUM
BULGULAR VE TARTISMA

Gerek malzeme gerekse elektronik diinyasinda fiziksel ve kimyasal yapilarin
mekanizmasi elektronlarin/ytiklerin hareketi ile olusmaktadir. Ayni sekilde organik
malzemelerin ¢alisma mekanizmasinda da elektron/hole transferi sayesinde meydana
geldigi bilinmektedir. Yiik transferi boyunca malzeme iginde hareket eden
elektron/hole, komsu elektronlarla etkilesimi ile bir takim kuantum kimyasal degisimler
s6z konusudur. Iste bu yiik transferi sayesinde organik molekiillerin polaron baglanma

enerjileri ve reorganizasyon enerjilerinde de degisim olmaktadir.
D*D - DD* (3.1)

Yukarda bir molekiiliin hole(desik) transferini gosteren reaksiyonunu temsil etmektedir.
Bu reaksiyonda 4 durum mevcuttur. Yiikiin hareketi sonucunda etrafindaki komsu notr
molekiille etkilesimi sonucu kendisinin nétr duruma ve etkilestigi molekiiliin de yiiklii

duruma gegmesi reaksiyonudur. Dolayisiyla,
EPol = E9(gy) — E°(qo) (3.2)
EP! = E*(q4) — E*(qo) (3.3)

seklindeki ifadeye four point demistik. Her bir molekiilin nétr ve yikli bu 4

durumunun enerjilerini 6grenmek i¢in giizel bir yontemdir.
3.1.0rganik Molekiillerin Geometrik Optimizasyonu

Optimizasyon kelime anlami olarak yabanci olmadigimiz bir tanimdir. Bir sistemi en
ideal duruma getirmek demektir. Geometrik optimizasyon ise herhangi bir kristalin ya
da molekiiliin en kararli duruma ge¢cmesi baska bir deyisle taban durumuna (ground

state) gecmesi i¢in molekiiler yapinin geometrisini bulmak anlamina gelir.
3.2.Yontem

Yakin zamanda Vandewal vd. organik yar iletkenlerin polaron baglanma enerjilerini
sistematik bir sekilde 20 molekiil (Sekil 2.2) i¢in deneysel olarak belirlemeyi
basarmistir[7]. Bu deneysel verileri elde etmek igin hesaplamada kullandiklar1 DFT
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metodu olan B3LYP hibrit fonksiyonelini ve 6-311G(d,p) baz seti yontemine karsilik
biz de hassas tahminleri elde etmek igin su sekilde yontem kullandik. Oncelikle, i.DFT
metoduna dayali pure (saf)-fonksiyonellerinden baslayarak, ii. Adeta Jacob’s Ladder’i
tirmanarak hibrit fonksiyonelleri uygulayip, iii. Devaminda meta-hibrit fonksiyonelleri
kullanarak, Minnesotta fonksiyonelleri olan DFT metotlarin performanslarini tespit
ettik. Bu DFT metodolojisini baslangigta basit sistemler (Sekil-3.1) olan polyacenes
grubuna uyguladik.

3.3.Sonuclar

Bu c¢alismada oOncelikli olarak amacimiz, 20 molekiiliin sistematik bir sekilde elde
edilen polaron-baglanma ve reorganizayon enerjilerinin deneysel verileri 1s1g1inda, farkli
DFT fonksiyonelleri uygulayarak organik molekiillerin relaksiyon ve reorganizasyon

enerjilerini hassas bir sekilde tahmin etmektir.

Benzene

)

Naphtalene

O Anthracene
OOO Tetracene

‘OOOO i

Sekil 3.1. Acene Grubu

Acene grubu (Sekil 3.1)’de karbon yapilt molekiiller olan acene grubunda (Tablo 3.1)
gosterilen degerler 1518inda su sekilde bir aciklama yapmak yerinde olacaktir. Bu
sistemlerin reorganizasyon enerjilerin deneysel degerlerine karsilik sistematik bir
sekilde DFT metotlarin1 uyguladik. Devaminda hesaplamalar sonucunda sistemlerin
polaron-baglanma enerjilerini elde ettik. Degerlere bakildiginda 6zellikle pure-DFT

fonksiyonellerin sonuglar1 deneysel verilere kiyasla beklenin ¢ok altinda ¢ikmistir



SISTEMLER A, Epol(meV) B3LYP PBE LC-wPBE B98 wB97X MPW1PW91 MO05-2X MO05 MO06-2X

MoO6

BENZENE - A 149 70 172 151 171 155 159 144 172
A, 149 71 169 151 172 155 155 146 169
NAPHTALENE 182 A 93 56 160 94 142 98 124 103 123
Ay 94 58 162 9% 147 99 127 105 126
ANTRACENE 174 A4 70 48 139 71 122 74 101 8 100
A, 71 49 141 73 125 75 104 81 102
TETRACENE 138 A4 56 37 131 58 114 61 89 67 88
A, 58 38 135 59 120 62 92 69 90
PENTHACENE 102 A4 48 29 128 49 110 52 80 58 79
A, 49 31 133 51 114 54 83 60 81

Tablo 3.1. Acene grubunun tabloda da goriildiigii gibi her bir sistem i¢in A; ve A,
relaksiyon enerji degerlerini 10 tane fonksiyonellerle sistematik bir sekilde degerlerini

bulduk. Ag,, degeri acene grubunun deneysel degerlerini gostermektedir.

Yine Tablo 3.1°de gorildigi gibi 6zellikle B3LYP, MPW1PW91 gibi hybrid-GGA
fonksiyonellerin degerleri deneysel verilerle uyumlu oldugunu gérmek memnun
edicidir. Bununla beraber LC-wPBE ve wB97X fonksiyonellerin degerleri deneysel
degerlerin ¢ok ¢ok iistiinde sonuclar elde ettik. Bunun sebebi de bu tip fonksiyoneller
ozellikle kompleks molekiillerde daha uyumlu sonuglar vermektedir. Ciinkii, yapisinda
bulunan “w” uzun-mesafeli diizeltme ( long-range corrected) parametresinden dolay1
beklenin iistiinde degerler sergilenmistir. Bu fonksiyonellerin Spiro-OMe-TAD gibi
biiyiik molekiillerin hole transport mekanizmasinda 6nemli bir rol aldig: ile ilgili yakin

zamanda Breédas vd. ¢alismalarinda rapor etmistir[58].
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Minnesota fonksiyonellerinde de polaron-baglanma enerjileri beklenenin ¢ok iizerinde
degerler cikmigtir. Bu veriler 1siginda (Sekil 3.2) grafiginde gorsel anlamda

fonksiyonellerin n-halka sayisinin artmasina bagli olarak dencysel degerlere gore

degisimleri gosterilmektedir.
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Sekil 3.2. Acene grubunun deneysel verilerine karsilik farkli fonksiyonellerine gore

reorganizasyon enerjilerinin karsilastirilarak gosterilmektedir.

Acene grubunun halkalarinin artmasiyla birlikte (Sekil 3.1) goriildiigii gibi molekiil
yapisinda halka sayilarina bagli olarak bag sayilarimin artmasina neden olmaktadir.
(Sekil 3.2)’deki grafikte de goriildiigii gibi halka sayilarinin artis1 ile birlikte
reorganizasyon enerjisinin  diistiigiinli gormekteyiz. Bunun yaninda grafikte
fonksiyonellerin davraniglarin1 gézlemledigimiz zaman pure-fonksiyonellerin (PBE vb)
reorganizasyon enerji (A) degerleri deneysel verilerin altinda goriilmektedir.. Hibrit-
fonksiyoneller pure fonksiyonellere nazaran daha iyi sonuclar gostermektedir. Ozellikle
B3LYP fonksiyoneli bu kristaller i¢in oldukga ideal bir fonksiyoneldir. Bunun sebebi
elbette hibrit-GGA yaklasimi sayesindedir. Kohn-Sham denkleminde uygulanan tam
(exact) degis-tokus ve 6z-uyumlu korelasyondan dolay1 sonuglar da oldukca elverislidir.

Fakat, LC-wPBE (long-range-corrected, w-separation parameter) ve wB97X hibrit
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fonksiyonellerin sonuglari beklenenin ¢ok iizerinde ¢ikmistir. Bu fonksiyoneller
genellikle m-konjuge molekiillerin zincir-bag uzunluklarina bagli olarak % 100 HF
(Hartree-Fock) degis-tokus enerjisini igermektedir[59]. Ayrica, meta-GGA yaklasimi ile
D.Thrular ve galisma arkadaslar1 [49] Minnesota fonksiyonelleri dedigimiz M06-2X ve
MO05-2X fonksiyonellerin grafik {izerindeki degeri dramatik bir sekilde yiiksek
cikmistir. Fonksiyonellerin HF degisimi ylizdeliklerindeki X payindan dolay1 geometri
ve titresiminde bu farkliliklar1 daha fazla sergilemistir. Hibrit-fonksiyonellerde
elektronlar lokal olmamasiyla birlikte meta-hibrit-GGA fonksiyonellerin lokal olmayan
elektron yogunlugunun yaninda lokal etkilesmeyen (noninteracting) Kinetik enerji

yogunlugunu da icermektedir.

Basit sistemler icin elde ettigimiz sonuglar son derece ilgi ¢ekicidir. Ayni1 yontemle
daha compleks yapilar i¢in uyguladik. Her bir molekiilii pure, hibrit meta-hibrit olan
Minnesota fonksiyonelleri igin uyguladik. Grafiklerde A ve R? degerleri mevcuttur.
(A= 257 — 25" ) olup, A5 bizim kendi hesaplamalar sonucunda buldugumuz
degerlerdir. A5 degeri de deneysel verilerdir. Burada, R? istatistiksel matematikte
belirlilik katsayis1 olarak bilinir ve elde edilen verilere uydurulacak bir dogrunun ne
kadar giivenilir oldugunu, yani elde ettigimiz sonuglar i¢in, deneysel veriler ile teorik
hesaplamalarin arasindaki “korelasyonu” belirler. R?=0 durumu deneyle teori arasinda
higbir iliski olmadigim  R?~1 durumunun ise deneyle teori arasinda ¢ok sistematik bir

iliski oldugunu gosterir.
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Sekil 3.3. Molekiillerin D(donor) ve A(acceptor) yiik-transferi  sonucunda
reorganizasyon enerjilerinin donorun A5* degeri ile 45,4 deneysel degerini PBE pure-

fonksiyoneli yonteminin sonucunu gosterilmektedir.

Once, PBE fonksiyoneli kullanarak A, degerlerinin hesaplaylp deneysel olarak
belirlenen Ap, degerleri ile karsilastirdik. Sonuglar Sekil 3.3’de gosterilmektedir.
Burada, A degeri verilere uydurulan dogrunun yatay ekseni kestigi noktaya karsi
gelmektedir. Grafikte de goriildigi gibi A, degerleri yaklagik 30meV ile 350meV
arasinda degismektedir. Bu degerler farkli molekiillere kars1 gelen farkli A, degerleridir.
Ornegin, Rubrene molekiiliiniin PBE ile tahmin edilen A, degeri 66 iken, spiro-OMe-
TPD molekiiliiniin degeri 106meV’dir. Diger taraftan, BDTA-DTP molekiiliiniin A
degeri 464meV olarak tahmin edilmistir. Buradan da, A, degerinin molekiilden
molekiile ¢ok fark ettigini gérmekteyiz. PBE fonksiyoneli i¢in R? =0,74 degerindedir

ve bu Tablo 3.1’te verilen degerlere benzer sekilde uyumlu sonuglar vermektedir.
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Buradan su anlasihiyor ki, PBE pure fonksiyoneli basit sistemlerde oldugu gibi

kompleks sistemlerde de beklenenin altinda sonu¢ vermektedir.
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- B3LYP
500 - , -
- R“=0.83 o
400 - .
- A=27 meV © .-
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Sekil 3.4. Yiik-transferi sonucunda reorganizasyon enerjilerinin donorun A5* degeri ile
A5P  deneysel degerini  B3LYP  hibrit-fonksiyoneli ~ ydnteminin  sonucunu

gosterilmektedir.

Sekil 3.4 goriildiigi gibi B3LYP hybrid-GGA fonksiyoneli hem kii¢iik molekiillerde
hem de kompleks sistemlerde pure DFT fonksiyoneli olan PBE ile karsilastirildiginda
daha uyumlu sonuglar vermistir. Grafikten de anlayacagimiz iizere R¥nin degeri diger
yontemlere itibarla deneysel verilere yakin sonuglar elde edilmistir. Dahasi, A degerine
baktigimiz zaman PBE fonksiyoneline gore daha diisiiktiir ki bu da A deneysel degere

yakinligini, bir yonden de hata oraninin, diisiik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.5. Molekiillerin D(donor) ve A(acceptor) yiik-transferi - sonucunda
reorganizasyon enerjilerinin donorun A5* degeri ile 15,7 deneysel degerini LC-wPBE

hybrid-fonksiyoneli yonteminin sonucunu gosterilmektedir.

Lc-wPBE fonksiyoneli (Sekil 3.5) B3LYP yontemine gore daha gelistirilmis bir hybrid
fonksiyoneli olup literatirede “Long-Range Corrected” diye geg¢mektedir. Yari
deneysel bir fonksiyonel Ozelligine sahiptir[60]. Gerek kiigiik sistemler igin gerek
kompleks sistemler i¢in de dramatik bir sekilde reorganizasyon enerji degerlerinin ¢ok

iistiinde sonuglar tahmin etmistir.
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Sekil 3.6. Molekiillerin D(donor) ve A(acceptor) yiik-transferi  sonucunda
reorganizasyon enerjilerinin donorun A5 degeri ile A5 deneysel degerini B98 hybrid-

fonksiyoneli yonteminin sonucunu gosterilmektedir.

Becke’nin 1998 yilinda tanimladigi [61] tek-parametreli hybrid fonksiyonellerinden
biridir. (Sekil 3.6)’da goriildiigii gibi hybrid-fonksiyoneli olup R? degeri diger pure
fonksiyonellere nazaran daha iyi sonug vermistir. (A= A57 — A5*) sonucu da
B3LYP hybrid-fonksiyonele benzer bir sonug sergilemistir. Sekil 3.7’de, ele aldigimiz
diger fonksiyonelleri de ekleyerek, A ve R?”nin farkli fonksiyonellere karsi gelen

degerlerini bir araya getirdik.
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Sekil 3.7. Molekiillerin D(donor) ve A(acceptor) yiik-transferi sonucunda farkli
fonksiyonellere karsilik reorganizasyon enerji degerlerinin (a) korelasyon (R?) ve (b) A

degerleri.
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Sekil 3.7°de A degerleri pure-GGA olarak PBE fonksiyoneli, hybrid-GGA B3LYP, LC-
WPBE, B98, wB97X ve MPW1PW91 fonksiyonelleri ve hibrit meta-GGA Minnesota
fonksiyonelleri olan MO05-2X ve MO06-2X fonksiyonellerini hibrit fonksiyonelleri
gostermektedir. Sekil 3.7°de de goriildiigii gibi Minnesota fonksiyonelleri 50meV
tizerinde A degeri tahmin etmektedir. Yine hibrit fonksiyoneller olup yapilarinda uzun
menzilli diizeltme iceren fonksiyoneller olan LC-wPBE ve wB97X benzer sekilde
50meV fizerinde A degeri tahmin etmektedir. Diger taraftan PBE, B3LYP, B9S,
MPW1PWO1 fonksiyonelleri ise 50meV degerinin altinda kalmislardir. Buradan, ileri
seviyede ve tarihsel olarak yeni gelistirilmis olan LC-wPBE, wB97X, M05-2X M06-2X
fonksiyonellerinin sistematik bir sekilde nispeten yiiksek A degerleri tahmin ettigini

goruyoruz.

Elde ettigimiz bu sonuclarin yaninda, su soruyu da ayrica sormamiz gerekir.
Molekiillerin Ap degerlerinin biiyiik veya kiiclik olmalarinin sebepleri nelerdir? Diger
bir deyisle biiyiikse neden biiyliktiir, kiigiikse neden kiigiiktiir?. Bunu anlamak i¢in 20
molekiil i¢inden 3 tanesini segerek ayrintili olarak inceledik. Bu molekiiller Sekil 3.8,

3.9 ve 3.10°da gosterilmistir.

Sekil 3.8. Rubrene molekiiliiniin atomik yapisi
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Sekil 3.9. Spiro-OMe-TPD molekiiliiniin atomik yapisi

Sekil 3.10. BDTA-DTP molekiiliiniin atomik yapisi

Yukaridaki sekillerde ii¢ tane organik molekiiliin Cylview goriintiileme programi
sayesinde gosterilen bag yapilari goriilmektedir. Bunun yaninda, Sekil 3.11, 3.12 ve
3.13’de, molekiillerin taban durum ve yiikli durumlarina ait optimize edilmis
geometrileri gérmek miimkiindiir. Mavi renkli kisimlar yiiklii durum ve beyaz renkler
taban durumdur. Ug sistemi de inceledigimiz zaman taban ve yiiklii durumlarin

geometrileri arasinda farklilik olduklar1 goriilmektedir. Ancak sistemleri detayli bir
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sekilde inceledigimiz zaman {glnliin de yiiklendikleri zaman farkli derecelerde
geometrik  degisikliklere ugradiklart goriilebilir. Rubrene ve spiro-OMeTPD
molekiilinde bu degisim olduk¢a kiiciik iken, BDTA-DTP molekiiliinde belirgin
degisiklik gozlenebilir. Diger taraftan, sistemlerin yiiklenmesi ile olusan degisikliklerin
omurgalarinda  degis siibstitiientlerinde  olduklar1t  goriilebilir. Bunun sebebi
stibstitiientlerin omurgaya tek bag ile baglanmasindan, yani bag esnekliginden,
kaynaklanmaktadir. Bu molekiillerin yiikli hale gelmeleri ile geometrilerindeki
degisimi sayisallastirmak i¢in taban durum ve yiiklii duruma ait geometriler arasindaki
RMSD’yi  (Root Mean Squared Deviation) kullanabiliriz. VMD arayliz programi
kullanarak bu hesaplar1 gerceklestirdik. Yaptigimiz hesaplar sonucunda, Tablo 3.2°de
gorildiigii gibi, Rubrene ve Spiro-OMe-TPD molekiillerin RMSD’lerini beklendigi
gibi kiigiik ve 0,3 A degerinde olup BDTA-DTP molekiilii igin bu deger nispeten
yiiksek ve 1.29 A kadardir. BDTA-DTP molekiilii i¢in bu degerin yiiksek olmasinin en
biiyiik sebebi, molekiiliin olduk¢a fazla tek bagli substitiientlerden olusmus olmasidir.
Bunun sonucu olarak da Rubrene ve Spiro-OMe-TPD molekiillerinin reorganizasyon
enerjileri ve polaron-baglanma enerjileri, sirasiyla, 200meV ve 100meV civarlarinda
iken BDTA-DTP molekiilii i¢in bu degerler 881meV ve 464 meV’dir. Buradan da
RMSD’nin artmasmin yani molekiiliin yiiklii hale geg¢mesiyle olusan geometrik
degisiklik ile uyumlu olarak polaron-baglanma enerjileri ve reorganizasyon enerjileri
belirgin sekilde artmaktadir. Bu da farkli molekiillere karsi gelen farkli enerjilerin

olmasinin en énemli sebeplerinden biridir.
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Ykl

Taban durum

Sekil 3.11. Rubrene kristalinin taban ve yiiklenmis durumlarini gostermektedir.

N

Sekil 3.12. Spiro-OMe-TPD kristalinin taban ve yiiklenmis durumlarinin geometrik

optimizelerini gdstermektedir.
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Sekil 3.13. BDTA-DTP kristalinin taban ve yiliklenmis durumlarinin geometrik

optimizelerini gostermektedir.

Rubrene Spiro-OMe-TPD BDTA-DTP
RMSD (A) 0,32 0,25 1,29
Ap (meV) 87 106 464
A 173 208 881

Tablo 3.2. RMSD: Organik kristallerin taban durumlarinin geometrik optimizeleri ile
yiiklenmis durumlarin geometrik optimizeleri arasindaki kok ortalama kare sapmasini
ifade etmektedir. (Ap)(meV)’de kristallerin polaron-baglanma enerjilerini A ise

reorganizasyon enerjilerini gostermektedir.
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Bir malzemede hareket eden yiikiin ¢evresiyle yapmis oldugu etkilesim sonucunda
olusturdugu polaron-baglanma ( Relaxation ) enerjisini (2,6)’daki yaklasim ile
bulduk[4]. Bu teori sayesinde (2,8)’deki ifadeyi elde ettik. Bu durumda EP°' =2, =

A-Reorg

A, degerleri esit olmakla reorganizasyon enerji degeri de EP° = ya da

Areorg = 2.41 seklinde olmaktadir. Burada A; molekiillerin yiiklenmesi ile
geometrilerinde olusan gevseme (Relaxation) enerjilerini, A, ise yiiklii durumdan taban
duruma gegise karsi gelen durulma enerjilerini gostermektedir. Dolayisiyla daha once

de bahsettigimiz gibi Harmonik yaklagima gére A; = A, seklinde olmalidir.

Bu kisimda farkli DFT yontemleriyle Sekil 2.4’te verilen molekiiller i¢in 44 ve 4,
degerlerini ayr1 ayr1 hesapladik. Elde ettigimiz sonuglart A; ‘e karsilik A, grafikleri
seklinde asagida gostermekteyiz.
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Sekil 3.14. 20 tane organik kristalin PBE fonksiyoneli ile A,/4; oram gostermektedir.
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Sekil 3.15. 20 tane organik kristalin B3LYP fonksiyoneli ile A,/A; oram

gostermektedir.
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Sekil 3.16. 20 tane organik kristalin MPW1PW91 fonksiyoneli ile A,/A; orami

gostermektedir.
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Sekil 3.17. 20 tane organik kristalin B98 fonksiyoneli ile A,/1; oran1 gostermktedir.

Yukardaki grafikleri yakindan inceledigimiz zaman verilerin 4; = A1,  dogrusu
civarinda sagildiklar1 goriiliir. Bu grafiklerin hepsinde A, 4, degerlerinin kii¢iik
oldugu durumlarda (100meV civarinda) 4; = A, esitligine ¢ok yakin ancak biiyiidiik¢e
ciddi sekilde farkliliklar oldugu goriilebilir. Bu farkliligin olusmasinin iki temel sebebi
olabilir. (i) Harmonik yaklasimin A’nin biiyiik degerlerinde gegersiz olmast (ii)

Kullanilan DFT yonteminin bu degerleri tahmin etmekteki kusuru.

Sekil 3.18, ele aldigimiz farkli DFT yontemlerine karsilik A; vs. A, grafiklerine fit
edilen dogrularin egimlerini gostermektedir. Yaptigimiz hesaplamalarla dogrularinin
egrileri kestigi noktalar tam “0” olmasa bile 10meV civarinda olduklarin1 gordiik ki bu
deger ihmal edilecek kadar kiigiiktiir. Harmonik yaklagima gore bu dogrularin egiminin

1 olmas1 beklenmektedir. Pure-DFT yontemi olan PBE ve hibrit-DFT yontemi olan
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B3LYP ve B98 yontemleri i¢in bu egim 1,2 civarindadir. Ancak diger yontemler
oldukga yiiksek degerlere sahiptir. Bir meta-hibrit DFT yontemi olan M06-2X ise en
yiikksek sonucu vermistir. Buradan genel olarak DFT yontemleri gelistikce A,/ 44

oranini arttig1 goriilmektedir.

16} theory: A /x =1 _

Sekil 3.18. 20 tane organik kristalin tiim fonksiyonellere uygulayarak A,/A; orani

gostermektedir.

Yukardaki sonuglara baktigimiz zaman genel olarak pure-DFT yOnteminin deneysel
degerlerin altinda, hibrit-DFT yontemlerinin deneysel degerlerin civarinda, meta hibrit-
DFT yontemleri ise deneysel degerlerin belirgin sekilde {istiinde olduklar
goriilmektedir. Daha Oncede belirttigimiz gibi bunun bir¢cok etkeni olabilir. Bu
etkenlerden biri de her bir DFT yonteminde farkli oranlarda gercek HF exchange
teriminin kullanilmasidir. Gergek exchange teriminin reorganizasyon enerjisine etkisini

daha iyi kavrayabilmek i¢in BLYP fonksiyonelini alip bu fonksiyonele ¢esitli oranlarda

EDFT — (XE)IEIF + Eglater +AE)}?eCke + E(I:/WN_i_EZ}on—local (3_1)
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ifadesinde verilen sekilde sistematik olarak HF exchange ekledik. Burada a=0
oldugunda yukarida verilen DFT yonteminin BLYP karsilik geldigine dikkat ediniz.

Farkli a degerlerine karsilik elde ettigimiz sonuglar Sekil 3.19’de goriilmektedir.

800 — ; | - |

700 -

600

| Hartree-Fock

400

anthracene QQQ

500

A (meV)

300

200 L deneysel ]

100 -

% exchange

Sekil 3.19. BLYP/6-31G(d) yoOntemi kullanilarak antracene molekiiliiniin
reogranizasyon enerjisinin bu fonksiyonele ¢esitli oranlarda katkilanan gercek HF

exchange terimine gore degisimi.

Bilindigi gibi pure-DFT yontemlerinde her zaman a=0’dir ve hibrit yontemlerinde
cesitli oranlarda a mevcuttur. Ornegin, B3LYP yonteminde a = 0,2 ile 0.25 degerleri
arasindadir[62]. MO06-2X yonteminde bu deger 0,54’tiir[45]. Sekil 3.19’de
reorganizasyon enerjisinin a arttikca parabolik olarak arttigi goriilmektedir. Sekil

3.19°den de goruldugi tizere pure-DFT yontemi reorganizasyon enerjisinin deneysel
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degeri belirgin sekilde altinda, @’ nin %20-30 oldugu durumlarda deneyle uyumlu a’nin
daha biiyiikk degerlerinde deneysel sonuglardan olduk¢a uzaklastigi goriilmektedir.
Burada sistematik olarak elde ettigimiz sonuglarin daha 6nce ¢esitli DFT yontemleri
kullanilarak elde ettigimiz deneyle-karsilagtirilmali sonuglarla olduk¢a uyumlu oldugu

gorilmektedir.
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