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OZET

YARI iLETKEN POLIMERLERIN BANT ARALIKLARININ VE
OSILATOR GUGLERININ KUANTUM MEKANIKSEL
YONTEMLERLE ARASTIRILMASI

Ahmad RAMAZANLI

Yiiksek Lisans, Polimer Bilimi ve Teknolojisi Ana Bilim Dali
Tez Danigmani: Dog. Dr. Ugur Bozkaya

Ocak 2020, 57 Sayfa

Son yillarda iletkenliklerinin kesfedilmesiyle beraber polimerler birgok uygulamada
metallerin yerini almaya baglamigtir. Polimerlerin kolay hazirlanmalari, disuk
maliyetleri, korozyona kargi dayanikli olmalari ve hafif olmalari, onlari metaller
uzerinde avantajli kilar. Polimerlerin kendisinin dogrudan herhangi bir metal ile
birlestiriimeden de iletken olabilecegi ilk kez 1950Ii yillarda ortaya ¢ikmistir ve o
zamandan bugune vyapilan c¢alismalar polimerlerin iletkenligini artirmayi
hedeflemektedir. iletken polimerlerin kullanim alanlarina érnek olarak organik giines
pilleri, elektronik devreler, organik isik yayan diyotlari, aktuatorler, kimyasal ve biyo-

sensorler gosterilebilir. Polimerlerde iletkenlik bant araligi teorisi yardimiyla



aciklanir. EGer enerji dizeyinde valans bandi ile iletkenlik bandi arasinda 9 eV veya
daha fazla potansiyel farki varsa bu polimer yalitkandir. Bu potansiyel farki 0,1 ile 4
eV arasinda degisiyorsa bu polimerin yari iletken oldugunun isaretidir. iletken
polimerlerde ise valans bandi ile iletkenlik bandi i¢ ice ge¢mis durumdadir.
Polimerlerin iletkenlik Ozellikleri hem deneysel hem de teorik yollarla
caligilabilmektedir. Deneysel tekniklerde guvenilir sonuglar elde edilmesine karsin,
laboratuvar ortaminda yapilan sentezleme ve ayristirma iglemleri sebebiyle zamana
ihtiyagc duyulmaktadir, fakat teorik calismalarla bu islemlere gerek kalmadan
yalnizca bilgisayarlar ve gelismis yazilimlar sayesinde polimerlerle ilgili birgok bilgi
kolaylikla elde edilebilmektedir. Teorik ¢alismalarin dnemli bir kolu olan kuantum
mekaniksel yontemler Yari deneysel (Semi-Empirical), Ab Initio ve Yogdunluk
Fonksiyoneli Teorisi (DFT) olarak siralanabilir. Bu ¢alismada poliasetilen (trans ve
cis yapil), politiyofen, poli(p-fenilen) ve poli(p-fenilen vinilen)in Ab Initio
tekniklerinden olan tekli uyarilmig konfigurasyon etkilegimi yontemi (CIS) yogunluk
fit edilmesi teknigi (DF) kullanilarak bant araliklari ve osilatér glgleri degerleri
hesaplanmigtir. Ayni polimerlerin bu degerleri bir de TD-DFT (zamana bagh
yogunluk fonksiyonel teorisi) teknigiyle elde edildikten sonra her iki yontem hem
birbiriyle hem de literatirdeki deneysel verilerle kiyaslanmistir. Elde edilen sonugclar
gOstermektedir ki, TD-DFT teknigiyle elde edilen bant arali§i degerleri deneysel
verilere ¢ok yakinken, CIS metodu ile hesaplanan degerler hem TD-DFT

degerlerinden hem de deneysel sonuglardan belirli bir miktar ylksektir.

Anahtar Kelimeler: Yari iletken Polimerler, Teorik Kimya, Kuantum Mekaniksel
Teknikler, Tekli Uyariimis Konfigtrasyon Etkilesimi (CIS), Yogunluk Fit Edilmesi
(DF), Zamana Bagli Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (TD-DFT), Bant Arahdi, Uyariima

Enerijisi, Osilator Gucu
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In recent years, polymers have started to replace metals in many applications with
the discovery of their conductivity. Easy preparation, low costs, corrosion resistance
and light weight of polymers make them advantageous over metals. It was first
discovered in the 1950s that the polymers themselves could be conductive without
being directly coupled to any metal, and since then, studies focused to improve the
conductivity of the polymers. Applications of conductive polymers include organic
solar cells, electronic circuits, organic light emitting diodes, actuators, chemical and
bio-sensors. Conductivity in polymers is explained with the help of band gap theory.
If there is an energy difference of 9 eV or more between the valence band and the
conductivity band, this polymer is insulating. If this energy difference ranges from
0.1to 4 eV, itis a sign that the polymer is a semiconductor. In conductive polymers,
the valence band and the conductivity band are overlapped. Conductivity properties
of polymers can be studied both experimentally and theoretically. Although reliable
results are obtained in experimental techniques, the synthesis and separation

processes carried out in the laboratory take long time. However, with the help of



computers and advanced softwares, a lot of information about polymers can be
easily obtained by theoretical studies. Quantum mechanical methods which are an
important branch of theoretical studies may be classified as Semi-Empirical, Ab
Initio and Density Functional Theory (DFT). In this study, band gaps and oscillator
strengths were calculated for polyacetylene (trans and cis structured),
polythiophene, poly(p-phenylene) and poly(p-phenylene vinylene) by using
configuration interaction singles (CIS) method with density fitting technique (DF).
These values of the polymers considered were obtained by TD-DFT (time-
dependent density functional theory) technique and both methods were compared
with each other and with the experimental data in the literature. The results show
that while the TD-DFT technique is very close to the experimental data, the values
calculated by CIS method are slightly higher than both TD-DFT values and

experimental results.

Keywords: Semiconducting Polymers, Theoretical Chemistry, Quantum
Mechanical Techniques, Configuration Interaction Singles (CIS), Density Fitting
(DF), Time-dependent Density Functional Theory (TD-DFT), Band gap, Excitation
Energy, Oscillatory Strength
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1. GIRIS

Uretim teknolojilerinde kullanilan malzemelerin 6zellikleri yillar icerisinde strekli
olarak gelisim gostermektedir. Eski yillarda siklikla kullanilan metalik malzemeler,
gunumuzde yerini bilimsel tekniklerle gelistiriimis yeni malzemelere birakmaktadir.
Kompozitler ve polimerler bunlara baslica érnekler olarak gdsterilebilir. Polimerlerin
kolay hazirlanmalari, hafif olmalari, distk maliyetleri ve korozyona kargi dayanikli
olmalari, onlari metaller Gzerinde avantajli kilar [1]. Bunlarin yani sira, malzemelerin
iletkenlik Ozellikleri diger teknolojilerin gelisiminde belirleyici faktor olmusgtur.
Ornegin metallerin iletkenlikleri cok yliksektir. Bu sebepten 6tiiri polimerlerin de

iletkenlik bazinda gelistiriimesine ihtiyag duyulmaktadir.

Organik molekuller kendi aralarinda veya bagka molekullerle birleserek polimerleri
olustururlar ve bu yapinin tekrarlanabilir en kuguk yapi tasina monomer denir.
Polimerlesme sirasinda monomerlerin aktif merkezleri bloke olur ve bu durum onlari
yalitkanlastirir. Ancak bu durum tim polimerler igin gecerli degildir. Bazi polimerlerin
elektronik olarak ¢ok yuksek iletkenlige sahip oldugu anlasiimistir. Metallere gore
olan avantajlari sayesinde bu polimerler birgok uygulamada tercih edilir hale
gelmistir. iletken polimerler {zerinde vyapilan gelistirme calismalari bdylece

hizlanmaya baglamistir.

1.1. Polimerlerde iletkenlik

Polimerlerin kendisinin dogrudan herhangi bir metal ile birlestiriimeden de iletken
olabilecegi ilk kez 1950li yillarda ortaya c¢ikmigtir. 1977 yilinda ise Shirakawa,
MacDiarmid ve Heeger tarafindan poliasetilen Uzerine yapilan calismalarda
iletkenlik 108-10° katina gikartilmistir. Hazirlanan metalik gorintiide ve yeteri kadar
iletken olmayan poliasetilen filmlerinin klor, flor ya da iyot buhari ile dop etme
teknigini kullanarak iletkenliginin 10° S/m seviyesine ¢iktigi gortiimistir. Bu seviye
gumus ve bakir gibi metallerin iletkenlik seviyesine yakindir. Politiyofen, polipirol,
polianilin gibi birgcok polimerin iletken oldugu glinimuzde bilinmektedir. Son yillarda
polimerler  Uzerine yapilan calismalar, polimerlerin iletkenliklerinin,
¢Ozunebilirliklerinin, mekanik 6zelliklerinin ve kimyasal 6zelliklerinin gelistiriimesini

hedeflemektedir. iletken polimerlerin kullanim alanlarina drnek olarak organik giines



pillerini, elektronik devreleri, organik 11k yayan diyotlarini, aktuatorleri, kimyasal ve

biyosensorleri gosterebiliriz [2].

1.2. Bant Araligi Teorisi

Polimerlerde iletkenlik bant araligi teorisi yardimiyla agiklanir. iletkenlik olabilmesi
icin elektronlarin hareket etmesi gerekir ve elektronlar belirli enerji dizeylerinde
hareket ederler. Sekil 1.1°de iletken, yari iletken ve yalitkan polimerler igin bant
aralklari gosterilmektedir. Eger enerji duzeyinde valans bandi ile iletkenlik bandi
arasinda 9 eV veya daha fazla potansiyel farki varsa bu polimer yalitkandir. Bu
potansiyel farki 0,1 ile 4 eV arasinda degisiyorsa bu polimerin yari iletken oldugunun
isaretidir. iletken polimerlerde ise valans bandi ile iletkenlik bandi ic ice gecmis

durumdadir.
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Sekil 1-1. Bant Arali§i Teorisi

Yari iletken polimerler, elektrigi iletme bakimindan yalitkanlar ve iletkenler arasinda
yer alirlar ve iletkenlikleri 10°-10> S cm™ degerleri arasinda degisir [3]. Son
zamanlarda yapilan aragtirmalarda, yeni vyari iletken polimerler dretimeye
calisilmaktadir. Calismalar polimerlerin elektron tasima kapasitesini artirip onlari
olabildigince iletkenlestirebilmeyi hedeflemektedir. Bu noktada en siklikla kullanilan

yontem polimere yan grup eklemektir. Yan grup olarak eklenen alkil, karboksil ve



benzeri zincirler sayesinde iletkenlik 6zelligi gozle gorulur bigimde artmaktadir.
Fakat iletkenlikte belirgin bir artis gozlemlemek icin eklenecek yan gruplarin

blyUkligu 6nem arz etmektedir [4-22].

1.3. Hesaplamali Kimyada Kullanilan Yontemler

Hesaplamaya dayali kimya, bilgisayar yardimiyla molekuler modellemeye yardimci
olan ve onlarin 6zelliklerini ve yapilarini arastirmaya imkan saglayan bir aragtir.
Deneysel kimyanin tersine hesaplamaya dayali kimyada ayrigstirma, sentezleme
veya fiziksel dlcium olmaksizin gesitli bilgisayar programlariyla bircok kimyasal bilgi
elde edilebilmektedir. Kolay, ucuz, tehlikesiz olusu ve her tir molekile
uygulanabilirligi avantaj saglasa da, dogru yontem secilmeden elde edilen sonuglar
guvenilir olmayabilir. Hesapsal yontemler molekuler mekanik ve kuantum mekanigi
olarak temelde ikiye ayrilir. Molekuler mekanik klasik yontemleri baz alarak,
molekiilleri elastik baglarla birbirine baglanmis atomlar olarak kabul eder. Ote
yandan kuantum mekanigi ¢cok daha karmasik olan Schrodinger denklemini
kullanarak elektronik yapiyi tespit etmeye cgalisir. Schrodinger denklemi hidrojen
atomu igin kesin olarak ¢ozulebilmistir. Fakat bu denklem ¢ok elektronlu atomlar icin
cesitli yaklasimlar olmaksizin ¢ézlilemez. Bu yaklasimlar Yari deneysel (Semi-
Empirical) , Ab Initio ve Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) olarak siralanabilir.
Yari deneysel yontemler buytk molekullerin hesaplanmasi gug olan integrallerinin
bazilarini ihmal eder ya da yakinlagtirmalar uygular. Integrallere ait parametreleri
belirlemek icin deneysel verileri kullanir. Hem deneysel hem de teorik verileri
kullandigi igin Yari Deneysel olarak adlandirilir. Ab initio yonteminde genellikle
karmasik bir fonksiyonun daha basit fonksiyonlara indirgenmesi gibi matematiksel
yaklagimlar uygulanir. Bunlardan en yaygin olani Hartree-Fock modelidir. Hartree-
Fock modeli de ug farkh yaklagimla kullaniimaktadir. Birinci yaklagsimda ¢ekirdegin
hareketini elektronlarin hareketleri yaninda ¢ok az oldugundan ihmal eder. Bu
yaklasima “Born-Oppenheimer” yaklasimi denir. ikinci yaklasimda elektron
hareketleri ayristiriir. Uglincl yaklagimda ise tim molekiler orbitaller atomik
orbitallerin lineer kombinasyonu olarak kabul edilir. Fakat elektronlar arasindaki
etkilesim HF teorisi ile tam ifade edilememektedir. Bu ylizden HF teorisinin de
Otesine gegecek dalga fonksiyonlarina ihtiya¢ vardir. Eklenen her konfiglrasyon

dalga fonksiyonu ile elektronlar arasi etkilesimin daha iyi ifade edilebilmesi



hedeflenmektedir. Tum dalga fonksiyonlari denkleme eklenirse buna “Tam
Konfigurasyon Etkilesimi” denir. DFT c¢ok pargacikli sistemlerin, 6zellikle de
atomlarin, molekdllerin ve yogun fazlarin elektronik yapisini arastirmak igin
kullanilir. Bu teoriyle, ¢ok elektronlu bir sistemin 6zellikleri fonksiyoneller, yani
uzaysal olarak bagimli elektron yogunlugu olan baska bir fonksiyonun fonksiyonlari
kullanilarak belirlenir. DFT geleneksel yontemlerin aksine, enerjiyi molekuler dalga
fonksiyonundan ziyade dogrudan elektron olasilik yogunlugundan ¢ikarir, bdylece

problemin boyutsalligini blyuk dl¢lde azaltir [23, 24].

1.4. Calismanin Amaci

Teorik ve hesaplamali kimyanin temel amaci, molekullerin enerji ve diger
Ozelliklerinin hesaplanmasidir. Enerji ve diger hesaplarda kullanilan bir cok yontem
vardir. Bu yontemlerden birisi konfiglirasyon etkilesimi (Cl) yontemidir. CI bir ¢ok
sekilde g6z 6nunde bulundurulabilir. Bu g¢alismada tekli uyariimis konfigtirasyon
etkilesimi baz alinacaktir (CIS). Uyariimis hallerde CIS oldukga yaygin kullanilir ve

oldukga basarili bir yontemdir.

Bu yontemi yogunluk fit edilmesi (Density fitting) teknigiyle kullanmak
makromolekuler sistemlere uygulayabilmek amaciyladir. Bu teknik de bilgisayar
hafizasi korunumu igin 6nemli iyilestirmelere sahiptir. Bu teknikte 4-indisli iki
elektron integralleri yerine 3-indisli iki elektron integrali kullanimi saglanir ve bu da
hizli I/O (input/output) yapilmasina olanak saglar. Bunlardan kaynakl olarak bu

teknik diger tekniklere gore daha ucuz bir tekniktir.

Bu calismada, yar iletken Ozellik gosteren poliasetilen (trans ve cis yapih),
politiyofen, poli(p-fenilen), poli(p-fenilen vinilen) polimerlerinin Hartree-Fock otesi
yontemlerden olan yogdunluk fit edilmesi teknigiyle gelistiriimis tekli uyariimig
konfigurasyon etkilesimi yontemi ile hesaplanmasi hedeflenmektedir. Ayni
polimerlerin bant araligi ve osilatér gucu degerleri bir de TD-DFT (zamana bagh
yogunluk fonksiyonel teorisi) teknigiyle elde edildikten sonra her iki ydntem bir biriyle
kiyaslanmigtir. Bant araligi iletkenlikle ilgili bilgi verirken osilator gucu atomun veya

molekulin dusuk enerji halinden yuksek enerji haline gegisidir.



Bu tezin ikinci kisminda literatlirde yapilan caligmalar dzetlenmektedir. Ugiincii
kisimda hesaplamalarda kullanilan tum teknikler detaylica anlatiimaktadir.
Dorduncu  kisimda elde edilen sonuglar deneysel verilerle kiyaslanarak

yorumlanmaktadir. Son kisimda bulgular 6zetlenmektedir.



2. LITERATUR OZETi

Gecgmis vyillarda polimerler geleneksel olarak kimyagerler ve fizikgiler tarafindan
yalitim malzemeleri olarak kabul edilmekteydi. Polimerlerin geleneksel bir
uygulamasi, metalik iletkenlerin guvenli bir sekilde izole edilmesidir. Bununla birlikte,
yuksek iletkenlige sahip poliasetilenin tesadufi kesfi, yeni bir alanin dogusuna isaret
etmigtir. Bu yeni bilesik sinifinin gcalismasina genellikle “molekiler elektronik” denir
ve alanin dogasi geregi disiplinler arasi oldugu kanitlanmigtir. Son yillarda
kimyacilar, fizikgiler ve teorisyenler surekli olarak yeni materyaller arastirmaya ve

yeni teknolojiler geligtirmeye devam etmektedir.

Genel olarak m-konjuge edilmis polimerlerin elektronik yapisi, tekrar birimindeki
karbon atomlarinin sp?p; hibridize dalga fonksiyonlarindan kaynaklanir [25-27]. Yari
iletken polimerler, bitisik karbon atomlari (sp? dalga fonksiyonlarindan olusan) ve p-
dalga fonksiyonlarindan kaynaklanan dik - baglari arasindaki o- baglari ile iligkili
baglanma seviyelerinden kaynaklanan enerji bantlari olarak tarif edilir. o- baglar
yaplyi bir arada tutar, ancak r - baglari konjuge edilmis polimerleri yari iletken olarak
karakterize eden oOzelliklerin kaynagidir. - konjuge edilmis polimerler i¢cin sematik
bir bant diyagrami Sekil 2.1'de gosterilmektedir. - bantlarinin dalga fonksiyonlari,
her tekrar birimindeki karbon atomlarindan p: orbitallerinin  dogrusal
kombinasyonlaridir. Tek elektron yaklagsiminda (yani elektron-elektron Coulomb
etkilesimini ihmal etmek), alt- m-bantlarinin sayisi polimerin tekrar birimindeki

karbon atomlarinin sayisi ile belirlenir.

o - band (antibonding)

(linear combination of
- band p- orbitals from each
repeat unit)

o-"band (bonding)
fully-occupied

Sekil 2-1. - konjuge edilmig polimerler icin sematik bant diyagrami [34]



Bu calismada yar iletken polimerlerin en temel 6rneklerinden olan trans ve cis-
poliasetilen, poli(p-fenilen vinilen), poli(p-fenilen) ve politiyofenin uyariima enerjileri
ve osilator gugleri kuantum kimyasal tekniklerle hesaplanmistir. Bu kisimda bahsi
gecen vyarl iletken polimerler detayl incelenecek ve literaturdeki caligmalari
Ozetlenecektir. Sonrasinda, kuantum kimyasal tekniklerin literatirde kullanimi ve
bazi yari iletken polimerler Uzerine yapilmig hesaplamali kimya calismalari

Ozetlenecektir.

2.1. Trans- ve Cis-poliasetilen

Yari iletken bir polimerin ilk ve klasik 6rnegi poliasetilendir. Trans- ve cis-poliasetilen
olmak Uzere iki farkli tirG mevcuttur [25]. Trans- ve cis-poliasetilenin molekuler

yapisi Sekil 2.2'de gosterilmektedir.

Sekil 2-2. a) Trans-poliasetilenin ve b) Cis-poliasetilenin Molekul Yapilari [33]

Trans-poliasetilen icindeki = -bandi iki alt banda (rr - ve w*-bantlar) ayrilir; = -bandi
tamamen dolu iken, m*-bandi bostur. Cis-poliasetilen icindeki m —bandi ise,
aralarinda enerji bogluklari olan dort alt banda bollndr; iki disuk enerjili = -bandi
doludur ve iki yuksek enerijili m*-bandi bostur. En yuksek molekdler orbitalin (HOMO)
enerjisi, en yluksek enerji T -bandinin tepesine karsilik gelir ve en disuk bos orbitalin
(LUMO) enerjisi, en disuk enerji 7* bandinin altina karsilik gelir. En ylksek ener;ji
bandi ile en dusuk isgal edilmemis enerji bandi arasindaki enerji boslugunda yari

iletken 6zellikler dominedir.



Cis- ve trans-poliasetilen, Birinci Nesil yari iletken polimerlerdir. Her ne kadar
Shirakawa sentezinde kullanilan Ziegler-Natta katalizoru tarafindan polimerizasyon
sirasinda cis-poliasetilen olusturulsa da, trans hali kararl formdur; cis-poliasetilen,

termal olarak trans-poliasetilene donusturtlebilir [28].

2.2.  Poli(p-fenilen vinilen)

Poli-arilen vinilen, iletken polimerlerin énemli bir sinifini olusturur. Bu malzeme
sinifinin en énemli érneklerinden biri olan poli(p-fenilen vinilen) burada ayrintili
olarak tartisilacaktir. Poli(p-fenilen vinilen) (PPV), politiyenilen vinilen (PTV) ve
bunlarin turevleri vardir. Polimerler kavramsal olarak benzerdir; PTV, PPV'nin
heterosiklik bir analogu olarak dusunudlebilir, ancak oldukga dusuk bir bant
bosluguna sahiptir ve hem katkili hem de katkisiz durumlarinda daha yuksek
iletkenlik gosterir. PPV'nin yari iletken ozelliklerinin, elektroliminesan cihazlarin
uretiminde faydali oldugu gdsterilmistir. Poli(p-fenilen vinilen)in molekdler yapisi
Sekil 2.3'te gosteriimektedir. Elektroliminesan ilk olarak 1990'da Cambridge'de
konjuge edilmig polimerler (6rn. PPV 1) igin gosterilmistir [29]. PPV, alternatif
benzen ve vinilen birimlerinden olusan en ucuz ve en basit poli-arilen vinilen'dir.
Malzeme oldukca floresandir ve parlak sari renktedir. Emisyon maksimumlari,
gorunur spektrumun sari-yesil bolgesindedir ve iki farkli emisyon tepe noktasi
kolaylikla tanimlanabilir: 551 nm'de (2.25 eV) ve 520 nm'de (2.4 eV). PPV sentezi
ilk olarak 1960'larda tanimlanmistir, ancak elde edilen son malzeme ¢ozunmez ve
islenmesi zordu. Konjuge edilmig polimerlerin yuksek kristalinitesinin guglu zincirler
arasi istiffeme etkilesimlerinden kaynaklandigina inaniimaktadir. Cozelti isleme,
malzemenin ucuz kaplanmasina ve elektrolUminesan cihazlarina dahil edilmesine
izin verdigi igin oldukga arzu edilen bir 6zelliktir; PPV, ¢ozeltiden veya spin kaplama
uzerine dokuldiginde mukemmel seffaf filmler olusturur. Cesitli ¢ozinlr
onculerden PPV'ye termal donlisume izin vermek igin sentetik yollar gelistirilmistir
[30].



Sekil 2-3. Poli(p-fenilen vinilen)’'in Molekul Yapisi [33]

En basit polimer esasli elektroluminesan cihazi, biri seffaf olmasi gereken iki elektrot
arasina sikistiriimis tek bir yari iletken floresan polimer tabakasi, 6érnegin PPV'den
olugsur. Malzemeye bir voltaj veya bias uygulandiginda, yayilan tabakaya yuklu
tasiyicilar (elektronlar ve delikler) enjekte edilir ve bu tasiyicilar yliksek (> 105V cm

— 1) elektrik alaninin etkisi altinda hareketlidir.

2.3. Poli(p-fenilen)

Organik ve makromolekuler kimyanin blylk bir kismi benzenin kimyasal
islevsellesmesiyle baglar ve benzen Uniteleri onemli polimerler icin yapi taslari
gOrevi gorur. Dogal olarak, benzen bazli aromatik malzemeler de pi-konjuge edilmis
mimarilerin dnemli bir alt sinifini temsil eder. Yapisal olarak iyi tanimlanmis oligo ve
polien Uretimi ile ilgili bazi sentetik zorluklara ragmen, hem akademik hem de
endustriyel arastirmacilar fenilen tipi malzemelere surekli ilgi duymaktadir. Poli(p-
fenilen)’ler (PPP) sert gubuk polimerlerin prototipini olusturur ve su anda yogun bir
sekilde arastinimaktadir [31]. Poli(p-fenilen)’in molekuler yapisi Sekil 2.4'te
gosterilmektedir. PPP'lerin temel roll, kavramsal olarak basit ve ¢ekici molekuler
yapilarindan, kimyasal stabilitelerinden ve Ustin fiziksel 6Ozelliklerinden
kaynaklanmaktadir [32]. Buna kargilik, bu aromatik kimyada son birka¢ yilda

kaydedilen 6nemli ilerlemelerin sonucudur.



] — ]

Sekil 2-4. Poli(p-fenilen)’'in Molekil Yapisi [33]

2.4. Politiyofen

Politiyofen ve turevleri, katkisiz durumlarinin yUksek stabilitesi, yapisal
modifikasyon kolayhgi ve c¢ozelti islenebilirligi nedeniyle cihaz uygulamalarinda
blyuk ilgi gérmektedir [36]. Bu nedenle, politiyofen teorik ve deneysel yaklagimlar
kullanilarak kapsamli bir sekilde incelenmistir [61-66]. Politiyofenin molekuler yapisi
Sekil 2.5'te gosterilmektedir. Yan zincir gruplarinin roliind agiklamak icin tiyofenlerin
elektronik yapilari Uzerine yapilan c¢alismalar ve dopantlarin, bant boslugunun
dopant seviyesine gore 3 ila 1 eV arasinda degistirilebildigi gdzlemlenmistir [67, 68].
Ayrica oligomer zincirlerinin morfolojisini ve bdylece geometrisini degistirerek,
politiyofen bazli filmlerin bant boslugu ve optik dzellikleri buyuk dlgude degistirilebilir
[69, 70].

Sekil 2-5. Politiyofenin Molekul Yapisi [33]
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Cesitli deneysel sinirlamalar nedeniyle, m - konjuge oligomerlerin veya polimerlerin
sentezi ve yapisal oOzellikleri anlasilmasi gugtir. Bu ayni zamanda, DFT igin
basitlestiriimis bir modelin se¢imi de dahil olmak tzere ¢esitli yonlerden dolayi teorik
hesaplamalar i¢in de gecerlidir. Dopantlarin elektronik 6zellikler Gzerinde, 6zellikle
deneysel bulgularda gosterilen © - konjuge polimerlerde polaron veya bipolaron
olusumu Uzerinde bulyUk bir etkiye sahip olabilecegi Onerilmistir [71]. Son
zamanlarda, poli-tiyofenin yapisal ve elektronik Ozellikleri, 10'dan fazla tiyofen
halkasi gibi birim hucrelerin gesitli uzunluklari igin kapsamh bir sekilde analiz
edilmistir [72]. Ayrica, poli-tiyofenin genel olarak m - konjlige edilmis polimerler igin
bir model olarak kullanilabilecegdi onerilmigtir. Periyodik veya oligomer formlarinda
cesitli istiffeme geometrilerinde poli-tiyofenin yapisal ve elektronik o&zellikleri
Uzerindeki Li veya CIl dopinginin etkisi son zamanlarda DFT bazli model
hesaplamalari gergevesinde incelenmistir. Ozellikle periyodik bozulmamig tek
tabakali poli-tiyofen, normal istiflemeli ve 180° dondurtlmas iki tabakal politiofen ve
Li ve Cl arakatmanin yapisal ve elektronik 6zellikleri arastiniimistir [73]. Elde edilen
sonuca goére poli-tiyofenin elektronik yapisi araya ekleme veya toplu veya iki
tabakall istifleme yontemleri kullanilarak kolayca ayarlanabilecegini ve ¢oklu

tabakalar olusturarak kontrol edilebilir.

2.5. Kuantum Kimyasal Yéntemler ve Yari iletken Polimerlere

Uygulanmasi

Tez kapsaminda halihazirda DF teknigiyle gelistiriimis ve etkin programlanmis CIS
ve ek olarak DFT yontemleri kullanilarak yaygin yari iletken polimerlerin bant
araliklari ve osilator gugleri hesaplanmistir. CIS yontemi UV spektrumunda
uyariimig hallerde hizli sonug verdiginden dolayi diger HF yontemlerine gore tercih
edilir. Ek olarak, DF yaklasimiyla makromolekuller sistemlere bu ydntem
uygulanarak énemli boyutta hafiza korunumu yapilabildiginden ve buna bagli olarak
I/0 yapilmasinin hizlanmasindan dolayi bu yaklasim da bu galismada kullaniimistir.

Tam sonuglar DFT yontemi kullanilarak tekrar elde edilmis ve kiyaslanmigtir.

CIS yoéntemiyle uyarilma enerjisi ve osilator glici hesaplanmasi tim sistemlerde

yapilabilmektedir. Bu c¢alismada uyariimigs makromolekiler sistemler baz
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alinacaktir. DF vyaklastirmasiyla hesaplamalar makromolekuler sistemlere
uygulanabilir hale gelmistir. Uyariimis hallerde en ¢ok tercih edilen yontem CIS

yontemidir ve hesaplamalarda oldukga dogru sonuglar elde edilmektedir.

Tekli konfiglrasyon etkilesimi (CIS) yénteminin diger yontemlerle kiyaslandiginda
onemli avantajlari vardir. Ornek olarak, oldukga hizli sonug veren bir ydntem oldugu
sOylenebilir. Bundan baska, kolay tlrevlenebilir olmasi, buyuk sistemlere
uygulanabilir olmasi, kiyaslanabilir elektron hal ¢ézUmlerini saglamasi gibi onemli
avantajlara sahiptir. Bu yontemle uyarilma hallerinin geometri optimizasyonlari
analitik gradyentler etkin programlanip kullanilarak yapilabilir. Bu sayede, adyabatik
uyarilma enerjileri ve dikey uyarilma enerjileri hesaplanabilir. Titresim frekanslari ve
yuk yogunluklari da hesaplama kapasitesi alanindadir. Tekli ve tglu spin hallerini

de sunabilir.

Bu yonteme DF uygulanmasiyla 4-indisli iki elektron integralleri yerine 3-indisli iki
elektron integrali kullanimi saglanir. Bagka bir integral faktorizasyon yontemi de 4
indisli integral tensorinin Cholesky dekompozisyonu (CD) yontemidir [35-40]. Her
iki yontem integral transformasyonlarinin hesaplama maliyetini ve bellek
gereksinimlerini distrmek konusunda oldukga basarilidir. CD yaklastirmasinda 3
indis tensorleri dogrudan temel baz setinden saglanirken, DF yaklastirmasinda

temel baz seti 6nceden belirlenmis yardimci baz seti turinden yazilir.

Polimerlerin uyariima enerijilerini ve osilator guglerini hesaplayabilen bir dizi ab initio
hesaplamasi vardir. Cizelge 2.1’de bazi polimerler icin deneysel ve teorik
hesaplamalardan elde edilen bant araligi degerleri verilmigtir. Karpfen ve Petkov,
bir Hartree-Fock hesaplamasinin  poli-asetilenin  dogru  zemin  durumu
dimerizasyonunu verdigini, ancak ¢ok buyuk bir bant boslugu verdigini gosterdi [41-
43]. Diger yandan, kati hal uygulamalarinda ¢ok kullanilan bir hesaplama yontemi
olan yerel yogunluk yaklasimindaki yodunluk fonksiyonel teorisi (DFT), poli-
asetilende ¢ok kuglk olan dimerizasyonu ve bant boslugunu tahmin etme

egilimindedir [44-46]. Literatirde DFT metodunu HF ile birlestiren yontemler de
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mevcuttur, bunlar degisim-korelasyon potansiyelinin fonksiyonel bigimini degistirir
ve daha sonra bant bogluklari oligimerler Uzerindeki hesaplamalardan c¢ikartir [47].
Son olarak, Konig ve Stollhoff, HF metodunun poli-asetilende dimerizasyonun
kokenini agikladigini gosterdi [48]. Bununla birlikte, hesaplamali olarak pahali olan
bu ab initio teorileri, yari iletken polimerlerde bant bosluklarinin ve yapilarin

eszamanli tahmini igin pratik bir arag haline henliz gelememistir.
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Cizelge 2-1. Literatlrdeki gesitli deneysel ve teorik ¢alismalardan elde edilen bant

araligi deg@erleri [33]

Teorik Deneysel
Yoder'in
Polimer Calisma| VEH |MEH|ECPS Oﬁaﬁﬁf)ktr OA(Siﬁ)ek"
Sl P
trans-poliasetilen i i i
(PA) 1.78 1.40 1.64
cisO-PA 2.33 1.50 1.68 - 1.50 2.20
cis1l-PA 1.54 1.30 - - - -
alto-PA 2.09 - - - - -
altl-PA 1.60 - - - - -
Poli(p-fenilen) i
(PPP) 3.33 2,90-3,50 | 3.44 | 2.84 2.80 3.40
Poli(p-fenilen i
vinilen) (PPV) 2.57 2,21-2,50 | 2.83 | 2.40 2.40 2.90
Polipirol (PPY) 3.05 2.99 3.18 - 2.50 3.10
Politiyofen (PT) 2.39 1,60-2,20 | 251 | 2.24 2.00 2.60
Poli(tiyofen vinilen) i
(PTV) 1.99 1.61 2.12 1.70 2.30
Poli(p-fenilen
sulfide) (PPS) 3.68 - - - 3.30 4.00
Emeraldin (EM) 1.60 0.80 - - 1.50 2.00
Luekoemeraldin
(LEM) 3.65 3,60-4,50 - - 3.10 3.80
Pernigranilin (PNG) 2.26 0,70-2,10 - - 1.80 2.30
Poli(tertiyenilpirol) i i i i
(SSN) 2.47 2.40
Poli(isotiyanaftalen) i
(PITN) 0.54 0.54 2.77 1.00 1.40
Poli(perinaftalen) i i i i
(PPN) 0.98 0.44
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Molekuler sistemlerde kuantum metotlarinin yaygin kullaniminin aksine, polimerik
sistemler i¢in nispeten az sayida ¢alisma yapiimistir. Bu ¢alismalar CIS [49-51] ve
zamana bagh HF (TDHF) [52-54] teorisini polimerlere uyarlamiglardir. Suhai
tarafindan benimsenen Green'in iglev yaklasimina gére, TDHF yonteminde Hartree
— Fock orbitalleri referans orbitaller olarak kullanildiginda genisletiimis sistemlere
genellestirilirse Tamm-Dancoff yaklagimi ¢agrildiginda CIS yontemine resmi olarak
esdegerdir [55-59]. Bir calismada, STO-3G ve 3-21G baz setleriyle birlikte CIS ve
TDHF yontemleriyle polietilenin en dusuk eksi durumlarina gecis enerijilerini
hesaplandi. Bu yontemlerle hesaplanan en dusuk eksilasyon durumlarina yonelik
uyarim enerjileri, HF temel bant boslugunun hesaplanan degerlerinden sistematik
olarak daha kuguktir ve yine de blyuk olglde fazla tahmin edilmelerine ragmen,
Olcllen optik emme bandi kenarina oldukg¢a yakindir. Suhai tarafindan, dinamik
korelasyon etkilerinin, kanonik HF orbital enerijileri yerine ikinci dereceden birgok Kisi
perturbasyon hesaplamalarindan uretilen kuazi pargacik enerjileri kullanilarak
hesaplanan uyarim enerjilerine uygun sekilde dahil edilebilecedi gdsterilmistir. Son
zamanlarda, Rohlfing ve Louie, iki pargacik Green'in islevi icin Bethe-Salpeter
denklemini ¢gdzerek yari iletken [49] ve yalitkan [50] polimerlerin eksi spektrumlarini
hesapladilar. Literatirde bahsi gecen teorik yontemleri kullanan bu makalelerin

sonuglari Cizelge 2.2°de gosterilmistir
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Cizelge 2-2. STO-3G ve 3-21G baz setleriyle birlikte CIS ve TDHF yontemleri
kullanilarak hesaplanan polietilenin en dusuk eksi durumlarina gegis
enerjisi degerleri [74]

Teori E (hartree) | —€ (V)| Eg (eV)| TDA (eV) | TDDFT (eV)
HF/STO-3G -77.159644 9.72 23.80 15.89 15.84
HF/3-21G -77.637596 | 10.85 17.85 12.53 12.51
HF/6-31G -78.036449 | 10.84 16.88 11.70 11.68
HF/6-31G* -78.068975 | 10.92 17.02 11.77 11.75
HF/6-31G** -78.075058 | 10.90 17.00 11.75
SVWN/STO-3G | -76.948513 5.09 12.25 12.25 12.25
SVWN/3-21G | -77.462437 6.66 8.81 8.82 8.82
SVWN/6-31G | -77.862181 6.58 8.07 8.08 8.08
SVWN/6-31G* | -77.881935 6.51 8.01 8.01 8.01
SVWN/6-31G** | -77.886817 6.55 8.03 8.03
BLYP/STO-3G | -77.629772 5.15 12.18 12.18 12.18
BLYP/3-21G -78.146333 6.36 8.81 8.82 8.82
BLYP/6-31G -78.554066 6.27 8.09 8.09 8.09
BLYP/6-31G* | -78.571183 6.20 8.03 8.04 8.04
BLYP/6-31G** | -78.576883 6.24 8.06 8.06
BALYPISTO | 775636834 | 630 | 1449 | 1352 13.52
B3LYP/3-21G | -78.144078 7.51 10.67 9.95 9.94
B3LYP/6-31G | -78.549646 7.43 9.90 9.19 9.18
B3LYP/6-31G* | -78.568977 7.36 9.86 9.14 9.14
B3LYP/6-31G**| -78.574563 7.39 9.88 9.16
Deneysel 8.80 7.60 7.60
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3. HESAPLAMALI CALISMALAR

Bu tezde yapilan hesaplamalar Dog¢. Dr. Ugur Bozkaya’nin bilgisayar kimesi
sisteminde gercgeklestirilmigtir. Sistem Linux igletim sistemi tabanl olup, Gaussian,
Qchem ve Psi4 gibi teorik kimya uygulamalarini yapilabilmektedir. Bu tezin
calismalarinda Gaussian ve Psi4 uygun olarak TD-DFT ve CIS algoritmalari igin
kullaniimistir. Bu bilgisayarlarin farkli kapasitelerde RAM hafizasi ve c¢ekirdek
sayilari vardir. CIS hesaplamalarinin énemli bir kismi bu bilgisayarlardan en buyuk
kapasiteye (500GB RAM, 28 CPU) sahip olani ile yapilmistir.

Hesaplarin yapilabilmesi icin dncelikle molekil geometrisi optimizasyonu ve titresim
frekansi degerlerinin elde edilmesi zaruridir. Bu hesaplamalarda Gaussian yazilimi
kullaniimistir. Hesaplamalarda kullanilan polimerler igin monomerlerin lineer
eklenmesi beklenildiginden optimizasyon sirasinda bu lineerligin dikkate alinacak

kadar bozulmamasi dnemsenmistir.

Optimizasyon hesaplamalarinda Yari deneysel ve HF ydntemleri daha dogru
sonugclar vermektedir, ancak sure limitleri dugunulduginde bu hesaplamalar igin
mekanik bir yontem olan Evrensel Glug¢ Alani (UFF) yontemi kullaniimasi daha
uygun bulunmustur. Burada kuvvet alani parametreleri elemente, yani onun
hibridizasyonuna ve baglanabilirligine dayali olarak tahmin edilmektedir [75]. Bunun
sonucunda elde edilen optimize geometriler TD-DFT ve CIS hesaplarinin girdilerinin

olusturulmasinda kullaniimigtir.

Bant araligi ve osilatér glcu hesaplamalarinin ilk kisminda tekli uyariimis
konfiglrasyon etkilesimi (CIS) yontemi yodunluk fit edilmesi teknigiyle Davidson
metodu, ikinci kisminda ise Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) ydntemi
uygulanmigtir. Bu hesaplamalarda baz seti olarak 6-31G(d) kullaniimigtir. DFT
yonteminde yogunluk fonksiyoneli olarak B3LYP uygulanmistir.
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3.1. Konfigurasyon Etkilesimi Yontemi (Cl method)

Zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin A|¥) = E|¥) Born-Openheimer
yaklastirmasiyla konsept olarak en basit yontemle ¢ozumua Cl iledir. Elektronik
dalgafonksiyonu |¥), N-elektron (N sistemdeki elektron sayisidir) baz

fonksiyonlarinin lineer agilimiyla tahmin edilir [76, 77].

¥)=) ale) (11

I

Lineer acilim katsayisi c; konfigirasyon etkilesimi katsayisidir ve Elektronik
Schrédinger denklemine yerlestirerek hesaplamak icin daha uygun matrix formlu

esitlik elde edilir.
Hc = Ec (3.1.2)

Burada Hamiltonian operatéri A H matriksi ile, Cl dalgafonksiyonu |¥) ise ¢
katsayisi kolon vektoru ile yer degistirilmistir. Aslinda bu form gergek Elektronik
Schrédinger denklemine esittir ve bu yuzden CI yonteminin gergcek teoriyi
olusturdugu soylenir. Buna ragmen, uygulamalara bakildiginda matris denklemleri
kesin degildir ¢unkl denklemdeki acgilim sonlu sayida terimde kesilmelidir.
Hamiltonian'in matris elemanlar H;; = (&,|H|®;) ile verilir. H hermitian matrisi
oldugu icin, ortogonal 6zvektorleri sayisi matrisin boyutuna esittir. En dusuk eneriji
¢6zumu elektronik taban halini, en ylUksek enerji ¢ézumleri ise uyariimis elektron

halini temsil eder.

¢ asagidaki Slater determinanti ile ifade edilebilir.
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¢i(x1)¢j(x1)- P ()

1 ¢i(x2)¢j(x2)...¢>k(x2)
VNI ..
¢i(xN)¢j(xN)- Pr(xy)

@ = (3.1.3)

Ozet olarak |gbi¢j...¢>k) yazilabilir, ayni zamanda kisa olarak |[ij... k) seklinde de

kullanihir. Bu determinant formullze edilerek asagidaki gibi de gosterilebilir.
® == > D PP B ) ) (BLA)
m ‘ I\ALIYiIA2) - P REAN Dc b0

Burada P, (—1)” isareti olan elektron koordinatinin permutasyonudur. Denklemde
¢;(x;)’e kadar olan kisimi antisimmetrize edici olarak tanimlamak denklemi

kullanigl hale getirir.

1 P
A:WZ(_D P (3.15)

Egder (3.1.1)deki acilim, tek elektron fonksiyonlarinin tamamlanmis setlerinden
olusmus tum mumkin Slater determinantlarini igeriyorsa buna tamamlanmis
konfigurasyon etkilesimi (complete CIl) denir, ancak tamamen tamamlanmis set
sonsuz olacagindan complete CI mimkin degildir. Eger tek-elektron baz seti
kesilirse, ozaman sonlu sayida Slater determinantlari olusturulabilir. Aciimda bu
determinantlari kullanilarak dolu konfigtirasyon etkilesimi olusturulur (full CI), bunun
sonucunda 6zfonksiyonlari ve 6zdegerleri tek-elektron baz setiyle dagitilimis uzayda
kesin sonug verirler. Tamamlanmamis tek-elektron baz setiyle de dolu Cl hesabi
fazla sayida N-elektron baz fonksiyonlari gereksiniminden dolayi kolay degildir. Bu
yuzden CIl uzayi, dalgafonksiyonlari ve enerji degerleri gergegine oldukga yakin

tutularak azaltilmalidir ve bunun icin en yaygin yontem de Hartree-Fock yontemidir.
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Bu yontem dalgafonksiyonuna en iyi tekli-konfiglrasyon tahminini verir. Bu da

atomik orbitallerin lineer kombinasyonu olan molekuler orbitalleri Uretir.
Bi(x) = Z 0D (16)

Burada C,ﬁ SCF katsayisi, y,(x;) atomic orbitalidir. Cl uzayi, SCF “referans”

determinantina ait olan uyarilma seviyelerine gore genigletilebilir. Boylece,

|‘I’)=COI<D0)+ZC{1|<D{1)+ Z el |®i) + z i [:f B N ¢ W)
ia

a<b,i<j a<b<c,i<j<k

Burada |®}), |®,)'in icinden i spin orbitalinin a spin orbitali ile degistiriimesi ile

olusturulur.

Bu calismada konfigurasyon etkilesimi tekilleri (CIS) baz alinacaktir. Bu ylzden

formul su hale gelir,

) = col®o) + ) cflof)  (318)

3.2.  Density-Fitting Yaklagimi

Geleneksel iki elektron integrallerini yaklastirmak icin Density-fitting (DF) yontemi

asagidaki gibi formulize edilir [78-83].

(uvldo) = ffxu (T1)Xv(r1) XA(Tz)xo(Tz)dﬁdrz (3.2.1)
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Esitlikte x,, atomik orbitaldir. (uv|Ao) ise atomik orbital iki elektron integralidir (u,v,

A, O birincil baz fonksiyonuna (primary basis set) ait indislerdir) ve DF

yaklastirmasiyla asagidaki sekilde gosterilebilir.

Naux

Wol2o) = > (wIP)U ™ eg (@IA0)  (322)
P,Q

Denklemde Naux yardimci baz fonksiyonu (auxiliary basis set) sayisini gdsterir,
(Q|Ao) Ug indisli iki elektron integrali (P, Q: yardimci baz fonksiyonu) ve J fitting

metriktir.

= F dryd 3.2.3
Iro —ff <PP(7”1)E(PQ(T2) rar, (3.2.3)

1
(wlP) = j j B %) —pp (), (3:24)

@p Ve x, sirasiyla yardimci ve birincil baz fonksiyonlaridir. iki elektron integralleri

asagidaki sekilde de gosterilebilir.

Naux

(wolao) = > blbY,  (325)
Q

Naux

b, = Z wolP)[J72],, (3.2.6)

iki elektron integrallerinin molekdler orbitallerle ifadesi de asagidaki gibidir.
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Naux

(palrs) = ) bob%  (327)
Q

Bu iglemlerle 4-indisli iki elektron integralleri yerine 3-indisli iki elektron integralleri

kullanimi saglanmasiyla bilgisayar belleginde onemli bir yer korunmus olur.

3.3. Davidson Metodu

Davidson algoritmasi, iterasyon islemi sirasinda degistirilmis kalinti vektorleriyle alt
uzaya eklenmis bir alt uzay iterasyonlu diagonalizasyon yontemidir. Dog¢. Dr. Ugur
Bozkaya uygulanmis olan bu ¢alismada Davidson algoritmasini programlamis ve
bilgisayar kimesi sistemine ekleyerek, CIS hesaplamalarinda kullaniimasini
saglamistir. Teorik olarak Davidson Algoritmasi asagidaki gibi ifade

edilebilmektedir.

ilgili 6zvektorler dogrusal bir ortonormal vektér uzayi ile acilir.

L

xk = Z akb; (3.3.1)

i

Burada af agilim katsayilari, b; i'ci agilim vektori, x* ise k’'nci Hamiltonian dzvektori

olan c*-nin glincel iterasyonunun tahminidir.
Gij = (b, Hb;) = (b;0;), 1<ij<L  (332)
Burada g; = Hb; ve agilim katsayilari G'nin 6zvektorleri olarak belirlenir:
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Ga* = pka* (3.3.3)

Alt uzay matrisi G standart yontemlerle kolaylikla diagonalize edilir, ¢cinkl agilim
vektorlerinin 6lgisi ClI Hamiltonian matrislerinden oldukca kuaguktir. Acilim
vektorlerinin sayisi arttikca denklem (3.3.1)deki Cl Ozvektord tahmini kesin
dzvektorl degerine yakinsayacak ve kiiclk alt uzay G matrisinin dzvektorleri (p*)
Cl Hamiltonian matrisine yakinsayacak (1¥). Bu yontem, kiicuk bir altuzay 6zdeger
problemine standart diagonalizasyon ydntemlerinin uygulanmasi yoluyla blyuk

Olcekli matrislerin iterasyonlu diagonalizasyonunu mamkun kilar.

Davidson genlesme vektorleri (b;) igin bir ifade, tam 6zvektorin (c*) bir diizeltme

vektorl (8%) yoluyla yaklagik vektorle (x*) iliskilendirilmesiyle olusturulur [84, 86].

ck =xk + §F (3.3.4)

Burada 8% asagidaki denklemle ifade edilebilir.

(H — A%)6% = —(H — A¥)xk = —rk (3.3.5)

r* kalinti vektoridir. Eger A% igin k'ct kok glncel iterasyonun tahmini (p*) ile
degistirilirse, H — A* artik tekil degildir ve denklem (3.3.5) rasgele secilmis baslangic
tahmininden &% hesaplamak igin geleneksel, ters iterasyon yaklagimina
donusmustir. p*’'nin  degistirimesi ile denklem (3.3.5), 6zvektorleri Rayleigh
katsayisinin duragan noktalari olarak bulmak ic¢in kalinti vektor terimleri p’nun

Hessian'i icinde ihmal edildigi surece- Newton-Raphson guncellemesine donusur.

xTHx

xTx

p= (3.3.6)
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Ne yazik ki, denklem (3.3.5) her bir iterasyon ve istenen her kok icin Cl 6zdeger
problemiyle ayni boyutta bir dogrusal denklem sisteminin ¢ozulmesini igerir. Bu
zorluk, Cl Hamiltonian matrisinin seyrini kullanarak ve denklem (3.3.5)nin sol
tarafinda, ters cevrilebilir Hamiltonian Ho'in H'ye yaklagsmasiyla atlatilir. Kisacasi,
dizeltme vektori, mevcut kalintt vektére ©6n kosullandirici matris (Hy —
p*)~1 uygulanarak elde edilir. Bu durumda kalinti vektér §% = —(Hg — p*)~r¥ olur.
Cl matrisinin diyagonal baskinhgi, Hy'1 H matrisinin diyagonal kismi olan D’ye

esitlemeyi gerektirebilir:
§k=—(D - p")TH - p)xk = (D - p)~rk  (33.7)

Elde edilen 6% vektorl, dnceki agilim vektorleri listesine gdre ortonormalize edilir ve
acihm bosluguna eklenir. iterasyonlu islem, 107" esik degerine ulasildiginda
yakinsamis kabul edilir; burada n, eneriji igin tipik olarak 6-10 veya kalinti vektorin
normu igin 3-6'dir. Kalintt vektor, her iterasyonu denklem (3.3.5)ya gore

hesapladigindan, dnceki tum b ve o vektorlerinin muhafaza edilmesi gerekir.

L

rk = z (o, — p¥b)  (338)

i

Uyariilmis durumlarin hesaplanmasinda, orijinal Davidson yontemi daha yuksek
kokler icin sirayla ¢ozalur. | / O iglemlerinin miktarini azaltmak igin Liu, tam ilgili

kokler igin ayni anda ¢bozmeyi onermistir.

3.4. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

DFT metodu ab initio yontemindeki enerji terimini bir miktar degistirerek HF
metodunun eksik yonlerini gidermeyi hedefler. Bunu yapmak igin kullandigi yeni
fonksiyonlar, toplam elektron yogunlugunu (p) sembolize eder ve yogdunluk

fonksiyonelleri olarak adlandirilirlar. DFT ydntemi temelde toplam elektron
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yogunlugu ile elektronik enerji arasinda bir korelasyon oldugunu savunur. 1964
yihinda Kohn ve Hodenberg’'e goére enerji, E, elektron yodunlugunun, p, bir

fonksiyonelidir:

EDFT = z Pp.vHuv + z Pp.vp)\clp.v)\c + EX(p) + Ek(p) +V (341)

Burada H elektronlarin kinetik ve ¢ekim gucunden kaynaklanan potansiyel enerjileri
ile ilgili terimleri, P yogunluk matrisini, J elektronlarin birbirlerini itmelerinden
kaynaklanan potansiyel enerjiyi, Ex(p) degisim terimini, Ek(p) korelasyon terimini ve

V ¢ekirdeklerin birbirlerini itmesinden kaynaklanan potansiyel enerjiyi simgeler.

DFT metodundaki yogunluk fonksiyonelleri ile ab initio teknigindeki temel
fonksiyonlar birbirlerine benzerler ve kullanilan programlarda BLYP, B3LYP gibi
temel fonksiyoneller tanimli olarak bulunur. DFT yéntemi ile HF hesaplari 6nemli
miktarda hassaslastinlir. Daha az CPU kullanimi ve buayldk molekillere
uygulanabilirligi gibi avantajlari sayesinde DFT, bir¢ok ab initio metoduna gore ¢ok

daha populerdir.

3.5. Baz Setleri

iki cesit baz kiime literatiirde siklikla kullaniimaktadir. Bunlardan biri Slater tipi baz
kimeler iken, digeri Gaussian tipi baz kumelerdir. Gaussian tipi ile integral
hesaplamalari daha kisa surdugu igin digerine gore daha siklikla kullanilir. Baz
setlerinde kullanilan temel seviyeler su sekilde siralanabilir: Minimal Baz Seti (STO-
nG), Split Valens Baz Seti (3-21G, 6-31G), Polarizasyon Baz Seti (6-31G*, 6-31G**),
Difuzyon Fonksiyonlarn (6-31+G*, 6-31+G**) ve cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ Baz
Setleri. Bu galismada Polarizasyon baz setlerinden 6-31G* kullanilmistir. 6-31G*
olusturulurken hidrojen haricindeki tim atomlara d ve f orbitalleri eklenir ve p
orbitalleri ile birlegtirilir. Bu sebepten 6turl bir polarizasyon meydana gelir ve sekilde
goruldugu gibi olusan yeni orbital farkli bir tarafa yonelir. 6-31G* 6 adet d

fonksiyonundan olusur.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada trans ve cis yapili poliasetilenin, politiyofenin, poli(p-fenilen)’in, poli(p-
fenilen vinilin)’in bant araliklari ve osilator gugleri teorik hesaplama yontemleri olan
yogunluk fit edilmis CIS ve TD-DFT arastirilmis ve sonuglar deneysel sonuglarla
kiyaslanmistir. Hesaplarda tekrarlanabilir n birimi sayisi karbon sayisi referans
alinarak yapilmistir.  Yani hesaplanabilen en blyluk karbon sayisi (160C)
monomerdeki karbon sayisina boélunerek elde edilen dedere kadar hesaplamalarin
yapilabilecegi sonucuna varilmistir. Burada S, N gibi atomlar da hesaplamalari
etkileyeceginden karbon sayilarina eklenmistir. Optimize edilmis geometrileri
kullanilarak 6-31G* baz setli girdiler hazirlanmistir. TD-DFT igin B3LYP fonksiyoneli

kullaniimistir.

4.1. Trans-poliasetilen

Trans-poliasetileni icin drnek UFF ile optimize edilmis geometri asagidaki gibidir.

= l
Yol
Gic w—-C
Yol
N =/ M
LC o C
S A o §
L w-iCl
147 y \
" , 121.0 23
GC . Co
”" j_ . N
(C m-iC

Sekil 4.1. UFF ile Optimize Edilmis Trans-poliasetilen (n=10)
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Monomerinde 2 karbon vardir. Tekrarlanabilir birim sayisi n=10 igin ¢izim Sekil

4.1’de gosterilmigtir. Trans-poliasetilen igin farkl n sayilarinda CIS ve TD-DFT ile

hesaplanan uyarilma enerjisi verileri asagidaki gizelgelerdeki gibidir.

Cizelge 4.1. CIS ve TD-DFT ile Trans-poliasetilen igin Hesaplanan Uyariima

Enerijileri
1/n CIS-Uyariilma Enerjisi (eV) | TD-DFT-Uyarilma Enerjisi (eV)
0,1000 3,96 2,84
0,0500 3,55 2,28
0,0333 3,45 2,13
0,0250 3,41 2,07
0,0200 3,38 2,04
0,0167 3,37 2,03
0,0143 3,36 2,02
0,0125 3,36 2,01

Bu cizelgeler baz alinarak trans-poliasetilen icin elde edilen uyariima enerjisi

grafikleri sunlardir.

4,00
3,90
3,80
3,70
3,60

3,50

Uyarilma Enerijisi (eV)

3,40
3,30

3,20
0,00

Sekil 4.2.

Trans-poliasetilen

y=6,87x+ 3,25
R2=0,99

0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12
1/n

CIS/6-31G* ile Hesaplanmis Uyariima Enerjileri
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Trans-poliasetilen

3,00
2,80

2,60

2,40 y=9,55x + 1,85
R2=0,98

2,20

Uyarilma Enerjisi (eV)

2,00

1,80
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12
1/n

Sekil 4.3. TD-DFT/6-31G*(B3LYP) ile Hesaplanmis Uyariima Enerijileri

Bu grafiklerin y ekseni uyarilma enerijisi, x ekseni ise n sayisinin tersidir. n sayisi
10’dan 80’e kadar dikkate alinarak uygun uyarilma enerijileriyle yerlestiriimistir.
Uyarilma enerjileri eV cinsinden cizilmistir. Bu verilere gbére en uygun lineer
denklemi Excel yardimiyla ¢gikarmak mumkdnddr. Denklemi ax+b seklinde g6z
onunde bulundurdugumuzda burada b degeri y eksenini kesen veya x=0 noktasidir.
Bu kesim noktasi bant araligini vermektedir. b degeri CIS metodu ile 3.25 eV, TD-

DFT ile ise 1.85 eV’a esittir. Deneysel veri ise 1.80 eV-dur.

Osilator gucu verileri Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.2. Osilator Gucu (CIS) Cizelge 4.3. Osilator Gucu (TD-DFT)
Dalgaboyu (nm) | Osilator Giicii Dalgaboyu (nm) | Osilator Giicli
369 46,049 617 23,243
363 0,000 598 0,001
355 4,637 574 2,334
346 0,009 549 0,000
336 1,640 544 0,000
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Osilator gucu hesaplamalari asagidaki denklemlerle ifade edilmektedir.

2
f=Z0lu? (4.1.1)

W = [woipdr  412)

f= ZZARA _ z 7 (413)
A

i

Burada f osilator gicini, o uyarilma enerjisini, u® gegis dipoll integralini
gOstermektedir. Osilator glglerinin dalgaboylariyla gosterimi Gaussian yontemiyle

gOsterilmistir. Gaussian yontemi formulasyonlari asagidaki gibidir.

* _(;L_l*)z
207 (4.1.4)

A1) = e
gd) e

o= /ZL(AT_“Z (4.1.5)

Bu denklemlere gore hesaplanan osilator gucu grafigi asagdidaki gibidir. Burada y

ekseni osilatér gicunu, x ekseni ise dalgaboyunu goéstermektedir.
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| Trans-poliasetilen|

14,00 -
12,00
10,00—-
8,00—-

6,00

Osilator Gucl

4,00 -

2,00

0,00

I ! I ! I ! I ! I ' 1
330 340 350 360 370 380
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.4. C1S/6-31G* (n=80) ile Hesaplanmis Osilatér Guict Grafigi

| Trans-poliasetilen |

7,00—-
6,00—-
5,00—.
4,00—-

3,00

Osilator Gucu

2,00 -
1,00 -
0,00 - /\
! ! ! ! I ! ! ! !
540 560 580 600 620
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.5. TD-DFT/6-31G*(B3LYP) (n=80) ile Hesaplanmis Osilatér Gucu Grafigi
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4.2. Cis-poliasetilen

Cis-poliasetilen igin n = 5 i¢in optimize edilmis geometri asagidaki gibidir. Monomer
eklenme yerlerini daha acgik gdstermek icin burada trans-poliasetilenden farkli
olarak birim molekuldeki karbon sayisi 4 olarak baz alinmistir. Bunun sonucunda

cis-poliasetilen igin n=40 en yUksek hesaplanabilen sayi olmustur.

&
1.34 8
5.

dc
L'«]\qfrc ’I‘:’._T.‘\_ ‘

Sekil 4.6. UFF ile Optimize Edilmis Cis-poliasetilen (n=5)

Cis-poliasetilen icin CIS ve TD-DFT ile hesaplanan bant aralidi verileri asagidaki

cizelgelerdeki gibidir.
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Cizelge 4.4. CIS/6-31G* ve TD-DFT/6-31G*(B3LYP) ile Hesaplanan Uyariima

Enerjileri
1/n CIS-Uyariima Enerjisi (eV) | TD-DFT-Uyariima Enerjisi (eV)
0,2000 4,23 3,04
0,1000 3,87 2,65
0,0667 3,77 2,54
0,0500 3,74 2,51
0,0400 3,72 2,49
0,0333 3,70 2,47
0,0286 3,69 2,47
0,0200 3,69 2,46

Bu cizelgelere esasen bant araligi grafikleri elde edilir.

4,30
4,20
4,10
4,00
3,90

3,80

Uyarilma Enerjisi (eV)

3,70
3,60

3,50
0,00

Sekil 4.7.

Cis-poliasetilen

y = 3,06x + 3,60
R2=0,99

0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
1/n

CI1S/6-31G* ile Hesaplanmig Uyariilma Enerjileri
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Cis-poliasetilen
3,10

3,00

Y
N
©
=

N
[
o

y=3,28x+2,36
R?=0,98

N
N
o

Uyarilma Enerjisi (eV)
R
H w (o))
o o o

N
w
o

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
1/n

Sekil 4.8. TD-DFT/6-31G*(B3LYP) ile Hesaplanmis Uyariima Enerjileri

Grafikten goruldugu gibi CIS metoduyla elde edilen bant araligi degeri 3.60 eV, TD-
DFT metoduyla elde edilen degeri 2.36 eV-e esittir. Deneysel veri ise 2.10 eV.

Osilator gucu verileri Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’de verilmistir.

Cizelge 4.5. Osilator Gucu (CIS) Cizelge 4.6. Osilator Gucu (TD-DFT)
Dalgaboyu (nm) | Osilator Giicii Dalgaboyu (nm) | Osilator Gicti
336 30,830 505 16,402
331 0,014 494 0,028
325 3,298 483 2,027
317 0,000 468 0,001
309 1,047 456 0,515

Yukaridaki denklemlere gore n = 40 igin osilatér glicu grafikleri agagidaki gibidir.
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| Cis-poliasetilen|

10,00

8,00

6,00

4,00

Osilator Gucu

2,00

0,00

I ! I ! I ' I ! I ' I ' I ' I
305 310 315 320 325 330 335 340
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.9. CIS/6-31G* (n=40) ile Hesaplanmig Osilator Guicu Grafigi

| Cis-poliasetilen]

Osilator Guct
N
1

N /\
| ! I ! I ! I ! I ! | ! |
450 460 470 480 490 500 510
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.10. TD-DFT/6-31G*(B3LYP) (n=40) ile Hesaplanmig Osilatér Gucu Grafigi
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4.3. Politiyofen

Politiyofen igin n=2 igin optimize edilmis geometri asagidaki gibidir. Monomerde 10

etkili atom (8C, 2S) oldugu bilindiginden, burada en blyuk n sayisi 16’a esittir.

(o :
T iy

Sekil 4.11. UFF ile Optimize Edilmis Politiyofen (n = 2)

Politiyofen igin CIS ve TD-DFT ile hesaplanan bant arali§i verileri asagidaki
cizelgelerdeki gibidir.
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Cizelge 4.7. CIS/6-31G* ve TD-DFT/6-31G*/B3LYP ile Hesaplanan Uyariima

Enerjileri
1/n CIS-Uyarilma Enerjisi (eV) | TD-DFT-Uyariima Enerjisi (eV)
0,5000 4,26 3,26
0,2500 3,87 2,71
0,1667 3,77 2,56
0,1250 3,73 2,50
0,1000 3,71 2,47
0,0833 3,70 2,45
0,0714 3,69 2,44
0,0625 3,69 2,44

Bu verilerle bant araligi grafigi asagidaki gibidir.

Politiyofen

4,30
4,20

4,10

4,00 y=1,31x+3,58
- R2 = 0,99

Uyarilma Enerjisi (eV)

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60
1/n

Sekil 4.12. CIS/6-31G* ile Hesaplanmig Uyarilma Enerjileri
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Politiyofen

3,40
3,20

3,00

280 y=1,88x+2,28
R?=0,99

2,60

Uyarilma Enerjisi (eV)

2,40

2,20
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60
1/n

Sekil 4.13. TD-DFT/6-31G*(B3LYP) ile Hesaplanmis Uyariima Enerjileri
Grafikten anlasildigi gibi CIS metoduyla elde edilen bant araligi degeri 3.58 eV, TD-

DFT metoduyla elde edilen degeri 2.28 eV-a esittir. Deneysel veri ise 2.30 eV-dur.

Osilator gucu verileri Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9'de verilmistir.

Cizelge 4.8. Osilator Gucu (CIS) Cizelge 4.9. Osilator Gucu (TD-DFT)
Dalgaboyu (nm) | Osilator Giicii Dalgaboyu (nm) | Osilator Giicii
336 11,464 509 10,035
331 0,000 495 0,000
325 1,112 478 0,959
318 0,000 460 0,000
310 0,325 445 0,000

Yukaridaki denklemlere goére politiyofen n = 16'nin CIS ve TD-DFT ile hesaplanmis
osilator gucu grafikleri asagidaki gibidir.
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3,50 —
3,00
2,50—-
2,00—-

1,50 S

Osilator Gucu

1,00

0,50

0,00

I ! I ! I ' I ! I ' I ' I ' I
305 310 315 320 325 330 335 340
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.14. CIS/6-31G* (n = 16) ile Hesaplanmis Osilator Glucu Grafigi

3,0 1
2,5 -
2,0 1

1,5 1

Osilator Gucl

1,0

0,5 -

0,0 -

! ' | ! I ! | ! | ' | ! I ' | ! 1
440 450 460 470 480 490 500 510 520
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.15. TD-DFT/6-31G*(B3LYP) (n = 16) ile Hesaplanmis Osilator Gucu Grafigi
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4.4. Poli(p-fenilen)

Poli(p-fenilen) icin hesaplamalarda en buyuk optimize edilmis geometri asagidaki
gibidir. Diger polimerlerden farkli olarak poli(p-fenilen) planar yapili degildir. iki
benzen halkasi arasinda agi vardir. Monomerinde 12 karbon oldugu bilindiginden,

burada en buyuk hesaplanan n sayisi 12 olmustur (2'ser aralikla veri alindigindan).

LiC 4 >
‘~Tg 7 \'\C‘J

ﬂ C 71201 ) ”38\‘1 49 \l

\\ ’
]34"\200 1201 (lc ~
/m C J e

\J::« ‘\

a_J

Sekil 4.16.  UFF ile Optimize Edilmis Poli(p-fenilen) (n=2)

Poli(p-fenilen) igin CIS ve TD-DFT ile hesaplanan bant arahdi verileri asagidaki
cizelgelerdeki gibidir.
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Cizelge 4.10. CIS/6-31G* ve TD-DFT/6-31G*/B3LYP ile Hesaplanan Uyariima

Enerjileri
1/n CIS-Uyariilma Enerjisi (eV) | TD-DFT-Uyariima Enerjisi (eV)
1,0000 5,82 5,09
0,5000 5,20 4,20
0,2500 4,92 3,82
0,1667 4,83 3,72
0,1250 4,80 3,68
0,1000 4,78 3,66
0,0833 4,78 3,65

Bu verilerle bant arali§i grafikleri asagidaki gibidir.

Poli(p-fenilen)
6,00

5,80 .

5,60

5,40 v =1,15x + 4,66
R?=0,99

5,20 -

5,00

Uyarilma Enerjisi (eV)

4,80 "

4,60
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
1/n

Sekil 4.17. CIS/6-31G* ile Hesaplanmis Uyariima Enerijileri
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Poli(p-fenilen)
5,20
5,00
4,80

4,60 y=1,58x + 3,47

4,40 R?=0,99

4,20
4,00

Uyarilma Enerjisi (eV)

3,80
3,60

3,40
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
1/n

Sekil 4.18. TD-DFT/6-31G*(B3LYP) ile Hesaplanmis Uyariima Enerjileri

Grafikten anlasildigi gibi CIS metoduyla elde edilen bant araligi degeri 4.66 eV, TD-
DFT metoduyla elde edilen degeri 3.47 eV-a esittir. Deneysel veri ise 3.40 eV-dur.

Osilator gucu verileri Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12'da verilmistir.

Cizelge 4.11. Osilatér Gucu (CIS) Cizelge 4.12. Osilatér Gucu (TD-DFT)
Dalgaboyu (nm) | Osilator Gucii Dalgaboyu (nm) | Osilator Giici
260 11,369 339 9,025
256 0,000 333 0,000
251 0,951 325 0,792
246 0,000 317 0,000
241 0,282 307 0,000

Yukaridaki denklemlere goére osilatdr glict grafigi asagidaki gibidir.

41



| Poli(p-fenilen)|
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Sekil 4.19. CIS/6-31G* (n=12) ile Hesaplanmis Osilatér Gucu Grafigi

| Poli(p-fenilen)
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Sekil 4.20. TD-DFT/6-31G*(B3LYP) (n=12) ile Hesaplanmig Osilator Gucu Grafigi

42



4.5. Poli(p-fenilen vinilen)

Poli(p-fenilen vinilen) igin hesaplamalarda en blyuk optimize edilmis geometri

asagidaki gibidir. Monomerinde 8 karbon vardir (n=20).

Sekil 4.21.  UFF ile Optimize Edilmig Poli(p-fenilen vinilen) (n=2)

Poli(p-fenilen vinilen) igin CIS ve TD-DFT ile hesaplanan bant aralidi verileri

asagidaki cizelgelerdeki gibidir.

Cizelge 4.13. CIS/6-31G* ve TD-DFT/6-31G*(B3LYP) ile Hesaplanan Uyariima

Enerijileri
1/n CIS-Uyarilma Enerjisi (eV) | TD-DFT-Uyarilma Enerjisi (eV)
0,5000 4,81 3,89
0,2500 4,26 3,18
0,1667 4,11 2,97
0,1250 4,04 2,88
0,1000 4,01 2,85
0,0833 3,99 2,82
0,0714 3,98 2,80
0,0625 3,97 2,79
0,0555 3,96 2,78
0,0500 3,96 2,78
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Bu verilerle bant araligi grafigi asagidaki gibidir.

Poli(p-fenilen vinilen)
5,00

4,80 o

4,60

4 a0 e {y=1,89x+3,84
2 R2 = 0,99

4,20

Uyarilma Enerjisi (eV)

4,00 '..0"

3,80
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60
1/n

Sekil 4.22. CIS/6-31G* ile Hesaplanmis Uyariima Enerijileri

Poli(p-fenilen vinilen)

y=2,47x+2,61
R?2=0,99

Uyarilma Enerjisi (eV)
W
w
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2,50
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60
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Sekil 4.23. TD-DFT/6-31G*(B3LYP) ile Hesaplanmig Uyarilma Enerjileri
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Grafikten anlasildigi gibi CIS metoduyla elde edilen bant araligi degeri 3.84 eV, TD-
DFT metoduyla elde edilen degeri 2,61 eV-e esittir. Deneysel veri ise 2,90 eV-dur.

Osilator gucu verileri Cizelge 4.19 ve Cizelge 4.20’de verilmistir.

Cizelge 4.14. Osilatér Gucu (CIS) Cizelge 4.15. Osilatér Gucu (TD-DFT)
Dalgaboyu (nm) | Osilator Giicii Dalgaboyu (nm) | Osilator Giicii
313 14,309 446 12,278
308 0,079 436 0,091
302 1,680 423 1,145
295 0,294 409 0,024
287 0,555 397 0,002

Yukaridaki denklemlere gore osilator gucu grafigi asagidaki gibidir.

| Poli(p-fenilen vinilen)]
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Osilator Gucu

1,00

0,00 -

' | ' I ' I ! I ! I ' I ! ! ! 1
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Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.24. CIS/6-31G* (n=20) ile Hesaplanmig Osilatér Gucu Grafigi
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| Poli(p-fenilen vinilen)]
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Sekil 4.25 TD-DFT/6-31G*(B3LYP) (n=20) ile hesaplanmis Osilator Glucu Grafigi
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5. YORUMLAR

Yapilmis olan bant araligi hesaplamalari asagidaki cizelgede verilmistir. Bu

cizelgede polimerler Uzerinde yapilan ¢alismalar deneysel verilerle kiyaslanmistir.

Cizelge 5.1. CIS ve TD-DFT Yontemleriyle Hesaplanmis Bant Araligi Degerleri

Bant Araligi Trans- Cis- Politivofen Poli(p- | Poli(p-fenilen
(eV) poliasetilen| poliasetilen y fenilen) vinilen)
CIs 3.25 3.60 3.58 4.66 3.84

TD-DFT 1.85 2.36 2.28 3.47 2.61
deneysel 1.80 2.10 2.30 3.40 2.90

Calismalarinin sapma paylari asagidaki esitlikle hesaplanmis ve son ¢izelgede bu

degerler yerlegtirilmistir.

|yéntem sonucu — deneysel sonug|
sapma % = * 100% (5.1)
deneysel sonug

Cizelge 5.2. CIS ve TD-DFT hesaplamalarinin deneysel verilerle kiyaslanmasi

sapma % (CIS) 80.56 71.43 55.65 37.06 32.41

sapma % (TD-DFT)| 2.78 12.38 0.87 2.06 10

Cizelge 5-1’den de goruldugu gibi, bant araligr degerleri hem CIS hem TD-DFT ile
hesaplanmig ve deneysel sonuglarla kiyaslanmistir. Her iki teknikle elde edilen
degerler de deneysel verilerden farkli olmakla beraber, TD-DFT metodundan
hesaplanan bant arali§i degerleri deneysel sonuglara oldukca yakindir. Ote yandan,
CIS teknigi tim polimerler icin hem deneysel verilerden, hem de TD-DFT’den gelen
sonuglardan daha ylksek bant arali§i degerleri vermektedir. Cizelge 5-2'de CIS ve
TD-DFT metotlarinin  deneysel sonuglardan sapma yuzdesi degerleri

tablolagtirlmigtir. Bu c¢izelgeden de goéruldigu gibi CIS metoduyla yapilan
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hesaplamalarda sapma payi, TD-DFT metoduyla elde edilen sonuclardaki sapma
paylarindan yuksektir. Bu degerlerin poli(p-fenilen vinilen) i¢in daha az iken
(32.41%) poliasetilen icin daha ylksek oldugu gorulmektedir (80.56%).
Hesaplamalarda 6-31G* baz seti olarak kullaniimistir. Fakat CIS metodu HF
yontemidir, TD-DFT ise HF 6tesi yontemdir. Ikincisinde fonksiyonel olarak B3LYP
uygulanmigtir. Bu sonug literatlrdeki ¢alismayla da uyumludur [74]. Cizelge 2-2’den
de gorulebilecegi Uzere, HF yontemiyle yapilan galismalarda uyariima enerjileri

degerleri deneysel verilere gore birkag eV yuksek gikabilmektedir.
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