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OZET

KELEBEK TiPi ORGANIK ELEKTROLUMINESANT DiYOTLARIN
TASARIMI VE ELEKTRONIK OZELLIiKLERININ INCELENMESI

YAYCI, Tamer
Yiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dal
Tez Danismani: Prof. Dr. Selguk GUMUS
Ekim 2022, 58 sayfa

Bu tez ¢alismasinda, piridokinolin merkezli kelebek tipi potansiyel organik
elektroliiminesant diyotlar dizayn edilmis, yapisal ve elektronik 6zelliklerini aragtirmak
kimyasal hesaplamalar yapilmis ve yorumlanmistir. Yapilar, organik yari iletkenler
olarak hareket etmelerini saglayan molekiil i¢i yiik transferi saglama yetenegini
gelistirmek i¢in bir D-n-A motifi olarak insa edilmistir. Dondr grubu olarak
piridokinolin, akseptor gruplar1 olarak ise siyaniir gruplari iceren molekiiller tasarlandi.
Hesaplamalar, elektron ¢ekici olarak siyano gruplar1 ve koprii gorevi gorecek farkli ©
gruplart kullanilarak yapilmistir. Hesaplamalar, B3LYP/6-311+G(d,p) diizeyinde
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) uygulanarak hesaplama yontemi yardimiyla
degerlendirildi. Bilesiklerin termal olarak etkinlestirilmis gecikmeli floresan (TADF)
ozellikleri de zamana bagli yogunluk fonksiyonel teorisi (TD-DFT) hesaplamalarindan
elde edilen sonugclarla baglantili olarak agiklanmaktadir. Tez ¢alismasinda, teorik olarak
incelenen bir dizi piridokinolin bazli potansiyel TADF molekiiller, yapisal ve
fotofiziksel ozellikleri agisindan hesaplama yontemleriyle analiz edilmistir. Singlet-
triplet enerji bosluklart (AEst), HOMO-LUMO enerji farki (AE) ve HOMO ve LUMO
enerji seviyelerinin optimize edilmis yapilari, Onciil orbital dagilimlar1 ve TADF
aktiviteleri degerlendirilerek 4a, 8a ve 12a bilesiklerinin OLED kapasitelerinin oldugu

belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: DFT, Kelebek tipi, OLED, Piridokinolin, TADF.






ABSTRACT

DESIGN AND INVESTIGATION OF THE ELECTRONIC PROPERTIES OF
BUTTERFLY TYPE ORGANIC ELECTROLUMINSENT DIODES

YAYCI, Tamer
M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Selcuk GUMUS
October 2022, 58 pages

In this thesis, pyridoquinoline-based butterfly type potential organic
electroluminescent diodes were designed, chemical calculations were made and
interpreted to investigate their structural and electronic properties. The structures were
constructed as a D-n-A motif to enhance its ability to provide intramolecular charge
transfer enabling them to act as organic semiconductors. Molecules containing
pyridoquinoline as donor groups and cyanide groups as acceptor groups were designed.
Calculations are made using cyano groups as electron withdrawers and different «
groups to act as bridges. Calculations were evaluated with the help of calculation
method by applying Density Functional Theory (DFT) at B3LYP/6-311+G(d,p) level.
The thermally activated delayed fluorescence (TADF) properties of the compounds are
also described in conjunction with the results from the time dependent intensity
functional theory (TD-DFT) calculations. In the thesis, a series of theoretically
investigated pyridoquinoline-based potential TADF molecules were analyzed in terms
of their structural and photophysical properties by computational methods. 4a, 8a and
12a compounds were determined by evaluating singlet-triplet energy gaps (AEsy),
HOMO-LUMO energy difference (AE) and optimized structures of HOMO and LUMO

energy levels, their precursor orbital distributions and TADF activities.

Keywords: Butterfly type, DFT, OLED, Pyridoquinoline, TADF.
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1. GIRIS

1.1. Genel Bilgiler

OLED teknolojisi yaygin bir sekilde kullanilmaya baslanmis ancak halen verim
ve kullanim siirelerinin uzatilmasi konusunda tatmin edici sonuglara varilamamistir. Bu
nedenle etkin OLED tasarim arastirmalari hizli bir sekilde devam etmektedir. Bu
calismadaki amacimiz 6n caligmalarla etkin oldugunu belirledigimiz pirido[2,3]kinolin
merkezli organik elektroluminesan yapilarin dizayn1 ve ileri seviye bilgisayarl
hesaplamalarin1 gergeklestirmektir.

Organik elektroluminesant molekiiller (OLED), hafif 151k kaynagi uygulamalari,
tam renk monitdr 6zelligi ve esneklik 6zelliklerinden dolayi, son zamanlarda hem
bilimsel c¢aligmalarda hem de endiistri uygulamalarinda yaygin arastirma konusu
olmaktadir. Giinesin enerji kaynagi olarak degerlendirilmesinde 6nemli derecede
kullanilan metallo bilesiklerin toksikligi ve yer kabugunda ¢ok az miktarda bulundugu
disiiniildiiginde, organik molekiillerin kullanilmaya baslanmasinin son derece
ekonomik olacagl ortak kani olusturmustur (Lee ve ark., 2014). Organik yapilar
cesitlilik, maliyet, sekillendirilme kabiliyeti ve iiretme kolayligindan dolayr da ayrica
tercih edilmektedir. Yeni OLED yapilarinin tasarimi ve endiistri uygulamalar
verimliligin ve materyalin raf Omriinlin arttirllmasi anlaminda 6nem tasimaktadir. Bu
projede pirido[2,3]kinolin temelli potansiyel organik elektroluminesant yapilarin gesitli
tirevlendirmeler cercevesinde dizayni yapilacak yapisal ve elektronik ve fotokimyasal
ozellikleri teorik olarak incelenecektir.

Yakin tarihli arastirmalarda yapisinda hem elektron donér hem de akseptor
gruplar  igeren  dolayisiyla, elektronik  gecisleri  intramolekiiler  dilizeyde
gerceklestirebilen yapilarin iiretilmesi ve uygulamast planlanmaktadir (Giimiis ve
Glimiis, 2017). Yapilarinda elektron verici gruplar igeren molekiillerde HOMO seviyesi
artmaktadir, aynm1 sekilde yapisinda elektron ¢ekici gruplar iceren yapilarda ise LUMO
enerji seviyesi diigmektedir. Bu durum birlikte ayn1 yap1 i¢inde degerlendirildiginde
HOMO ve LUMO enerji seviyelir arasindaki fark azalmakta ve potansiyel yari iletken

malzemelerin tasarimi gergeklestirilebilmektedir. Bunun yaninda temel halden uyarilmis



hale gegcislerde singlet enerji seviyesine uyarilmis elektronlarin %75 gibi biiylik bir
kismi1 triplet enerji seviyesine ge¢cmekte ve floresans verimini %?25’e kadar
diistirmektedir. Bu durumu engellemek miimkiin degildir. Ancak seviyeler arasi1 gegisle
(ISC) triplet enerji seviyesine ge¢mis olan elektronlari tekrar singlet enerji seviyesine
dondiirme fikri ortaya ¢ikmistir. Bu durumun adi ters seviyeler arasi gegis (RISC)
olarak adlandirilmaktadir. Bu sayede kayip olan %75’in geri kazanimi basarilmis
olmaktadir. Bu tez ¢alismamizin diger bir amaci singlet-triplet enerji (AEst) araligi
diisiik yap1 tasarimini gergeklestirebilmektir.

Sekil 1.1°de singlet (S;) ve triplet (T1) uyarilmig durumlari ve bir temel durumu
(So) gosteren geleneksel bir organik molekiiliin enerji diyagramini gostermektedir

(Uoyama ve ark., 2012).
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Sekil 1.1. Bir organik molekiiliin enerji diyagrami (Uoyama ve ark., 2012).

Bu tez kapsaminda pirido[2,3]kinolin temelli organik elektroluminesan yapilarin
tasarlanmasi yapilacak ve bilgisayarli hesaplamalar ile cesitli fotofiziksel 6zelliklerinin
belirlenmesine ¢alisilacaktir. Tez kapsaminda arastirilmasi planlanan yapilar literatiirde
daha 6nce ele alinmamis olup 6zgiin deger tasimaktadir.

Bilgisayar sistemlerimizde gergeklestirdigimiz On hesaplamalar tasarlanan
yapilarin giiclii birer OLED aday1 oldugunu gostermistir. Cok eski zamanlardan beri,
parlayan kurtlardan, deniz canlilarindan ve Aurora borealis'in abartili 151k
gosterilerinden gelen 151k emisyonlar biiyiileyici olmustur ve kdkenlerini anlamak i¢in

cok fazla calisma yapilmistir. Kuantum mekaniginin ortaya c¢ikmasina kadar, bu



emisyonlarin temel kokenleri yeterince anlasilamamistir. Daha sonra, bu emisyonlarin
kokenini belirlemek i¢in ¢ok sayida becerikli girisimden sonra, uygun enerjinin
emilimini ve daha sonra ultraviyole (UV), goriiniir 151k veya kizilotesi (IR) radyasyon
olarak 1s181in emisyonunu igeren liiminesans fenomeninden kaynaklandigi sonucuna
vartlmistir (Jankus ve ark., 2013). Zamanla, liiminesans c¢alismalarindaki biiyiik
atitlimlar bu arastirma alanini inovasyonun ana odagi haline getirmistir. Isik, modern
yasamin hemen hemen her alaninda hayati bir rol oynadig1 i¢in, ¢esitli tonlar1 ve
renkleri ile antik ¢aglardan beri insanlig1 biyiiledi. Giin dogumu ve Giin batim1 tonlari,
gokkusaklari, okyanus ve gokyiiziiniin mavileri vb. gibi ¢esitli doga harikalar1., 151k
icerir. Ama 1s1k nedir? Basit bir ifadeyle, aydinlik bir viicut tarafindan yayilan ve géze
carptifinda sinirler yoluyla gdérme hissine neden olan fiziksel bir miktardir. Insan
goziyle goriilebilen tiim elektromanyetik spektrumun kii¢iik bir boliimiinii olusturur.
Isik algis1 yeteneklerimiz oldukga yiiksek olmasina ragmen, en derin menekseden (400
nm) en derin kirmiziya (750 nm) uzanan elektromanyetik spektrumun sadece ¢ok dar bir
aralig1 bizim tarafimizdan goriilebilir. Dalga boyuna ve frekansa bagl olarak, 1s181n
rengi de degisir ve bu nedenle titresim spektrumu gdzlemlenebilir. VIBGYOR'DA
kirmiz1 daha fazla yer kaplar ve bu nedenle dnce gozlerimize ulasir. Kirmizi, yesil ve
mavi (RGB) spektrumun iicte ikisini kaplar ve bunlarin belirli bir kombinasyonu beyaz
151k olusturur. Isik bir enerji seklidir ve bu nedenle 1s1k olusturmak igin baska bir enerji
bi¢imine ihtiya¢c vardir. Bu, akkor ve liiminesans olmak iizere iki fenomenle pratik
olarak miimkiindiir (Jankus ve ark., 2013).

Isik, 1sitilmis molekiillerden elektrik yiikli pargaciklarin titresimindeki
degisikliklerden veya atomlardaki elektronlarin asagi dogru gegisinden kaynaklanan
elektromanyetik radyasyondur (Kim ve ark., 2018). Ilk fenomen akkor olarak bilinirken,
ikincisi liiminesansta bilinir. Bir malzeme yeterince yiiksek bir sicakliga isitilirsa,
parlamaya baslar. Is1gin 1s1 enerjisinden yayildigi bu islem akkor olarak bilinir. Atomlar
isitildiginda, termal titresimlerinin bir kismin1 Akkor 1s1k seklinde elektromanyetik
radyasyon olarak serbest birakirlar. Bu, gilinesten, yildizlardan, yanan bir komiir
parcasindan ve c¢ok yiiksek sicaklifa isitilmis bir demir parcasindan elde edilen en
yaygin 1s1k tiirtidiir. Giines, akkor siireci ile gezegenimizde yasam i¢in gerekli olan

hemen hemen tiim 1s1, 151k ve diger enerji bi¢imlerini saglar. Yildizlar sicakliklar



diisiikse kirmizi renkte parlar ve sicaklik yliksekse mavi renkte parlar, ¢linkii farkl
sicakliklar farkli renklere neden olur. Benzer sekilde, bir demir parcasi oda sicakliginda
karanhik goriiniir ve 1sitildiginda, 500°C'de soluk kipkirmizi goriiniir, daha sonra
800°C'de kirmizi, turuncu, yavas yavas sariya doner ve son olarak akkor nedeniyle
1000°C'nin iizerinde beyaz 1s1k yayar. Bu 1sik emisyonu fenomeni, Planck'in siyah
cisim emisyon teorisi ile 1yi agiklanmaktadir. Mevcut birgok 151k kaynagi arasinda, en
yaygin 151k kaynaklari, sicak emisyon seklinde 151k yayan termal kaynaklardir, 6rnegin,
tungsten filament veya siradan akkor ampul 1sitildiginda, akkor nedeniyle parlak beyaz
sicak parlar, dolayisiyla akkor lambalarin popiilaritesi. Bu akkor kaynaklar, yanmadan
(oksitleyici) 100 saatten fazla yiliksek bir sicaklikta kalabilen 6zel bir metal olan
tungstenden yapilmis bir filamentten olusur. Elektrik akimi ince bir telden gectiginde,
direng 1s1 olusturur. Tel yiiksek bir sicakliga ulastiginda, malzemedeki atomlar enerjiyi
emer ve elektronlar daha yiiksek enerji durumlarina uyarilir. Omiirlerinden sonra, 151k
ve 1s1 emisyonu ile birlikte daha diisiik enerji durumuna geri doénerler. Ters kare
yasasina gore, birim alan basma i1sik yogunlugu, kaynak ve hedef alan arasindaki
mesafenin karesi ile ters orantili olarak degisir. Ilk aydinlatma yiizeyine olan mesafe
Olgiilir-seffaf bir ampuliin filamenti veya buzlu bir ampulin cam zarfi. Isigin
yogunlugu mesafeye bagli olarak biiylik oOlciide degistiginden, etkili aydinlatma
kaynaklari degildir. Filament kopmasi, lamba Omriiniin olagan sonudur ve bu nedenle
satin alinmasi en ucuz ve kullanim1 en pahalidir. Alman fizikg¢i ve bilim tarihgisi Eilhard
Wiedemann, 151k anlamina gelen Latince Lumin kokiinden gelen liiminesans terimini
tanitan 1ilk kisi oldu. Genel olarak, liiminesans, radyasyonun madde tarafindan
absorpsiyon ve emisyon yasalarinin incelenmesidir (Liu ve ark., 2018).

Liiminesans, bir madde i¢indeki elektronlarin daha enerjik durumlardan daha az
enerjik durumlara hareket etmesinden kaynaklanan serin emisyondur ve bu nedenle 1s1
tiretmeden normal veya soguk sicakliklarda 1sik verme islemidir (Mueller, 2001). Bu,
fotonlarin Emiliminden, kimyasal veya biyokimyasal reaksiyonlardan, atom alt1
parcaciklarin aktivitesinden, radyasyondan veya bir kristal {izerindeki stresten
kaynaklanabilir. Yayilan 1s1gin dalga boyu, gelen radyasyonun degil, 1sildayan
maddenin karakteristigidir. Liiminesans, fizik, kimya, biyoloji bilimi, tip bilimi, adli tip,

jeoloji, malzeme bilimi, miithendislik teknolojisi vb. gibi ¢esitli alanlara uygulanabilir



oldugu i¢in disiplinlerarasi bir konudur. Mevcut arastirma, diger kat1 hal dallar1 arasinda
ve inorganik ve organik malzemeler kullanilarak farkli liiminesans alanlar1 arasinda
giiclii bir etkilesim ile karakterizedir.

Gecis metalleri, atomlarin kismen doldurulmus bir d alt kabuguna veya
katyonlara yol acabilecek eksik bir d alt kabuguna sahip oldugu elementlerdir. f-blok
lantanit ve aktinit serileri de gecis metalleri olarak kabul edilir ve genellikle i¢ gecis
metalleri olarak adlandirilir (Wang ve ark., 2017). Gegis serisi metal bilesikleri renk
genelde iki ana tiirden (orbital baska bir d i¢in bir elektron bir d atlar nerede d gegisler,
yoriinge transferi (LMCT) gegis; ve (2) d-metal sarj-bir elektron kristal bir yoriinge
metal yoriinge atlamak vererek sebebiyet veren yere transfer gegisleri, sarj 1) yani
elektronik gecisler nedeniyle. Bu tiir gegislerin, metal diisiik oksidasyon durumunda
oldugunda ortaya cikmasi daha olasidir. Canli renkler dikromat ve permanganat
iyonlarindan ve gegis metali iyonlarinin sulu ¢6zeltilerinden elde edilebilir [Co (NO3)2
(kirmiz1); K2Cr20O7 (turuncu)]. Liiminesans, lantanit {i¢ degerlikli iyonlarin ayirt edici
ve ¢ekici 6zelligidir. Nadir toprak metalleri, atom numaralar1 21, 39 ve 57-71 olan 17
elementten olusan bir ailedir. Bunlardan atomik olmayan bir element 57, Lantan (La), 4f
kabugunda serbest elektrona sahip degilken, atomik no. 71, Lutetium (Lu), 14
elektronlu tamamen dolu bir 4f kabuguna sahiptir. Seryum (Ce) ' den Ytterbiyuma (Yb)
kadar nadir topraklar arasindaki tiim 13 elementin kendine ozgii bir ozelligi, 4f
kabugunun tamamen doldurulmamis olmasi, ancak tamamen doldurulmus olan dis 5s ve
5p alt kabuklari tarafindan tamamen taranmasidir. Bu 13 nadir toprak elementinin optik
ve elektromanyetik oOzellikleri esasen bu eksik doldurulmus 4f kabugunun
taranmasindan kaynaklanmaktadir. Tripozitif nadir toprak iyonlarindaki liiminesans,
esas olarak kuantum mekanik spin ve parite yasagi kurallar1 tarafindan yasaklanan 4f
kabugu icindeki enerji seviyesi gecisinden kaynaklanir. Verimli liiminesans, bu
iyonlarda, bu iyonlarin kristal kafeste simetri merkezine sahip bir pozisyon almadigi
kosullar altinda hala ortaya ¢ikabilir. Europium (Eu **), Terbium (Tb**) ve Disprosiyum
(Dy**) gibi tripozitif iyonlarin bazilari, 4f kabugundaki elektron sayisina bagli olarak bir

faktor olan iyi liminesan yayicilardir. Ce®" 'dan Lu®*" ya kadar olan lantanitler, Xe'ye
esdeger olan i¢ kabuk konfigiirasyonlarina eklenen 1 ila 14 4f elektrona sahiptir. 4f

elektronu olmayan iyonlar, yani Sc**, Y**, La** ve Lu**, goriiniir bolgede veya



yakininda uyarma ve liminesans islemlerini indiikleyebilecek elektronik enerji
seviyelerine sahip degildir. Buna karsilik, kismen dolu 4f orbitalleri olan Ce*"'dan
Yb3+’ya kadar olan iyonlar, her bir iyonun enerji seviyelerine sahiptir ve goriiniir bolge
etrafinda ¢esitli liiminesans ozellikleri gosterir. Bu iyonlarin ¢ogu, ¢ogunlukla gesitli
bilesiklerde Y3+, Gd3+, La®>" ve Lu*"’nin yerini alarak fosforda liiminesan iyonlar olarak
kullanilabilir. Lantanit iyonlarindan gelen liiminesans, elektronik olarak uyarilmis bir
tiirlin gevsemesinde radyatif ve radyasyonsuz yollar arasindaki rekabetin sonucudur. AJ
=0, £1 (AJ = 0 yasaktir) se¢cim kuralina gore, varsayimsal olarak lantanit iyonlarinda
sadece manyetik dipol gecislerine izin verilir. Lantanidin koordinasyon alaninda,
elektrik-dipol gegisleri de tercih edilir, ¢linkii ligand alami biraz garip parite
konfiglirasyonlarim1  [Xe] 4fn 5d° konfigiirasyonuna karistirir. Koordine edici
kromoforlar enerjiyi emdiginden, emme ve emisyon hatlarinin ¢ogu elektrik-dipol
gecisi nedeniyle ortaya ¢ikar. Lantanit iyonlarinin hem manyetik dipol hem de elektrik
dipol gecisleri, organik kromoforlarda ayri ayri izin verilen gegislere kiyasla oldukca
zayiftir. Lantanitlerin uyarilmis hali sadece radyatif bir siiregle degil, ayn1 zamanda
radyatif olmayan siireclerle de rahatlar. Lantanitlerin yayici 6zellikleri, uyarilmis durum
popiilasyonunu artirarak ve 1sinimsiz yollar1 en aza indirerek arttirilabilir. Lantanitler
s06z konusu oldugunda, emisyon 4f kabugunun icindeki gecislerden kaynaklanir, yani bu
gecisler intrakonfigiiratif f—f gecisleridir. Tamamen elektronlarla doldurulmamis derin
kismen doldurulmus 4f kabugu, bu dis 55?5p® kabuklar1 (La®* ve Lu®*" hari¢) tarafindan
iyi korunur, bu da ayrik enerji seviyelerinin sayisina ve birinci ve ikinci koordinasyon
kiirelerindeki ligandlara yol agar. Ug degerlikli lantanit iyonlarmin elektronik
konfigilirasyonlarini1 sadece ¢ok sinirli bir 6lgiide bozar. Tarama etkisi olarak da bilinen
bu koruyucu, 6zellikle dar bant emisyonu ve uyarilmis durumlarin uzun émdirleri i¢in
lantanit liiminesansinin spesifik 6zelliklerinden sorumludur. Lantanit iyonlariin ¢ogu,
optik spektrumun goriiniir bolgesinde liiminesans gosterir. Lantanit komplekslerine bir
antenin sokulmasi, enerji transferi igin alternatif bir yol saglar ve lantanit yayan
seviyeleri zenginlestirir, bu da daha sonra 11k yayarak zemin durumuna gevser.
Tiirevlendirme islemi igin cesitli uygulamalarda lantanit kompleksleri genellikle
kromofor olarak kullanilir ve bazi sartlar1 yerine getirmek gerekir: (1) anten kromofor

emisyon emme-enerji transferi siirecinde yiliksek photoluminescence kuantum verimi



elde etmek icin yiiksek molar yok olma katsayisina sahip olmalidir. Anten kromoforu,
lantanit liminesan durumlarina etkili enerji transferi i¢in ti¢lii durum enerji seviyelerine
uymalidir. Verici ve alic1 arasindaki enerji transferi ¢ok biiyiikse, daha yavas enerji
aktarim hizlara yol agabilirken, termal olarak aktive edilmis bir geri enerji transferi
kiiglik bir enerji boslugunda meydana gelebilir. Anten kromoforu, etkili enerji transferi
icin lantanit iyonuna yakin olmalidir. Anten kromoforunun sistemler arasi1 gegis verimi
yiiksek olmalidir. Su veya ¢6ziicii molekiilleri ile sondiirme probleminden kurtulmak
icin, anten kromoforu, lantanit metal iyonlarinin i¢ koordinasyon kiiresini en az bir
koordinasyon numarasi ile doyurmalidir. Ligandla giiclendirilmis lantanit liiminesans
mekanizmas1 temel olarak {i¢ asamali bir islemdir: (1) ligand uyarma 151811 emer; (2)
emilen enerji lantanit iyonlarina aktarilir ve (3) son olarak, iyonlar 151k yayar. Daha
once tanitilan merkezi iyon enerji seviyelerine ek olarak, siirece dahil olan birka¢ ligand
enerji seviyesi vardir. Ligand-lantanit kompleksinde, bir fotonun emilmesi, enerjik
olarak en diisiik zemin durumundan meydana gelen ¢ok hizli bir islemdir (~10-15 s),
clinkii uyarilmamis bir molekiilde elektronlar bu enerjik olarak en diisiikk yalan
seviyelerini isgal etme egilimindedir. Cogu lantanit kompleksi yakin UV araliginda
uyarilir (dalga boylart nadiren 350 nm'yi asar). Ligandin orijinal uyarilmis tekli enerji
seviyesinden elektronlar, i¢ doniistim yoluyla (10-12 s i¢inde) bazi uyarilmis titresim
seviyesine veya en diislik uyarilmis elektronik seviyeye radyasyonsuz olarak
bozunabilir. Sensitizasyon islemi, ¢esitli ligand tekli ve ug¢lii durumlart ve ayrica
intraligand sarj transfer (ILCT) durumlarini igerebilir. Geleneksel olarak, enerji akisinin
ligand tekli durumundan intersistem geg¢isi ile ligand iicli durumuna ve (en diisiik)
ligand ti¢li durumundan intramolekiiler enerji transferi yoluyla merkezi iyonun
uyarilmis enerji seviyelerine ayrildigi diistiniilmektedir (Wang ve ark., 2017).

Baz1 durumlarda, tekli durum enerjiyi dogrudan merkezi iyona aktarabilir.
Bununla birlikte, bu yaygin degildir, ¢linkii tekli durum kisa dmiirliidiir ve bu nedenle
stire¢ verimli degildir (Helgaker ve ark., 2014). Ligandin tigli durumundan merkezi
iyona intramolekiiler enerji transferi i¢in iki ana mekanizma vardir: (1) Dexter (elektron
degisimi) mekanizmasi ve (2) Forster (dipol-dipol) mekanizmasi. Dexter mekanizmasi,
iki bilesen arasinda fiziksel temas gerektiren ligand ve merkezi iyon arasinda karsilikli

bir elektronik degisimi igerir. Ote yandan, Férster mekanizmasinda, iiclii durum gegis



dipol momenti, 4f orbitallerinin dipol momenti ile iliskilidir. Bu nedenle, Forster
mekanizmasi bilesenler arasinda fiziksel temas gerektirmez ve bu nedenle Dexter
mekanizmasina kiyasla daha uzun mesafelerde ¢alisir. Yik transfer gecislerine izin
verilir, ancak bunlar en kolay indirgenmis iyonlar oldugu i¢in Sm3+, Eu3+ ve Yb3+ ile
en belirgin olan yiiksek enerjilere ihtiya¢ duyarlar. Enerjiyi lantanit iyonunun uyarilmis
4f durumlarina aktarmak i¢cin LMCT durumlarimi kullanirken, liiminesansin
sondiiriilmesini en aza indirmek i¢in Imct durumunun enerjisi, iyonun yayan enerji
seviyesine kiyasla yeterince yiiksek olmalidir. F-F gecislerine ve yiik transfer
gecislerine ek olarak, lantanit iyonlar1 ayrica iiglincli bir elektronik gecis tiirii de
gosterir: F—d gegisleri, yani 4f elektronlarimin 5d alt kabuguna ilerletilmesi. F-d
gecislerine izin verilir, f~F gecislerinden daha genistir ve (F-F gecisleriyle celisir)
spektral konumlari biiyiik 6l¢iide ligand alanina baghdir. Aktinit serisi, aktinyum (z =
89) ila lawrencium (Z = 103) olmak tiizere 15 kimyasal element icerir. Halk arasinda f-
blok elemanlar1 olarak bilinirler ve lantanitlerden ¢ok daha degisken degerlik
gosterirler. Tiim aktinitler radyoaktiftir ve radyoaktif bozunma {izerine enerji agiga
cikarir. Aktinitler i¢ginde uranyum, toryum ve pliitonyum diinyadaki en bol aktinitlerdir.
Ust iiste binen iki grup vardir: periyodik tablodaki uranyumu takip eden transuranyum
elementleri ve pliitonyumu takip eden transplutonyum. Floresan terimi, 1852'de, bazi
maddelerin dar bir spektral bdlgenin (6rnegin, mavi 151k) 151¢1m1 emdigi ve olay 1s181inda
bulunmayan bagska bir spektral bolgede (6rnegin, sar1 151k) aninda 151k yaydigi deneysel
olarak gosterildiginde icat edildi; malzemenin 1sinlanmasi sona erdiginde bu emisyon
durur. Bu nedenle, floresan, bazi atomlarin ve molekiillerin belirli bir dalga boyunda
15181 emmesi ve daha sonra floresan dmrii olarak adlandirilan kisa bir araliktan sonra
daha uzun dalga boyunda 151k yaymasi 6zelligidir (Helgaker ve ark., 2014). Atomlar UV
veya goriliniir radyasyon maruz kaldiginda, bu nedenle enerji elde ederek fotonlar1 emer
ve heyecanli bagimsiz bir devlet, 10® hakkinda Smiir boyu bir devlet olarak bilinen
yiiksek enerji devletler icin bir gecis yapin. Bir siire sonra heyecanli elektron foton
olarak bu asir1 enerji serbest boylece (atlet devlet) taban durumu tekrar bir gegis yapma,
floresan olarak uyarma enerji yayiyor. Bu elektronik gecis sirasinda elektronun doniisii
degismez; tekli zemin durumu ve uyarilmig tekli durum c¢okluga benzer. Bu nedenle,

Floresan, 151k emisyonunun, uyarimdan sonra yaklasik 10-8 saniye i¢inde biten benzer



cokluk seviyeleri arasindaki elektronik gegislerle baglantili oldugu neredeyse anlik bir
etkidir. Yaklasik 10-6 ila 10-12 s arasinda nispeten kisa siireli 151k emisyonunu ifade
eder, floresan lambalar ayn1 fenomen lizerinde calisir. Cok diisiik basingta civa buhari
icerirler. Akim civa buharindan gegtiginde, heyecanlanir ve UV 15181 yayar. Fosforla
kaplanmis floresan 1s18in duvarlart UV 1s18m1 emer ve goriiniir 1s18a iletir. Fosforesans
gecikmis liminesans veya afterglow'dur. Floresanstan farkli olarak, bir fosforlu
malzeme emdigi radyasyonu hemen yeniden yaymaz. Isigin yeniden emisyonu ile
iligkili daha yavas zaman 0Olgegi, yasak enerji durumu gegislerinden ve malzemedeki
kusur seviyelerinden kaynaklanmaktadir. Emilen radyasyon, birkag saat siirebilen daha
diisiik bir yogunlukta yeniden yayilir. Basit bir ifadeyle, fosforesans, bir madde
tarafindan emilen enerjinin 151k seklinde yavasca salindigi bir siiregtir. Fosforesans,
karanlikta parlayan malzemelerin birincil uyarima maruz kaldiginda 151k yaydigi
mekanizmadir. Fosforesansta, bir elektron, doniisiiniin tersine c¢evrilmesi altinda,
uyarilmig bir iicli durum olarak adlandirilan daha yiiksek bir enerji seviyesine
uyarilabilir. Tekli zemin durumlar1 ve uyarilmig tglii durumlar farkli cokluklara
sahiptir. Kuantum mekanik nedenlerden dolayi, tiglii durumlardan tekli durumlara
gecisler yasaktir ve bu nedenle ticlii durumlarin émrii tekli durumlardan 6nemli 6l¢iide
daha uzundur, yani {i¢li durumlardan kaynaklanan liiminesans, tekli durumlardan
kaynaklanandan ¢ok daha uzun bir siireye sahiptir. Uclii-tekli gecis, tek-tekli gecisten
cok daha az olasidir. Uyarilmis bir ticlii durumun 6mrii, uyarilmis bir tekli durumun 10-
5 ila 10-8 s ortalama omrii ile karsilastirildiginda 10 saniyeye kadar olabilir. Uglii-tekli
geciglerden kaynaklanan emisyon, ilk isinlamadan sonra devam edebilir. Daha uzun
(>10-8 s), hatta bazen saniye, dakika ve saat devam eder. Karanlikta parlayan bir¢ok
iirlin, 6zellikle oyuncaklar, boyalar vb. ¢ocuklar i¢in, 1s1ktan enerji alan ve enerjiyi daha
sonra 151k olarak yeniden yayan maddeleri igerir. Bu daha yavas yeniden emisyon
zaman Olgekleri, yasak enerji durumu gegisleri ile iligkilidir ve bu nedenle bu gegisler,
emilen radyasyonun birka¢ saate kadar daha diisik bir yogunlukta yeniden
yayilabilecegi malzemelerde daha az goriliir. Goriiniir 151k veya kizilotesi 151K
tarafindan tetiklenen fosforesans, optik olarak uyarilmis liiminesans olarak bilinir.
Liiminesan kaynaklar lliminesans prensibine gore ¢alisir ve bu nedenle soguk 151k yayar.

Bu kaynaklar arasinda (1) beyaz 1sik iiretmek i¢in floresan fenomenini kullanan
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dogrusal floresan lambalar bulunur; bu, 7000-10.000 saatlik kullanim Omrii olan
standart akkor lambalardan yaklasik 10-20 daha uzun siirebilir. Insan, insanlik igin
hayat1 rahat ettirmeyi ger¢ekten 6grendi. Ve hakli olarak, zorunlulugun bulusun annesi
oldugu soylenir (Helgaker ve ark., 2014).

Liiminesans teknolojisi alanindaki yenilikler popiiler hale gelmistir ve 6zellikle
gevre ve enerji tasarrufu sorunlari ile ilgilidir (Goldstein, 1985). Liiminesan fenomenleri
anlamadaki ilerlemeler ve olagandisi liiminesan siireclerin kesifleri, 6rnegin, Yukari
doniisiim ve kuantum bolme, liiminesans uygulamalart i¢in olagandisi firsatlar sunar.
Onlarca yillik arastirma ve gelistirmeden sonra, binlerce ¢evre dostu fosfor tasarlandi ve
bugiin birgok alanda yaygin olarak kullaniliyor. Lazerler, boyalar ve miirekkepler,
lamba fosforlu TV ekranlari, katot 1s1n tiipleri, LED'ler, Oled'ler, SSL ve diiz panel
ekranlar, liiminesans yeniliginin sadece bazi 6rnekleridir. Lambalar dogal gilines 1s18inin
yerine geger ve insanlig farkli sosyo-ekonomik ihtiyaglarmi karsilar. Bu nedenle,
lamba fosforlar1 iizerine yapilan bilimsel arastirmalar, bir asirdan fazla bir siire 6nce
baslayan uzun bir tarihe sahiptir. Arastirmacilar, bilim adamlar1 ve sanayiciler, 1yi renk
sunumu, endiistriyel kullanim altinda stabilite, yiiksek kuantum verimliligi, yiiksek
sondiirme sicakligi, enerji verimli, toksik olmayan, iyi 6miir vb. gibi segkin 6zelliklere
sahip yeni lamba fosforlarini arastirdilar., enerji tasarrufu ve g¢evre dostu aydinlatma
teknolojisi olusturmak i¢in bir ¢aba. Sonug¢ olarak, son yillarda LED aydinlatma
kaynaklari ile kat1 hal aydinlatma (SSL) alaninda ve OLED aydinlatma kaynaklarinin
ortaya ¢ikmasinda c¢arpict degisiklikler olmustur. Liiminesans islemi, lantanit
iyonlarinin 151k lireten ve gii¢lendirici bilesenler olarak kullanildigi lazerler ve optik
amplifikatorler igin gecerlidir. Ornegin, Nd3+: YAG lazer, lantanit {i¢ degerlikli iyon
Nd3+ ' y1 kullanirken, Er3+, 15181 bilgiyi tasimak i¢in ara¢ olarak kullanildigi fiber
optik amplifikatorlerde kullanilir. Nanofosforlarin kesfi ile liiminesans alanina yeni bir
boyut eklendi. Nanoteknolojinin artan verimlilikle daha kii¢iik ve daha ucuz cihazlarin
tretimini kolaylastirmasi bekleniyor. Siiper liiminesan diyot (SLD), yari iletkenden
yapilmis ¢evre yayan bir 151k kaynagidir. Elektroliiminesans kullanarak 5 ila 100 nm
arasinda degisen genis bir emisyon bandi ile 151k yayabilir. Salatalar, lazer diyotlarinin

yiiksek giic ve parlaklik 6zelliklerini normal LED'lerin diislik tutarlilig1 ile birlestirir.
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Fiber optik jiroskoplarda, beyaz 11k interferometrisinde, optik koherens tomografide ve
optik algilamada uygulama bulurlar (Goldstein, 1985).

Isik yayan cihazlar (LED'ler) yaklasik 50 yildir var olmustur, ancak on yil
Oncesine kadar sadece elektronik cihazlarda gosterge lambalar1 olarak kullanilmistir.
OLED ekran teknolojisi, ekran monitorlerinde ve aydinlatmada heyecan verici ve
uygulanabilir yeni bir yeniliktir ve miikemmel renkleri ve kontrast1 diisiik giicle

birlestiren yeni nesil ekran teknolojisidir.

1.2. Organik Isik Yayan Diyotlar (OLED)

Fotovoltaik etki, ilk kez 1839 yilinda Becquerel tarafindan bulunmustur.
Becquerel, fotoelektrokimyasal siireci gézlemleyerek fotovoltaik etkiyi kesfetmistir. Bir
cozelti igine yerlestirildigi glimiis bromiir veya giimiis kloriir kapli platinyum e lektrota
151k verdiginde foto-akim elde etmistir (Spanggaard ve Krebs, 2004). Foto-iletkenlik
tarihte ilk defa, 1873 yilinda Smith (1873) ve 1876 yilinda Adams (1876) tarafindan
selenyum ile ¢alismalari ile rapor edilmistir. Organik luminesant molekiiller alanindaki
calismalar ise 1900’14 yillarin baslarinda, kati antrasenin foto-iletkenlik 6zelliginin
bulunmasiyla baglar. 1959 yilinda Kallman ve Pope antraseni iki elektron arasina alip,
elektrotlarin bir tarafina 151k gondererek fotovoltaik etkiyi gozlemlemis; ancak bu olay1
tam olarak agiklayamayarak aydinlik ve karanlik elektrotlarda farkli eksiton ayrim
mekanizmasi oldugu onermesinde bulunmuslardir (Benanti ve Venkataraman, 2006).
Daha sonra, fotovoltaik etkiyi terrasen-su sisteminde goézlemlemislerdir. Bu sistemde,
simetrik yapidaki cihazda eksiton ayrigmasi, elektronun suyoluyla, boslugun ise organik
malzeme lizerinden ilerleyerek gerceklestigini beyan ederek ifade etmislerdir.

1900’1 wyillarin  ortalarinda, organik materyallerin fotoreseptor olarak
kullanilmas1 ¢aligmalar lizerinde yogunlagilmaya baslanmistir. Anorganik materyallerle
olusturulan cihazlara kiyasla, organik molekiillerle olusturulan cihazlarin en g¢arpici
avantajlari; plastik altlik tizerine kaplanabilirlikleri, van-der Waals kuvvetleri sayesinde
etkilesim igerisinde bulunan komsu organik molekiillerin arasindaki baglar ile yumusak
ve esnek yapilar elde edilebilmesi, eritme yontemi, baski teknigi ve ¢ozelti biriktirilmesi

gibi diisiik maliyetli ve diisiik sicaklik kullanilarak uygulanabilen metodlarla kaplama
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yapilabilmesi siralanabilir (Carpick ve Salmeron, 1997; Bhushan, 2004; Sellner, 2005).
Bu yiizden, bilimsel ac¢idan oldugu kadar ticari agidan da foto-iletkenlik ve bunlara bagl
konular ilgi odagi haline gelmistir. 1960’11 yillarin baslarinda metilen mavisi gibi
yaygin olarak kullanilan bir¢ok boyanin yariiletken 6zelligi oldugu kesfedilmistir. Takip
eden yillarda, bu boyalarin fotovoltaik etki sergiledikleri ortaya c¢ikarilmistir. Organik
yariiletkenler, aragtirmacilar igin ilgi ¢ekici olmasina ragmen; organik elektronigin ilk
defa organik luminesant molekiiller (OLM), organik giines hiicresi (OPV), organik 1s1k
yayan diyot (OLED) ve organik alan etkili transistorlerin (OFET) {iretiminde
kullanilmast 1980°1i yillarin ortalarini bulmustur (Gustafsson, 1992; Malenfant, 2002;
Forrest, 2004). Biitiin bu gelismelere ragmen organik materyal kullanilarak yapilan
cihazlarin verimleri anorganiklere goére kiyaslanamayacak kadar diisiik oldugundan o
yillarda diinya pazarinda istenilen diizeyde yer alamamagtir.

Organik luminesant molekiiller alaninda arastirmalar 6zellikle 2005 yilindan
sonra katlanarak artmistir. Bu alanda kullanilan organik yapilarin bazilar1 Sekil 1°de yer
almaktadir. Kiiglik organik molekiiller ile birlikte polimerlerde OGH kullanilan
malzemelerdir (Bredas, 2004). Bu organik yapilar tek olarak kullanilabildikleri gibi
giicli  elektron ¢ekici grup olan floren tiirevleri ile karisim yapilarakta
kullanilabilmektedir (Benanti ve Venkataraman, 2006). Arastirma gruplarinin ve
sirketlerin Ar-Ge boliimlerinin hedefi yiiksek etki degerine sahip, kararli ve uzun yillar
kullanilabilecek organik malzemeler tasarlayarak yiiksek verimlerle elektrik tiretmektir.
2012 yilinda yapilan bir ¢alismada farkli elektron ¢ekici gruplarin fotovoltaik etkiye
olan etkisi detayl olarak gdsterilmis ve yapida giiclii bir elektron ¢ekici grup bulunmasi

durumunda verimin katlanarak arttig1 bulunmustur (Cho ve ark., 2012).
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Sekil 1.2. Literatiirde sentezlenen bazi yapilar (Cho ve ark., 2012).

Organik elektronik materyallerin birgok kullanim alam1 vardir. Bunlardan
bazilar elektrokromik cihazlar, kapasitorler, organik giines pilleri ve OLED’lerdir.

Organik elektrokromik cihazlar diisiik enerji islemi, optik kontrast ayar1 ve genis
goriiniim alanina sahiptirler. Akilli camlar olarak binalar ve arabalarda giines kaynakli
radyasyonun kontrolunde kullanilma potansiyeline sahiptirler. Diigiik molekiil agirligina
sahip molekiiller ¢oklu renk verme 6zelligine sahiptir. Ozellikle polimer ince tabakalar:
bu konuda cazipir. Hafiza 6zelligi sergiledikleri i¢in genis dmiire sahiptirler.

Kapasitorler enerji depolamak i¢in kullanilirlar. Enerji depolama elektrot ile
elektrolit arayiizeyi arasinda gerceklesir. Kapasitorler farkli isimlerle adlandirilirlar.
Bunlardan bazilar1 ¢ift tabaka kapasitorler, siiperkapasitorler, ultrakapasitorler, gii¢
kapasitorleri, altin kapasitorlerdir. Bunlarin arasinda elekrokimyasal ¢ift tabaka
kapasitorii temel enerji depolama biriminin genel adidir. Elektrokimyasal kapasitorler
kullanilan elektrot materyaline gore ayrilabilirler. Temel olarak ii¢ kategoriye ayrilirlar:
karbon temelli, metal oksitler ve polimerik materyaller.

Organik gilines pillerinde 151k absorblayan bir materyal kullanilarak giinesten
gelen 151k enerjisi elektrik enerjisine cevrilir. Isik absorblayan materyal gilines 151811

absorblayarak eksiton olusturur. Olusan eksitonlar elektron sunan ve elektron ¢eken
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aktif yiizeylere dagilir. Bu nedenle elektron veren ylizey ve elektron g¢eken yiizey
organik glines pilinin cihaz performansi agisindan 6nemlidir.

Organik elektroluminesans fenomeni ilk olarak antrasen kristali kullanilarak
Pope tarafindan kesfedilmistir. Antrasen kristali ile yapilan ¢alismada elde edilen OLED
cok yiiksek voltajlarda ¢alisip ticari hale doniismemistir. Daha sonra Tang ve VanSlyke
yiiksek verimli ¢ift tabakali bir OLED gelistirmistir. Gelistirilen OLED %1 verimlilige
ulagmistir. Cift tabakali OLED’lerin kesfinden bu yana Tang ve VanSlyke farkl
ozellikte bosluk enjeksiyon tabakasi (HIL), bosluk iletim tabakasi (HTL), bosluk
bloklama tabakasi (HBL), ve elektron iletim tabakasi (ETL) kulanmislardir. Caligmalar
sonucunda OLED’lerde bulunan elektroluminesans verimliliginin ¢ok katmanli

cihazlarda ytiksek oldugu goriilmiistiir.

Anode (ITO) //

Substrate ‘

Light Emission

Sekil 1.3. OLED Yapist (Ahsan ve ark., 2016).

Organik elektroluminesant molekiiller (OLED), tam renk monitér ozelligi,
esneklik ve hafif 151k kaynagi uygulamalarindan dolayi, son zamanlarda hem bilimsel
hem de endiistride yaygin arastirma konusu olmaktadir. Giines 1518min enerji kaynagi
olarak degerlendirilmesinde yaygin olarak kullanilan metal iceren bilesiklerin toksik
oldugu ve yeryiiziinde ¢ok az miktarda bulundugu diisiintildiigiinde, organik yapilarin
kullanilmaya baglanmasi son derece ekonomik olacaktir. Organik yapilar fiyat, sekil
verme ve Uretme kolayligindan dolayr da ayrica tercih sebebidir. Yeni OLED tasarim
ve uygulamalari, verimliligin ve materyalin kullanim siirelerinin artirilmasi anlaminda
onem tagimaktadir. Bu pirido[2,3]kinolin temelli potansiyel organik elektroluminesant

yapilarin dizayni yapilacak elektronik ve yapisal 6zellikleri teorik olarak incelenecektir.
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Yakin tarihli aragtirmalarda yapisinda hem elektron donor hem de akseptor
gruplar  igeren  dolayisiyla, elektronik  gecisleri  intramolekiiler  diizeyde
gerceklestirebilen yapilarin {iretilmesi ve uygulamasi planlanmaktadir. Yapilarinda
elektron verici gruplar iceren molekiillerde HOMO seviyesi artmaktadir, ayn1 sekilde
yapisinda elektron ¢ekici gruplar igeren yapilarda ise LUMO enerji seviyesi
diismektedir. Bu durum birlikte ayn1 yapi i¢inde degerlendirildiginde HOMO ve LUMO
enerji seviyeleri arasindaki fark azalmakta ve potansiyel yari iletken malzemelerin
tasarimi gerceklestirilebilmektedir.

Bunun yaninda temel halden uyarilmis hale gegislerde singlet enerji seviyesine
uyarilmig elektronlarin %75 gibi biiyiik bir kismu triplet enerji seviyesine gegmekte ve
floresans verimini %25’e kadar diistirmektedir. Bu durumu engellemek miimkiin
degildir. Ancak seviyeler arasi gegisle (ISC) triplet enerji seviyesine geg¢mis olan
elektronlart tekrar singlet enerji seviyesine dondiirme fikri ortaya ¢ikmistir. Bu durumun
adi ters seviyeler aras1 geg¢is (RISC) olarak adlandirilmaktadir. Bu sayede kayip olan
%75’in geri kazanimi basarilmis olmaktadir. Bu tez calismamizin diger bir amaci
singlet-triplet enerji (AEst) araligi diisiik yap1 tasarimini gergeklestirebilmektir.

Bu c¢alisgmada teorik olarak incelenecek  molekiillerin  yapilarinda
pirido[2,3]kinolin donér gruplari olarak bulunacak ayrica, gesitli elektron verici gruplar
icerecektir. Yapilacak c¢alisma sentetik prosediirler gergeklestirilmeden Once
pirido[2,3]kinolin tabanli yapilarin optoelektronik 6zelliklerini yansitacagi i¢in, sentetik
organik kimya c¢aligmalarina 151k tutatcaktir.

Elektronik 6zellik hesaplarinda B3LYP/6-311+G(d,p)) temel kiimesi (basis set)

uygulanacaktir.

1.3. Fotoliiminesans

Floresans ve fosforesansin deneysel bir arag olarak kullanimi son 15 yilda ¢ok
arttt. Bu donemde liiminesans analizi, birka¢ spektroskopist tarafindan kullanilan kaba
bir teknikten analitik kimyagerler, biyokimyacilar, fiziksel bilimciler tarafindan
kullanilan ileri bir teknolojiye dogru ilerlemistir. Popiilaritedeki bu artis, biiyiik dl¢tide,

nispeten diisiik maliyetli enstriimantasyonun gelistirilmesine ve bu ydntemlerin
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giiclinlin giderek daha fazla takdir edilmesine baglanabilir. Bir bilesigin liiminesans
kuantum verimi, kaynak tarafindan dogrudan uyarildiktan sonra bir foton yayan
molekiillerin fraksiyonu olarak tanimlanir (Demasa ve Crosby, 1968).

Isik madde ile etkilesime girdiginde absorpsiyon, emisyon ve sa¢ilma meydana
gelir. Liiminesans durumunda, 1sik-madde etkilesiminde absorpsiyon meydana gelir.
Liiminesans, herhangi bir dis kaynaktan herhangi bir bi¢gimde aldig1r enerjinin bir
kismini yayar. Isik, madde etkilesimlerinde meydana gelen bir tiir emici 1s1ldama olan
fotoliiminesansa yol acar. Fotoliiminesans, floresans ve fosforesans olarak ikiye ayrilir.
S6zde floresans, belirli bir dalga boyundaki 1518 bir dizi nesne iizerindeki
yansimasidir. Fosforesans, dalga boyu degistiginde 151k 1sinlart kesildikten sonra
fosforesans olarak adlandirilir (Turhan irak ve ark., 2019).

Bir molekiil tarafindan fotonlarin sogurulmasiyla 1s1k absorpsiyonu sonucunda
atom ya da molekiilin temel enerji diizeyi durumundan uyarilmis enerji diizeyi
durumuna gecer. Bu enerji diizeyi durumunda yaklasik 10 saniye kalan atom veya
molekiil enerjisini radyasyonsuz ya da radyasyon (isikla) olarak ortama aktararak tekrar

kararli hal olan temel hal durumuna doner.

UYARILMIS$ HAL fp=========== UYARILMIS HAL
e > e /\"'\r’
ENERJI FOTON
¥
TEMEL HAL [f==========x TEMEL HAL

Sekil 1.4. Temel hal ve uyarilmis hal yapisi.

Radyasyon yoluyla uyarma sonucu ortama enerjisini radyasyon olarak yaymasi
olayma fotoliiminesans adi verilir. Fotoliiminesans, floresans ya da fosforesans olarak
uyarilmis enerji seviyesine gore iki sekilde de olabilir. Floresans ya da fosforesans
mekanizmas1 enerji seviyeleri diyagrami ilk kez Alexander Jablonski tarafindan

yorumlanmaya ¢alisilmis ve Jablonski enerji diyagrami olarak tanimlanmaya
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baslamistir. Fotoliiminesans olay1 temel olarak floresans ve fosforesans olayi1 olarak
incelenebilir (Capan, 2008).

Cok katmanli malzeme sistemleri, daha kii¢iik, daha hizli ve daha verimli
elektronik ve optoelektronik cihazlarin gelistirilmesinde giderek daha 6nemli hale
geliyor. Cok katmanli yapilar1 kullanmanm birincil motivasyonu, malzeme
arayiizlerindeki elektronlarin potansiyel enerjisini degistirmektir. Yiizeylerdeki ve
arayiizlerdeki fenomenler, bu hetero yapilardaki uyarilarin davranisina hakim olma
egiliminde oldugundan, birgok mikro elektronik cihazin performansi hetero bilesiklerin
dogasi ile smirlidir. Diizgiin ve atomik olarak ani arayiizler, iyi optik ve elektriksel
yansima, tek tip kuantum hapsi ve yiiksek tasiyici hareketliligi i¢in gereklidir. Daha da
Onemlisi, araylizlerdeki kusurlar ve safsizliklar, elektronlar ve delikler i¢in hareketlerini,
Omiirlerini ve gegis enerjilerini degistirerek yeni durumlar saglar. Bir malzemeye yeterli
enerjide 151k geldiginde fotonlar emilir ve elektronik uyarilar olusur. Sonunda, bu
uyarilar gevser ve elektronlar temel duruma geri doner. Isinimsal gevseme meydana
gelirse, yayilan 1s18a fotoliiminesans adi verilir. Bu 151k, malzeme hakkinda zengin bir
bilgi elde etmek i¢in toplanabilir ve analiz edilebilir. Fotoliiminesans spektrumu,
elektronik enerji seviyelerini belirlemek i¢in kullanilabilen gecis enerjilerini saglar.
Fotoliiminesans yogunlugu, radyasyonlu ve radyasyonsuz rekombinasyonun nispi
oranlarinin bir dl¢iisiinii verir. Fotoliiminesans yogunlugunun sicaklik ve uygulanan
voltaj gibi harici parametrelerle degisimi, altta yatan elektronik durumlar1 ve bantlar
daha da karakterize etmek icin kullanilabilir. Fotoliiminesans, optik uyarimin dogasina
baghdir. Uyarma enerjisi, ilk 1sikla uyarilmis durumu seger ve gelen 1s181n etki
derinligini yonetir. Fotoliiminesans sinyali genellikle foto-uyarilmis elektronlarin
yogunluguna baglidir ve gelen 1sinin yogunlugu bu parametreyi kontrol etmek igin
ayarlanabilir. Incelenen malzemenin tiirii veya kalitesi uzaysal olarak degistiginde,
fotoliiminesans sinyali uyar1 konumu ile degisecektir.

Fotoliiminesans genellikle bir malzemenin yiizeyinin yakininda ortaya ¢iktigi
icin, Fotoliiminesans analizi, yiizeylerin karakterizasyonunda Onemli bir aractir.
Fotoliiminesansin bu amactaki faydasi, benzersiz duyarliligindan kaynaklanmaktadir.
Cogu yiizeylerin ve arayiizlerin yakininda bulunan ayrik elektronik durumlar igin

yukarida belirtilen teknikleri kullanilarak, bu durumlarin dogas1 ayrintili olarak
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incelenebilir. Arayliz durumlarinin enerji dagilimi ve yogunlugu, fotoliiminesans
spektrumunun uyarma yogunlugu bagimliligini inceleyerek tespit edilebilir. Yiizey
adsorbantlarinin varligi, fotoliiminesans sinyalinin yogunlugunu degistirir (Gfroerer,
2000).

Fotoliiminesans 6zellikli malzemeler, yalnizca 1s1k yayan diyotlar (LED'ler) ve
genis alanli esnek ekranlar iiretmek i¢in kullanilabildikleri i¢in ticari ve bilimsel ilgiyi
cekmeye devam ediyor, ayn1 zamanda panel aydinlatmasinda uygulamalara bile izin
verebilecek verimlilige yaklasiyorlar. Artik tiretilebilen yliksek verimli organik LED'ler,
geleneksel inorganik 1sildayan malzemelere dayali olanlara ¢ekici bir alternatif haline
geliyor. Bununla birlikte, bu nispeten yeni malzeme smifinin emisyon o6zelliklerini
ilerletmek i¢in, hala birka¢ temel konunun ele alinmasi ve nihayetinde c¢oziilmesi
gerekmektedir. Bu konular, spin-singlet ve triplet uyarilmis durumlarin olusum, taginma
ve verim mekanizmalarint ve ayrica bu mekanizmalarin liminesans malzemelerin
filmlerindeki morfoloji ve yapidan nasil etkilendigini icerir. Molekiiler siteler i¢inde ve
arasinda uyarilmis durumlarin nasil etkilesime girdigini belirleyen mikroskobik diizeni
anlamak ve kontrol etmek yoluyla, renk ve verimlilik gibi makroskopik emisyon
ozelliklerini degistirmek ve gelistirmek miimkiindiir (Kohler ve ark., 2002).

1.4. Floresans

Floresans emitorler kullanilarak 1s1k emisyonu i¢in sadece singlet eksitonlar
kullanilabilir, ancak sistemler arasi geg¢is (ISC) yoluyla singlet ve triplet eksitonlar
kullanilarak fosforesans malzemeler olusturulabilir (Baldo ve ark., 1998; Ha ve ark.,
2022).

Temel seviyede bulunan organik bir molekiil, singlet temel elektronik hal olarak
bilinen Sy durumunda bulunur. Uyarilmis singlet hal konumunda, yiiksek enerji
orbitalinde bulunan bir elektron ile diisiik enerji orbitalinde bulunan diger bir elektronun
zit spinlerde bulunmast durumudur. Uyarilmis singlet durumunda bulunan bu
elektronlara “ciftlenmistir” denir. Isik tarafindan uyarilan aromatik bir molekiil,
uyarilmis singlet hal konumundan temel singlet hal konumuna doniisiirken yaydig

1s1maya floresans denir. Uyarilmig singlet haldeki elektronlar temel singlet hale gelirken
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z1t spinler yon degigsmezken, triplet durum i¢in spin yon degisimi zorunludur. Yeniden
birlestirilen elektron boslugu ciftlerine eksitonlar denir. Spin istatistikleri, singlet
durumda eksitonlarin sadece %25'inin iiretilebilecegini ve kalan eksitonlarin triplet
durumda olacagin1 gdstermektedir (Pope ve ark., 1963). Singlet eksitonlarin temel
duruma 1s1nmmsal bozunmasina floresans denir ve genellikle cok hizlidir. Ote yandan,
triplet eksitonlarin fosforesans ad1 verilen temel duruma dogrudan bozunmasi genellikle
yavastir ve sadece daha diistik sicakliklarda meydana gelir, bu nedenle yasak bir siire¢
olarak kabul edilir (Baldo ve ark., 1998; Uoyama ve ark., 2012; Egidi ve ar., 2018). Bu,
geleneksel floresans OLED'lerin dahili kuantum verimliliginin (IQE) %25 ile siirh

oldugu anlamina gelir (Xiao ve ark., 2011; Dias ve ark., 2013; Esme Bas, 2021).

N
N

Temel Uyvarlms Uvanlms
singlet hal singlet hal triplet hal

Sekil 1.5. Temel hal, uyarilmis hal ve uyarilmis triplet hal spin yapilari.

1.5. Fosforesans

Iki elektronun ayni yonde spin yonelimine sahip olmasi Pauli Disarlama
Ilkesi'ne gore yasaklanmustir. Fakat triplet durumunda bulunan elektronlar
“ciftlenmemislerdir”, bu durumda spinler ayn1 yonde olup yaydigi i1sima fosforesans

olarak adlandirilir.
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Sekil 1.6. Jablonski diyagrami.

L 4

ABSORBSIYON FLORESANS FOSFORESANS
Sekil 1.7. Absorpsiyon, floresans ve fosforesans gecisleri grafigi.

Genellikle kat1 faz halinde bulunan molekiiller uyarilma sonucu enerjilerinin bir
kismini 1s1 ya da titresim olarak ortama aktarir ve bu sekilde S; enerji seviyesine
donerler. Yapilan bu isleme i¢ donlisim adi verilir ve 10" saniye gibi bir siirede
gerceklesmektedir. S; seviyesinden T; seviyesine gegen molekiiller 151k yayma

Ozelligine sahip olabilirler. Bu iglem ¢apraz gecis olarak adlandirilir (Capan, 2008).



21

1.6. Radyasyon Yaymadan Enerji Kaybi Olusturan Durumlar

1.1¢ doniisiim (internal Conversion, IC)
2.Sistemler aras1 gecis (Intersystem Crosssing, ISC)
3.Enerji transferi (Energy Transfer)

4 Titresimsel dinlenme (Vibrational Relaxation, VR)

1.6.1. I¢ doniisiim (Internal Conversion, IC)

Iki elektronik bir durumun titresim seviyeleri ayni oldugu durumlarda iki
uyarilmis potansiyel enerji halleri de ayni olur ve bu durumda esit enerjili titresim
seviyelerinde ge¢is s6z konusudur. Bu i¢ doniisiimlerde elektronlardaki spinlerin yonii

degismez.

1.6.2. Sistemler arasi gecis (Intersystem Crosssing, ISC)

Uyarilmis singlet halden triplet haline gegcislere denir. Bu durumda elektron spini
doner ve i¢ doniisiimde oldugu gibi iki elektronik durumun titresim enerjileri esittir.
Paramagnetik bir tiir olan oksijenin varlig1 da sistemler arasi gegisi arttirip floresans

olusumunu azaltir.
1.6.3. Enerji transferi (Energy Transfer)
Enerji transferi, uyarilmig halde bulunan bir fazla olan enerjisini alici

konumunda bulunan bir molekiile 1siksiz ve dogrudan aktarip tekrar normal durumuna

geri donmesi olayidir.
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1.6.4. Titresimsel dinlenme (Vibrational Relaxation, VR)

Cozelti ortaminda uyarilmis halde bulunan molekiillerin ve ¢oziiciide bulunan
molekiillerin ¢arpismasi ile ortaya ¢ikan titresim enerjisinin fazlasi hemen kaybedilip

uyarilmig halin en diigiik seviyesine gecis yapar. Bu durum sonucunda 1s1 ortaya ¢ikar.

1.7. Floresansi etkileyen Faktorler

Bir bilesigin floresans 1sin siddeti ve floresans 06zelligi molekiil yapisina ve

kimyasal ¢cevreye bagl olarak degismektedir.

1.7.1. Yapisal faktorler

Bir bilesigin floresans 6zellik gdsterebilmesinin temel kosulu UV (Ultraviyole)
ve gOrilinlir alanda radyasyon absorblanmasi kosuludur. Polien ve aromatik gibi
bilesiklerin tiirevleri floresans Ozellik gosteren bilesiklerdir. Bu gibi bilesiklerde en
diisiik enerjili elektronik gegisler T™—m m—m " seviyesinin floresans etkinlikleri
yiikksek olmaktadir. Bu bilesiklerin diizlemsel ve kati formlarin 6zellikle floresans
ozelligi en yiiksektir. En diisiik enerjili gegisleri n— @ — @ " olan aldehitler, ketonlar,
amidler, ester ve karboksilii asitler gibi bilesikler genellikle absorbe ettikleri enerjileri i¢
dontisiim esnasinda harcadiklart icin floresans 6zellie daha az sahip olurlar. Basit

alifatik bir yap1 gosteren bilesikler floresans 6zellik gosteremezler.
1.7.2. Sicaklik ve viskozite
Genellikle bir¢ok bilesikte sicakligin artmasiyla floresans 6zelligi azalir. Diislik

sicaklik ve yiiksek viskozite olan bir ortamda uyarilma durumu Omrii dinlenme

zamanindan daha kisa ise floresans artar.
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1.7.3. Molekiiler katilik

Molekiiler katilik, serbest hareketliligi azalttig1 icin triplet durumunda bulunan
molekiiler aras1 carpisma ve sistemler arasi gegis gibi 151n yayimi olmadan gegisleri
azaltir. Ornegin floresin (fluorescein) ve fenolftalein (phenolphthalein) gibi benzer
yapida olan iki molekiiliin ilkinin ¢6zelti hali ¢ok 1yi floresans 6zellige sahip olmasina
ragmen ikinci molekiil, molekiiler katilik gostermediginden floresans 6zellik gostermez

(Sekil 1.8).
HO 0 0
900
. COOH

floresin (fluorescein) fenolftalein (phenolphthalein)

Sekil 1.8. Floresin ve fenolftalein yapilari.

1.7.4. Coziicii

Bir ve birden c¢ok agir atom iceren ¢oziiciiler sistemler arasi gecis olasiligi
arttirdigindan floresans 0Ozelligini azaltir ve polarite ozelligi arttikga floresans

emisyonunun yiiksekligi daha uzun dalga boyunda olur (Capan, 2008).






2. KAYNAK BILDIRISLERI

Geleneksel OLED yapilarmin ticari simirlamalart vardir. Clinkii singlet
uyarilmalarin, zayif emisyonlar ve triplet uyarilmalar nedeniyle, spin istatistikleri 1:4
oraninda {retildigi rapor edilmistir (Jankus ve ark., 2013). OLED'lerin emisyon
katmaninda TADF 6zellikli malzemelerinin kullanilmasi, diisiik singlet-triplet enerji
farki yardimiyla triplet eksitonlarin ters sistemler arasi gecis sayesinde singlet
eksitonlara donlismesini sagladigi ve bu sekilde verimi artirdigi agiklanmistir. Sonug
olarak, TADF molekullerinin kullanimi ile OLED cihazlarda %100 verim elde edilebilir
oldugu bildirilmistir. Molekiiler dizayn stratejileri, etkili bir TADF yapis1 icin
onemlidir. Kiiclik singlet-triplet aralig1 molekiil ici yiik transferi (ICT) gerceklesmesi
icin gereklidir. Bu sebeple yapi ile fotokimyasal 6zellikler arasindaki iligskinin dogru bir
sekilde anlagilmasinin 6nemine deginmislerdir (Dos Santos ve ark., 2016).

Yayinlanmis bir ¢alismada, teorik hesaplamalar ile yari iletken olarak kullanima
uygun molekiilerin tasarlanmasi icin nasil bir strateji izlenmesi gerektigi bir dizi
emitoriin fotofiziksel ozelliklerinin molekiiler yapi ile iligski arastirilmistir (Shizu ve
ark., 2015). Bahsedilen ¢alismada, TADF &zelligi tagsiyan molekiillerin yapilari, TADF
ozellikleri zayif olan yapilar ile karsilagtirilmistir. Komsu elektron verici (D) ve elektron
cekici (A) birimler arasindaki dihedral a1 ile, en diisiik enerjili singlet (S1) ve triplet
(T1) arasindaki enerji farki (AEst) iligkisi bir indeks {izerinden calisilmstir. Termal
olarak etkinlestirilmis gecikmeli floresans (TADF) emitorlerde, triplet eksitonlarin
singlet eksitonlara etkili bir sekilde geri doniisiimii sagladigindan, yakin zamanlarda ilgi
odagi olmustur. Geleneksel organik molekiilleri kullanilmasi, OLED'lerin
elektroliiminesans (EL) verimliligini arttirmaktadir. Fosforesans emitdrlerde yer alan
agir metallerin eksikligi ile toksiklik azaltildigt ve TADF 1s1k emitorler ile yiiksek
kuantum verimleri elde edebildigini bu sebeple son derece yenilik¢i tasarimlar olarak
kabul edildigini ifade etmislerdir. HOMO ve LUMO’yu olusturan orbitallerin molekiil
icinde yeterli uzaklikta olmas kii¢lik bir AEst ile sonuglanir. Bu durumun molekiil ici
gruplar arasinda biliylik bir dihedral agiya neden olan sterik engelleme (tekli bag
etrafinda dénmeyi engelleyici) ile miimkiin oldugunu bildirmislerdir (Shizu ve ark.,
2015).
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TADF emitorlerin tasarlanmasi genel olarak, diizlemsel dondr ve akseptor
gruplarin birlikte uygulanmasiyla yapilir. Bu sayede, dondr ve akseptor gruplari
arasinda biikiilmiisliik saglanir ve daha rijit bir yapiya sahip olunur. Bu da verimliligi
artirir. (Wang ve ark., 2017; Ozek, 2019).

Organik 151k yayan diyotlarin olusturulmasi iki tiir malzemenin hibrit kullanimi
ile olur: a) elektron donoérleri (D) ve b) elektron akseptorleri (A). Dondr-Akseptor
tinitelere ayn1 anda sahip organik molekiiller 6nemli optik ve fotofiziksel 6zelliklere
sahip olabilirler. Molekiil i¢i yiik transferi, dondriin uyarilmis halinden akseptoriin
LUMO’suna gergeklesir. TADF bilesiklerinin en 6nemli tasarim unsurlarindan biri,
singlet ve triplet enerjileri (AEst) arasinda kii¢iik bir enerji araligi elde etmektir
Literatiirde yeni TADF emittorler ile ilgili arastirmalar, esas olarak molekiil ici yiik
transferine olanak saglayan donor-akseptor (D-A) tipi yapilar iizerine odaklanmustir.
Benzofenon bazli kelebek tipi molekiiller iizerinde yapilan bir ¢alisgmada yogunluk
fonksiyonel teorisi kullanilmis ve yeni bilesiklerin yapisal ve elektronik o6zellikleri
teorik olarak incelenmistir. Calisma sonucuna gore incelenen bilesiklerin, organik 151k
yayan diyotlar, floresans organik malzemeler veya organik giines pili uygulamalar
acisindan potansiyel adaylar olabilecegi gdsterilmistir (Glimiis ve Glimiis, 2019).

Tim organik yar1 iletkenlerin elektronik yapisi, =m- elektronlarinin
konjugasyonuna dayanir. Organik konjuge bir sistemde, tek ve ¢ift karbon-karbon
baglar1 arasinda ©- elektronlarinin konjugasyon doniisiimlii olarak olusur. o-baglari tekli
baglar olarak bilinir ve lokalize elektronlarla iligkilidir, ¢ift baglar ise bir 6-bag ve bir n-
bagindan meydana gelir. m-elektronlar1 hareketlidir ve konjugasyon yolu boyunca p
orbitallerinin karsilikl1 ortiismesi nedeniyle karbon atomlar1 arasinda atlayabilir, bu da
dalga fonksiyonlarinin konjuge iskelet tizerinde delokalize olmasina neden olur. Bos =-
bantlar1 en diisiik enerjili bos molekiiler orbital (LUMO) olarak adlandirilir ve
elektronlarla dolu m-bantlari en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital (HOMO) olarak
adlandirilir. Yar iletken malzemelerin bant aralig1 (AE) 1 ile 4 eV arasinda degistigine
yer verilmistir (Giimis ve Giimiis, 2017).

Fenantren temelli sistemlerde, fenantren birimi dondr olarak alinmis ve giiclii
elektron cekici siyaniir gruplar ise akseptdr kismini olusturmuslardir. Fenantrolinin ise

bu calismada akseptor olar kullanildig: tiirevler incelenmistir. © kopriisii benzen, tiyofen
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ve furan ile saglanmistir. Benzen, tiyofen, furan, antrasen, piren ve trifenilamin
litertiirde en ¢ok yer alan dondr birimleridir. @ kopriisii ile bilesiklerde genisletilmis
konjugasyon saglamis ancak akseptor birimler sterik engel nedeniyle diizlemsellikten
sapmislardir. Bu aslinda TADF yapilar i¢in istenen bir durumdur. HOMO ve LUMO
enerji araligl (AE), molekiiliin iletkenligi hakkinda bilgi verir. Genel kaniya gore AE <
0.1 eV iletkenler, AE = 0.5-3.5 eV yan iletkenler ve AE > 4.0 eV yalitkan olarak
degerlenrilir (Glimiis ve Glimiis, 2017).

2,3-disyanopirazin bazli akseptor tiirevi, yeni bazit D-A tipi olas1t TADF yapilari

olarak dizayn edilmek iizere donorlerle kombine edilmistir.
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Sekil 2.1. TADF bilesiklerinin yapilar1 (Turhan irak ve ark., 2019).

Yapisinda gii¢lii bir akseptor birimi igeren ana yapinin dondrlerle kombinasyonu
potansiyel TADF bilesiklerine olanak saglar. Ayrica, tasarim tlirevlendirmesi ile
HOMO ve LUMO orbitallerini molekiil i¢inde ayirmak miimkiindiir. Bu da singlet ve
triplet enerji araliinin AEst azalmasina neden olur. Dizayn edilen bilesiklerin yapisal
ve elektronik 6zellikleri, teorik olarak hesaplanmistir. Hesaplar sonucunda yeni yapilar
icin singlet ve triplet enerji araligi oldukca kiiclik olarak tespit edildigi icin TADF
olarak kullanilma potansiyel tasidiklar1 rapor edilmistir. Sonu¢ olarak bazi pirazin

tiirevlerinin amaca en uygun adaylar oldugu ifade edilmistir. Bilesiklerin tiimii i¢in
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hesaplanan AE degerleri 4 eV'nin altindadir. Boylece tiim bilesikler yari iletken
potansiyele sahiptir. Hatta, bilesik 6, 0.90 eV HOMO-LUMO band araligina sahip
olmasiyla birlikte, dnemli bir OLED malzemesi potansiyeli tasimaktadir (Turhan Irak
ve ark., 2019).

Yapilan ¢alismada, 105 se¢ilmis organik bilesik iizerinde hesaplamali kimya
uygulamast yapilmistir. TD-DFT sonuglar1 ile ii¢ yap1 i¢in umut verici adaylar
denilmistir (Tavakoli ve ark., 2021).

Dithienosilole (DTS) ve tiirevlerinin arastirildigi calismada, organik seri
molekiiliin yapisal, elektronik ve optik 6zellikleri arastirilmistir. Sonug olarak, silikon
atomunda bagli iki fenil grubu ve ¢esitli fonksiyonel gruplar ile, DTS malzemesinin
elektronik ve optik 6zelliklerinde 6nemli degisiklikleri yaratmanin miimkiin oldugunu
gosterilmistir (Van Trang ve ark., 2020).

Komgu yiik tagima katmanlarindan emisyon katmanina yiikleri yiliksek verimli
olarak iletmek, eksiton rekombinasyon bdlgelerinin genislemesiyle sonucglanir ki bu
OLED yapilarin verimliligi ile dogrudan ilgilidir (Wagner ve ark., 2013; Kang ve ark.,
2016; Hwang ve ark., 2020). Genel olarak, karbazol (Cz) birimlerine sahip molekiiller
yiiksek triplet enerji seviyeleri ile (T1) bilinmektedir (Brunner ve ark., 2004; Jiang ve
ark., 2011). Bir flor atomu veya bir siyano grubu Cz iinitesine baglanarak yapida énemli
verim degisimine yol agmaktadir (Mizuno ve ark., 2012; Kim ve Lee, 2014; Hwang ve
ark., 2020). Litertiirde yayinlanan bir bagka caligmada, basit aromatik bilesiklerden
miimkiin olan en yiiksek verimde TADF o6zelligi elde edilebilecegi rapor edilmektedir
(Uoyama ve ark., 2012).
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Sekil 2.2. Yapilarin HOMO ve LUMO dagilimlari (Hwang ve ark., 2020).

CzPy2TCz ve CzPy3TCz malzemelrinin tasarlandig1 ¢alismada ayrica yiiksek
verimli TADF-OLED'ler sentezlenmistir. Tasarimda elektron ¢eken birim olarak
merkez birime bir piridin grubu baglanmistir ve terkarbazoliin (TCz) pozisyonu
degistirilmistir. Sentezlenen iki ana malzeme, giiclii termal stabiliteye ve yiiksek triplet
enerji seviyesine sahiptir. Sonug¢ olarak, sentezlenen ana malzemelerin, yiiksek
performansli, TADF-OLED o6zellikli yapilarin uygulanmasinda 6nemli bir rol oynadig:
vurgulanmistir (Hwang ve ark., 2020).

Bagka bir ¢alismada, singlet ve triplet seviyeler arasindaki enerji boslugunun
minimuma indirildigi organik elektrominesans molekiilleri sinifin1 rapor edilmistir.
Bagka bir deyisle, floresans bozunma kanallarindan emisyon i¢in hem singlet hem de
triplet eksitonlar1 devereye alinmistir (Uoyama ve ark., 2012).

2016 yilinda yapilan g¢alismada (NBN-Dibenzofenalinler, Sekil 2.3.c), ana
omurgalarinda NBN gomiilii zikzak kenarlarina sahip bir Dibenzofenalin tiirevleri siifi
bildirilmistir (Wang ve ark., 2016). Bu NBN-Dibenzofenalinler ilgi ¢ekici fotofiziksel
ozellikler ve elektrokimyasal davramslar sergiledigi aktarilmustir. Ozellikle, bu tiir
NBN-gomiilii Dibenzofenalin ¢ekirdekleri, n-para pozisyonlarinda kolayca brom haline
getirilebilir, bdylece p-genisletilmis oligomerleri elde etmek icin ge¢is metali katalizli
capraz baglanma reaksiyonlar1 ile gesitli aril iinitelerinin sokulmasi gibi daha fazla
modifikasyona izin verir. Ote yandan, NBN- Dibenzofenalinin omurgalarmi diger
aromatik halkalarla basariyla kaynastirildigr (Sekil 2. 3. a ve b) calisilmistir (Yang ve
ark. 2018 ve Fu ve ark., 2019; Wang ve ark., 2020). Sekil 2. 3. b'deki elde edilen NBN-
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Dibenzofenalin 6zIii PAH’lar, genisletilmis p-konjugasyonunu gosteren iyi elektron
tastyici hareketliligi sergileyen organik alan transistor cihazlarini imal etmek igin
kullanildig1 agiklanmistir. Cok yakin bir zamanda, bu tiir NBN gémiilii dibenzofenalinin
kenarim1 ardisik bir halkalama stratejisi ile degistirdiklerini ve elektroliiminesans
Ozelliklere sahip bir dizi tamamen zikzak kenarli NBN gomiilii PAH'lar sagladiklarini
aciklamiglardir (Qiang ve ark., 2019). Bu sonuglar, NBN-Fenalin ¢ekirdeginin, yiliksek
performansh elektronik cihazlar i¢in ¢ok Onemli bir yapr tasi olarak hizmet

edebilecegini gostermislerdir (Wang ve ark., 2020).

5 X
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Sekil 2.3. NBN-Fenalin 6zlii tiirevleri (Wang ve ark., 2020).



3. MATERYAL VE YONTEM

Hesaplamali kimya; kimyasal problemlerin ¢oziimiinde yardimci olmak igin
bilgisayar kullanan bir kimya dalidir. Molekiillerin ve katilarin yap1 ve ozelliklerini
hesaplamak i¢in etkili bir bilgisayar programi igerisinde teorik kimya, sonuglarini
kullanir. Sonuglar1 normalde kimyasal deneyler sonucu elde edilen bilgileri
tamamlarken, bazi durumlarda simdiye kadar fark edilmemis kimyasal olaylarin tahmin
edebilirsiniz. Yaygin olarak yeni ilaglar, patlayicilar ve malzeme tasarimi igin
kullanilmaktadir.

Yapist (olusturucu atomlar yani beklenen pozisyonlar1), mutlak enerjileri ve
bagil enerjileri, dipol yapilar, elektronik yiik dagilimlar1 ve yiiksek multiple momentler,
titresim frekanslari, reaktivite veya diger spektroskopik miktarlar1 ve diger pargaciklarla
carpisma icin hesapsal kimya uygulamalar1 yardimiyla birgok kesit elde edilebilir.

Uygulanan yontem statik ve dinamik durumlarin her ikisini de kapsar. Tim
durumlarda bilgisayar zaman ve diger kaynaklar (6rnegin, bellek ve disk alani gibi)
calisan sistemin biyiikligi ile hizla artar. Bu sistem, tek bir molekiil, bir molekiil
grubu, ya da bir kat1 olabilir. Hesaplamali kimya yontemleri son derece dogru ve
dogruya cok yaklasik araliginda degisir; son derece hassas yontemlerle sadece kiiciik
sistemler i¢in genellikle miimkiin olmaktadir. Ab initio yontemler bagindan itibaren bu
metota dayanmaktadir. Genellikle atomlar veya ilgili molekiillerin kabul modelleri,
deneysel sonuglara dayandiklari i¢cin diger (tipik olarak daha az dogru) yontemleri
ampirik veya yari-deneysel olarak adlandirilir.

Hem Ab initio hem de yari-ampirik yontemler yaklagimlar igerir. Bu yaklagimlar
¢oziimii kolay ve basit olan basitlestirilmis temel ilkeler ve esitliklerden, sistem
limitleme yaklagimlar1 ve bunlar1 genellemek i¢in ¢éziimler iiretilmesine kadar genis bir
alan1 kapsar. Ornegin, cogu ab initio hesaplamalar1 6nemli dl¢iide hesaplama sirasinda
yerde c¢ekirdek dondurularak yatan Schrodinger denklemi kolaylagtiran Born-
Oppenheimer yaklagimini saglar.

Prensip olarak ab initio yontemleri sonunda yaklasimlarin sayilarin1 azaltarak

temel denklemlerin kesin ¢oziimlerini birlestirir. Ancak uygulamada tiim yaklasimlari
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ortadan kaldirmak miimkiin degildir ve artik hata kaginilmaz olarak kalir. Hesaplamali
kimyanin amaci hesaplamalar1 yaparken bu artik hatay1 en aza indirmektir.

Hesaplamali kimya iki farkli bakis agisina sahiptir:

. Hesaplamali yontemler laboratuvarda sentezi yapilacak bir bilesigin
baslangi¢ noktasini bulmak icin ya da spektroskopik tepe noktalarin konumunu ve
kaynak olarak deneysel verilerle anlasilmasina yardimci olmak i¢in yapilabilir.

. Hesapsal yontemlerde kullanilan ¢aligmalar tamamen bilinmeyen
yapilarin olasiligini 6ngérmek ya da deneysel yontemlerle kolayca okunamamis
reaksiyon mekanizmalarinin kesfi igin kullanilir.

Boylelikle, hesaplamali kimya, deneysel ¢alismalara yardimci olabilmek ya da
var olmayan bir yap1 veya kimyasal madde bulabilmek i¢in 6nemlidir.

Hesaplamali kimyada ayirt edici bazi ana unsurlar vardir:

. Cekirdeklerin pozisyonu olarak enerji yiizeyi lizerinde sabit bir nokta
bulmak i¢in daha dogru kuantum kimyasal yontemleri ve simiilasyonlar kullanarak
bilesik yap1 tahminini zenginlestirebilmek,

J Kimyasal 6zellikleri ve kimyasal yapilar1 arasindaki korelasyon iligkisini
belirleyebilmek,

. Daha etkin bilesikler sentezlemeye yardimci olmak igin, hesapsal
yaklagimlar olusturabilmek,

o Diger molekiiller (6rnegin ilag tasarimi ve kataliz) ile belirli kosullarda
etkilesim tasarimi molekiillerine hesapsal yaklagimlar olusturabilmek,

Teorik calismalarin deneysel caligmalara en iyi sekilde benzerlik gostermesi
icin, kimyasal formiilii verilen tek bir yapiyr degil, olasi biitiin yapilar1 incelemek
gerekir.

Cekirdek ve elektronlarin belirli bir numarasi i¢in bir potansiyel enerji yiizey
formu, her olasi dizi i¢in atomik koordinatlari Schrodinger denklemi ¢6zerek
hesaplanabilir. Bir reaksiyon ge¢is hali reaksiyonu koordinat ve diger biitlin
koordinatlar, en az bir maksimum karsilik gelir. Ornegin diisiik enerji yolunda en
yiiksek noktas1 birinci dereceden saddle noktasi olmasi. Bir reaksiyon yolu bir dag

gecidi boyunca reaktanlari ve iiriinleri baglar.



33

Tepkimelerin enerjik reaktan ve iriinleri i¢in minimum veya maksimum
enerjileri hesaplanabilir. Yapilari, enerjileri, 6zellikleri, reaktiviteleri, spektrumlar1 ve
bilesiklerin  dinamikleri  rahatlikla  potansiyel enerji  yiizeyleri yardimiyla
anlasilabilmektedir. Cok basit durumlar haricinde, potansiyel enerji yiizeyi deney
yoluyla hesaplanamazlar.

Hesaplamali kimyanin en 6nemli yontemlerinden ti¢ii ab-initio, yari-deneysel ve
yogunluk fonksiyon teorisidir. Bu projede teorik hesaplamalar Yogunluk Fonksiyon
Teorisi (Density Functional Theory) gercevesinde yapilmistir. Yogunluk Fonksiyon
Teorisi, Hohenberg ve Kohn tarafindan 60’11 yillarda ortaya atilan ve son 15-20 yilda
teorik hesaplamalar yapan bilim adamlar1 tarafindan en c¢ok kullanilan metottur. Bir
molekiilin  toplam elektronik enerjisinin, tamamen o molekiiliin elektron
yogunlugundan bulunmasi esasina dayanir. Diger bir deyisle sistemin elektron
yogunluguyla enerjisi arasinda bire bir iligki vardir. Dalga fonksiyonu hesaplarinda
sistem biiyiidiikce degisken sayis1 artmakta, hesaplama siiresi uzamakta ve elde edilen
sonuclarda sapmalar olmaktadir. Yogunluk Fonksiyon Teorisi hesaplarinda ise degisken
sayist sistemin biyiikliglinden bagimsiz olarak sabittir. Dolayisiyla daha dogru
sonuglara daha ¢abuk ulasilabilmektedir.

Caligmalar sirasinda giiniimiiz hesaplamali kimyasinin en yaygin paket
programlarindan olan Gaussian 09W ve GaussView 05 molekiiler modelleme
programlar1  kullanilmustir. Islemler LINUX isletim sistemi iizerinde, yiiksek
performanslt server sistemleri (is istasyonu) ile gergeklestirilecektir. LINUX isletim
sisteminin kullanilmasi, yliksek RAM ve islemci sayist kullanilabilmesine olanak
saglamaktadir.

Bu tez ¢aligmasindaki tiim hesaplamalar hesaplamali kimyada en yaygin olarak
kullanilan paket programlarindan biri olan Gaussian 09W ve molekiiler modellemede
grafiksel ara yiliz programi olarak da GaussView 05 paket programi kullanilarak
yapilmistir. Biitlin yapilarin  6ncelikle geometri optimizasyonlar1 (DFT/B3LYP,
DFT/CAM-B3LYP ve DFT-WB97XD) hibrit fonksiyoneli metodlar1 kullanilarak
yapilmistir. Optimazsayonlar1 yapilan yapilarin frekans hesaplar1 yapilarak negatif bir

frekans ile karsilasilmamasi gereken temel halleri test edilmistir. Tiim yapilar igin
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kullanilan hibrit fonksiyoneli metotlar1 igin [6-311+G(d,p)] temel setlerinde

hesaplanmustir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada teorik olarak incelenen molekiillerin yapilarinda dondr grubu
olarak; pirido[2,3]kinolin, m gruplar1 olarak; benzen, furan, tiyofen tiirevleri temelli
cesitli konjugasyonu arttirict kdprii gruplar igermektedir. Akseptdr grubu olarak da
elektron ¢ekici siyano grubu seg¢ilmistir. Dondr-n-Akseptér (D-n-A) yapilara sahip
organik bilesikler 6nemli optik ve fotofiziksel Ozellikler sergilerler. D-n-A bilesikler
molekiiler elektronik uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir ve 6zelliklerinin
nasil kullanilabilecegi ve arastirilabilecegi ilgi ¢ekicidir. Molekiiler D-n-A bilesiklerinin
n-elektronik 6zellikleri, organik elektronikteki potansiyel teknolojik gelismelerinin yani
sira kati hal biliminde de oldukca dikkat ¢cekmektedir. Daha yiiksek verimlilik elde
etmek i¢in birincil strateji, kimyasal uyarlama ile en yiliksek enerjili dolu molekiiler
orbital (HOMO) ve en diisiik enerjili bos molekiiler orbital (LUMO) enerji seviyelerini
ayarlamak olabilir. HOMO ve LUMO arasindaki fark 151k absorpsiyon bdlgelerini
belirlediginden bu strateji olduk¢a kullanighdir.

Bu c¢alismada, incelenen tiim yapilarin temel durumlarina kapsamli bir
konformasyonel aragtirma uygulanmistir. Temel hal optimizasyonlar1 6-31+G(d,p)
seviyesinde gerceklestirilmistir. Uyarilmis durum hesaplamalar1 i¢in B3LYP/6-
31+G(d,p) hesap yontemi tercih edilmistir. Bu yiiksek diizeyde konjuge sistemler
yapisal ve elektronik 6zellikleri acisindan onemlidir. Yapisal ve elektronik 6zellikleri
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) diizeyinde teorik olarak arastirilmistir. Fenalin,
fosfafenalin ve piridokinolizin birimi dondr gorevindedir. Giiglii elektron c¢eken
siyaniirler akseptor kismi1 olustururlar. Ek olarak benzen, furan, tiyofen tiirevleri temelli
cesitli elektron ¢ekici koprii gruplar piridokinolin ile baglanarak n sistemini olusturup,
yapidaki dondr ve akseptorii birbirine baglar. Bir biitlin olarak, bilesikler yiiksek
elektron konjugasyonuna sahiptirler. Tim bilesikler icin akseptor siyano olarak
degismeden kalirken, elektronik yapi iizerindeki etkiyi arastirmak ig¢in dondr ve =
sistemi degistirilmistir. Tiim bilesikler i¢cin genisletilmis konjugasyon saglanmistir.
Akseptor tinitelerin bazi durumlarda sterik engel olusturmasi nedeniyle diizlemsellikten

dolay1 biikiilmelerin olmasi beklenmektedir. Yapilar D-n-A tipi organik sistemler
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seklinde tasarlanmistir. D-n-A tipi organik bilesikler, organik 151k yayan diyotlar i¢in

ciddi potansiyel adaylar olabilecegi diisiiniilmektedir.

N

X X
Z F

N

Pirido[2,3]kinolin

0 D D

Kopriiler

CN

CN
NC

Akseptdr gruplar

Sekil 4.1. Tasarlanan yapilarin komponentleri.

Sekil 4.1°de tasarlanan yapilarin komponentleri verilmistir. Piridokinolin yapisi
OLED arastirmalar1 i¢in ilk kez kullanilmis olup, koprii olarak kullanilan benzen,
tiyofen ve furan, ayrica akseptor siyano gruplar literatiirde baska calismalarda tercih
edilmistir. Litertlirde bu tez projesinde kullanilan D-n-A tipi OLED yapilara

rastlanmamuistir. Dizayn edilen molekiiller tamamen 6zgiin tasarimlardir.
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Cizelge 4.1. Tasarlanan molekiillerin HOMO, LUMO ve MEP diyagramlari
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Cizelge 4.1. Tasarlanan molekiillerin HOMO, LUMO ve MEP diyagramlari
(devam)

HOMO LUMO MEP

‘ ) :
RT S ¢ ¢4 g -
10a  “itFe-ii0eey ehrben o 2 gl e

Ll
>a
P

’4

1la

12a

13a

14a

15a

16a

Cizelge 4.1°de bu calismada ele alinan molekiillerin HOMO, LUMO ve MEP
goriintlileri  verilmistir. HOMO molekiilde elektron transferi esnasinda elektron
saglayici, LUMO ise elektron kabul edici bolgeleri temsil etmektedir. Beklendigi tizere
hemen hemen biitiin molekiillerde HOMO merkezi elektron yogun bélgede, LUMO ise
elektron ¢ekici gruplarin bulundugu u¢ kisimlarda yer almaktadir. HOMO ve LUMO
ayriminin en giizel sekilde gézlemlendigi yapilar ise la, 2a, 4a, 8a ve 12a olarak tespit

edilmistir. Molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi ise yapi1 ig¢indeki yiik dagilimini
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g0z Oniine sermektedir. CN gruplart iizerinde kirmizi ile gosterilen elektron yogunlugu

mevcuttur.

Cizelge 4.2. Pirido[2,3]kinolin tabanl1 tasarlanan molekiillerin hesaplama sonuglari

HOMO LUMO AE AEst
la -6.37 -2.74 3.63 0.56
2a -6.30 -2.91 3.39 1.07
3a -6.04 -2.64 3.40 1.15
4a -5.46 -3.36 2.10 0.00
5a -6.71 -3.08 3.63 0.98
6a -6.20 -2.97 3.23 0.85
7a -5.94 -2.83 3.11 0.72
8a -5.69 -3.42 2.27 0.00
9a -6.22 -2.51 3.71 0.36
10a -6.11 -2.53 3.58 0.45
1la -6.05 -2.48 3.57 1.13
12a -5.55 -3.54 2.01 0.02
13a -6.49 -2.82 3.67 0.47
14a -6.02 -2.66 3.36 0.43
15a -6.00 -2.68 3.32 0.86
16a -6.43 -3.54 2.89 0.53

Cizelge 4.2°de ise hesaplanan HOMO ve LUMO enejji degerleri ile bu orbitaller
arasindaki enerji farki verilmistir. Ayrica singlet-triplet enerji araligi da rapor edilmistir.
HOMO-LUMO band araligmin 4,0’dan diisiik oldugu molekiiller yar1 iletken olarak
degerlendirilmektedir. Bu baglamda incelenen tiim yapilarda yari iletken ozellige
rastlanmustir. Ote yandan TADF 6zelligi barindirmak OLED potansiyel molekiilleri igin
aranan bir baska 6zelliktir. Bir molekiilin OLED olarak kullanilabilmesi igin singlet-
triplet enerji araligmin 0,5 eV’dan diisiik olmasi beklenmektedir. Incelenen yapilarda
4a, 8a, 9a, 10a, 12a, 13a, 14a molekiillerinin TADF olarak kullanilabilecegi
degerlendirilmistir.

Bir yapmin OLED kullanimima uygun olmas: i¢in ii¢ kriterden (HOMO ve
LUMO’nun farkli bolgelerde yer almasi, HOMO-LUMO band araliginin 4,0 eV’tan
diisiik olmasi ve singlet-triplet enerji araliginin 0,5 eV’dan diigiik olmasi) her liglinii de

tasiyan yapilar 4a, 8a ve 12a olarak tespit edilmistir.






5. SONUC

Son ylizyilda dijital ekran kullannominda diinya ¢apinda biiyiik bir gereksinim
olugmustur. Sahip olunan kaynaklar ile en etkili verim inorganik katkilar kullanilarak
elde edilen malzemeler ile saglanmaktadir. Bu ihtiyacin diinyanin yeralt1 zenginlikleri
ile karsilanmas1 miimkiin gériinmemektedir. Cilinkii kullanilmasi gerekli elementler yer
kabugunda olduk¢a az bulunur. Bunun sonucu olarak bilim insanlar1 yeni arayislar
cergevesinde arastirmalar yapmaya baslamislardir. Organik bilesikler ¢cok miktarda
sentezlenebilme ozelligi, sentezlerinin kismen kolay olusu ve ¢ok¢a bulunmalarindan
dolay1 iyi bir alternatif olarak degerlendirilmektedirler. Ayrica organik yari iletken
iriinler, silikon igerikli muadillerine gére de daha ucuz bir alternatif olma 6zelligi
tasimaktadir. Bu sebeple, organik igerikli yari iletkenler dijital uygulamalar i¢in giicli
potansiyelli adaylar olabilirler. D-n-A yapisina sahip bilesikler, dar HOMO-LUMO bant
araliklarindan kaynaklanan o6zel elektro-optik ozellikleri tasimalarindan Otiirii son
yillarda ¢ok dikkat ¢ekmistir. m-elektronu konjugasyonu tiim organik yari iletkenlerin
elektronik yapisini etkiler. Konjuge bir organik yapi, ardarda gelen tek ve ¢ift karbon
karbon baglar ile olusur. Tekli baglar 6-baglaridir ve hareketsiz elektronlarla iliskilidir,
cift baglar ise bir o-bag1 ve bir n-bagindan olusur. LUMO en diisiik enerjili bos orbitali,
HOMO ise en yiiksek enerjili dolu orbitali simgeler. Bu orbitaller dnciil molekiiler
orbitaller olarak anilirlar. Ciinkii bir tepkime esnasinda elektron verilecekse HOMO,
elektron kabul edilecekse LUMO orbitali devreye girer. Bu iki 6ctil orbital arasindaki
enerji farki ise (AE), bilesiklerin iletkenligi hakkinda bilgi verir.

Yapilan calismada, TADF aktif olma potansiyeli tasidig1 diisiiniilen bilesikler
tasarlanmis ve teorik hesaplama yontemleri ile incelenmistir. Secilen yapilarin hem
donoér hem de akseptor gruplar igcermesine 6nem verilmistir. Boylece molekiil i¢i yiik
transferi gerceklesebilir. Dondr, akseptor ve = gruplarinin g¢esitliliginin  TADF
verimlilikleri {lizerindeki etkisi aragtirllmistir. Bu yapilar icin fotofiziksel ve optik
ozellikler de arastirilmigtir. TD-DFT yontemi uyarilmig durum hesaplamalarinda
B3LYP/6-31+G(d,p) yontemiyle kullanilmistir.

Calisilan molekiiller iginde en iyi yari iletken Ozelligi gosterme potansiyeline

sahip yapilar 4a, 8a ve 12a olarak degerlendirilmistir. Literatiir bilgisi iki ociil orbital
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arasindaki enerji farkinin 4.0 eV’dan diisiik yapilarin yari iletken olarak kabul
edilebilecegini bildirmektedir. Bahsi gegen ii¢ bilesik sirasiyla 2.10, 2.27 ve 2.01 eV
HOMO-LUMO enerji araligina sahiptir. Bu sonuglar 4a, 8a ve 12a’y1 OLED kullanim1
icin potansiyel adaylar yapar. Ikincil sart ise bu yapilar i¢in TADF 6zelligi tasiyip
tasimadiginin incelenmesidir. Bir molekiiliin TADF 6zelligi gosterebilmesi igin singlet-
triplet enerji araliginin 0.5 eV’tan diisiik olmasi1 gerekmektedir ve bu deger ne kadar
diisiikse o kadar olumlu olarak degerlendirilmektedir. 4a, 8a ve 12a molekiillerinin her
licii de sifir veya sifira yakin AEst degerlerine sahip oldugu hesaplanmustir. Ote yandan
bu molekiillerde HOMO ve LUMO molekiil iginde tamamen birbirinden ayrilmig ve
molekiil i¢i yiik transferine uygun olarak tespit edilmistir.

Sonug olarak, ele alinan 16 yap1 i¢in bilgisayarli hesaplamalar gerceklestirilmis
ve sonuglar1 degerlendirilmistir. Yeni tasarimlarin tamaminin 6nciil ortaller arasi enerji
araligr degerlendirildiginde, yar1 iletken olma potansiyeli gosterdigi belirlenmistir.
Ancak quantum veriminin %100’e yaklagmasi hedeflendiginden hedef molekiillerin
TADF ozelligi de tasimasit beklenmektedir. TDDFT hesaplar1 4a, 8a ve 12a
molekiillerinin ¢ok ¢ok diisiik singlet-triplet enerji araligina sahip oldugunu ve ters
sistemler arasi ge¢ise uygun olup, OLED uygulamalari i¢in en gii¢lii adaylar oldugunu
gostermemizi saglamistir. Bir yapinin OLED kullanimina uygun olmasi ig¢in iig
kriterden (HOMO ve LUMO’nun farkli bolgelerde yer almasi, HOMO-LUMO band
araliginin 4.0 eV’tan diisiik olmas1 ve singlet-triplet enerji araliginin 0.5 eV’dan diisiik

olmasi) her {iciinli de tagiyan yapilar 4a, 8a ve 12a olarak tespit edilmistir.
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