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Son yıllarda iletkenliklerinin keşfedilmesiyle beraber polimerler birçok uygulamada 

metallerin yerini almaya başlamıştır. Polimerlerin kolay hazırlanmaları, düşük 

maliyetleri, korozyona karşı dayanıklı olmaları ve hafif olmaları, onları metaller 

üzerinde avantajlı kılar. Polimerlerin kendisinin doğrudan herhangi bir metal ile 

birleştirilmeden de iletken olabileceği ilk kez 1950li yıllarda ortaya çıkmıştır ve o 

zamandan bugüne yapılan çalışmalar polimerlerin iletkenliğini artırmayı 

hedeflemektedir. İletken polimerlerin kullanım alanlarına örnek olarak organik güneş 

pilleri, elektronik devreler, organik ışık yayan diyotları, aktüatörler, kimyasal ve biyo-

sensörler gösterilebilir. Polimerlerde iletkenlik bant aralığı teorisi yardımıyla 
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açıklanır. Eğer enerji düzeyinde valans bandı ile iletkenlik bandı arasında 9 eV veya 

daha fazla potansiyel farkı varsa bu polimer yalıtkandır. Bu potansiyel farkı 0,1 ile 4 

eV arasında değişiyorsa bu polimerin yarı iletken olduğunun işaretidir. İletken 

polimerlerde ise valans bandı ile iletkenlik bandı iç içe geçmiş durumdadır. 

Polimerlerin iletkenlik özellikleri hem deneysel hem de teorik yollarla 

çalışılabilmektedir. Deneysel tekniklerde güvenilir sonuçlar elde edilmesine karşın, 

laboratuvar ortamında yapılan sentezleme ve ayrıştırma işlemleri sebebiyle zamana 

ihtiyaç duyulmaktadır, fakat teorik çalışmalarla bu işlemlere gerek kalmadan 

yalnızca bilgisayarlar ve gelişmiş yazılımlar sayesinde polimerlerle ilgili birçok bilgi 

kolaylıkla elde edilebilmektedir. Teorik çalışmaların önemli bir kolu olan kuantum 

mekaniksel yöntemler Yarı deneysel (Semi-Empirical), Ab Initio ve Yoğunluk 

Fonksiyoneli Teorisi (DFT) olarak sıralanabilir. Bu çalışmada poliasetilen (trans ve 

cis yapılı), politiyofen, poli(p-fenilen) ve poli(p-fenilen vinilen)’in Ab Initio 

tekniklerinden olan tekli uyarılmış konfigürasyon etkileşimi yöntemi (CIS) yoğunluk 

fit edilmesi tekniği (DF) kullanılarak bant aralıkları ve osilatör güçleri değerleri 

hesaplanmıştır. Aynı polimerlerin bu değerleri bir de TD-DFT (zamana bağlı 

yoğunluk fonksiyonel teorisi) tekniğiyle elde edildikten sonra her iki yöntem hem 

birbiriyle hem de literatürdeki deneysel verilerle kıyaslanmıştır. Elde edilen sonuçlar 

göstermektedir ki, TD-DFT tekniğiyle elde edilen bant aralığı değerleri deneysel 

verilere çok yakınken, CIS metodu ile hesaplanan değerler hem TD-DFT 

değerlerinden hem de deneysel sonuçlardan belirli bir miktar yüksektir. 
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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 

0.1 to 4 eV, it is 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 
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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 Sıngles (CIS), Density Fitting 

(DF), Time-dependent Density Functional Theory (TD-DFT), Band gap, Excitation 

Energy, Oscillatory Strength 
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1. GİRİŞ 
 

Üretim teknolojilerinde kullanılan malzemelerin özellikleri yıllar içerisinde sürekli 

olarak gelişim göstermektedir. Eski yıllarda sıklıkla kullanılan metalik malzemeler, 

günümüzde yerini bilimsel tekniklerle geliştirilmiş yeni malzemelere bırakmaktadır. 

Kompozitler ve polimerler bunlara başlıca örnekler olarak gösterilebilir. Polimerlerin 

kolay hazırlanmaları, hafif olmaları, düşük maliyetleri ve korozyona karşı dayanıklı 

olmaları, onları metaller üzerinde avantajlı kılar [1]. Bunların yanı sıra, malzemelerin 

iletkenlik özellikleri diğer teknolojilerin gelişiminde belirleyici faktör olmuştur. 

Örneğin metallerin iletkenlikleri çok yüksektir. Bu sebepten ötürü polimerlerin de 

iletkenlik bazında geliştirilmesine ihtiyaç duyulmaktadır.  

 

Organik moleküller kendi aralarında veya başka moleküllerle birleşerek polimerleri 

oluştururlar ve bu yapının tekrarlanabilir en küçük yapı taşına monomer denir. 

Polimerleşme sırasında monomerlerin aktif merkezleri bloke olur ve bu durum onları 

yalıtkanlaştırır. Ancak bu durum tüm polimerler için geçerli değildir. Bazı polimerlerin 

elektronik olarak çok yüksek iletkenliğe sahip olduğu anlaşılmıştır. Metallere göre 

olan avantajları sayesinde bu polimerler birçok uygulamada tercih edilir hale 

gelmiştir. İletken polimerler üzerinde yapılan geliştirme çalışmaları böylece 

hızlanmaya başlamıştır. 

 

1.1. Polimerlerde İletkenlik 

Polimerlerin kendisinin doğrudan herhangi bir metal ile birleştirilmeden de iletken 

olabileceği ilk kez 1950li yıllarda ortaya çıkmıştır. 1977 yılında ise Shirakawa, 

MacDiarmid ve Heeger tarafından poliasetilen üzerine yapılan çalışmalarda 

iletkenlik 108-109 katına çıkartılmıştır. Hazırlanan metalik görüntüde ve yeteri kadar 

iletken olmayan poliasetilen filmlerinin klor, flor ya da iyot buharı ile dop etme 

tekniğini kullanarak iletkenliğinin 105 S/m seviyesine çıktığı görülmüştür. Bu seviye 

gümüş ve bakır gibi metallerin iletkenlik seviyesine yakındır. Politiyofen, polipirol, 

polianilin gibi birçok polimerin iletken olduğu günümüzde bilinmektedir. Son yıllarda 

polimerler üzerine yapılan çalışmalar, polimerlerin iletkenliklerinin, 

çözünebilirliklerinin, mekanik özelliklerinin ve kimyasal özelliklerinin geliştirilmesini 

hedeflemektedir. İletken polimerlerin kullanım alanlarına örnek olarak organik güneş 
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pillerini, elektronik devreleri, organik ışık yayan diyotlarını, aktüatörleri, kimyasal ve 

biyosensörleri gösterebiliriz [2].  

 

1.2. Bant Aralığı Teorisi 

Polimerlerde iletkenlik bant aralığı teorisi yardımıyla açıklanır. İletkenlik olabilmesi 

için elektronların hareket etmesi gerekir ve elektronlar belirli enerji düzeylerinde 

hareket ederler. Şekil 1.1’de iletken, yarı iletken ve yalıtkan polimerler için bant 

aralıkları gösterilmektedir. Eğer enerji düzeyinde valans bandı ile iletkenlik bandı 

arasında 9 eV veya daha fazla potansiyel farkı varsa bu polimer yalıtkandır. Bu 

potansiyel farkı 0,1 ile 4 eV arasında değişiyorsa bu polimerin yarı iletken olduğunun 

işaretidir. İletken polimerlerde ise valans bandı ile iletkenlik bandı iç içe geçmiş 

durumdadır. 

 

 

Şekil 1-1. Bant Aralığı Teorisi 

 

Yarı iletken polimerler, elektriği iletme bakımından yalıtkanlar ve iletkenler arasında 

yer alırlar ve iletkenlikleri 10-9-102 S cm-1 değerleri arasında değişir [3]. Son 

zamanlarda yapılan araştırmalarda, yeni yarı iletken polimerler üretilmeye 

çalışılmaktadır. Çalışmalar polimerlerin elektron taşıma kapasitesini artırıp onları 

olabildiğince iletkenleştirebilmeyi hedeflemektedir. Bu noktada en sıklıkla kullanılan 

yöntem polimere yan grup eklemektir. Yan grup olarak eklenen alkil, karboksil ve 
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benzeri zincirler sayesinde iletkenlik özelliği gözle görülür biçimde artmaktadır. 

Fakat iletkenlikte belirgin bir artış gözlemlemek için eklenecek yan grupların 

büyüklüğü önem arz etmektedir [4-22].   

 

1.3. Hesaplamalı Kimyada Kullanılan Yöntemler 

Hesaplamaya dayalı kimya, bilgisayar yardımıyla moleküler modellemeye yardımcı 

olan ve onların özelliklerini ve yapılarını araştırmaya imkan sağlayan bir araçtır. 

Deneysel kimyanın tersine hesaplamaya dayalı kimyada ayrıştırma, sentezleme 

veya fiziksel ölçüm olmaksızın çeşitli bilgisayar programlarıyla birçok kimyasal bilgi 

elde edilebilmektedir. Kolay, ucuz, tehlikesiz oluşu ve her tür moleküle 

uygulanabilirliği avantaj sağlasa da, doğru yöntem seçilmeden elde edilen sonuçlar 

güvenilir olmayabilir. Hesapsal yöntemler moleküler mekanik ve kuantum mekaniği 

olarak temelde ikiye ayrılır. Moleküler mekanik klasik yöntemleri baz alarak, 

molekülleri elastik bağlarla birbirine bağlanmış atomlar olarak kabul eder. Öte 

yandan kuantum mekaniği çok daha karmaşık olan Schrödinger denklemini 

kullanarak elektronik yapıyı tespit etmeye çalışır. Schrödinger denklemi hidrojen 

atomu için kesin olarak çözülebilmiştir. Fakat bu denklem çok elektronlu atomlar için 

çeşitli yaklaşımlar olmaksızın çözülemez. Bu yaklaşımlar Yarı deneysel (Semi-

Empirical) , Ab Initio ve Yoğunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) olarak sıralanabilir. 

Yarı deneysel yöntemler büyük moleküllerin hesaplanması güç olan integrallerinin 

bazılarını ihmal eder ya da yakınlaştırmalar uygular. İntegrallere ait parametreleri 

belirlemek için deneysel verileri kullanır. Hem deneysel hem de teorik verileri 

kullandığı için Yarı Deneysel olarak adlandırılır. Ab initio yönteminde genellikle 

karmaşık bir fonksiyonun daha basit fonksiyonlara indirgenmesi gibi matematiksel 

yaklaşımlar uygulanır. Bunlardan en yaygın olanı Hartree-Fock modelidir. Hartree-

Fock modeli de üç farklı yaklaşımla kullanılmaktadır. Birinci yaklaşımda çekirdeğin 

hareketini elektronların hareketleri yanında çok az olduğundan ihmal eder. Bu 

yaklaşıma “Born-Oppenheimer” yaklaşımı denir. İkinci yaklaşımda elektron 

hareketleri ayrıştırılır. Üçüncü yaklaşımda ise tüm moleküler orbitaller atomik 

orbitallerin lineer kombinasyonu olarak kabul edilir. Fakat elektronlar arasındaki 

etkileşim HF teorisi ile tam ifade edilememektedir. Bu yüzden HF teorisinin de 

ötesine geçecek dalga fonksiyonlarına ihtiyaç vardır. Eklenen her konfigürasyon 

dalga fonksiyonu ile elektronlar arası etkileşimin daha iyi ifade edilebilmesi 
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hedeflenmektedir. Tüm dalga fonksiyonları denkleme eklenirse buna “Tam 

Konfigürasyon Etkileşimi” denir. DFT çok parçacıklı sistemlerin, özellikle de 

atomların, moleküllerin ve yoğun fazların elektronik yapısını araştırmak için 

kullanılır. Bu teoriyle, çok elektronlu bir sistemin özellikleri fonksiyoneller, yani 

uzaysal olarak bağımlı elektron yoğunluğu olan başka bir fonksiyonun fonksiyonları 

kullanılarak belirlenir. DFT geleneksel yöntemlerin aksine, enerjiyi moleküler dalga 

fonksiyonundan ziyade doğrudan elektron olasılık yoğunluğundan çıkarır, böylece 

problemin boyutsallığını büyük ölçüde azaltır [23, 24]. 

 

1.4. Çalışmanın Amacı 

Teorik ve hesaplamalı kimyanın temel amacı, moleküllerin enerji ve diğer 

özelliklerinin hesaplanmasıdır. Enerji ve diğer hesaplarda kullanılan bir çok yöntem 

vardır. Bu yöntemlerden birisi konfigürasyon etkileşimi (CI) yöntemidir. CI bir çok 

şekilde göz önünde bulundurulabilir. Bu çalışmada tekli uyarılmış konfigürasyon 

etkileşimi baz alınacaktır (CIS). Uyarılmış hallerde CIS oldukça yaygın kullanılır ve 

oldukça başarılı bir yöntemdir. 

 

Bu yöntemi yoğunluk fit edilmesi (Density fitting) tekniğiyle kullanmak 

makromoleküler sistemlere uygulayabilmek amacıyladır. Bu teknik de bilgisayar 

hafızası korunumu için önemli iyileştirmelere sahiptir. Bu teknikte 4-indisli iki 

elektron integralleri yerine 3-indisli iki elektron integrali kullanımı sağlanır ve bu da 

hızlı I/O (input/output) yapılmasına olanak sağlar. Bunlardan kaynaklı olarak bu 

teknik diğer tekniklere göre daha ucuz bir tekniktir. 

 

Bu çalışmada, yarı iletken özellik gösteren poliasetilen (trans ve cis yapılı), 

politiyofen, poli(p-fenilen), poli(p-fenilen vinilen) polimerlerinin Hartree-Fock ötesi 

yöntemlerden olan yoğunluk fit edilmesi tekniğiyle geliştirilmiş tekli uyarılmış 

konfigürasyon etkileşimi yöntemi ile hesaplanması hedeflenmektedir. Aynı 

polimerlerin bant aralığı ve osilatör gücü değerleri bir de TD-DFT (zamana bağlı 

yoğunluk fonksiyonel teorisi) tekniğiyle elde edildikten sonra her iki yöntem bir biriyle 

kıyaslanmıştır. Bant aralığı iletkenlikle ilgili bilgi verirken osilatör gücü atomun veya 

molekülün düşük enerji halinden yüksek enerji haline geçişidir. 
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Bu tezin ikinci kısmında literatürde yapılan çalışmalar özetlenmektedir. Üçüncü 

kısımda hesaplamalarda kullanılan tüm teknikler detaylıca anlatılmaktadır. 

Dördüncü kısımda elde edilen sonuçlar deneysel verilerle kıyaslanarak 

yorumlanmaktadır. Son kısımda bulgular özetlenmektedir. 
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2. LİTERATÜR ÖZETİ 
 

Geçmiş yıllarda polimerler geleneksel olarak kimyagerler ve fizikçiler tarafından 

yalıtım malzemeleri olarak kabul edilmekteydi. Polimerlerin geleneksel bir 

uygulaması, metalik iletkenlerin güvenli bir şekilde izole edilmesidir. Bununla birlikte, 

yüksek iletkenliğe sahip poliasetilenin tesadüfi keşfi, yeni bir alanın doğuşuna işaret 

etmiştir. Bu yeni bileşik sınıfının çalışmasına genellikle “moleküler elektronik” denir 

ve alanın doğası gereği disiplinler arası olduğu kanıtlanmıştır. Son yıllarda 

kimyacılar, fizikçiler ve teorisyenler sürekli olarak yeni materyaller araştırmaya ve 

yeni teknolojiler geliştirmeye devam etmektedir.  

 

Genel olarak 𝜋-konjüge edilmiş polimerlerin elektronik yapısı, tekrar birimindeki 

karbon atomlarının sp2pz hibridize dalga fonksiyonlarından kaynaklanır [25-27]. Yarı 

iletken polimerler, bitişik karbon atomları (sp2 dalga fonksiyonlarından oluşan) ve pz 

dalga fonksiyonlarından kaynaklanan dik 𝜋- bağları arasındaki 𝜎- bağları ile ilişkili 

bağlanma seviyelerinden kaynaklanan enerji bantları olarak tarif edilir. 𝜎- bağları 

yapıyı bir arada tutar, ancak 𝜋 - bağları konjüge edilmiş polimerleri yarı iletken olarak 

karakterize eden özelliklerin kaynağıdır. 𝜋 - konjüge edilmiş polimerler için şematik 

bir bant diyagramı Şekil 2.1'de gösterilmektedir. 𝜋 - bantlarının dalga fonksiyonları, 

her tekrar birimindeki karbon atomlarından pz orbitallerinin doğrusal 

kombinasyonlarıdır. Tek elektron yaklaşımında (yani elektron-elektron Coulomb 

etkileşimini ihmal etmek), alt- 𝜋-bantlarının sayısı polimerin tekrar birimindeki 

karbon atomlarının sayısı ile belirlenir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2-1. 𝜋 - konjüge edilmiş polimerler için şematik bant diyagramı [34] 
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Bu çalışmada yarı iletken polimerlerin en temel örneklerinden olan trans ve cis- 

poliasetilen, poli(p-fenilen vinilen), poli(p-fenilen) ve politiyofenin uyarılma enerjileri 

ve osilatör güçleri kuantum kimyasal tekniklerle hesaplanmıştır. Bu kısımda bahsi 

geçen yarı iletken polimerler detaylı incelenecek ve literatürdeki çalışmaları 

özetlenecektir. Sonrasında, kuantum kimyasal tekniklerin literatürde kullanımı ve 

bazı yarı iletken polimerler üzerine yapılmış hesaplamalı kimya çalışmaları 

özetlenecektir.  

 

2.1. Trans- ve Cis-poliasetilen 

Yarı iletken bir polimerin ilk ve klasik örneği poliasetilendir. Trans- ve cis-poliasetilen 

olmak üzere iki farklı türü mevcuttur [25]. Trans- ve cis-poliasetilenin moleküler 

yapısı Şekil 2.2'de gösterilmektedir. 

 

 

Şekil 2-2. a) Trans-poliasetilenin ve b) Cis-poliasetilenin Molekül Yapıları [33] 

 

Trans-poliasetilen içindeki 𝜋 -bandı iki alt banda (𝜋 - ve 𝜋*-bantları) ayrılır; 𝜋 -bandı 

tamamen dolu iken, 𝜋*-bandı boştur. Cis-poliasetilen içindeki 𝜋 –bandı ise, 

aralarında enerji boşlukları olan dört alt banda bölünür; iki düşük enerjili 𝜋 -bandı 

doludur ve iki yüksek enerjili 𝜋*-bandı boştur. En yüksek moleküler orbitalin (HOMO) 

enerjisi, en yüksek enerji 𝜋 -bandının tepesine karşılık gelir ve en düşük boş orbitalin 

(LUMO) enerjisi, en düşük enerji 𝜋* bandının altına karşılık gelir. En yüksek enerji 

bandı ile en düşük işgal edilmemiş enerji bandı arasındaki enerji boşluğunda yarı 

iletken özellikler dominedir.  
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Cis- ve trans-poliasetilen, Birinci Nesil yarı iletken polimerlerdir. Her ne kadar 

Shirakawa sentezinde kullanılan Ziegler-Natta katalizörü tarafından polimerizasyon 

sırasında cis-poliasetilen oluşturulsa da, trans hali kararlı formdur; cis-poliasetilen, 

termal olarak trans-poliasetilene dönüştürülebilir [28]. 

 

2.2.  Poli(p-fenilen vinilen) 

Poli-arilen vinilen, iletken polimerlerin önemli bir sınıfını oluşturur. Bu malzeme 

sınıfının en önemli örneklerinden biri olan poli(p-fenilen vinilen) burada ayrıntılı 

olarak tartışılacaktır. Poli(p-fenilen vinilen) (PPV), politiyenilen vinilen (PTV) ve 

bunların türevleri vardır. Polimerler kavramsal olarak benzerdir; PTV, PPV'nin 

heterosiklik bir analogu olarak düşünülebilir, ancak oldukça düşük bir bant 

boşluğuna sahiptir ve hem katkılı hem de katkısız durumlarında daha yüksek 

iletkenlik gösterir. PPV'nin yarı iletken özelliklerinin, elektrolüminesan cihazların 

üretiminde faydalı olduğu gösterilmiştir. Poli(p-fenilen vinilen)in moleküler yapısı 

Şekil 2.3'te gösterilmektedir. Elektrolüminesan ilk olarak 1990'da Cambridge'de 

konjüge edilmiş polimerler (örn. PPV 1) için gösterilmiştir [29]. PPV, alternatif 

benzen ve vinilen birimlerinden oluşan en ucuz ve en basit poli-arilen vinilen'dir. 

Malzeme oldukça floresandır ve parlak sarı renktedir. Emisyon maksimumları, 

görünür spektrumun sarı-yeşil bölgesindedir ve iki farklı emisyon tepe noktası 

kolaylıkla tanımlanabilir: 551 nm'de (2.25 eV) ve 520 nm'de (2.4 eV). PPV sentezi 

ilk olarak 1960'larda tanımlanmıştır, ancak elde edilen son malzeme çözünmez ve 

işlenmesi zordu. Konjüge edilmiş polimerlerin yüksek kristalinitesinin güçlü zincirler 

arası istifleme etkileşimlerinden kaynaklandığına inanılmaktadır. Çözelti işleme, 

malzemenin ucuz kaplanmasına ve elektrolüminesan cihazlarına dahil edilmesine 

izin verdiği için oldukça arzu edilen bir özelliktir; PPV, çözeltiden veya spin kaplama 

üzerine döküldüğünde mükemmel şeffaf filmler oluşturur. Çeşitli çözünür 

öncülerden PPV'ye termal dönüşüme izin vermek için sentetik yollar geliştirilmiştir 

[30]. 
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Şekil 2-3. Poli(p-fenilen vinilen)’in Molekül Yapısı [33] 

 

En basit polimer esaslı elektrolüminesan cihazı, biri şeffaf olması gereken iki elektrot 

arasına sıkıştırılmış tek bir yarı iletken floresan polimer tabakası, örneğin PPV'den 

oluşur. Malzemeye bir voltaj veya bias uygulandığında, yayılan tabakaya yüklü 

taşıyıcılar (elektronlar ve delikler) enjekte edilir ve bu taşıyıcılar yüksek (> 105 V cm 

– 1) elektrik alanının etkisi altında hareketlidir. 

 

2.3.  Poli(p-fenilen) 

Organik ve makromoleküler kimyanın büyük bir kısmı benzenin kimyasal 

işlevselleşmesiyle başlar ve benzen üniteleri önemli polimerler için yapı taşları 

görevi görür. Doğal olarak, benzen bazlı aromatik malzemeler de pi-konjüge edilmiş 

mimarilerin önemli bir alt sınıfını temsil eder. Yapısal olarak iyi tanımlanmış oligo ve 

polien üretimi ile ilgili bazı sentetik zorluklara rağmen, hem akademik hem de 

endüstriyel araştırmacılar fenilen tipi malzemelere sürekli ilgi duymaktadır. Poli(p-

fenilen)’ler (PPP) sert çubuk polimerlerin prototipini oluşturur ve şu anda yoğun bir 

şekilde araştırılmaktadır [31]. Poli(p-fenilen)’in moleküler yapısı Şekil 2.4'te 

gösterilmektedir. PPP'lerin temel rolü, kavramsal olarak basit ve çekici moleküler 

yapılarından, kimyasal stabilitelerinden ve üstün fiziksel özelliklerinden 

kaynaklanmaktadır [32]. Buna karşılık, bu aromatik kimyada son birkaç yılda 

kaydedilen önemli ilerlemelerin sonucudur. 
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Şekil 2-4. Poli(p-fenilen)’in Molekül Yapısı [33] 

 

2.4. Politiyofen 

Politiyofen ve türevleri, katkısız durumlarının yüksek stabilitesi, yapısal 

modifikasyon kolaylığı ve çözelti işlenebilirliği nedeniyle cihaz uygulamalarında 

büyük ilgi görmektedir [36]. Bu nedenle, politiyofen teorik ve deneysel yaklaşımlar 

kullanılarak kapsamlı bir şekilde incelenmiştir [61-66]. Politiyofenin moleküler yapısı 

Şekil 2.5'te gösterilmektedir. Yan zincir gruplarının rolünü açıklamak için tiyofenlerin 

elektronik yapıları üzerine yapılan çalışmalar ve dopantların, bant boşluğunun 

dopant seviyesine göre 3 ila 1 eV arasında değiştirilebildiği gözlemlenmiştir [67, 68]. 

Ayrıca oligomer zincirlerinin morfolojisini ve böylece geometrisini değiştirerek, 

politiyofen bazlı filmlerin bant boşluğu ve optik özellikleri büyük ölçüde değiştirilebilir 

[69, 70].  

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2-5. Politiyofenin Molekül Yapısı [33] 
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Çeşitli deneysel sınırlamalar nedeniyle, 𝜋 - konjüge oligomerlerin veya polimerlerin 

sentezi ve yapısal özellikleri anlaşılması güçtür. Bu aynı zamanda, DFT için 

basitleştirilmiş bir modelin seçimi de dahil olmak üzere çeşitli yönlerden dolayı teorik 

hesaplamalar için de geçerlidir. Dopantların elektronik özellikler üzerinde, özellikle 

deneysel bulgularda gösterilen 𝜋 - konjüge polimerlerde polaron veya bipolaron 

oluşumu üzerinde büyük bir etkiye sahip olabileceği önerilmiştir [71]. Son 

zamanlarda, poli-tiyofenin yapısal ve elektronik özellikleri, 10'dan fazla tiyofen 

halkası gibi birim hücrelerin çeşitli uzunlukları için kapsamlı bir şekilde analiz 

edilmiştir [72]. Ayrıca, poli-tiyofenin genel olarak 𝜋 - konjüge edilmiş polimerler için 

bir model olarak kullanılabileceği önerilmiştir. Periyodik veya oligomer formlarında 

çeşitli istifleme geometrilerinde poli-tiyofenin yapısal ve elektronik özellikleri 

üzerindeki Li veya Cl dopinginin etkisi son zamanlarda DFT bazlı model 

hesaplamaları çerçevesinde incelenmiştir. Özellikle periyodik bozulmamış tek 

tabakalı poli-tiyofen, normal istiflemeli ve 180° döndürülmüş iki tabakalı politiofen ve 

Li ve Cl arakatmanın yapısal ve elektronik özellikleri araştırılmıştır [73]. Elde edilen 

sonuca göre poli-tiyofenin elektronik yapısı araya ekleme veya toplu veya iki 

tabakalı istifleme yöntemleri kullanılarak kolayca ayarlanabileceğini ve çoklu 

tabakalar oluşturarak kontrol edilebilir. 

 

2.5. Kuantum Kimyasal Yöntemler ve Yarı İletken Polimerlere 

Uygulanması 

Tez kapsamında halihazırda DF tekniğiyle geliştirilmiş ve etkin programlanmış CIS 

ve ek olarak DFT yöntemleri kullanılarak yaygın yarı iletken polimerlerin bant 

aralıkları ve osilatör güçleri hesaplanmıştır. CIS yöntemi UV spektrumunda 

uyarılmış hallerde hızlı sonuç verdiğinden dolayı diğer HF yöntemlerine göre tercih 

edilir. Ek olarak, DF yaklaşımıyla makromoleküler sistemlere bu yöntem 

uygulanarak önemli boyutta hafıza korunumu yapılabildiğinden ve buna bağlı olarak 

I/O yapılmasının hızlanmasından dolayı bu yaklaşım da bu çalışmada kullanılmıştır. 

Tüm sonuçlar DFT yöntemi kullanılarak tekrar elde edilmiş ve kıyaslanmıştır. 

 

CIS yöntemiyle uyarılma enerjisi ve osilatör gücü hesaplanması tüm sistemlerde 

yapılabilmektedir. Bu çalışmada uyarılmış makromoleküler sistemler baz 
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alınacaktır. DF yaklaştırmasıyla hesaplamalar makromoleküler sistemlere 

uygulanabilir hale gelmiştir. Uyarılmış hallerde en çok tercih edilen yöntem CIS 

yöntemidir ve hesaplamalarda oldukça doğru sonuçlar elde edilmektedir. 

 

Tekli konfigürasyon etkileşimi (CIS) yönteminin diğer yöntemlerle kıyaslandığında 

önemli avantajları vardır. Örnek olarak, oldukça hızlı sonuç veren bir yöntem olduğu 

söylenebilir. Bundan başka, kolay türevlenebilir olması, büyük sistemlere 

uygulanabilir olması, kıyaslanabilir elektron hal çözümlerini sağlaması gibi önemli 

avantajlara sahiptir. Bu yöntemle uyarılma hallerinin geometri optimizasyonları 

analitik gradyentler etkin programlanıp kullanılarak yapılabilir. Bu sayede, adyabatik 

uyarılma enerjileri ve dikey uyarılma enerjileri hesaplanabilir. Titreşim frekansları ve 

yük yoğunlukları da hesaplama kapasitesi alanındadır. Tekli ve üçlü spin hallerini 

de sunabilir. 

 

Bu yönteme DF uygulanmasıyla 4-indisli iki elektron integralleri yerine 3-indisli iki 

elektron integrali kullanımı sağlanır. Başka bir integral faktörizasyon yöntemi de 4 

indisli integral tensörünün Cholesky dekompozisyonu (CD) yöntemidir [35-40]. Her 

iki yöntem integral transformasyonlarının hesaplama maliyetini ve bellek 

gereksinimlerini düşürmek konusunda oldukça başarılıdır. CD yaklaştırmasında 3 

indis tensörleri doğrudan temel baz setinden sağlanırken, DF yaklaştırmasında 

temel baz seti önceden belirlenmiş yardımcı baz seti türünden yazılır. 

 

Polimerlerin uyarılma enerjilerini ve osilatör güçlerini  hesaplayabilen bir dizi ab initio 

hesaplaması vardır. Çizelge 2.1’de bazı polimerler için deneysel ve teorik 

hesaplamalardan elde edilen bant aralığı değerleri verilmiştir. Karpfen ve Petkov, 

bir Hartree-Fock hesaplamasının poli-asetilenin doğru zemin durumu 

dimerizasyonunu verdiğini, ancak çok büyük bir bant boşluğu verdiğini gösterdi [41-

43]. Diğer yandan, katı hal uygulamalarında çok kullanılan bir hesaplama yöntemi 

olan yerel yoğunluk yaklaşımındaki yoğunluk fonksiyonel teorisi (DFT), poli-

asetilende çok küçük olan dimerizasyonu ve bant boşluğunu tahmin etme 

eğilimindedir [44-46]. Literatürde DFT metodunu HF ile birleştiren yöntemler de 
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mevcuttur, bunlar değişim-korelasyon potansiyelinin fonksiyonel biçimini değiştirir 

ve daha sonra bant boşlukları oligimerler üzerindeki hesaplamalardan çıkartır [47]. 

Son olarak, Konig ve Stollhoff, HF metodunun poli-asetilende dimerizasyonun 

kökenini açıkladığını gösterdi [48]. Bununla birlikte, hesaplamalı olarak pahalı olan 

bu ab initio teorileri, yarı iletken polimerlerde bant boşluklarının ve yapıların 

eşzamanlı tahmini için pratik bir araç haline henüz gelememiştir. 
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Çizelge  2-1. Literatürdeki çeşitli deneysel ve teorik çalışmalardan elde edilen bant 

aralığı değerleri [33] 

 

  Teorik Deneysel 

Polimer 
Yoder'in 
Çalışma

sı 
VEH MEH ECPS 

OA Spektr 
(anlık) 

OA Spektr 
(pik) 

trans-poliasetilen 
(PA) 

1.78 1.40 1.64 -  -  - 

cis0-PA 2.33 1.50 1.68 - 1.50 2.20 

cis1-PA 1.54 1.30 -  - -   - 

alt0-PA 2.09  -   - - -  -  

alt1-PA 1.60  - -  -  - -  

Poli(p-fenilen) 
(PPP) 

3.33 2,90-3,50 3.44 2.84 2.80 3.40 

Poli(p-fenilen 
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 2.51 2.24 2.00 2.60 

Poli(tiyofen vinilen) 
(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) 
(SSN) 

2.47  -  -  - 2.40 -  

Poli(isotiyanaftalen) 
(PITN) 

0.54 0.54 2.77  - 1.00 1.40 

Poli(perinaftalen) 
(PPN) 

0.98 0.44 -   -  -  - 
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Moleküler sistemlerde kuantum metotlarının yaygın kullanımının aksine, polimerik 

sistemler için nispeten az sayıda çalışma yapılmıştır. Bu çalışmalar CIS [49-51] ve 

zamana bağlı HF (TDHF) [52-54] teorisini polimerlere uyarlamışlardır. Suhai 

tarafından benimsenen Green'in işlev yaklaşımına göre, TDHF yönteminde Hartree 

– Fock orbitalleri referans orbitaller olarak kullanıldığında genişletilmiş sistemlere 

genelleştirilirse Tamm-Dancoff yaklaşımı çağrıldığında CIS yöntemine resmi olarak 

eşdeğerdir [55-59]. Bir çalışmada, STO-3G ve 3-21G baz setleriyle birlikte CIS ve 

TDHF yöntemleriyle polietilenin en düşük eksi durumlarına geçiş enerjilerini 

hesaplandı. Bu yöntemlerle hesaplanan en düşük eksilasyon durumlarına yönelik 

uyarım enerjileri, HF temel bant boşluğunun hesaplanan değerlerinden sistematik 

olarak daha küçüktür ve yine de büyük ölçüde fazla tahmin edilmelerine rağmen, 

ölçülen optik emme bandı kenarına oldukça yakındır. Suhai tarafından, dinamik 

korelasyon etkilerinin, kanonik HF orbital enerjileri yerine ikinci dereceden birçok kişi 

pertürbasyon hesaplamalarından üretilen kuazi parçacık enerjileri kullanılarak 

hesaplanan uyarım enerjilerine uygun şekilde dahil edilebileceği gösterilmiştir. Son 

zamanlarda, Rohlfing ve Louie, iki parçacık Green'in işlevi için Bethe-Salpeter 

denklemini çözerek yarı iletken [49] ve yalıtkan [50] polimerlerin eksi spektrumlarını 

hesapladılar. Literatürde bahsi geçen teorik yöntemleri kullanan bu makalelerin 

sonuçları Çizelge 2.2’de gösterilmiştir 
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Çizelge  2-2. STO-3G ve 3-21G baz setleriyle birlikte CIS ve TDHF yöntemleri 
kullanılarak hesaplanan polietilenin en düşük eksi durumlarına geçiş 
enerjisi değerleri [74] 

 

Teori E (hartree) −𝜖 (eV) 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 . . . 

B3LYP/STO-
3G 

-77.636834 6.30 14.49 13.52 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 ÇALIŞMALAR 
 

Bu tezde yapılan hesaplamalar Doç. Dr. Uğur Bozkaya’nın bilgisayar kümesi 

sisteminde gerçekleştirilmiştir. Sistem Linux işletim sistemi tabanlı olup, Gaussian, 

Qchem ve Psi4 gibi teorik kimya uygulamalarını yapılabilmektedir. Bu tezin 

çalışmalarında Gaussian ve Psi4 uygun olarak TD-DFT ve CIS algoritmaları için 

kullanılmıştır. Bu bilgisayarların farklı kapasitelerde RAM hafızası ve çekirdek 

sayıları vardır. CIS hesaplamalarının önemli bir kısmı bu bilgisayarlardan en büyük 

kapasiteye (500GB RAM, 28 CPU) sahip olanı ile yapılmıştır. 

 

Hesapların yapılabilmesi için öncelikle molekül geometrisi optimizasyonu ve titreşim 

frekansı değerlerinin elde edilmesi zaruridir. Bu hesaplamalarda Gaussian yazılımı 

kullanılmıştır. Hesaplamalarda kullanılan polimerler için monomerlerin lineer 

eklenmesi beklenildiğinden optimizasyon sırasında bu lineerliğin dikkate alınacak 

kadar bozulmaması önemsenmiştir. 

 

Optimizasyon hesaplamalarında Yarı deneysel ve HF yöntemleri daha doğru 

sonuçlar vermektedir, ancak süre limitleri düşünüldüğünde bu hesaplamalar için 

mekanik bir yöntem olan Evrensel Güç Alanı (UFF) yöntemi kullanılması daha 

uygun bulunmuştur. Burada kuvvet alanı parametreleri elemente, yani onun 

hibridizasyonuna ve bağlanabilirliğine dayalı olarak tahmin edilmektedir [75]. Bunun 

sonucunda elde edilen optimize geometriler TD-DFT ve CIS hesaplarının girdilerinin 

oluşturulmasında kullanılmıştır. 

 

Bant aralığı ve osilatör gücü hesaplamalarının ilk kısmında tekli uyarılmış 

konfigürasyon etkileşimi (CIS) yöntemi yoğunluk fit edilmesi tekniğiyle Davidson 

metodu, ikinci kısmında ise Yoğunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) yöntemi 

uygulanmıştır. Bu hesaplamalarda baz seti olarak 6-31G(d) kullanılmıştır. DFT 

yönteminde yoğunluk fonksiyoneli olarak B3LYP uygulanmıştır. 
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3.1.  Konfigurasyon Etkileşimi Yöntemi (CI method) 

Zamandan bağımsız Schrödinger denkleminin 𝐻̂|𝛹⟩ = E|𝛹⟩ Born-Openheimer 

yaklaştırmasıyla konsept olarak en basit yöntemle çözümü CI iledir. Elektronik 

dalgafonksiyonu |𝛹⟩, N-elektron (N sistemdeki elektron sayısıdır) baz 

fonksiyonlarının lineer açılımıyla tahmin edilir [76, 77].  

 

|𝛹⟩ = ∑ 𝑐𝐼|𝛷𝐼⟩

𝐼

          (3.1.1) 

 

Lineer açılım katsayısı 𝑐𝐼 konfigürasyon etkileşimi katsayısıdır ve Elektronik 

Schrödinger denklemine yerleştirerek hesaplamak için daha uygun matrix formlu 

eşitlik elde edilir. 

 

Hc = Ec          (3.1.2) 

 

Burada Hamiltonian operatörü 𝐻̂ H matriksi ile, CI dalgafonksiyonu |𝛹⟩ ise c 

katsayısı kolon vektörü ile yer değiştirilmiştir. Aslında bu form gerçek Elektronik 

Schrödinger denklemine eşittir ve bu yüzden CI yönteminin gerçek teoriyi 

oluşturduğu söylenir. Buna rağmen, uygulamalara bakıldığında matris denklemleri 

kesin değildir çünkü denklemdeki açılım sonlu sayıda terimde kesilmelidir. 

Hamiltonian’ın matris elemanları 𝐻𝐼𝐽 = ⟨𝛷𝐼|𝐻̂|𝛷𝐽⟩ ile verilir. H hermitian matrisi 

olduğu için, ortogonal özvektörleri sayısı matrisin boyutuna eşittir. En düşük enerji 

çözümü elektronik taban halini, en yüksek enerji çözümleri ise uyarılmış elektron 

halini temsil eder. 

 

𝛷 aşağıdaki Slater determinantı ile ifade edilebilir. 
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𝛷 =
1

√𝑁! |

|

𝜙𝑖(𝑥1)𝜙𝑗(𝑥1). . . 𝜙𝑘(𝑥1)

𝜙𝑖(𝑥2)𝜙𝑗(𝑥2). . . 𝜙𝑘(𝑥2)
. . .
. . .

𝜙𝑖(𝑥𝑁)𝜙𝑗(𝑥𝑁). . . 𝜙𝑘(𝑥𝑁)

|

|
          (3.1.3) 

 

 

Özet olarak |𝜙𝑖𝜙𝑗 . . . 𝜙𝑘⟩ yazılabilir, aynı zamanda kısa olarak |𝑖𝑗. . . 𝑘⟩ şeklinde de 

kullanılır. Bu determinant formülüze edilerek aşağıdakı gibi de gösterilebilir.  

 

𝛷 =
1

√𝑁!
∑(−1)𝑃𝑃𝜙𝑖(𝑥1)𝜙𝑖(𝑥2)

𝑃

. . . 𝜙𝑘(𝑥𝑁)          (3.1.4) 

 

Burada 𝑃, (−1)𝑃 işareti olan elektron koordinatının permutasyonudur. Denklemde 

𝜙𝑖(𝑥1)’e kadar olan kısımı antisimmetrize edici olarak tanımlamak denklemi 

kullanışlı hale getirir. 

 

𝐴 =
1

√𝑁!
∑(−1)𝑃

𝑃

𝑃          (3.1.5) 

 

Eğer (3.1.1)’deki açılım, tek elektron fonksiyonlarının tamamlanmış setlerinden 

oluşmuş tüm mümkün Slater determinantlarını içeriyorsa buna tamamlanmış 

konfigürasyon etkileşimi (complete CI) denir, ancak tamamen tamamlanmış set 

sonsuz olacağından complete CI mümkün değildir. Eğer tek-elektron baz seti 

kesilirse, ozaman sonlu sayıda Slater determinantları oluşturulabilir. Açılımda bu 

determinantları kullanılarak dolu konfigürasyon etkileşimi oluşturulur (full CI), bunun 

sonucunda özfonksiyonları ve özdeğerleri tek-elektron baz setiyle dağıtılmış uzayda 

kesin sonuç verirler. Tamamlanmamış tek-elektron baz setiyle de dolu CI hesabı 

fazla sayıda N-elektron baz fonksiyonları gereksiniminden dolayı kolay değildir. Bu 

yüzden CI uzayı, dalgafonksiyonları ve enerji değerleri gerçeğine oldukça yakın 

tutularak azaltılmalıdır ve bunun için en yaygın yöntem de Hartree-Fock yöntemidir. 
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Bu yöntem dalgafonksiyonuna en iyi tekli-konfigürasyon tahminini verir. Bu da 

atomik orbitallerin lineer kombinasyonu olan moleküler orbitalleri üretir. 

 

𝜙𝑖(𝑥1) = ∑ 𝐶𝜇
𝑖

𝜇

𝜒𝜇(𝑥1)          (3.1.6) 

 

Burada 𝐶𝜇
𝑖  SCF katsayısı, 𝜒𝜇(𝑥1) atomic orbitalidir. CI uzayı, SCF “referans” 

determinantına ait olan uyarılma seviyelerine göre genişletilebilir. Böylece, 

 

|𝛹⟩ = 𝑐0|𝛷0⟩ + ∑ 𝑐𝑖
𝑎|𝛷𝑖

𝑎⟩

𝑖𝑎

+ ∑ 𝑐𝑖𝑗
𝑎𝑏|𝛷𝑖𝑗

𝑎𝑏⟩

𝑎<𝑏,𝑖<𝑗

+ ∑ 𝑐𝑖𝑗𝑘
𝑎𝑏𝑐|𝛷𝑖𝑗𝑘

𝑎𝑏𝑐⟩

𝑎<𝑏<𝑐,𝑖<𝑗<𝑘

+  .  .  .      (3.1.7) 

 

Burada |𝛷𝑖
𝑎⟩, |𝛷0⟩’in içinden i spin orbitalinin a spin orbitali ile değiştirilmesi ile 

oluşturulur. 

 

Bu çalışmada konfigürasyon etkileşimi tekilleri (CIS) baz alınacaktır. Bu yüzden 

formul şu hale gelir, 

 

|𝛹⟩ = 𝑐0|𝛷0⟩ + ∑ 𝑐𝑖
𝑎|𝛷𝑖

𝑎⟩

𝑖𝑎

          (3.1.8) 

 

3.2.  Density-Fitting Yaklaşımı 

Geleneksel iki elektron integrallerini yaklaştırmak için Density-fitting (DF) yöntemi 

aşağıdaki gibi formülize edilir [78-83]. 

 

(𝜇𝑣|𝜆𝜎) = ∫ ∫ 𝑥𝜇 (𝑟1)𝑥𝑣(𝑟1)
1

𝑟12
𝑥𝜆(𝑟2)𝑥𝜎(𝑟2)𝑑𝑟1𝑑𝑟2          (3.2.1)  
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Eşitlikte 𝑥𝜇 atomik orbitaldir. (𝜇𝑣|𝜆𝜎) ise atomik orbital iki elektron integralidir (µ,ν, 

λ, σ   birincil baz fonksiyonuna (primary basis set) ait indislerdir) ve DF 

yaklaştırmasıyla aşağıdaki şekilde gösterilebilir. 

 

(𝜇𝑣|𝜆𝜎) = ∑ (𝜇𝑣|𝑃)[𝐽−1]𝑃𝑄

𝑁𝑎𝑢𝑥

𝑃,𝑄

(𝑄|𝜆𝜎)          (3.2.2) 

 

Denklemde Naux yardımcı baz fonksiyonu (auxiliary basis set) sayısını gösterir, 

(𝑄|𝜆𝜎) üç indisli iki elektron integrali (P, Q: yardımcı baz fonksiyonu) ve J  fitting 

metriktir. 

 

𝐽𝑃𝑄 = ∬ 𝜑𝑃(𝑟1)
1

𝑟12
𝜑𝑄(𝑟2)𝑑𝑟1𝑑𝑟2           (3.2.3) 

 

(𝜇𝑣|𝑃) = ∬ 𝑥𝜇(𝑟1)𝑥𝑣(𝑟1)
1

𝑟12
𝜑𝑃(𝑟2)𝑑𝑟1𝑑𝑟2           (3.2.4) 

 

𝜑𝑃 ve  𝑥𝜇 sırasıyla yardımcı ve birincil baz fonksiyonlarıdır. İki elektron integralleri 

aşağıdaki şekilde de gösterilebilir. 

 

(𝜇𝑣|𝜆𝜎) = ∑ 𝑏𝜇𝑣
𝑄 𝑏𝜆𝜎

𝑄

𝑁𝑎𝑢𝑥

𝑄

          (3.2.5) 

 

𝑏𝜇𝑣
𝑄 = ∑ (𝜇𝑣|𝑃)[𝐽−1 2⁄ ]

𝑃𝑄

𝑁𝑎𝑢𝑥

𝑃

          (3.2.6) 

 

İki elektron integrallerinin moleküler orbitallerle ifadesi de aşağıdaki gibidir. 
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(𝑝𝑞|𝑟𝑠) = ∑ 𝑏𝑝𝑞
𝑄 𝑏𝑟𝑠

𝑄

𝑁𝑎𝑢𝑥

𝑄

          (3.2.7) 

 

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

kullanımı sağlanmasıyla bilgisayar belleğinde önemli bir yer korunmuş olur. 

 

3.3.  Davidson Metodu 

Davidson algoritması, iterasyon işlemi sırasında değiştirilmiş kalıntı vektörleriyle alt 

uzaya eklenmiş bir alt uzay iterasyonlu diagonalizasyon yöntemidir. Doç. Dr. Uğur 

Bozkaya uygulanmış olan bu çalışmada Davidson algoritmasını programlamış ve 

bilgisayar kümesi sistemine ekleyerek, CIS hesaplamalarında kullanılmasını 

sağlamıştır. Teorik olarak Davidson Algoritması aşağıdaki gibi ifade 

edilebilmektedir. 

 

İlgili özvektörler doğrusal bir ortonormal vektör uzayı ile açılır. 

 

𝑥𝑘 = ∑ 𝛼𝑖
𝑘𝑏𝑖

𝐿

𝑖

          (3.3.1) 

 

Burada 𝛼𝑖
𝑘 açılım katsayıları, 𝑏𝑖 i’ci açılım vektörü, 𝑥𝑘 ise k’ncı Hamiltonian özvektörü 

olan 𝑐𝑘-nın güncel iterasyonunun tahminidir.  

 

G𝑖𝑗 = (𝐛𝑖, 𝐇𝐛𝑗) = (𝐛𝑖, 𝛔𝑗), 1 ≤ 𝑖, 𝑗 ≤ 𝐿          (3.3.2) 

 

Burada 𝜎𝑗 = 𝐻𝑏𝑗 ve açılım katsayıları G’nin özvektörleri olarak belirlenir: 
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𝐆𝜶𝑘 = 𝜌𝑘𝜶𝑘           (3.3.3) 

 

Alt uzay matrisi G standart yöntemlerle kolaylıkla diagonalize edilir, çünkü açılım 

vektörlerinin ölçüsü CI Hamiltonian matrislerinden oldukça küçüktür. Açılım 

vektörlerinin sayısı arttıkça denklem (3.3.1)’deki CI özvektörü tahmini kesin 

özvektörü değerine yakınsayacak ve küçük alt uzay G matrisinin özvektörleri (𝜌𝑘) 

CI Hamiltonian matrisine yakınsayacak (𝜆𝑘). Bu yöntem, küçük bir altuzay özdeğer 

problemine standart diagonalizasyon yöntemlerinin uygulanması yoluyla büyük 

ölçekli matrislerin iterasyonlu diagonalizasyonunu mümkün kılar. 

Davidson genleşme vektörleri (𝐛𝑖) için bir ifade, tam özvektörün (𝐜𝑘) bir düzeltme 

vektörü (𝛅𝑘) yoluyla yaklaşık vektörle (𝐱𝑘) ilişkilendirilmesiyle oluşturulur [84, 86]. 

 

𝐜𝑘 = 𝐱𝑘 + 𝛅𝑘          (3.3.4) 

 

Burada 𝛅𝑘 aşağıdaki denklemle ifade edilebilir. 

 

(𝐇 − λ𝑘)𝛿𝑘 = −(𝐇 − λ𝑘)𝐱𝑘 = −𝐫𝑘          (3.3.5) 

 

𝐫𝑘 kalıntı vektörüdür. Eğer 𝜆𝑘 için k’cı kök güncel iterasyonun tahmini (𝜌𝑘) ile 

değiştirilirse, 𝐇 − λ𝑘 artık tekil değildir ve denklem (3.3.5) rasgele seçilmiş başlangıç 

tahmininden 𝛅𝑘 hesaplamak için geleneksel, ters iterasyon yaklaşımına 

dönüşmüştür. 𝜌𝑘 ’nın  değiştirilmesi ile denklem (3.3.5), özvektörleri Rayleigh 

katsayısının durağan noktaları olarak bulmak için kalıntı vektör terimleri 𝜌’nun 

Hessian’ı içinde ihmal edildiği sürece- Newton-Raphson güncellemesine dönüşür. 

 

𝜌 =
𝑥𝑇𝐻𝑥

𝑥𝑇𝑥
          (3.3.6) 
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Ne yazık ki, denklem (3.3.5) her bir iterasyon ve istenen her kök için CI özdeğer 

problemiyle aynı boyutta bir doğrusal denklem sisteminin çözülmesini içerir. Bu 

zorluk, CI Hamiltonian matrisinin seyrini kullanarak ve denklem (3.3.5)’nın sol 

tarafında, ters çevrilebilir Hamiltonian H0'ın H'ye yaklaşmasıyla atlatılır. Kısacası, 

düzeltme vektörü, mevcut kalıntı vektöre ön koşullandırıcı matris (𝐇𝟎 −

𝜌𝑘)−1 uygulanarak elde edilir. Bu durumda kalıntı vektör 𝛿𝑘 = −(𝐇𝟎 − 𝜌𝑘)−1𝑟𝑘 olur. 

CI matrisinin diyagonal baskınlığı, 𝐇𝟎’ı 𝐇 matrisinin diyagonal kısmı olan D’ye 

eşitlemeyi gerektirebilir: 

 

𝛿𝑘 = −(𝐃 − 𝜌𝑘)−1(𝐇 − 𝜌𝑘)𝐱𝑘 = −(𝐃 − 𝜌𝑘)−1𝐫𝑘          (3.3.7) 

 

Elde edilen 𝛿𝑘 vektörü, önceki açılım vektörleri listesine göre ortonormalize edilir ve 

açılım boşluğuna eklenir. İterasyonlu işlem, 10−𝜂 eşik değerine ulaşıldığında 

yakınsamış kabul edilir; burada η, enerji için tipik olarak 6-10 veya kalıntı vektörün 

normu için 3-6'dır. Kalıntı vektör, her iterasyonu denklem (3.3.5)’ya göre 

hesapladığından, önceki tüm b ve σ vektörlerinin muhafaza edilmesi gerekir. 

 

𝐫𝑘 = ∑ 𝛼𝑖
𝑘(𝜎𝑖 − 𝜌𝑘𝐛𝑖)

𝐿

𝑖

          (3.3.8) 

 

Uyarılmış durumların hesaplanmasında, orijinal Davidson yöntemi daha yüksek 

kökler için sırayla çözülür. I / O işlemlerinin miktarını azaltmak için Liu, tüm ilgili 

kökler için aynı anda çözmeyi önermiştir.  

 

3.4.  Yoğunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) 

DFT metodu ab initio yöntemindeki enerji terimini bir miktar değiştirerek HF 

metodunun eksik yönlerini gidermeyi hedefler. Bunu yapmak için kullandığı yeni 

fonksiyonlar, toplam elektron yoğunluğunu (𝜌) sembolize eder ve yoğunluk 

fonksiyonelleri olarak adlandırılırlar. DFT yöntemi temelde toplam elektron 
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yoğunluğu ile elektronik enerji arasında bir korelasyon olduğunu savunur. 1964 

yılında Kohn ve Hodenberg’e göre enerji, E, elektron yoğunluğunun, 𝜌, bir 

fonksiyonelidir: 

 

EDFT = ∑ PμνHμν + ∑ PμνPλσJμνλσ + Ex(ρ) + Ek(ρ) + V          (3.4.1) 

 

Burada H elektronların kinetik ve çekim gücünden kaynaklanan potansiyel enerjileri 

ile ilgili terimleri, P yoğunluk matrisini, J elektronların birbirlerini itmelerinden 

kaynaklanan potansiyel enerjiyi, Ex(ρ) değişim terimini, Ek(ρ) korelasyon terimini ve 

V çekirdeklerin birbirlerini itmesinden kaynaklanan potansiyel enerjiyi simgeler. 

 

DFT metodundaki yoğunluk fonksiyonelleri ile ab initio tekniğindeki temel 

fonksiyonlar birbirlerine benzerler ve kullanılan programlarda BLYP, B3LYP gibi 

temel fonksiyoneller tanımlı olarak bulunur. DFT yöntemi ile HF hesapları önemli 

miktarda hassaslaştırılır. Daha az CPU kullanımı ve büyük moleküllere 

uygulanabilirliği gibi avantajları sayesinde DFT, birçok ab initio metoduna göre çok 

daha popülerdir.  

 

3.5.  Baz Setleri 

İki çeşit baz küme literatürde sıklıkla kullanılmaktadır. Bunlardan biri Slater tipi baz 

kümeler iken, diğeri Gaussian tipi baz kümelerdir. Gaussian tipi ile integral 

hesaplamaları daha kısa sürdüğü için diğerine göre daha sıklıkla kullanılır. Baz 

setlerinde kullanılan temel seviyeler şu şekilde sıralanabilir: Minimal Baz Seti (STO-

nG), Split Valens Baz Seti (3-21G, 6-31G), Polarizasyon Baz Seti (6-31G*, 6-31G**), 

Difüzyon Fonksiyonları (6-31+G*, 6-31+G**) ve cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ Baz 

Setleri. Bu çalışmada Polarizasyon baz setlerinden 6-31G* kullanılmıştır. 6-31G* 

oluşturulurken hidrojen haricindeki tüm atomlara d ve f orbitalleri eklenir ve p 

orbitalleri ile birleştirilir. Bu sebepten ötürü bir polarizasyon meydana gelir ve şekilde 

görüldüğü gibi oluşan yeni orbital farklı bir tarafa yönelir. 6-31G* 6 adet d 

fonksiyonundan oluşur. 
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4. SONUÇLAR VE TARTIŞMA 
 

Bu çalışmada trans ve cis yapılı poliasetilenin, politiyofenin, poli(p-fenilen)’in, poli(p-

fenilen vinilin)’in bant aralıkları ve osilatör güçleri teorik hesaplama yöntemleri olan 

yoğunluk fit edilmiş CIS ve TD-DFT araştırılmış ve sonuçlar deneysel sonuçlarla 

kıyaslanmıştır. Hesaplarda tekrarlanabilir n birimi sayısı karbon sayısı referans 

alınarak yapılmıştır. Yani hesaplanabilen en büyük karbon sayısı (160C) 

monomerdeki karbon sayısına bölünerek elde edilen değere kadar hesaplamaların 

yapılabileceği sonucuna varılmıştır. Burada S, N gibi atomlar da hesaplamaları 

etkileyeceğinden karbon sayılarına eklenmiştir. Optimize edilmiş geometrileri 

kullanılarak 6-31G* baz setli girdiler hazırlanmıştır. TD-DFT için B3LYP fonksiyoneli 

kullanılmıştır.  

 

4.1.  Trans-poliasetilen 

Trans-poliasetileni için örnek UFF ile optimize edilmiş geometri aşağıdaki gibidir. 

 

Şekil 4.1. UFF ile Optimize Edilmiş Trans-poliasetilen (n=10) 
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Monomerinde 2 karbon vardır. Tekrarlanabilir birim sayısı n=10 için çizim Şekil 

4.1’de gösterilmiştir. Trans-poliasetilen için farklı n sayılarında CIS ve TD-DFT ile 

hesaplanan uyarılma enerjisi verileri aşağıdaki çizelgelerdeki gibidir.  

 

Çizelge  4.1. CIS ve TD-DFT ile Trans-poliasetilen için Hesaplanan Uyarılma 
Enerjileri 

1/n CIS-Uyarılma Enerjisi (eV) TD-DFT-Uyarılma 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 çizelgeler baz alınarak trans-poliasetilen için elde edilen uyarılma enerjisi 

grafikleri şunlardır.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.2. CIS/6-31G* ile Hesaplanmış Uyarılma Enerjileri 
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Şekil 4.3. TD-DFT/6-31G*(B3LYP) ile Hesaplanmış Uyarılma Enerjileri 

 

Bu grafiklerin y ekseni uyarılma enerjisi, x ekseni ise n sayısının tersidir. n sayısı 

10’dan 80’e kadar dikkate alınarak uygun uyarılma enerjileriyle yerleştirilmiştir. 

Uyarılma enerjileri eV cinsinden çizilmiştir. Bu verilere göre en uygun lineer 

denklemi Excel yardımıyla çıkarmak mümkündür. Denklemi ax+b şeklinde göz 

önünde bulundurduğumuzda burada b değeri y eksenini kesen veya x=0 noktasıdır. 

Bu kesim noktası bant aralığını vermektedir. b değeri CIS metodu ile 3.25 eV, TD-

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

 

Osilatör gücü verileri Çizelge 4.2 ve Çizelge 4.3’te verilmiştir. 

 

Çizelge  4.2. Osilatör Gücü (CIS)                  Çizelge  4.3. Osilatör Gücü (TD-DFT)  

Dalgaboyu (nm) Osilatör Gücü  Dalgaboyu (nm) Osilatör Gücü 

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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Osilatör gücü hesaplamaları aşağıdaki denklemlerle ifade edilmektedir. 

 

𝑓 =
2

3
𝜔|𝜇𝑂𝐼|2                   (4.1.1) 

𝜇𝑂𝐼 = ∫ 𝜓𝑂
∗ 𝜇̂𝜓𝐼𝑑𝜏             (4.1.2) 

𝜇̂ = ∑ 𝑍𝐴𝑅𝐴 − ∑ 𝑟𝑖̂

𝑖𝐴

         (4.1.3) 

 

Burada 𝑓 osilatör gücünü, 𝜔 uyarılma enerjisini, 𝜇𝑂𝐼 geçiş dipolü integralini 

göstermektedir. Osilatör güçlerinin dalgaboylarıyla gösterimi Gaussian yöntemiyle 

gösterilmiştir. Gaussian yöntemi formülasyonları aşağıdaki gibidir. 

 

𝑔(𝜆) =
𝑓∗

𝜎√2𝜋
𝑒

−
(𝜆−𝜆∗)2

2𝜎2              (4.1.4) 

𝜎 = √
∑ (𝜆 − 𝜆∗)2

𝑖

𝑁
                     (4.1.5) 

 

Bu denklemlere göre hesaplanan osilatör gücü grafiği aşağıdaki gibidir. Burada y 

ekseni osilatör gücünü, x ekseni ise dalgaboyunu göstermektedir.  
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Şekil 4.4. CIS/6-31G* (n=80) ile Hesaplanmış Osilatör Gücü Grafiği 

 

Şekil 4.5. TD-DFT/6-31G*(B3LYP) (n=80) ile Hesaplanmış Osilatör Gücü Grafiği 
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4.2.  Cis-poliasetilen 

Cis-poliasetilen için n = 5 için optimize edilmiş geometri aşağıdaki gibidir. Monomer 

eklenme yerlerini daha açık göstermek için burada trans-poliasetilenden farklı 

olarak birim moleküldeki karbon sayısı 4 olarak baz alınmıştır. Bunun sonucunda 

cis-poliasetilen için n=40 en yüksek hesaplanabilen sayı olmuştur.  

 

 

Şekil 4.6. UFF ile Optimize Edilmiş Cis-poliasetilen (n=5) 

 

Cis-poliasetilen için CIS ve TD-DFT ile hesaplanan bant aralığı verileri aşağıdaki 

çizelgelerdeki gibidir. 

 

 

 

 

 

 



32 

Çizelge  4.4. CIS/6-31G* ve TD-DFT/6-31G*(B3LYP) ile Hesaplanan Uyarılma 
Enerjileri 

 

1/n CIS-Uyarılma Enerjisi (eV) TD-DFT-Uyarılma 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 çizelgelere esasen bant aralığı grafikleri elde edilir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.7. CIS/6-31G* ile Hesaplanmış Uyarılma Enerjileri 

 

 

 

 

y = 3,06x + 3,60
R² = 0,99

3,50

3,60

3,70

3,80

3,90

4,00

4,10

4,20

4,30

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

U
ya

rı
lm

a 
En

er
jis

i (
eV

)

1/n

Cis-poliasetilen



33 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.8. TD-DFT/6-31G*(B3LYP) ile Hesaplanmış Uyarılma Enerjileri 

 

Grafikten görüldüğü gibi CIS metoduyla elde edilen bant aralığı değeri 3.60 eV, TD-

DFT metoduyla elde edilen değeri 2.36 eV-e eşittir. Deneysel veri ise 2.10 eV. 

 

Osilatör gücü verileri Çizelge 4.5 ve Çizelge 4.6’de verilmiştir. 

  

Çizelge  4.5. Osilatör Gücü (CIS)             Çizelge  4.6. Osilatör Gücü (TD-DFT) 

Dalgaboyu (nm) Osilatör Gücü  Dalgaboyu (nm) Osilatör Gücü 

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 

 

Yukarıdaki denklemlere göre n = 40 için osilatör gücü grafikleri aşağıdaki gibidir. 
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Şekil 4.9. CIS/6-31G* (n=40) ile Hesaplanmış Osilatör Gücü Grafiği 

 

Şekil 4.10.   TD-DFT/6-31G*(B3LYP) (n=40) ile Hesaplanmış Osilatör Gücü Grafiği 
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4.3.  Politiyofen 

Politiyofen için n=2 için optimize edilmiş geometri aşağıdaki gibidir. Monomerde 10 

etkili atom (8C, 2S) olduğu bilindiğinden, burada en büyük n sayısı 16’a eşittir.  

 

Şekil 4.11. UFF ile Optimize Edilmiş Politiyofen (n = 2) 

 

Politiyofen için CIS ve TD-DFT ile hesaplanan bant aralığı verileri aşağıdaki 

çizelgelerdeki gibidir. 
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Çizelge  4.7. CIS/6-31G* ve TD-DFT/6-31G*/B3LYP ile Hesaplanan Uyarılma 
Enerjileri 

1/n CIS-Uyarılma Enerjisi (eV) TD-DFT-Uyarılma 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 aralığı grafiği aşağıdaki gibidir. 

 

 

Şekil 4.12. CIS/6-31G* ile Hesaplanmış Uyarılma Enerjileri 
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Şekil 4.13. TD-DFT/6-31G*(B3LYP) ile Hesaplanmış Uyarılma Enerjileri 

 

Grafikten anlaşıldığı gibi CIS metoduyla elde edilen bant aralığı değeri 3.58 eV, TD-

DFT metoduyla elde edilen değeri 2.28 eV-a eşittir. Deneysel veri ise 2.30 eV-dur. 

Osilatör gücü verileri Çizelge 4.8 ve Çizelge 4.9’de verilmiştir.  

 

Çizelge  4.8. Osilatör Gücü (CIS)                 Çizelge  4.9. Osilatör Gücü (TD-DFT) 

Dalgaboyu (nm) Osilatör Gücü  Dalgaboyu (nm) Osilatör Gücü 

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 

 

Yukarıdaki denklemlere göre politiyofen n = 16’nın CIS ve TD-DFT ile hesaplanmış 

osilatör gücü grafikleri aşağıdaki gibidir. 
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        Şekil 4.14. CIS/6-31G* (n = 16) ile Hesaplanmış Osilatör Gücü Grafiği 

 

Şekil 4.15. TD-DFT/6-31G*(B3LYP) (n = 16) ile Hesaplanmış Osilatör Gücü Grafiği 
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4.4.  Poli(p-fenilen) 

Poli(p-fenilen) için hesaplamalarda en büyük optimize edilmiş geometri aşağıdaki 

gibidir. Diğer polimerlerden farklı olarak poli(p-fenilen) planar yapılı değildir. İki 

benzen halkası arasında açı vardır. Monomerinde 12 karbon olduğu bilindiğinden, 

burada en büyük hesaplanan n sayısı 12 olmuştur (2’şer aralıkla veri alındığından). 

 

Şekil 4.16. UFF ile Optimize Edilmiş Poli(p-fenilen) (n=2) 

 

Poli(p-fenilen) için CIS ve TD-DFT ile hesaplanan bant aralığı verileri aşağıdaki 

çizelgelerdeki gibidir. 
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Çizelge 4.10. CIS/6-31G* ve TD-DFT/6-31G*/B3LYP ile Hesaplanan Uyarılma   
Enerjileri 

1/n CIS-Uyarılma Enerjisi (eV) TD-DFT-Uyarılma 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 aralığı grafikleri aşağıdaki gibidir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.17. CIS/6-31G* ile Hesaplanmış Uyarılma Enerjileri 
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Şekil 4.18. TD-DFT/6-31G*(B3LYP) ile Hesaplanmış Uyarılma Enerjileri 

 

Grafikten anlaşıldığı gibi CIS metoduyla elde edilen bant aralığı değeri 4.66 eV, TD-

DFT metoduyla elde edilen değeri 3.47 eV-a eşittir. Deneysel veri ise 3.40 eV-dur. 

 

Osilatör gücü verileri Çizelge 4.11 ve Çizelge 4.12‘da verilmiştir. 

 

Çizelge  4.11. Osilatör Gücü (CIS)               Çizelge  4.12. Osilatör Gücü (TD-DFT) 

Dalgaboyu (nm) Osilatör Gücü  Dalgaboyu (nm) Osilatör Gücü 

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 

 

Yukarıdaki denklemlere göre osilatör gücü grafiği aşağıdaki gibidir. 
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Şekil 4.19. CIS/6-31G* (n=12) ile Hesaplanmış Osilatör Gücü Grafiği 

 

Şekil 4.20. TD-DFT/6-31G*(B3LYP) (n=12) ile Hesaplanmış Osilatör Gücü Grafiği 
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4.5.  Poli(p-fenilen vinilen) 

Poli(p-fenilen vinilen) için hesaplamalarda en büyük optimize edilmiş geometri 

aşağıdaki gibidir. Monomerinde 8 karbon vardır (n=20). 

 

Şekil 4.21. UFF ile Optimize Edilmiş Poli(p-fenilen vinilen) (n=2) 

 

Poli(p-fenilen vinilen) için CIS ve TD-DFT ile hesaplanan bant aralığı verileri 

aşağıdaki çizelgelerdeki gibidir. 

 

Çizelge  4.13. CIS/6-31G* ve TD-DFT/6-31G*(B3LYP) ile Hesaplanan Uyarılma 
Enerjileri 

1/n CIS-Uyarılma Enerjisi (eV) TD-DFT-Uyarılma 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 aralığı grafiği aşağıdaki gibidir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.22. CIS/6-31G* ile Hesaplanmış Uyarılma Enerjileri 

 

 

 

Şekil 4.23. TD-DFT/6-31G*(B3LYP) ile Hesaplanmış Uyarılma Enerjileri 
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Grafikten anlaşıldığı gibi CIS metoduyla elde edilen bant aralığı değeri 3.84 eV, TD-

DFT metoduyla elde edilen değeri 2,61 eV-e eşittir. Deneysel veri ise 2,90 eV-dur. 

 

Osilatör gücü verileri Çizelge 4.19 ve Çizelge 4.20’de verilmiştir. 

 

Çizelge  4.14. Osilatör Gücü (CIS)               Çizelge  4.15. Osilatör Gücü (TD-DFT) 

Dalgaboyu (nm) Osilatör Gücü  Dalgaboyu (nm) Osilatör Gücü 

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 

 

Yukarıdaki denklemlere göre osilatör gücü grafiği aşağıdaki gibidir. 

 

 

Şekil 4.24. CIS/6-31G* (n=20) ile Hesaplanmış Osilatör Gücü Grafiği 
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Şekil 4.25 TD-DFT/6-31G*(B3LYP) (n=20) ile hesaplanmış Osilatör Gücü Grafiği 
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5. YORUMLAR 
 

Yapılmış olan bant aralığı hesaplamaları aşağıdaki çizelgede verilmiştir. Bu 

çizelgede polimerler üzerinde yapılan çalışmalar deneysel verilerle kıyaslanmıştır.  

 

Çizelge  5.1. CIS ve TD-DFT Yöntemleriyle Hesaplanmış Bant Aralığı Değerleri 

Bant Aralığı 
(eV) 

Trans-
poliasetilen 

Cis-
poliasetilen 

Politiyofen 
Poli(p-
fenilen) 

Poli(p-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 

 

Çalışmalarının sapma payları aşağıdaki eşitlikle hesaplanmış ve son çizelgede bu 

değerler yerleştirilmiştir.  

 

sapma % =
|yöntem sonucu − deneysel sonuç|

deneysel sonuç
∗ 100%          (5.1) 

 

Çizelge  5.2. CIS ve TD-DFT hesaplamalarının deneysel verilerle kıyaslanması 

sapma % (CIS) 80.56 71.43 55.65 37.06 32.41 

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

 

Çizelge 5-1’den de görüldüğü gibi, bant aralığı değerleri hem CIS hem TD-DFT ile 

hesaplanmış ve deneysel sonuçlarla kıyaslanmıştır. Her iki teknikle elde edilen 

değerler de deneysel verilerden farklı olmakla beraber, TD-DFT metodundan 

hesaplanan bant aralığı değerleri deneysel sonuçlara oldukça yakındır. Öte yandan, 

CIS tekniği tüm polimerler için hem deneysel verilerden, hem de TD-DFT’den gelen 

sonuçlardan daha yüksek bant aralığı değerleri vermektedir. Çizelge 5-2’de CIS ve 

TD-DFT metotlarının deneysel sonuçlardan sapma yüzdesi değerleri 

tablolaştırılmıştır. Bu çizelgeden de görüldüğü gibi CIS metoduyla yapılan 
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hesaplamalarda sapma payı, TD-DFT metoduyla elde edilen sonuçlardaki sapma 

paylarından yüksektir. Bu değerlerin poli(p-fenilen vinilen) için daha az iken 

(32.41%) poliasetilen için daha yüksek olduğu görülmektedir (80.56%). 

Hesaplamalarda 6-31G* baz seti olarak kullanılmıştır. Fakat CIS metodu HF 

yöntemidir, TD-DFT ise HF ötesi yöntemdir. İkincisinde fonksiyonel olarak B3LYP 

uygulanmıştır. Bu sonuç literatürdeki çalışmayla da uyumludur [74]. Çizelge 2-2’den 

de görülebileceği üzere, HF yöntemiyle yapılan çalışmalarda uyarılma enerjileri 

değerleri deneysel verilere göre birkaç eV yüksek çıkabilmektedir. 
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