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OZET

KARBAZOL-TiYOFEN-OKSADIAZOL TUREVLERININ KUANTUM
KiMYASAL CALISMALARI
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Yiiksek Lisans Tezi,
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Tez Danismani: Dr. Ogr. Uyesi Zeynep Silan TURHAN
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Bu calismada, 6 adet karbazol igeren dondr-akseptdr tipi yeni tiirevlerin
kimyasal ve elektronik ozellikleri hesapsal yontemlerle teorik olarak hesaplamalar
yapilmis ve yorumlanmaistir.

Bu amagla, oOncelikle tasarlanan organik bilesikler "B3LYP/6-311++G(d,p)"
metodlart kullanilarak minimum enerjili ve en kararli yapisi bulabilmek optimize
edilmistir. Bu optimize edilen yapilardan hesaplanan HOMO-LUMO enerjileri, enerji
farklari ve  HOMO-LUMO enerjilerinden elde edilen kimyasal parametreler (I;
Iyonlasma potansiyeli, A; elektron ilgisi, AE; enerji boslugu, y; elektronegatiflik, o;
molekiiler yumusaklik, n; molekiiler sertlik, ; elektrofilik indeks, &; niikleofilik
indeks, w; kimyasal potansiyel) degerleri belirlenmistir. Kimyasal parametrelere ek
olarak dogrusal olmayan optik 6zellikler i¢in polar hesaplamalar yapilmis ve bilesiklerin
optik malzeme olup olamayacaklar1 degerlendirilmistir.

Ayrica tez ¢alismasinda, son zamanlarda bilim insanlarinin ilgisini ¢ok fazla
ceken potansiyel organik elektroluminesant ozellikleri de incelenmistir. Organik 151k
yayan diyot (OLED) ve elektronik ozelliklerini aragtirmak i¢in kuantum kimyasal
hesaplamalar1 yapilmis ve yorumlanmistir. Hesaplamalar, B3LYP/6-311++G(d,p)
diizeyinde Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) uygulanarak hesaplama yontemi
yardimiyla degerlendirildi. Bilesiklerin Termal Olarak Aktive Edilmis Gecikmeli
Floresans (TADF) ozellikleri de Zamana Bagli Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (TD-
DFT) hesaplamalarindan elde edilen sonuclarla baglantili olarak agiklandi. Yapilan
caligmada, teorik olarak incelenen karbazol tabanli TADF yapilar, yapisal ve
fotofiziksel 6zellikleri agisindan hesaplama yontemleriyle analiz edilmistir.

Anahtar kelimeler: Karbazol, Oksadiazol, Elektronik 6zellikleri, Kimyasal
Parametreler, OLED, TADF, Yogunluk Fonksiyonel Teori
(DFT), Zamana bagimli yogunluk fonksiyonel teorisi (TD-
DFT)



ABSTRACT
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In this study, chemical and electronic properties of new donor-acceptor type
derivatives containing 6 carbazoles were theoretically calculated and interpreted using
computational methods.

For this purpose, firstly, the designed organic compounds were optimized to find
with minimum energy and most stable structure by using "B3LYP/6-311++G(d,p)"
methods. Calculated HOMO-LUMO energies from these optimized structures, energy
differences and chemical parameters derived from HOMO-LUMO energies (I;
lonization potential, A; electron affinity, AE; energy gap, y; electronegativity, o;
molecular softness, n; molecular hardness, m; electrophilic index , &; nucleophilic index,
w; chemical potential) values were determined. In addition to chemical parameters,
polar calculations were made for nonlinear optical properties and it was evaluated
whether the compounds could be optical materials.

In addition, the potential organic electroluminescent properties, which have
attracted a lot of attention of scientists recently, were also investigated in the thesis.
Quantum chemical calculations were made and interpreted to investigate the organic
light-emitting diode (OLED) and its electronic properties. 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 were also described in conjunction with the results from
the Time Dependent Density Functional Theory (TD-DFT) calculations.

Keywords: Carbazole, Oxadiazole, Electronic properties, Chemical Parameters, OLED,
TADF, Density Functional Theory (DFT), Time dependent density
functional theory (TD-DFT)
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1. GIRIS

1.1.Genel Bilgiler

Heterosiklik bilesiklerin dogada fazla bulunmasi ve hayatin gesitli yerlerinde
kullanilmalarindan kaynakli olduk¢a 6nemi vardir. Niikleik asitler, peptidler, proteinler
ve karbonhidratlar heterosiklik bilesiklere 6rnektir. Bu molekiiller, boya ve ila¢ alaninda
kullanilmalarinin yaninda bir¢ogunun sentetik olarak da elde edilebilmeleri ilgi
cekmektedirler. Ayrica son derece segici floresan ve kolorimetrik sensor, yiiksek optik
secici ve elektrokimyasal aktif kemosensor ve benzeri ¢alismalarda yapilmistir (Yi-Bin
vd., 2011).

Elektronik ve fotonik uygulamalar (solar enerji toplayicilar, yiik transfer ajanlari,
nonlinear optik materyaller, ikili-foton absorplayict maddeler ve floresanli
isaretleyiciler gibi) i¢in karbazol bilesikleri her yoniiyle irdelenmektedir. Buna ek olarak
karbazol bilesiklerinin bir ¢ok biyolojik aktivite gosterdigi saptanmistir. Bu aktiviteler,
antiinflamatuvar, antitimor. antiviral, antidiyareik, antimikrobiyel ve antimalaryaldir
(Gupta vd, 2010). Bu durumlardan dolay1 karbazol ve tiirevlerinin laboratuvar
ortaminda gerceklestirilen sentezleri oldukca 6nemlidir.

Biyolojik aktivitelerinin cesitliligi ve iyi optik 6zellikleri sebebiyle heterosiklik
bilesikler sinifinda olan 1,3,4-0ksadiazol bilesikleri 6nemli bir gruptur. Ayni zamanda
fazla sayida elektrona sahip aromatik halka iceren dondr-akseptér molekiillerini
hazirlamak adma 1,3,4-oksadiazol parcast iceren heterosiklik bilesikler tercih
edilmektedir (Li vd, 2004). Bu bilesikler yiiksek floresans 6zellik gostermesi sebebiyle
151k yayan diyotlarda (LED) uygulanmaktadir (Lv vd., 2009). LED'ler, baska 1sik
kaynaklartyla karsilagtirildiginda ¢ok fazla avantaji bulunan kaynaklardir. Polimer
temelli maddelerle gelismis olan LED’lerin temeli 1920 yilina dayanir. Birden fazla
arastirmact kararli ve yiiksek 1s1k yayacak 151k yayan diyotlart Cambridge grup
tarafindan bulunmus olan polimer 151k yayan diyotlar1 gelistirmeye yonelik ¢alismalar
yapmislardir. Beklentilerini karsilayan 1sik yayan divotlar mevcut olana 1,3,4-
oksadiazol-karbazol monomerleri eklenip yiik tasiyicilarin dengesi olusturularak elde
edilmektedir (Feng and Chen, 2005). Yan sira tiyofen ve karbazol igeren polimerler
eklenerek LED'lerin yapis1 degistirildiginde de beklenilen 6zellikler ortaya ¢ikmaktadir.

(Promarak and Ruchirawar, 2006).



1.2. Liiminesans

Atomlar ve molekiiller disaridan aldig1 enerjiyi sogurarak elektronlarini bir iist
enerji seviyesine cikarirlar. Uyarilan elektronlar, temel hale ge¢mek ister ve diislik
enerjili seviyeye inerken atom veya molekiil 1s1n yayar buna Liiminesans olay1 denir

(Sekil 1.1).

Sekil 1.1. Liiminesans olusumu

1.2.1. Liiminesans Cesitleri
1.2.1.1. Fotoliiminesans

Fotoliiminesans olayinda, elektronlar optik 1smlar sayesinde bir iist enerji
seviyesine ¢ikartilarak gerceklesir. Burdaki uyarma, ara enerji asilarak birden fazla
kademede olusabilir. Uyarilmis elektronun pozitif delikle birlesme durumu ve faz ici
carpismalar gibi enerji kayiplarindan kaynakli gecikmeler yasanabilir. Uyarict 1sinla
ayni dalga boyuna sahip (koherent) olan ve /veya birden fazla asama ile olusan
emisyonlar 1s1ma olarak kabul edilmezler. Buna {ist dalga iiretimleri, Raman, Brillouin

ve Rayleigh sacilmalar1 6rnek verilebilir (Sonmez, 2011).

1.2.1.2. Radyoliiminesans
Radyoliiminesans uyarmanin y yada X 1smn kaynagi sayesinde gerceklestigi

liminesansa denilmektedir (Sekil 1.2) (Ertik, 2013).
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Sekil 1.2. Radyoliiminesansin olusum semasi (Ertik, 2013)

1.2.1.3. Termoliiminesans

Cevrelerindeki radyoaktif maddelerin 1sinlarmi yalitkan ve yar1 yalitkan
maddeler absorplarlar. Radyasyonun etkisindeki maddelerin degerlik bandindaki
elektronlarin uyarilmasiyla iletkenlik bandina gegis yapar ve iletkenlik bandinda kalmis
olan elektronlar yeniden degerlik bandina gecip iki bant arasinda bulunan tuzaklarda
hapsolurlar. Madde 1sitildiginda tuzaklarda hapsolmus elektronlar iletkenlik bandina
gecip sonrasinda yeniden degerlik bandina doniis yaparken 1s1ma gerceklesir. Buradaki
151k emisyonu termoliiminesans olarak adlandirilir (Ertik, 2013). Termoliiminesans
siddetinin sicaklik veya zamana baglilig1 grafik ile gosterilebilir. Termoliiminesansin

sicakliga bagh degisim grafigi Sekil 1.3’te gosterilmektedir.

TL Siddet (keyfi birim)

o 100 200 300 400
TIK) —»

Sekil 1.3. Termoliiminesans siddetinin sicakliga bagli egrisi (Sonmez, 2011)

1.2.1.4. Kemiliiminesans

Ekzotermik olarak gerceklesen tepkime sonucu agiga ¢ikan enerjinin bir kismi
1s1maya doniigmesi liiminesans olayini olusturur. Tepkime sonucundaki enerjinin olusan
tirtinleri uyarilmis duruma getirmesi bu olaydaki temel sebeptir. Uyarilmis olan molekiil

3



1s1ma yapmast i¢in bir diger molekiilii uyarabilir ya da kendisi 151ma yapabilir. Bu

olayin gosterimi asagidaki gibidir.

Kemiliiminesans tepkimesi Kemiliiminesans olusumu
A+B— C+D* I. Yol II. Yol
D* — D +1s1 D*+E — D+ E*
D* — D +1s1ma E* - E + 1s1ma

Kemiliiminesans olay1 iki sekilde gerceklesir ve tepkimelerde gosterilmis olan

(*) uyarilan molekiilleri gostermektedir (Erséz, 2010).

1.2.1.5. Biyoliiminesans

Kemiliiminesans olusumundaki kimyasal reaksiyon canlilarin yapisinda

gerceklestiginde bu olay biyoliiminesans olarak adlandirilir (Erséz, 2010).

1.2.1.6. Elektroliiminesans

Elektrik akimi ya da olduk¢a kuvvetli elektriksel alanin optiksel yapinin
uyarilmasimi saglayan olaya elektroliiminesans denir (Sekil 1.4). Elektriksel ve optik
yap1 sayesinde fazlasiyla giiclii elektriksel alan ya da materyalin i¢inden gecen elektrik
akimina karsilik olarak 1s1k yaymasidir (Obarowska and Godlewski, 2007).
|
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Sekil 1.4. Elektroliiminesansin olusumu (Obarowska and Godlewski, 2007)



Liiminesansin farkl tiirleri asagidaki ¢izelgede verilmistir. (Cizelge 1.1)

Cizelge 1.1. Liiminesans cesitleri (Ertik, 2013)

Liiminesans gesitleri Uyarilma kaynagi
Fotoliiminesans Fotonlar
Termoliiminesans Isitma
Elektroliiminesans Elektronlar
Kemiliiminesans Kimyasal enerji
Kristaloliiminesans Kristalizasyon
Radyoliiminesans Enerjik yayinim
Rontgenoliiminesans X 1sinlart
Lonoliiminesans Pozitif ya da negatif iyonlar
Katodoliiminesans Katot 1sinlar
Biyoliiminesans Biyolojik mekanizma
Sonoliiminesans Ses

Triboliiminesans Mekanik cihazlar

1.2.2. Liiminesans Olusum Mekanizmasi

Molekiillerin valans orbitallerindeki elektronun herhangi bir etken madde ile
uyarilmasi sonucu olusan olaya liiminesans denilebir. Spektroskopide singlet hal diye
adlandirilan durum orbitalde en ¢ok iki elektronun zit spinlerde bulunabiliyor olmasidir.
Molekiil temel singlet haldeyken bir elektron uyarilip bir {ist enerji seviyesine ¢ikarken
temel haldeki elektron ile eslesmis sekilde ¢ikarsa buna uyarilmis singlet hal denilir.
Uyarilmis elektronun spininde bazen degisimler gézlemlenebilir. Bir iist enerji diizeyine
ters spinli yani temel hal elektronuyla eslesemeyecek bigimde yerlesebilir bu da triplet
hali olusturur (Sekil 1.5) (Arvas, 2017).

Uyarilmis triplet ve singlet hallerinin spinleri gibi enerji ve omdiirleri de ayni
degildir. Singlet durumunun 6mrii 10°-10® sn arasinda triplette ise daha uzundur

(Ersoz, 2010).



A 4 ‘
JL ‘ I
Temel Uyanlms Uyarilms
singlet hal singlet hal triplet hal

Sekil 1.5. Singlet-triplet uyarilmig haller

1.2.3. Floresans ve Fosforesans

Uyarilmis singlet sisteminin temel haldeki singlet sistemine gegisi aninda
yayilan 151k floresans olarak tanimlanir. Kati, sivi ve gaz sistemlerde karmasik ya da
basit sekilde olusur. Sogurdugu dalga boyuna gore daha uzun olan floresans 1s1masi her
zaman enerjisi daha diigiiktir yani kisa siirelidirler. Uyarilmis triplet hal temel singlet
hale gecerken yayilan 151k fosforesans adini alir. Fosforesans maddelerin floresanstan
farki sogurduklari enerjiyi aninda geri vermemeleridir (Ersoz, 2010). Fosforesans,
floresans ve diger gegis tiirler net olarak Jablonski semasinda agiklanmistir (Sekil 1.6).

Uvyanlmis singlet hal
Absorbsiyon —_—

[— S,

O “NUO

Gecikmis

Ic doniisim
Floresans

ve titresimsel
durulma S

R

O “NUO

S Uvanlms
% triplet hal
o

Floresans T

—
Sistemler aras:
geqis
~~—
Dis déniisim
N~~~
Ismmasiz

gegisler Se
e

Ismmasiz gegis

Fosforesans

O “NUO

Temel hal

Sekil 1.6. Jablonski semasi (Sonmez, 2011)

Sistemler arasi gecig: Triplet uyarilmis halden singlet uyarilmis hale ya da
singlet halden triplet hale gegis olayma denir. Bu durumun meydana gelebilmesi igin iki

halin de titresim enerji seviyesinin ortiismesi zorunludur (Besergil, 2015).



Gecikmis floresans: Gecikmis floresans iki gesittir. E-tipi: Uyarilmig singlet
hale temel halden ¢iktiktan sonra sistemler arasinda gecis yapan molekiil triplet
uyarilmis hale gecis yapar. Dis miidahale sonucu sistemde molekiil singlet halin {ist
seviyelerine geger. Singlet uyarilmis hal elektronlarinin yeniden singlet uyarilmis hale
gecmesi E-tipi gecikmis floresans olayidir. P-tipi: Tipki E-tipinde gerceklestigi gibi
molekdil triplet uyarilmis duruma gegis yapar. Bu durumda iken birbirlerini etkileyen
molekiillerde enerji aktarimlar1 meydana gelir. Triplet halden singlet uyarilmis hale
1simasiz donmeler seklinde gecisler olurken uyarilmis singlet halden temel singlet
haline doniisii 1s1mali olarak gerceklesir buna P- tipi gegis denir.

Cizelge 1.2°de molekiil ici gerceklesen degisim siireleri gosterilmistir (Sonmez, 2011).

Cizelge 1.2. Jablonski diyagramindaki molekiil i¢i olay ve zamanlari

Gegisler Zaman(sn) Isima
i¢ doniisiim 10 -10™ Yok
Absorbsiyon 10™ Var
Fosforesans 10*- 10" Yok
Floresans 10°- 107 Var
Sistemler arasi gecis 10%-103 Yok
Titresimsel durulma 10 - 10" Yok

1.2.4. Fosforesans ve Floresansi Etkileyen Faktorler

Maddenin molekiil yapisi, olusan emisyon siddeti ve kimyasal ortami1 floresans
ve fosforesans olusumunu etkiler. Floresans ve fosforesans olaylarinda etkili olan diger
degiskenler de sunlardir: Floresans ve fosforesans verimi, floresansta gegis tipleri,
kuantum verimi ve gegis tipi, floresans ve yapi, yapisal sertligin etkisi, Sicaklik ve

¢oziici etkisi, floresansa pH’1n etkisi, ¢oziinmiis oksijen etkisi ve derigim etkisidir.

1.2.4.1. Floresansta gecis tipleri

250 nm den kisa dalga boylar1 ya da UV 1smmin absorbsiyonu floresans
olusturmaz ya da ¢ok nadir olusturur. Bunun sebebi bu 1smin enerjisi uyarilmis halin
disosiyasyon ya da ondisosiyasyon ile deaktivasyonu igin yeterince yiiksek olmasidir.
Islemler 6*—o gegisi ile olusan floresans pek nadir gozlenir, bu sekildeki emisyonlar

daha az enerjili n*—mn ve n*—n islemleriyle sinirhidir.



Elektronik agidan uyarilmis olan molekiil, 151n emisyonu ger¢eklestirmeyen bir
seri i¢ degisimler ve hizli titresimsel durulma ile en diisiik uyarilmis hale doniis yapar.
Aslinda floresans genelde birinci uyarilmis halden temel hale gecerken olusmaktadir.
Cogu zaman daha diisiik enerjiye sahip olana bagli olacak sekilde, ya n, n* ya da m, n*

uyarilmis halin deaktivasyonuyla floresans bilesiklerin 1s1k tiretmektedir.

1.2.4.2. Floresans ve yapi

Disiik enerjili m—n* gegisi sirasinda fonksiyonel gruplara sahip aromatik
bilesiklerde en siddetli floresans olayiyla karsilasilir. Fazla sayida konjuge ¢ift bag
iceren yapilar ya da alifatik ve aromatik karbonil yapilar iceren bilesikler floresans
ozellige sahip olabilir. Aromatik hidrokarbonlarin siibstitiie olmayanlar1 da ¢ogunlukla
cozeltide floresans 6zelligi gostermektedirler. Floresans 6zellik halka sayisi, kuantum
verimi ve halkanin durumuna bagli olarak artis gosterir. Azotlu heterohalkali
bilesiklerin en disiik enerjili elektronik gegisi n—x* dir. Absorbsiyon tepe
noktasindaki dalga boyunun kaymasi ve floresans piklerinin degismesine benzen
halkasindaki siibstitiisyon sebep olur. Ilaveten floresans verimini siibstitiisyonun
etkiledigi saptanmistir (Cizelge 1.3) (Besergil, 2015).

Cizelgede halojenlerin stibstitiisyona etkisi dikkat ¢ekicidir. Halojenlerde
floresans Ozellik atom numarasi arttik¢a azalir. Buna agir atom etkisi sebep olur.
Boylece sistemler arasi gecis sayesinde triplet hale gecis ihtimali yiikselir. Nitro
tirevleri ve iyodobenzen de Ondisosiyasyonun etkisinin 6nemli oldugu anlasilir. Bu
molekiillerdeki baglar da i¢ degisim sonrasinda uyarma enerjisinin absorblanmasi
sayesinde kopma meydana gelir.

Aromatik bir halkaya karbonil grubunun ya da karboksilik asit siibstitlisyonu
floresansa engel olur. Bunun sebebi bu bilesiklerin, n, «* sisteminin enerjisi n, ©*
sistemine gore daha az olmasidir. Sonu¢ olarak birinci tip sistemin sahip oldugu

floresans verim fazlasiyla diigiiktiir (Besergil, 2015).



(Besergil, 2015).

Cizelge 1.3. Etanol c¢ozeltisi icerisinde benzenin floresansina siibstitiisyon etkileri

Bilesik - Gl Fluorensansin Fluorensansin
oy p dalga boyu, nm relatif siddeti
Benzen @ 270-310 10
Toluen @—ca, 270-320 17
Propilbenzen @—Cfly 270-320 17
Fluorobenzen @—c 270-320 10
Klorobenzen @—CJ 275-345 F 4
Bromobenzen Oer 290-380 s
iyodobenzen @—l - 0
Fenol Oou 285-365 18
Fenolat iyonu @—or 310-400 10
C’")
Anisol Oo’ 285-345 20
Anilin Omz 310-405 20
Anilinyum iyonu @—NH{ - 0
PH
Benzoik asit OC 310-390 3
R
Benzonitril Oc-—-\a 280-360 20
Nitrobenzen @—«/‘D - 0
»

1.2.4.3. Yapisal sertligin etkisi

Literatiirde var olan bir¢ok c¢alismada saglam yapiya sahip molekiillerin
floresansinin daha yiiksek oldugu saptanmustir. Omek olarak; ayni sartlarda bifenilin ve
fluoren kuantum verimleri sirasiyla, 1.0 ve 0.2 civarinda oldugu bulunmustur (Sekil 1.7)
Fluoren igerigindeki metilen grubunun sayesinde daha siki bir yapist vardir. Bu sebeple

floresans 6zelligi bifenile gore fazladir.



Sekil 1.7. Bifenil ve fluoren yapilari

Herhangi bir metal iyonuyla bazi organik selatlar kompleks olustururursa floresans
ozelligin arttigr goriilir. Bu da molekiildeki sertligin artmasindan kaynaklidir. 8-
hidroksikinolinin floresans siddetinin ayn1 molekiiliin ¢inko kompleksininkinden az olmasi
ornek olarak verilebilir. Yumusak yapili bir molekiilde herhangi bir kisim diger kisimlara

gore frekans titresimi diisiik olabilir bu durum enerji kaybina yol agabilir (Besergil, 2015).

1.2.5. Liiminesans Spektrumlari

Fotoliiminesans Ol¢iimlerinde bir molekiilden ii¢ ayri1 spektruma ulasilabilir.
Bunlar floresans, uyarma ve fosforesans spektrumudur (Sekil 1.8). Molekiillerin
yansittig1 1sinlarin 6l¢iimii yapilir ve uyarma spektrumunda ayni molekiilden bir tane
uyarma spektrumu gozlenir. Fosforesans ve floresans spektrumlarinda ise farkl
Ol¢iimlerle karsilasilir. Bir molekiilde uyarma spektrumu ve absorpsiyon spektrumu
fiziksel olarak birbirine benzer fakat Sl¢limleri sonucu ulasilan degerler ayni degildir

(Ersoz, 2010).

Floresans

Uyarma

Fosforesans

Fotohiminesans siddeti

Dalga boyu/nm

Sekil 1.8. Fosforesans, floresans ve uyarma pikleri (Ersoz, 2010)

1.2.6. Liiminesans Analiz Sistemleri
Absorpsiyon spektroskopisinde 6lglim yapilan cihazlarla fotoliiminesans Ol¢iimii

icin kullanilan cihazlarin temel Ozellikleri benzerdir. Sadece fotoliiminesans olglim
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cihazlarinda bilesenlerin konumu absorpsiyon sistemlerine goére farkli yerlesmistir.
Kaynaktan gelen 15181in dedektoriin iistiine diigmesini engellemek {izere dedektor 1sik
yoluna 90°’lik bir acgiyla konumlandirilir. Bdylece dedektére yalnizca numune
cozeltisindeki molekiillerin yaydigi floresans ya da fosforesans isimasimin ulagmasi
saglanir ve uyaran 15181 dedektore ulasmaz (Ersoz, 2010).

1.2.7. Isik Yayan Diyot (LED)
Isik yayan diyot (Light Emitting Diode) (LED), floresans ve ampullerden farki,

151k iiretme yontemindeki farklilik olan LED’ler glinlimiiziin yapay 1sik kaynagidir.
Yapay 151k kaynaklarmin icinde digerlerine gore daha avantajli oldugu i¢in son
zamanlarm en ilgi odagi konularindan biri olan yari-iletken bir 151k kaynagi olan
LED’dir. Gerilim uygulandiginda elektronlar harekete gegen LED 1sin yaymaya baslar.
Bu etki “elektroluminans” ya da “elektroisinim” olarak adlandirilir. 1907 yilinda Ingiliz
arastirmac1 H.J. Round tarafindan elektroisinim olayr kesfedilmistir. ik kirmizi renkli
LED’i bulan Nick Holonyak Jr.’dur. Isik yayan diyodun babasi olarak Nick Holonyak
kabul edilmistir (emo.org.tr, 2022).

Katot Katot .
g - o +
n tipt -
maade ————
v v S— P
v v . —
— f’“
it Semmsetestesag
2
— .-
D ——————
— — e, et -
—
/ <
Anot Anot = PRE———Y

madde
Sekil 1.9. LED sembolleri Isik enerjisinin olusmasi (emo.org.tr, 2022)

LED’lerde de 151k, baska yapay 1s1ik kaynaklarinda oldugu gibi elektrik enerjisi
sayesinde olusur. Elektrodlara katot ve anot tarafindan voltaj uygulandiginda diyotun
icindeki elektron ve elektron kaybedip " +" yiik kazanmis olan desik (bolge) birlesip
1sima olusturur. Elektronlar ile desik arasindaki enerji farki bu isimanin enerjisi ile
neredeyse aynidir. Enerji farkindaki degisim, dalga boyundaki degisim ve bu sebeple
rengin farkli olmast LED c¢ipinin tiiriine baghdir. LED ¢ipi tiirii degistikce bu
farkliliklara rastlanir. Bundan dolay:r bir¢ok renk elde edilebilir. Giinimiizde LED’ler
kizilotesi ve mordtesi dalga boylari arasindaki goriiliir bolgede 1s1ltis1 yiiksek renklerde

olusabilmektedir. Kullanilan kimyasallarin bilesimi 1s181n rengini belirler.
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1.2.7.1. Isik Yayan Diyotlarin Kullanim Alanlari

LED’ler yalnizca yogunlugu diisiik kirmiz1 renkli 1s1k kaynagi olarak neon ve
akkor gosterge lambalarinin yerine ilk olarak ticari amagli kullanilmistir. Oncelik test ve
laboratuar ekipmanlari gibi yiiksek maliyetli cihazlara verilirken sonrasinda radyo, TV,
hesap makinesi gibi goriilebilir alanlarda kullanildi. Malzeme teknolojisindeki
ilerlemeye bagli olarak LED’lerdeki 1s1k ¢ikis orani ilerledi. Giicii yiiksek beyaz 1sikli
LED’in arastiritlip gelistirilmesi LED’lerin aydinlatma alanlarinda da kullanilmalarini
sagladi. Son donemlerde yapilan caligmalar sonucu 1sik yayan diyotlarin kullanim
alanlar1 ¢ogalmistir. Piyasadaki elektronik uygulamalarda sikg¢a kullanilmaktadir. Mobil
telefonlar, otomobillerdeki gosterge panelleri, fren lambalari, MP3 playerlar, dijital
kameralar, kumandalar (goriiniir 151k yaymayan) bazi elektronik saatler, trafik
sinyalizasyon lambalar1 bunlara 6rnek verilebilir. Ozellikle televizyon teknolojisinde
giniimiizde LED’ler sik¢a tercih edilmektedir. OLED ekranlar LCD’lere kiyasla daha
az enerji harmalarindan dolay1 OLED’ler daha elverislidir (emo.org.tr, 2022).
1.2.7.2 Organik Isik Yayan Diyotlar (OLED)

Temelinde diyot olan igerisinde yari iletken maddeyi bulunduran isik yayan
elektronik devre elemanlarina LED denir. icerisindeki yari iletken maddeye bagli olarak
LED’ler 151k yayar ayrica bu yart iletken madde polimer ya da organik bazli olabilir.
Polimer bazli LED’ler: PLED (Polymer Light Emitting Diode), organik bazli LED’ler:
OLED (Organic Light Emitting Diode) denir. Optoelektronik 6zelligi olan organik
elektronik aygitlar fazlasiyla ilgi gormektedir. Organik 151k yayan diyot (OLED),
organik giines pilleri ve organik ince film transistorler (OTFT) olmak iizere bunlar tige
ayirarak incelenir. Bu aygitlarin sahip oldugu yap1 genellikle anot-organik malzeme-
katot seklinde st iste konumlanmusg sekildedir (Turhan, 2021).

1.2.7.2.1. Organik Isik Yayan Diyotlarin (OLED) Tarihsel Gelisimi
Elektroliiminesans, Fransa’da Nancy Universitesinde ilk defa 1950’lerin basinda
Andre vdadaglar1 tarafindan organik materyaller kullanilarak gergeklestirilmistir
(Bernanose vd., 1953; Bernanose and Marquet, 1954). Martin Pope vdadaslar1 1960
yilinda yaptiklar1 ¢aligmalarda ilk defa organik elektroliiminesans: gergeklestirdikleri
New York Universitesinde gdzlemlemislerdir. Elektron ve bosluk enjeksiyonu saglayan
elektrotlara gereken enerji ihtiyacim1 da agiklayan Martin Pope vdadaslaridir. Yeni
donem tim OLED aygitlarinda bu elektrotlar yiik enjeksiyonuna bagli olarak
12



gerceklesir  (Pope vd., 1963; Sano vd., 1965). Tasiyict enjeksiyon gesidi
elektroliiminesans tarafina kaydigini 1960'larda yapilan arastirmalar gostermistir.
Oncelikle antrasen kristali olmak iizere yiiksek saflikta yogunlastirilan aromatik tek
kristal molekiiller (Sekil 1.11) arastirmalarda tercih edilmistir (Chandra vd. 2014). 10-
20 um kalinliga sahip antrasen kristallerine yaklasik olarak 400 Volt gerilim uygulayip
elektroliiminesansi elde eden Pope vdadaslari bu ¢alismayr 1962 yilinda yapmislardir.
Zayif iletkenlik ile yiiksek dirence sebep olan kalinliktan dolay1 aygitta problemler
bulunmaktaydi. Dis elektrik alan olmaksizin 1965 yilinda, 1s1l dengeye gelen elektron
ve bosluklarin birleserek antrasen kristallerinde elektroliiminesansa neden olmus ve
antrasenin iletkenlik diizeyi (>3.1 eV) uyarma enerjisine gore daha yiiksek enerji
diizeyinde bulunmakta oldugu Pope’un grubunun raporunda belirtilmistir (Sano vd.,
1965). Elektron ve bosluk enjekte eden elektrotlar kullanilarak, tek kristal halindeki
antrasen igerisinde ilk defa elektroliiminesansi gozlemleyen W. Helfrich ve Schneider
Kanada'da kurulmus Ulusal Arastirma Konseyinde 1965 yilinda gerceklestirmistir
(Helfrich and Schneider, 1965). Emisyon mekanizmasi ile tasiyici rekombinasyonuna
yonelik caligmalar yapanlar Martin Pope’un grubu ve Helfrich ve Schneider’dir.
Gilintimiizde de ¢aligmalarin bulgulari ¢okg¢a degerli goriilmektedir.

Kalinowski vdadaslari 1976 yilinda tetrasen kristallerinden elektroliiminesansi
(EL) rapor etmislerdir (Sekil 1.11) (Kalinowski vd., 1976). EL mekanizmasi
uygulamalarina ek olarak aragtirmalarin merkezi tek kristallerden organik ince filmelere
yoneldigi 1970'erden baslayip 1980'lere kadar olan diger ¢alismalarda goriilmiistiir. ilk
defa Birlesik Krallik'ta yer alan Ulusal Fizik Laboratuarinda polimer filmlerinden
elektroliiminesans Roger Partridge gdzlemlemistir. Iki yiik enjeksiyonunun elektrotlart
arasinda yer alan 2.2 mikrometre kalinligindaki poli(vinilkarbazol) (Sekil 1.10)
filminden olusan aygit liretilmistir. Proje patentini 1975 yilinda almis olup yayinlanmasi
1983 yilinda gerceklesmistir (Partridge, 1983a; 1983b). Antrasen, tetrasen ve poli(N-

vinilkarbazol) bilesiklerinin kimyasal yapilar1 Sekil 1.10°da verilmistir.
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O OO0 +4
Antrasen Tetrasen poli(N-vinil karbazol)

Sekil 1.10. Tetrasen, antrasen ve poli(N-vinil karbazol) molekiillerinin kimyasal yapilari

Giliniimiizde kullanilan yiiksek performansa sahip OLED'lerin bir baska ana
teknolojisi kabul edilen organik ¢ok tabakali yapilar 1980'lerde raporlanmistir. Perilen
kapli film ile ITO (Indiyum doplanmis kalay oksit) anodu arasina politiyofen ince filmi
yerlestirerek aygitin c¢alisma voltajimin ciddi oranda dustigiini 1986'da Hayashi
vdadaslart gozlemlemislerdir. Bosluk enjeksiyon verimliligini ve aygitin kararliginin
politiyofen ince filminin yerlestirilmesi ile Onemli derecede arttig1 goriilmiistiir.
Elektron iletim materyali ile bosluk iletim materyalinden olusan ¢ift tabakaya sahip
OLED aygitin1 rapor edenlerin de ilk defa Hayashi vdadaslari oldugu goriilmiistiir.
(Hayashi vd., 1986). 1987 senesinde Steven Van Slyke ve Eastman Kodak'ta Ching W.
Tang tarafindan Ilk pratik OLED aygiti rapor edilmistir. Cift tabakali OLED aygiti
bosluk ve elektron transfer tabakalar1 kullanilarak hazirlanmistir. Vakumda
buharlastirma teknigi ile elektron ve bosluk iletim tabakalar1 kaplanmistir. Bosluk iletim
materyali olarak 1,1-bis(4-di-p-tolilaminofenil)-siklohekzan (TPAC), elektron iletim
materyali ve emisyon tabakasi olarak Tris (8-hidroksikuino linato) aliiminyumun (Alqg3)
kullanildigir OLED aygit1 ITO/HTL/ETL/Mg:Ag konfigiirasyonuna sahiptir. Bosluklar
ile elektonlarin birlesmesi ve 1518in emisyonu aygitta organik tabakanin ortasinda
olustugu goriilmistiir. Bu ylizden aygitin ¢alisma voltajinda diisiise (<10V), aygitin
veriminde artisa (>1 Im/W, parlaklik >1000 cd/mz) neden olmustur (Tang and
VanSlyke, 1987). OLED arastirma ve aygit iliretiminin mevcut seviyesine ulagmasina
onciiliik eden bu sonu¢ olmustur. 1989 yilinda yine ayni grup tarafindan yapilan farkli
bir ¢alisma, icerdigi katki maddesi enerji transferine olanak saglamaktaydi. Aygitin
icinde katki maddesinin olmasi renklerin ayni aygitta modiilasyonuna olanak
vermemistir. Floresan yayilliminin bu aygitlarin yalnizca tekli eksitonlarda olmasi
elektroliiminesansin i¢ kuantum verimliligini, en fazla %25 ile smrladigi o6zellikle

kiiciik organik molekiillerle olusturulan OLED’lerde goriilmiistiir. Ancak 1990’larda bu
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siir, Forrest’in arkadaslar tarafindan {clii eksiton iiretip fosforesan aygitlara bagl Ir
kompleksiyle kuantum verimliligini yaklasik olarak %100’e ¢ikarmay1 basarmislardir
(Deepak, 2012). TPAC ve Algq3 molekiillerinin kimyasal yapilart Sekil 1.11°de

gorilmektedir.

| CH, CH,

3 CQ Lo,

Alg3 TPAC

Sekil 1.11. Alq3 ve TPAC molekiillerine ait kimyasal yapilar (Deepak, 2012)

OLED uygulama alaninda su ana kadar yapilmis olan ilerlemeler, kiigiik
molekiiller adi altinda siniflandirilan  molekiillerle ilgilidir. Cambridge’de J.H.
Burroughes ve ekibi Cavendish laboratuarinda 1990’larin baslarindan ortalarina kadar
polimer elektroliiminesansina bagl ¢esitli uygulama metotlart olan OLED aygitlar
ortaya ¢ikararak bu alanda yapilan ¢alismalar1 zirveye ¢ikarmiglardir (Burroughes vd.,
1990). Polimerlerden buharlagmasi termal olarak kolay olmayan biiyiik boliimii ugucu
coziiciiler icinde ¢oziinebilmelerinden 6tiirti, OLED aygitlarinda gerekli polimer ince
filmlerini dondiirerek kaplama teknigi ile elde edilmesi uygun olmustur. OLED’lerin
tretilmesinde ¢6zme islemindeki bu alternatif daha ucuz bir yonteme zemin
hazirlamistir. Ancak, ihtiya¢ olan ekipmanlarin gelistirilmesi ve kiigiik molekiiller i¢in
ekipmanin kolay ulasilabilirligi yetersiz kaldig1r icin, kiiglik molekiillii organik
materyaller aracilifryla OLED ekranlardaki ilk ticarilesme baslamistir. Bu sebeple,
buharlastirilmis materyaller sayesinde OLED’lerdeki ticari basar1 saglanmigtir. 100 nm
kalinliga sahip poli(p-fenilen vinilen) (PPV) kullanilmasiyla yiiksek verime sahip yesil
151k yayan polimere dayali aygit J.H. Burroughes vdadaglarinin arastirmalari sonucunda
rapor edilmistir (Burroughes vd., 1990). PPV polimerinin kimyasal yapisi Sekil 1.12°de

verilmistir.
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Sekil 1.12. PPV polimerine ait kKimyasal yap1 (Burroughes vd., 1990

Alan J. Heeger, MacDiarmid ve Hideki’'nin 2000 yilinda iletken polimerleri
kesfederek Nobel Odiilii kazanmalariyla beraber bu alana gosterilen ilgi artmistir. Bu
bulus neticesinde iletken olmayan yada yariiletken olarak bilinen birtakim polimerler
gosterdikleri elektrokimyasal olarak katkilandiklarinda oldukga giiclii iletkenlik ile
kendi icinde 6nem kazanmistir (Heeger, 2001). Ornek verilecek olursa polianilin veya
10% ve 10™ S/cm iletkenligi mevecut olan trans-poliasetilen, elektrokimyasal olarak
katkilandiklarinda, sirasiyla 10° ve 10° S/cm kadar yiiksek iletkenlik gosterdigi
goriilmiistiir (MacDiarmid, 2001). Bakir gibi metallerin iletkenligine ¢ok yakin bir
iletkenlik verisidir. Bu kesfin bilimsel olarak etkisi muhtesem iken, simdiye kadar bu
tirdeki polimerlerin pratik kullanimi sinirhi kaldigi goriilmiistiir. Bunlarin sonucunda
Japonya Kyushu Universitesinde 2012 yilinda triplet ve singlet uyarim seviyelerinin
arasinda kalan enerji boslugunu en aza indirerek metalsiz organik elektroliiminesans
molekiillerin bir boliimiinii Adachi vdadaslari raporlamiglardir (Uoyama vd., 2012). Bu
sekilde 1s1ma olmayan triplet halden 1s1ma olan singlet hale istenilen verimde doniisiim

gergeklestirilmistir.

Cizelge 1.4. Organik elektroliiminesans alaninda yapilan temel ¢aligmalarin tarihgesi

Calhgmamn yapildigi il Caligma Sahibi Materyaller, yapilar ve emisyon

1953 Andre Bernanose ve ark. Akridin oranj ve quinacrine ince film

1963, 1965 Pope ve ark. Antrasen knistallerinden elektroliiminesans

1965, 1966 Hellfrich ve W. G. Schneider

1976 Kalinowski ve ark, Tetrasen kristallerinden elektroliminesans

1983 Partridge Polimer molckiillerinden elektroliiminesans

1986 Hayashi ve ark, Cok tabakal OLED

1987 Tang and Van Slyke Cift tabakali organik kati LED

1990 J.H. Burroughes ve ark. Polimer LED

2000 Alan J. Heeger [letken polimerlere dayalt OLED

2012 Adachi ve ark. Termal olarak aktive edilmig gecikmeli
floresan OLED
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1.2.7.2.2. Organik 151k yayan diyot yapisi

Isik kaynaklarindan kat1 hal 1s1n kaynagi i¢in olduk¢a yeni bir teknoloji olan
OLED'ler, en az birinin gecirgen oldugu genellikle 100-500 nm kalinliginda
tabakalardan iki elektrotun arasina gomiilmiis sekilde iki organik tabaka (bosluk ve
elektron) bulundurmaktadir. Elektrik iletkenligine sahip kiigiik, elektrik ileten makro
polimerler veya organik molekiillerden olusan tabakalarin organik materyalleri
yalitkanlardan iletkenlere dogru siralanan iletkenlik diizeylerine sahiplerdir. Bundan
dolay1 OLED aygitlar1 organik yariiletken malzemeler olarak goriiliir (Shire, 2015).
Farkli tabakalara sahip OLED aygitlar1 Sekil 1.13’te goriilmektedir. iki adet elektrot
bulunan OLED aygitlarinda iist kisimdaki elektrot ¢cogunlukla giiclii yansitict metalik
katman iken elektrot cam ylizey iistiindeki gecirgen ITO tabakasi alt kisimdadir.

Tek tabaka OLED aygitinin sematik diagrami Sekil 1.13.’de verilmistir.
Gegirgen ve iletken olan anot tabakasi {izerine emisyon tabakasi i¢in uygun olan bir
materyal kaplanir. Film kalinlig1 genellikle 100 nm yi gegcmez. Emisyon tabakasinin
tizerine ikinci elektrot vakumda buharlastirma teknigi ile kaplanir. Ag:Mg ve Al:Li gibi
metaller katot niteliginde kullanilabilinir ancak Al metali katot olarak kararli
olmasindan dolay1 sik kullanilmistir. OLED aygitlarinda elektron iletim materyali
vel/veya bosluk iletim materyali kullanan birgok arastirmaci tek tabakaya sahip
OLED’lerde bulunan tasiyict enjeksiyonu sorununu ¢dzebilmeyi amacglamislardir.
Bundan dolay1 OLED’ler iki veya iiclii tabakali aygitlara donligmektedirler (Karzazi,
2014). Sekil 1.13.b’de ki tabakali, Sekil 1.13.c’de ii¢ tabakali OLED aygitlarinin

sematik gosterimi goriilmektedir.
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Sekil 1.13. Farkli tabakalar bulunduran OLED aygitlar1 (Karzazi, 2014)

(a-Tek tabaka, b-Cift tabaka c-Ug tabaka d-Cok tabaka)
Kiigiik organik molekiil ve organik polimerlerin kullanilmasiyla olusturulan yapilar

OLED aygitlarinin iki ana smifidir (Karzazi, 2014). Elektron tabakasi olarak n tipi
materyal olan “‘Alq3 ve 2-(4-bifenil)-5-(4-t-biitifenil)-1,3,4-oksadiazol (PBD)’’, bosluk
iletim tabakasi olarak p tipi materyal olan ‘‘N,N™-Di(1-naftil)-N,N"-difenil-(1,1'"-bifenil)-
4,4'-diamin (NPB)’’ ve “‘N,N'’-bis(3-metilfenil)-N,N'-difenilbenzidin (TPD) " molekiilleri
kiiciik organik molekiillerle hazirlanan OLED aygitlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.
TPD, NPB ve PBD molekiillerine ait kimyasal yapilar Sekil 1.14’te goriilmektedir. Sekil
1.1°te emisyon materyali ve elektron iletim materyali seklinde kullanilan Alg3’e ait

kimyasal yap1 verilmistir (Yesilyurt, 2018).
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Sekil 1.14. OLED’lerde sik¢a kullanilan kii¢iik molekiillii organik yariiletkenler (PBD
elektron iletim tabakasi, NPB ve TPD bosluk iletim materyali (Yesilyurt,
2018)

OLED ler i¢in iki elektrot arasina gdmiilmiis ve bir yiizey iizerine depolanan yayici
ve iletken tabakalardan olusan 100-500 nm kalinliginda olan kati yari iletken bir cihaz
oldugunu soyleyebilirz. Anot tarafindan bosluklar transfer eden organik molekiillerden
iletken tabaka olusmaktadir. Elektrik akimma karsiik verip 1smn yayan, katottan
elektronlarin transferini saglayan organik bilesiklerin bir filmine de emisyon tabakasi
denir.

Organik molekiilin bir kismi veya tiimiiniin konjligasyonuna Sebep olan =«
elektronlarmin delokalizasyonu ile organik tabakalardaki iletkenlik saglanmaktadir.
Enjekte edilmis olan elektron-bosluk ¢iftinin birlesmesi ve olusan elektroliiminesans i¢in
etkin alan saglamak amaciyla iki tabaka arasinda ki arayiizey kullanilmaktadir. Dolayisiyla
OLED'ler; iki elektrot arasina sandvi¢ seklinde konumlandirilmis elektroliiminesans
materyallerin, bosluklarin ve elektronlarin ikisine de senkronik olarak kaynak gerektiren
cift yiik enjeksiyon materyalleridir (Karzazi, 2014).

OLED aygitlari igerisinde iki tabakaya dayali olanlarda; elektrot-organik tabaka ara
yiizeyinde, elektronlar (en diisiik dolu olmayan molekiiler orbital, LUMO) Kkatottan
organik bilesigin iletkenlik bandina yerlestirilirler ve bosluklar (en yiiksek dolu molekiiler
orbital; HOMO) anot kisimdan organik bilesiklerin degerlik bandina enjektesi gerceklesir.
OLED aygitlan1 igerisinde {ii¢ tabakaya dayali olanlarda elektronlar elektron iletim
materyalinin katottan LUMO’suna enjekte edilirken, bosluklarin enjeksiyonu bosluk iletim
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materyalinin anottan HOMO’suna gergeklesir. Elektrik alan etkisi uygulandiginda,
molekiilden molekiile bir seri yiik ziplamasinin ardi sira, yerlestirilen elektronlar ve
bosluklarin her biri karsit yiiklii elektrota dogru yonelirler. Bir bosluk ve elektron ayni
molekiilde bulundugu ve konumlar1 yakin olan organik emisyon tabakasinda, onlarmn bir
bolimii  eksiton (bosluklarin ve elektronlarin = smirinda) olusturabilmek adina
birlesirmektedirler. Bu birlesme sonucunda da uyarilmis enerji diizeyine sahip lokalize
olan bosluk-elektron ciftidir. Sonrasinda bu eksitonlardan birkagi fotoyayici diizenegi
sayesinde serbest kalarak ve olagan emisyon yolu ile yer seviyesine isimali olarak
bozundugu goriiliir. Kimi durumlarda eksitonlar, uyarilmis komplekse ya da uyarilmis
dimere tutunabilirler. Fakat genelde istenilmeyen termal rahatlama gibi radyaktif olmayan
mekanizmalar da olusabilir. Bosluklar ve elektronlar birlestiginde enerji 151k olarak yayilir,
elektrotlardan en az biri yari-gecirgen oldugu zaman bu 151k emisyonunun diizenli bir

sekilde gerceklesebilir (Karzazi, 2014).

1.2.7.2.3. Organik Isik Yayan Diyot Materyaller

Organik tabaka sayilarina gore OLED’lerdeki bilesenler cesitlilik
gostermektedir. Tek, iki, {i¢ ve ¢ok tabakali Sekil 1.14’te goriildiigii gibi OLED yapilari
bulunmaktadir. Aygitin etkinligi tabakalarin sayisi arttikca artmaktadir. Elektrotlara yiik
enjekte edilmesine de tabakalardaki artis yardimci olur ve ayn1 zamanda diger taraftaki
elektrota ulasan yiikleri sonuca ulastirma amaciyla yardimer olmaktadir. Herhangi bir
OLED in igerdigi materyaller asagida verilmistir (Karzazi, 2014).

1. Yiizey materyalleri

2. Anot materyalleri

3. Katot materyalleri

4. Elektron iletim materyalleri

5. Emisyon materyalleri

6. Bosluk enjeksiyon tabakasi

7. Bosluk iletim materyalleri

Bosluk iletim materyalleri (HTM) anot veya bosluk enjeksiyon tabakas1 (HIL)
ile ara vyiizeyde kiiciik enerji engeli kurmaktadir. Normalde, yiiksek bosluk
hareketlilikleri ve diisiik elektron egilimleri ile beraber diisiik iyonizasyon potansiyeline
(IP) sahip malzemeler pozitif yiiklii bosluk tasiyicilarini kabul goriip ileter ve bosluk

iletim materyali seklinde c¢alisirlar. (Chandra. vd., 2014). OLED aygitlarinda
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elektroliiminesans verimleri ve c¢alisma kararliliklarinin artirilmast adina yapilan
uygulamalarda ilk dnce bosluk iletim tabakasi olarak "bifenil" merkez ¢ekirdege sahip
triarilamin yapilarla ¢alisilmistir. Yeni bosluk iletim materyallerinin birgogu bu kesiften
sonra organik yapilarla ilerletilmistir. Organik yari-iletken malzemelerle ilgili
uygulamalar giiniimiizde fazlasiyla popiilerlik kazanmistir (Gupta and Singh, 2005;
Okur vd., 2009; Aydogan vd., 2010; Yakuphanoglu ve Okur, 2010; Yiiksel vd., 2013).
Uygulanabilme, koliletkenlerin getirdikleri esnek ve genis yiizeylere ay ve hizli iiretim
yontemleri, diisiik altyap: maliyetiyle ¢calismaya dair elde edilebilen malzeme 6zellikleri
gibi avantajlara sahip olmasiyla, silisyumun giremedigi alanlara girebilmesi sebebiyle

arastirmacilar bu malzemelerle ¢alismalar yapmay1 arttirmistir (Turhan vd., 2019).

1.2.7.2.4. Organik Isik Yayan Diyotlarin Avantajlari ve Dezavantajlar:

Olumlu sonuglar elde edilmesi neticesinde OLED’lerin ticarilesmesi
yayginlastirmistir. Telefon, tv, bilgisayar gibi ekranlarinda yaygin olarak OLED’ler
kullanilmaktadir. Bircok alanda kullanimi sebebiyle OLED’lerde birgok avantaj ve
dezavantajlar: da beraberinde gelmistir. Avantajlar1 ve dezavantajlar: asagida verilmistir
(Chandra vd., 2014).

1.2.7.2.4.1. Avantajlar

Enerji tiketimi LCD (siv1 kristal ekran) ve baska ekranlarla kiyaslama
yapildiginda OLED’lerde daha az oldugu goriilmektedir tagmabilir aygitlarda biiyiik
kullanim kolaylig1 saglamasinin sebebi OLED ekranlarinin arka 151k gerektirmemesidir.
Kendinden aydinlatmali ve goriis agisinin genis olmasi: 170°C’ye kadar olan acilarla
bakilabilen bu OLED ekranlar aydinlatmalar1 kendinden oldugu icin goriis acist bu
derece artmakta ve aydinlatmada verim imkan1 ortaya koymaktadir. Hizli olmasi: LCD
ekranlar, 1ms ile 16ms araliginda yanitlar verirken bu siire OLED’lerde 0.01ms’den
daha az oldugu goriilmiistir. Bu durum OLED’lerin fazlasiyla hizli oldugunu
gostermektedir. OLED kullanim1 bu gibi avantajlar sayesinde telefon gibi ¢ok sik
kullanilan aygitlarin ekranlarinda karsimiza g¢ikmaktadir. Dayanikli olmasi: Kirillma
olasiliklar diisiitk olan OLED'ler diger aygitlardan daha saglamdir. Esnek olmasi: Esnek
plastik yiizeyler lizerinde de OLED’lerin olusturulabildigi goriilmiistiir. Maliyetinin
diisiik olmasi: Simdilerde biraz fazla olsa da plazma ekranlar ya da LCD’lerle
kiyaslaninca OLED daha uygun maliyetlidir. Maliyette azalma ilerleyen zamanlarda

daha uygun yiizey ve lretim tekniklerinin kullanimiyla saglanacaktir. Aygitin ince
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olmast: 150-200 nm kalinliga sahip yapilar olmasi sebebiyle OLED’ler oldukga hafif ve
ince yapilardir. OLED ekranlarin da birka¢ mm kalinlikta oldugu goriilmektedir. Renk
ve Parlaklik: Emisyon tabakasinda temel olarak belirlenen organik molekiilin HOMO
ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki fark ile belirlenen emisyon rengi, emisyon
materyaline bagli oldugu i¢in bu materyal degistik¢e 15181n rengi de degisebilmektedir.
Ayrica OLED aygitlar1 gozleri ¢ok yormamaktadirlar. Iyi derecede kontrasta, renk ve

parlaklik 6zelliklerine sahip olan OLED etkili goriis tecriibesi sunmaktadir.

1.2.7.4.2.2. Dezavantajlari

Su egiliminin yliksek olmasi: Yiiksek oranda su gegiren Ozellige sahip olan
OLED’ler, aygitlarin organik materyalleri zarar goriir. Dolayisiyla, pratik {iretim
acisindan gelistirilmis sizdirmazlik islemleri 6nem kazanmaktadir. Nem Hassasiyetinin
olmasi: Organik tabakalarla etkilesebilen nem OLED aygitlarinda bozunma ve kusurlara
sebep olur. Omiirlerinin kisa olmasi: Organik materyallerin émriiniin smirli olmasi
OLED'ler i¢in en biiylik problemdir. Renk Dengesizligi: OLED materyallerinin mavi
151k yansitmasi istenildiginde, mavi 15181n ¢ikisi 15181n diger renklerine gére daha biiyiik
hizla azaldigr gorilmistir. OLED ekranlarin kullanildigi durumlarda farkli renk

giriglerindeki bu degiskenlik renk dengesinde bozulmaya yol agagaktir.

1.3. Tiyofenler
Kapali formiilii C4H;S olan Tiyofuran seklinde de ifade edilebilen renksiz
maddedir. Sekil 1.15 ‘te yapisi gosterilen maddenin erime noktasi -38,3° kaynama

noktas1 84°C olarak kaynaklarda gecer.

Sekil 1.15. Tiyofen Yapisi (Erginer, 2010)

Etanol, piridin, aseton, dietil eter, toluen, etanol, benzen gibi kimyasallar ile
karisim olusturabilirler (Erginer, 2010) 1883 yilinda benzen elde edilirken komiir
katranindan tiyofen de kesfedilmistir (Katritzky, 1963). Sonrasinda Afrika kadife
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ciceginden 1947°de tiyofen elde edildikten sonrasinda benzer bitkiler bitkiler kullanarak
tiirevleri bulunmaya baglanmaistir.

Tiyofen bazi bitki ve mantarlardan elde edilmeye baslaninca, kimya uzmanlari
dogal tiyofen arayisinda bulunmuslardir. (Sharipov, 2002; Meyer, 1883). Ayn1 dénem
igerisinde Volhard, Meyer ve Erdmann tarafindan farkli metodlar sayesinde sentetik
halini elde etmislerdir (Meyer, 1885; Volhard, 1885).

1.4. Oksadiazoller

Oksadiazol, bes tiyeli olup bir oksijen ve iki azot atomundan olusan heterosiklik
bilesiklerdir. 1,2,3- 1,2,4- 1,2,5- 1,3,4-oksadiazoller seklinde dort izomeri vardir (Sekil
1.17).

“Sidnon” ad1 verilen 1,2,3-Oksadiazollerin énemli farkli tiirleri yiiksek dipol
momente sahiptir. Dipolar iyon yapisindaki bilesikler olan sidnonlar ve
“oksadiazolyum betainleri” ismiyle de bilinmektedir. 1,2,5-Oksadiazoller ayrica
furuzanlar olarak bilinmektedirler. Istya kars1 dayanikli oldugu halde 1,3,4-Oksadiazol
halkas1 kimyasal reaktiflere karst1 da oldukca hassas oldugu goriilmiistiir (Koksal,

2006.).

[\ I N\ J N
O/

- No”
1,2.3-oksadiazol 1.2.4-oksadiazol 1.2.5-oksadiazol
N—N
£
O

1,.3.4-oksadiazol

Sekil 1.16. Oksadiazoller

1,3,4-oksadiazolleri oksadiazol izomerler arasinda en fazla uygulama alanina
sahip olamidir. (Rajak vd., 2009). 1,3,4-oksadiazoller ve tiirevleri elektroliiminesans
(EL) cihazlarda kullanilabilmektedir. Bunun sebebi floresans 6zelliginin gii¢lii olmasi
ve elektron alici 0zellik gostermeleridir. Ayrica elektron transferi yapan yapilar ve
organik elektroliiminesans cihazlarda 1,3,4-oksadiazol halkasi igeren bilesikler yayici

materyaller olarak da kullanilirlar (Lv vd., 2010).
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n elektronlarinin fazla oldugu aromatik halka igeren bir seri dondr-akseptor
molekiilleri hazirlanmak istendiginde bir m-konjugasyon iletkeni seklinde 1,3,4-
oksadiazolleri barindiran heterosiklik bilesikler kullanilabilmektedirler. 1,3,4-oksadiazol
tiirevleri bu yiizden son donemlerde organik 1s1tk yayan diyotlar adina fazlasiyla
onemsenen bir heterosiklik yapi1 olmustur. Ayrica antikanser etkisini de barindiran
biyolojik aktivite alaninda oldukg¢a genis yer alan 1,3,4-oksadiazol ve tiirevlerinin
oldugu goriilmektedir (Lv vd., 2010).

Shin ile ekibi de ‘1,3,4-oksadiazol-triazolopridinon-karbazol’’ tiirevlerini
sentezleyerek tek tabakali cihazlar adina tanimlama yapmislardir. 1,3,4-
oksadiazoltriazolopiridinon- karbazol hibritleri tek tabakali cihazlarda yeni mavi-yesil
ve mavi elektroliminesans malzemeler seklinde kullanildigini belirtilmistir. 1,3,4-
oksadiazol, karbazol ve triazolopridinon gruplar1 elektron ve bosluk transfer
ozelliklerini ilerletmek adina ¢aligmalara dahil edilmistir. 4c ve 4a bilesiklerinin giiglii

mavi-yesil floresans 6zelligi gosterdigi goriilmistiir (Shin vd., 2005).
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Sekil 1.17. “‘1,3,4-oksadiazol-triazolopiridinon—karbazol’’ tiirevinin sentezi (Shin vd.,
2005)

*1,3,4-oksadiazol-triazolopiridinon—karbazol *’ (4a. R1= hegzil R,:H)
(4b. Ry= hegzil R;:Me)
(4c. R1= hegzil R,:OEt)

1.5. Karbazoller

1872 senesinde ilk defa Graebe ve Glazer ¢alismasi sonucu komiir katranindan
yalitilarak elde edilmistir. Karbazol, heterosiklik aromatik organik bilesik olarak
tamimlanir. Kaynaklarda ismine 9-azafluoren ya da dibenzoprolin olarak da rastlanir.
Azot bulunduran 5-elemanli halkanin yanlarina iki benzen halkasi tutunarak olusmus

trisiklik yapidir. Sekil 1.18’de karbazoliin yap1 formiilii verilmistir.
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Sekil 1.18. Karbazol molekiilii (Cagli, 2014)

Karbazol; mat, beyaz bir maddedir. 245 °C erime noktasina sahiptir. Suda
¢ozlinmeyen yapiya sahiptir ancak THF, piridin, kinolin, aseton, piridin, asetonitril ve
benzende ¢oziiniir. Benzen, alkol, toluende kristallenebilir UV 1s1gmin etkisiyle giicli
ve uzun floresans agiga ¢ikarir. Karbazoller baslica; radikal katyon olusturma, iyi yiik
tasima, termal kararlilik ve ortaya ¢ikardigi degisik biyolojik aktiviteler gibi birgok
ozelliklerinden dolay: ticari ve akademik alanlarda fazlasiyla ¢alisilan bir molekiildiir.
Ayrica karbazoliin asagidaki gibi farkli 6zellikleri bulunmaktadir;

Iletkenlik: Ticari amacli olarak bir¢ok alanda tercih edilen ilk yari iletken
maddedir. Heteroaromatik yapida olmasi ve igerisindeki azot atomunun paylasilmamis
elektron cifti ile beraber 14 r elektronu bulundurmasindan kaynaklanir. Baska boyalara
gore daha parlak olmalarinin nedeni karbazol bulunduran boyalarin miihtesem foton-
iletkenlik 6zellik gostermelerindendir (Li vd., 2004; Uzkara, 2010).

Fonksiyonellesme: Karbazol tiirevleri dogasi geregi elektron verme ozelligine
sahiptir., Bunun yamisira karbazol bilesikleri 3-, 6-, 9-pozisyonlarinda
fonsiyonellestirilebilir (Wada vd., 1993a; Wada vd., 1993b; Morishima, 1992). Bunun
yanisira kararli radikal katyonlar: meydana getirebilirler (Uzkara, 2010).

Optik: Karbazol ve tiirevleri elektron verme dogalari kusursuz foton-iletkenlik
ve fotoreaktif gibi essiz nonlinear optiksel yapidadirlar (Thomas vd., 2004).

Isil Karalilik: Kolaylikla fonksiyonellesebilmesi ve bu sayede organik bilesik
gruplarii olusturmasiyla camsi gecis sicakligr ve termal kararliligi arttirabilmektedir
(Thomas vd., 2001).

Polimerlesme: Karbazol ve tlirevlerinin bosluk transferi, Ultraviyole bdlgede
yiiksek kapasiteli absorplama 6zelligi, elektroaktif monomer 6zelligi ve olusturulan

polimerlerin 1yi fotoaktif 6zellik gdstermesinden kaynakli oncelikli monomerlerden
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olmustur. Karbazol igeren polimerlere ilginin artmasi da saf karbazoliin floresans

Ozelliginin diigikk olmasindan kaynaklanmigtir (Uzkara, 2010).

1.5.1. Karbazoliin Kullanim Alanlar1

Karbazol ve tiirevleri sahip olduklar1 elektron verici yapilari, fotokimyasal
ozellikleri ile elektrofosforesans yapilart kaynakli birgok fotonik ve elektronik alanda
kullanilmaktadir. Bunlar non-linear optik materyaller, 1sik yayan materyaller, solar
enerji toplayicilar, yiik transfer ajanlari, ikili-foton absorplayict1 materyaller
orneklendirilebilir (Chang vd., 2004; Qian vd., 2006; Fitilis vd., 2007).

Bu alanlarin yan1 sira ticari alanda da tercih edilmektedir. Ornek olarak en ¢ok
insaat ve boya sektoriinde karsimiza ¢ikmaktadir. Boya sentezinde ham madde olarak
tercih edilmesinin sebebi maliyetinin diisiik olmasi ve kolay kullanim saglamasidir.
Esnek yap1 bloklar1 olarak insaat sektoriinde kullanildigr gériilmiistiir (Mishra vd., 2006;
Shin vd., 2005). Bundan dolay1 boya sektoriinde karbazole ilgi artmistir ve aragtirmalara
konu olmustur.

Gupta ve ekibi ayrintili yeni stiril floresans 6zellikteki boyalarin sentezi lizerine
calistlmis N-alkil karbazol bilesiklerinin miikkemmel termal 6zelliklerin yanisira iyi
derecede elektro-optik ozellikler de gosterdiklerinden dolayr N-etil karbazol pargasi

icerdigi goriilmiistiir (Gupta vd., 2010). Boyalarin sentez semasi sekilde goriillmektedir.
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Sekil 1.19. Boyalarin sentez semas1 (Gupta vd., 2010)

1.5.2. Karbazol Tiirevlerinin Bilesiklerin Fotofiziksel Ozellikleri

Karbazol ve tiirevleri azot bulunduran, biiyiik p-konjuge sistemine sahip, yiik-
transfer 6zelligi olan dnemi biiylik aromatik heterosiklik bilesiklerdir. Sahip oldugu bu
ozelliklerden dolay1r karbazoller; tip kimyasinda (antitimor, antimikrobiyal,

antihistaminik, anti-inflamatuar, antioksidan, vb) (Knélker and Reddy, 2002; Bai, vd.,
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2007) fotoelektrik materyallerde (Morin vd., 2005), boyalarda (Kim vd., 2007),
kullanilmaktadir.

Konjuge polimerler ve yari-iletkenlerde, bir {ist enerji seviyesine elektronlar
ciktiginda, yerlerinde kalan bosluklar pozitif yiiklidiir ve baska bir elektron bu
bosluklar1 aninda doldurur. Elektronlara ters yonde hareket eden pozitif yiikli bu
bosluklar elektrik akiminin iletilmesini saglamis olur. Endiistri amaciyla kullanilan ilk
yari-iletken karbazoldiir. Onemli yiik transfer malzemelerinden dolay1 kimyasal sensdr
tiretiminde tercih edilen yeni floresan tasiyicilar karbazol tiirevleridir (Preininger and
Mohr, 1997; Song vd., 1997; Liebsch vd., 2001; Zhang vd., 2001; Zhang vd., 2002,
Yang vd., 2000; Amao vd., 2000; Lee and Okura, 1997; Yang vd., 2002).

Elde edilen bir¢ok karbazol tiirevleri siklikla foto-iletken malzeme, ara sira da
kemosensorlerde floresan tasiyict amaciyla kullanilmistir. 9-aminokarbazolde (Li vd.,
2000) 9-pozisyonundaki elektron veren amino grubu molekiil i¢erisinde yiik transferini
ve buna bagli olarak karbazol floresan 6zelliginin artirabilmesi 6rnek olarak verilebilir.
9-aminokarbazol bu o6zelliginden dolayr optik kemosensorlerde floresan tasiyici
seklinde uygulanabilir. iletken polimerler cesitli alanlardaki uygulamalarla karsimiza
¢ikar bunlar; korozyon inhibitérleri, alan etkili transistorler, elektroliiminisans ekranlar,
stiperkapasitorler ve elektrolitik tipi kapasitorler, fotovoltaik aygitlar gibi. Ancak
malzemelerin kararlilik, iletkenlik, optik ve elektronik islevleri ¢ok iyi olursa gelismis
uygulamalarda basar1 gosterir. Karbazol verimi yiiksek kisa dalga boyu yayict olmasinin
yani sira giiclii bir kromofor elektron-verici (p-tip) olarak kabul edilmektedir (Li and
Grimsdale, 2010).

Bununla birlikte karbazoller 2,7 (Bloudin and Leclerc, 2008), 3,6 (Han vd.,
2009) veya N-pozisyonlarindan (Watanabe vd., 2000) basit bir sekilde
fonksiyonlastirilabilen sonrasinda polimerik sistemlere yan yada ana zincir olarak
kovalent olarak baglanabilen yapilardir (Bubniene vd., 2008).

Icerisinde karbazol olan polimerler etkisi yiiksek matris saglamasindan dolay:
kararli radikal katyon olusumu kolayligi, nonlineer optik cihazlar (Agrawal and
Jenekhe, 1993), enerji depolama (Panero vd., 1986), mikro bosluk, elektrokromik
cihazlar, organik giines pilleri (OSCs), organik alan etkili transistorler (OFETs)
(Morana vd., 2007), (Yu vd., 1995; Chen vd., 2000; Cravino vd., 2003; Colladet vd.,
2007; Mikroyannidis vd., 2009; Mikroyannidis vd., 2010), LED'ler, fotovoltaik ve
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fotoiletkenlik bilesenler (Beaupre vd., 2009; Koyuncu vd., 2009) organik 151k yayan
diyotlarda (OLED) (Holmes vd., 1994; Akcelrud, 2003; Cheng vd., 2009; Grimsdale,
vd., 2009; Chen vd., 2010; Kraft vd., 1998) kullanilabilmektedir.

Optik bilgi islem, telekomiinikasyon ve optik sinyal isleme gibi kullanim
alanlarindan dolayr non-lineer optik malzemelerin tasarimi ve gelismesi Onem
kazanmistir (Ma and Jen, 2002; Kanis vd., 1994; Jeon vd., 2002)

Gegen on yil igerisinde organik malzemelerin gelistirilmesine odaklanilmasinin
sebebi biiyiik molekiiler hiperpolarizasyon, iyi ve gelistirilmis termal kararliliklari, optik
seffafliktir. Non-lineer ve lineer optik ozellikleri sebebiyle heteroaromatik bilesikler
fazlastyla dikkatleri iizerine toplamistir. Karbazol bilesikleri iyi yiik transfer ve bosluk
transfer 6zellikleri sebebiyle non-lineer optik malzemelerde 6nemlidir.

Azot atomunun elektron verici etkisinden dolay1 karbazoller iyi birer bosluk
transfer grubu olarak bilinir (Tao vd., 1998; Kimoto vd., 2004). Bu gruplar sonucunda
olusan 1,3,4-oksadiazol polimerik ile monomerik tirevleri; giiglii fotoliiminesans
kuantum verimi, elektron eksikligi, iyi kimyasal ve termal kararliliklarindan dolay1
bosluk engelleme ve/veya elektron enjeksiyonu alanlarinda kullanilmaktadir (Kraft vd.,
1998; Yu vd., 1998; Mitschke and Bauerle, 2000).

Ying’in ¢alismasinda 3,6-disiibstitiie karbazol tiirevlerini kullanarak ApDpA
olacak sekilde yeni nonlineer optik malzeme molekiilleri tasarlanmis olup Sekil 1.20°de
gosterilmistir. 1ki elektron-cekici nitro-igeren birimler ve elektron verici N-gtil
karbazolden kromofor yapi olusmaktadir. Fenil igeren tiirevlere gore tiazol igeren
kromoforlarin hiperpolarizitelerinin elektronik ve sterik etkilerinin daha yiiksek oldugu

belirtilmistir (Ying, 2006).
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Sekil 1.20. 3,6- disiibstitiiec karbazol kromoforlar1 (Ying, 2006)

n-tipi malzemeler olan 1,8-naftalimit tiirevleri kusursuz tasima ve yiiksek
elektron ilgisi ozellikleri vardir. Bu o6zelliklerinden dolayi, elektroliiminesans
malzemeler (Morgado vd., 1998; Zhu vd., 1998), floresans segiciler (Grabchev vd.,
2000; Grabchev and Chovelon, 2003) 1s1ik yayan diyotlar (LED) (Tian vd., 2003), sivi
kristal goriintiiler (Poteau vd., 2000; Jia vd., 2004), polimerlerin renkli hale gelmesi
(Tao and Qian, 1999; Patrick and Whiting, 2002), lazer etkin ortam: (Grabchev and
Betcheva, 2001; Stewart, 1981), foto indiiklenen elektron transfer sensorleri (Zhu vd.,
2003; Hassheider vd., 2001 ve iyonik proplarda (Cosnard and Wintgens, 1998) n-tip
yari iletken olarak; bununla birlikte potansiyel isimaya kars1 duyarli biyolojik birimlerde
(Patrick and Whiting, 2002), analjeziklerde (Souza vd., 2002), antikanser ajanlarda
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(Heacock vd., 2010) ve biyolojide floresan belirteglerde (Martin vd., 1996)
kullanilmistir.

Sekil 1.21°de gosterilen karbazol ve 1,8-naftalimit bazli bilesik ile ilgili
calismalar1 Koyuncu ve ekibi yapmustir. Elektrokimyasal olarak basit bir sekilde
polimerize edildiginde elektroaktif, elektrokromik ve kararli malzemeler elde

etmislerdir.

O

o
Z}x

CHa CH3

Sekill.21.°°6-(9-H-karbazol-9-il)-2-(2-tilheksil)-1H-benzo[de]isokinolin-1,3-2H-dion”’
(Koyuncu vd., 2011)

Ayn1 zamanda, bu bilesikte karbazol-verici yapinin en yiiksek degerdeki
absorpsiyonu incelendiginde karbazol ve 1,8-naftalimit dalgaboylari gozlemlenmistir.
1,8-naftalimit-alic1 ile karbazol-verici arasinda enerji gecisinin olmasi iki farkli dalga
boyuna sahip olmasindan kaynaklidir. Enerji transfer verimini arttirmak istenirse
karbazol-verici ile 1,8-naftalimit alict arasindaki uzakligin ayarlanabilir olmasi
gerekmektedir (Koyuncu vd., 2011).

Polikarbazoller etkin kisa dalga boyu vericiliginin yanisira giiglii (p-tipi) elektro-
verici bir kromofor 6zelligi de vardir (Grazulevicius vd., 2003). 3,6-karbazollere gore
2,7-ditiyenilkarbazoller (Sekil 1.22) enerji bosluklari daha azdir. Monomerlerin kiiciik
enerji bosluklari sayesinde ortaya ¢ikan polimerlerin de bosluklarmni disiirmesine
yardim eder (Blouin and Leclerc, 2008; Bloudin vd., 2007; Grazulevicius vd., 1998).
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Sekil 1.22. ““2,7-di-2-tiyenil-9H-karbazol’’ (Grazulevicius vd., 2003)

1.5.3. Tiyofen Monomeri ile Tiirevlendirilen Karbazollerin Onemi

Organik kimya ile teknik materyaller alanlarinda n-bagl kiiciik molekiiller
fazlasiyla ilgi gormektedir. Ilgi ¢ekici optik ve elektronik 6zellikleri vardir ve gelismis
elektronik materyaller olarak arastirilirlar. Bunlarin arasinda yer alan tiyofen bazli -
bagli oligomerler gegmiste polimerlerde model bilesikleri olarak kullanildig:
gorlilmiistir. Giiniimiizde 151k yayan diyotlarda, elektrokromik cihazlarda, gaz
sensorlerinde organik transistorler ve non-linear optik cihazlarda essiz aktif bilesen
seklinde uygulanmaktadirlar. Tiyofen bazli n-bagli oligomerlerin fiziksel o6zellikleri
oligomerlerin yapisinda degisiklik yaparak istenilen o6zelliklere basit bir sekilde
cevrilebilmesi biiyiik avantajdir. Ornek olarak ¢dziinmeyi kolaylastiran gruplar gibi bazi
gruplarin oligomerin yapisina katilabilecegi gibi degisik uzunluklara sahip farkli
oligomerler de ortaya ¢ikarilabilinir. Bunlardan dolay1 bir¢ok ¢alisma oligotiyofen bazli
bilesiklerin fiziksel yapilarini gelistirmek amaciyla gerceklestirilmistir. Yanisira once de
belirtildigi gibi karbazoliin miikkemmel foto, kimyasal ve elektriksel 6zellikleri vardir.
Bundan dolay1 non-linear optik materyal, fonksiyonel yap1 bloklar1 ya da organik foto-
iletken yapilarda substitiient, bosluk transferi saglayici ve OLED’lerde 1s1k yayan
materyal seklinde kullanilir.

Fosferesans uygulamalarinda tiyofenin bosluk materyali olarak da kullanildigi
goriilmektedir. Buna ek olarak, karbazol pargasi molekiil yapisina eklendiginde organik
molekiiliin cams1 hal dayanikliligi ve termal stabilitesi ciddi derecede artis gdsterecegi
bilinir. Son dénemlerde polikarbazol (PCz)’lere olan ilginin ve arastirmalarin git gide
artmast bu yiizdendir. (Promarak and Ruchirawat, 2006). Polikarbazollerin belirtilen
niteliklerinden dolay1 tiyofen monomerleri bulunduran yapilar eklenerek politiyofen ve

polikarbazoliin 6zelliklerini i¢eren sahip polimerler sentezlemek istenmistir.
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Bortrifloriir dietil etarat ¢ozeltisinin iginde ‘‘(9-(6-(tiyofen-3-il)hegzil)-9H-
karbazol) (Pth-H-Cz)’” monomerlerinin elektrokimyasal oksidasyonunun neticesinde
yeni iletken bir polimer olan serbest “‘poli(9-(6-(tiyofen-3-il)hegzil)-9H-karbazol) (Pth-
H-Cz) "’ filmleri Wei ve ekibi elde etmislerdir (Wei vd., 2008). Sentezin izledigi yol
Sekil 1.23’de verilen gibidir;

Br

Qo O

N
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B

2 a b HSC'\/\rCHS — Callys

Sekil 1.23. Th-H-Cz’nin sentez yolu (Wei vd., 2008)

Burada, BFEE ¢ozeltisinin igerisinde tiyofen monomeri bulunduran karbazol
monomerlerinin elektrokimyasal polimerizasyonu incelenmistir. Karbazol monomeri
icerisine tiyofen birimi eklenerek PCz filmin niteligi yiiksek oranda arttig1 incelenmistir.
7,8 S/cm olarak Olciilen Pth-H-Cz filmin iletkenliginin PCz (7,5x10%)iin iletkenligine
oranla daha biiylik oldugu goriilmiistiir. Elde edilen Pth-H-Cz filmin elektrod yiizeyi
puriizsiiz olacak sekilde kaplanmistir. Yanmisira polimer film iyi derecede mekanik
mukavemet sahip ve esnektir. Ayni zamanda yiiksek floresans ozelligi Sayesinde
fotoliiminesans cihazlarda gerceklesen uygulamalar1 kolaylastirir. Sonug olarak,
floresans g¢alismalariyla yiiksek kaliteye sahip kati haldeki serbest PTh-H-C filminin
410 nm de yiiksek emisyon gostermesi sebebiyle 151k yayan diyotlar i¢erisinde mavi 151k
yayan malzemeler olarak kullanilabilmesi uygun goriilmiistiir (Wei vd., 2008).

Icinde karbazol ve tiyofen bulunduran polimerlerin de degisik elektrokimyasal,

optik davranis ve elektrokromik 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir (Sapp vd., 1996;
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Sapp vd., 1998; Padilla vd., 2007). Elektrokromik ¢alismalarda bu materyaller
kullanilarak redoks yapisindaki degismeyle geri doniisiimii olabilen renk degisimi elde
edilebilinir (Witker and Reynolds, 2005; Beaupre vd., 2009; Kawabata and Goto, 2010;
Koyuncu vd., 2009). Bununla birlikte polikarbazollerin ¢ok iyi bosluk tasiyici ve
optoelektronik cihazlarda iyi bir fotonik malzemedir (Usluer vd., 2010).

1.5.4. Isik Yayan Diyotlarda Karbazol ve 1,3,4-Oksadiazoller’in Onemi

Tang ve Van Slyke tarafindan ilk olarak yayinlanan kii¢iik molekiile sahip
organik ve polimerik 151k yayan diyotlar son derece popiiler olmustur (Ku vd., 2009). O
andan itibaren arastirmacilarin yaptig1 calismalar 151k yayma verimi ve stabilitesi yiiksek
olacak sekilde 1s1k yayan molekiiller gelistirmeye yonelik olmustur. Caligmalar
sonucunda bu durumlarin LED’in giicii ve glivenligi ile ilgili oldugu goriilmiistiir.

LE tabakasindaki bosluklarin ve elektronlarin tagima sistemindeki orantilarda
denge olmadiginda LED’lerde LE veriminin diisiik oldugu goriilmektedir (Feng and
Chen, 2005). Dolayisiyla bosluk ve elektron transport 6zellikleri dengede olmali ki
verimli ve uygun cihaz Omriine sahip LED’ler olusturulabilsin. Transfer edici
tastyicilarda ve vericide iki sekilde denge saglanabilinir.

Elektron ve bosuk transfer eden materyaller ayn1 anda LED’in igine iki kosulda
yerlestirilebilir. Ik asamada ¢ok tabakali bir cihaz iiretilebilmesi icin farkli bosluk veya
elektron transfer edici tabakalar gereklidir. Ikinci durumda ise elektron, bosluk
transferini yapan ve 151k yayan karmasik olmayan tek tabakli bir cihaz hazirlanabilmesi
icin elektron bosluk transfer edici materyallerin bir karigimi ya da bunlardan bir
kopolimerizasyon olusturulmalidir (Shin vd., 2005).

Feng vdadaslarinin yaptiklart g¢aligmalar sonucunda LED’lerin yapisinda
kullanilarak karbazol ve tiirevlerinde muhtesem bosluk transfer edici materyaller
oldugunu birgok arastirmaci gostermistir. Baz1 1,3,4-oksadiazol tiirevlerinin de yiik
tasiyicilarin dengesini saglamak ve foto/elektron kuantum verimini arttirmak igin
elektron verici materyaller olarak ¢alismalara dahil oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla
her iki bilesigin avantajlarindan yararlanilabilinecek maddeler elde edilebilmesi
karbazol ve 1,3,4-oksadiazoliin ayn1 anda LED’in i¢ine eklenmesiyle olur (Feng and
Chen, 2005).

Ana zincir iizerinde bulunan oksadiazol ve karbazollerin floren bazli konjuge

polimerlerin giiglii 151k yayict madde olarak mavi renkte ve yiiksek verimlilik gostemesi
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beklenir. Ayn1 zamanda kopolimer materyaller fosforesan LED'ler i¢inde verimli ve
dengeli enerji gegislerini saglamasi beklenir. Organik ¢oziiciiler igerisinde
kopolimerlerin termal 6zelligi ve ¢ozlniirliigii yiiksek olmaktadir.

Yaptiklar1 ¢alismalarda, elektron verici 1,3,4-oksadiazol pargasi, bosluk-transfer
edici karbazol pargast ve n-bagli kromofor naftalen igeren kiiciik molekiillii VNCO’yu
tasarlaylp ve sentezleyenler Feng ve calisma grubudur. Uriin “‘2,5-bis(3-toliyen-
trifenilfosfonyum  bromiir)-1,3,4-oksadiazol’” ve  “‘3-formil-9-(a-naftil)karbazol
arasinda Wittig tepkimesiyle meydana gelir. Cozeltinin iginde VNCO’nun emisyon
spektrumu, absorpsiyon ve floresans uyarimi belirlendigi goriilmistiir. VNCO’nun
fotoliiminesansini ¢esitli ¢oziiciilerde denemislerdir. Calisma VNCO’nun soniimleme
prosesi elektron veren ‘‘N,N-dimetilanilin (DMA)"’ ve elektron alan ‘‘dimetilftalat
(DMTP) " ile yapilmistir.

VNCO

Sekil 1.24. VNCO molekiilii (Feng and Chen, 2005)

Optik deneylerle, VNCO’nun 3,30 eV bant araliginda 375 nm’de mavi-yesil ve
mavi 151n yaydigi, liminesans kuantum veriminin kloroform igerisinde 0,746 oldugu ve
yiikselen ¢6ziicii polaritesiyle emisyon spektrumunda (364 nm’den 394 nm’ye) kirmizi
yone dogru kaymanin oldugu bulgusuna ulasilmistir. Hatta 151k yaymanin az dnce soz
konusu olan elektron alict ve elektron vericiler araciligiyla bitebilecegi anlasilmistir
(Feng and Chen, 2005).

Sonu¢ olarak; i¢inde yar1 iletken yapt bulunan, diyot temelli, 151k yayan
elektronik devre elemanlarna LED denilebilir. icerisindeki yari iletken yap1 sayesinde
151k yayan LED’ler organik ve polimer bazl olabilirler. Bunlarin isimleri organik bazli

ise OLED, polimer bazli ise PLED seklinde belirtilir. LED’lerin yapisinda kullanilan
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tizerinde ¢ok¢a caligmanin yapildigi karbazol ve tiirevlerinin muhtesem bir bosluk
transfer edici materyal oldugunu kanitlamiglardir. Yiiksek foto elektron kuantum verimi
ve yuk tasiyicilarin dengeli olmasi igin elektron verici materyal olarak 1,3,4-oksadiazol
ve tirevleri kullanilmistir. BoOylece karbazol ve 1,3,4-oksadiazol ayni anda LED
icerisine eklendiginde iki bilesigin de avantajlarindan faydalanabilecek materyaller elde
edilmis olunur (Feng and Chen, 2005).

Bu bilgiler 1s18inda ¢alisma siiresine tasarlanmis olan maddelerin kuantum
hesaplamal1 calismalar1 ile farkli arastirmacilarla analitik uygulamalar1 yapilacaktir.
Karbazol bazli oksadiazol tiirevlerine benzeyen tiirevlerin dnceki uygulamalarda optik
ozelliklerdeki mitkemmellik optik materyaller seklinde kullanilabilmesi belirtilmistir.
Bundan dolayr yaptigimiz ¢aligmalar sonucu elde edecegimiz bilesiklerin optik

materyaller seklinde kullanilabilmesi diistiniilmektedir.
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2. HESAPSAL KiMYA ve HESAPLAMA YONTEMLERI

2.1. Hesapsal Kimya

Kimya bilimdali madde ve madde yapisiyla ilgilenir. Herhangi bir bilesik
tizerinde c¢alisirken molekiil ya laboratuvar ortaminda sentezlenir ya da dogada
bulundugu ortamdan ekstraksiyon edilir. Hesaplamali kimya alaninda g¢alismak igin
boyle bir gerereklilik yoktur.

Kimyayr matematiksel yoOntemler araciligiyla agiklayan teorik kimya;
bilesiklerin kimyasal yap1 ve tepkimelerini temelde fizik kanunlarina bagli olarak
aciklar. Deneysel kimyanin dezavantajlarina bir secenek olan ve oldukc¢a hizli bir
sekilde ilerleyen hesaplamali kimya; aciklanamayan, deneysel ortamda
gerceklestirilemeyen veya ¢ok zor sartlarda gergeklestirilmesi miimkiin olan alanlardaki
basaristyla teorik kimyanin alt dali olarak ¢ok onemlidir. Kisa Omiirlii, kararsiz ara
tirtinler tizerinde ¢aligma imkani sunar. En biiyiik avantaji sentez veya gozlem yolu ile
ulasilmasit miimkiin olmayan reaksiyonlar hakkinda bilgi sahibi olunur. Hesaplamalarla
bulunan nitel/nicel sonuclar, ongoriileri gelistirir. Kimi zaman elde edilen sonuglar
laboratuvarda kimyasal deneyler ve gozlemler sonucu elde edilen sonuglar
tamamlarken, kimi zamanlarda agiklanamayan kimyasal olaylarin tahmin eder

(Karabulut, 2011).

2.1.1.Molekiiler geometri

Molekiiii olusturan atomlarin uzayda {i¢ boyutlu sekilde diizenlenmesine denir.
Diizlemsel geometriden farkli olarak, uzaysal geometri molekiiller hakkinda bilgi verir.
Uzaysal geometrileri farkli olan molekiiller, biyolojik aktivite, faz, renk, reaktivite,
manyetizma ve polarite gibi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri farklilik gostermektedir
(McMurry, 1992). Molekiildeki  atomlarin  degisik  elektronik  6zellikleri,
(elektronegativite, bag yapmamis elektron ¢ifti gibi) elektronlarin molekiil iizerindeki
yerlerini belirlemektedir.

Bir molekiilde kimyasal reaktivite olduk¢a 6nemlidir. Deneysel olarak yapilan
calismalarla elektron yogunlugu hakkinda bilgi sahibi olmak olguk¢a zordur.
Hesaplamali kimyayla elde edilen sonuclarla deneysel sonuglarla anlasilmasi zor olan

kavramlar kolaylastirilmaktadir Bilgisayarlar {izerinden yapilacak olan elektron
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yogunlugu hesaplamalariyla reaktivite ve molekiiler yapiy1 tanimlayabilmektedir (Carey
and Sundberg, 2007).

Kati, stvi ve gaz hallerine gore molekiiliin tic boyutlu yapisi1 degisiklik gosterir.
Bag agilari, bag uzunlugu ve dihedral ac1 degerleri de birbirlerinden farkli olur. Kat1 bir
molekiiliin geometrisini tahmin etmek ve belirlemek, sivi ve gaz molekiillerin
geometrilerini belirlemeye gore biraz daha rahattir. Kati hal geometri kararlidir,
genellikle degisiklik gostermezler. Sivi ve gaz halde durum biraz degismektedir. Bu
durumda molekiiller arasi etkilesimler Oonem kazanmaktadir. Kati halde yapiy1
sabitleyen sivi halde molekiilleri ancak bir arada tutacak kadar kuvveti olan gaz hali
durumunda tamamen devreden ¢ikar. Kisaca katidan gaza dogru gittikce molekiiller
arasi etkilesimler molekiil hareketlerini kisitlayacak bir durum kalmamistir (Goldstein,
1985).

2.1.2. Geometrik optimizasyon

Molekiiler sistem belirli bir geometride oldugunda biitiin hesaplamalar
yapilabilir. Molekiillerin yapisal degisikliklere ugramasi molekiiliin enerjisi ile buna
bagl oOzelliklerde degisimlere neden olur. Molekiil yapisinda kiigiik degisimler
neticesinde meydana gelen enerjinin koordinata bagimliligi “potansiyel enerji yiizeyi
(PES)” olarak agiklanir. Bir molekiiliin yilizeyi veya potansiyel enerji egrileri
bilindiginde denge halindeki geometriye karsilik gelen minimum enerjili noktalar
hesaplanabilir. Bir molekiildeki potansiyel enerji yilizeyi 3N-6 boyutuna sahiptir
(dogrusal molekiillerde 3N-5). Bunun sonucunda, bir molekiildeki potansiyel enerji
yiizeyi fazla sayida minimum ve maksimum icermektedir ve bu minimumlara “lokal
minimum” denir, en disiik enerjili lokal minimulara “global minimum” denilir. Tek
molekiil i¢in farkli minimumlar ve izomerlere veya konformasyonlara karsilik
gelecektir. Potansiyel enerjinin yiizeyinde, karsilikli yonlerde yerel minimum ve yerel
maksimum noktalar: bulunur, bunlar eyer noktalar: (saddle point) dir. Eyer noktalar1 iki
kararlt yapi1 arasindaki gecis haline karsilik gelir (Cramer, 2004). Potansiyel enerji

yiizeyi deneylerle basit durumlarin disinda sentezlenemez (Glimiis, 2009).
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Sekil 2.1. Potansiyel enerji diyagrami (Simons, 2003)

Potansiyel enerjinin koordinatlara gore birinci tiirevi yani gradyentin sifir oldugu
noktalar; eyer noktalari, minimumlar ve maksimumlardir. Kuvvet gradyentin negatifidir
0 sebepten bu noktalarda kuvvette sifirdir. Enerjinin koordinatlara gore ikinci tiirevi
kuvvet sabitini vermektedir. Minimumlarda biitiin kuvvet sabitleri pozitiftir. Eyer
noktalar1 ile maksimumlar bir veya daha fazla negatif isaretli kuvvet sabitine sahiptirler.
Bunlardan bir tanesi bile negatif kuvvet sabiti igerirse énemsenmelidir. Ciinkii birinci
dereceden eyer noktalaridir ve iki minimum arasindaki ge¢is halini gostermektedir.
Gegis hallerinde, kuvvet sabitlerinden bir tanesi negatiftir bundan dolay1 bir tane
“imaginary” titresim frekansi bulunacak olup bu titresime karsilik gelen 6zvektore
“gecis vektorii” adi verilir ve reaksiyon koordinatindaki gec¢is halini gostermektedir

(Simons, 2003).

2.1.3. Frekans (titresim) hesabi

Atom hareketleriyle ilgili olarak enerjinin atomik kordinatlara gore ikinci
tiirevinden hesabina frekans (titresim) denir.

Biitlin molekiiller icin titresim sayilar1 genelde onceden belirlenebilir. Atom
sayisi fazla olan karmasik molekiillerin, g¢esitli bag ve atomlari bulundurabilir ve bu
durum molekiillerin fazlasiyla titresimini meydana getirir. Titresim hareketi karmagik

olanlar ¢gogunlukla ¢ok atomlu molekiillerdir (Cotton, 1971).
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2.1.3.1.Molekiillerde titresim cesitleri

N tane atom igeren bir molekiil kapal1 halka olusturursa, N—1 bagi olusur. 3N-6
titresiminin 2N-5 tanesi a¢1 biikiilme titresimi geriye kalan N-1 tanesi ise bag gerilme

titresimi yapar. Titresimi 3N—5 olan molekiillerin ise 2N—4 tanesi ag¢1 biikiilme geriye

kalan N-1 tanesi ise bag gerilme titresimi yapar.
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Sekil 2.2. Molekiillerde titresim tiirleri (Turhan Irak, 2015)

Cok atomlu molekiillerde titresim iice ayrilir. Bunlar; ag¢1 biikiilme titresimleri,
gerilme titresimi ve diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimidir (Gans, 1971; Kutlu, 2007).

Makaslama, sallanma, dalgalanma, kivirma, burulma ag1 biikiilme titresimin tiirleridir.

2.2.Hesaplama Yontemleri

Hesaplamali kimyada uygulanabilen yontemler hem statik hem de dinamik
halleri kapsar. Tiim durumlarda hesap zamani, bellek ve disk alami gibi kaynaklarin

artmast calisan sistemin biiyiikliigiine bagli olarak degisir. Sistem, tek bir molekiil
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olabilecegi gibi bir kat1 veya bir molekiil grubu olabilir. Hesapsal kimya yontemlerinin
sonuclart dogruya c¢ok yakin sonuglar verir. Hesaplamali yontemleri kullanan
arastirmacilar i¢in farkli metotlar vardir. Bu metotlardan biri klasik fizik kurallarini
kullanirken digeri kuantum mekaniksel yasalar1 kullanilir. Bu yontemlerin hepsinde iyi

veya yetersiz olacak durumlarla karsilasilabilinir (Akar, 2011).

2.2.1. Molekiiler mekanik metotlar (MM)

Molekiiler mekanik yontemler Kimyasal yapida atomlar arasindaki etkilesmeleri
klasik fizik kurallariyla tanimlamaktadir. MM yontemler atomlar1 birer kiire, baglari ise
birer yay gibi diistiniir ve ti¢ boyutlu sekiller olarak kabul eder (Karabulut, 2011; Turhan
frak, 2015)

MM yontemlerde bag yapan ve bag yapmayan atomlar arasindaki etkilesimlerle
sistemin yani molekiiliin enerjisi hesaplanabilir. Bag geriliminden kaynaklanan, torsiyon
acilarinda degismeden kaynaklanan, agi biikiilmesinden kaynaklanan, ilk ii¢ terimin
birlikte goriinmesinden kaynaklanan capraz etkilesimler bag yapan atomlar arasinda
etkilesimlerdir. Bag yapmamis atomlarin arasindaki etkilesimler ise elektrostatik
etkilesimler ve Van der Waals etkilesimlerinden kaynaklananlardir. Tiim etkilesimlerin
toplamui sistemin enerjisini verir (Turhan Irak, 2015).

MM yontemlerde biiyiilk molekiillerin geometri optimizasyonlar1 kisa stirede
yapilabilir. En biiyilk dezavantaji elektronlar1 hesaba katmadigindan molekiiler
sistemdeki elektronik yapiya ait ozellikler veya baska bir ifade ile elektronik yapilarla
ilgili bilgi verememesindendir.

Basit hesaplama yontemleriyle hesap yaptiklart i¢in, ¢ok biiylik molekiillerde
bile (6rnegin steroidler gibi) higbir smirlama olmaksizin uygulanabilirler. Islem
zamanlar1 da diger yontemlerle karsilastirildiginda oldukca kisadir. AMBER ve
CHARM, MM+ | MM metotlar1 kullanan paket programlardandir.

2.2.2. Schrodinger Denklemi
Bir molekiildeki enerjiyi ve buna bagli olan fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
hesaplayabilmek adina Schrodinger denklemini ¢6zmek gerekmektedir.
HY=EY (2.1)
Denklemde, E hamiltoniyen islemcisinin, ¥ dalga fonksiyonunun, H

hamiltoniyen islemcisinin, 6zdegeridir.
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Hamiltoniyen islemcisi, ¢cekirdek ve elektronlarin kinetik ve potansiyel enerjileri
cinsinden sdyle yazilabilir;

ET=Ekc + Eke + Cge + lee + Icc (2.2)

Buradaki; ET: sistemdeki toplam enerji, Ek¢: g¢ekirdek kinetik enerjisi, Eke:
elektronlarm kinetik enerjisi, Cce: cekirdek-elektron cekim enerjisi, fee: elektron-
elektron itme enerjisi, fc¢: cekirdek-cekirdek itme enerjisi’dir.

Ab initio ve yari-deneysel MO metotlarmin ikisi de orbitalleri hidrojen benzeri
orbitaller seklinde tanimlamaktadir. Schrodinger esitliginde dalga fonksiyonlarinda
Gaussian ya da Slater tipi orbitalleri kullanirlar. Bir sistem degisim yontemi ile
hesaplanirken ii¢ basamak igermektedir. Sirastyla; Sistem ic¢in bir Hamiltoniyen (H)
yazilir, degisken parametreler iceren bir dalga fonksiyonu () secilir, enerji minimuma

gelmesi saglanir (Solomons and Fryhle, 2008).

2.2.3. Elektronik yapi yontemleri

Elektronik yapt metotlar1 kuantum mekanik yasalarmi kullanilir. Kuantum
mekaniginde molekiiliin enerjisi Schrédinger denklemiyle verilmektedir. Yeterince
kiiglik sistemler haricinde Schrodinger esitliginin tam ¢oziimii pek miimkiin
olamamaktadir. Ancak kullanilan programlardaki simiilasyonlarla yaklasik ¢oziimler
yapilir.

Hem ab initio hem de yar1 deneysel yontemlerle ¢aligir. Her ikisi i¢inde farkli

yaklagimlar igerir (Turhan Irak, 2015).

2.2.3.1. Yari-deneysel (semi emprical) metotlar

Yari-deneysel yontemlerde Schrodinger esitligindeki molekiiler hamiltoniyen
operatoriine gore daha basit bir hamiltoniyen yazilarak ab initio hesaplamalardan ya da
deneysel verilerden bulunmus diizeltme parametrelerini kullanir. Schrodinger denklemi
coziiliirken fazlasiyla yaklagim yapar.

Genisletilmis (extended) Hiickel teorisi (EH) ile Hiickel molekiiler orbital teorisi
(HMO) yari-deneysel metotlara oOrnektir. Yart deneysel metotlarda diizeltme
parametreleri kullanilirken integraller hi¢ kullanilmaz. Yari deneysel yontemlerden
bazilari: CNDO, INDO, NDDO, MINDO, MNDO, AM1, PM3 olarak verilebilir.

CNDO “Complete Neglet of Differential Overlap”, INDO “Intermediate Neglet
of Differential Overlap”, NDDO “Neglet of Diatomic Differential Overlap” metodlari

Pople ve grubu tarafindan gelistirildi. EH yonteminin hemen ardindan Pople ve ¢aligsma
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arkadaslari1 Coulomb ve overlap (Ortiisme) terimlerini ¢ikararak islemin agirligini
hafifletmenin saglandigini1 fark etmislerdir. Bu yaklasim CNDO (Complete Neglet of
Differential Overlap ) metodunun gelistirilmesini saglamistir. CNDO yo6ntemi elektron—
elektron itmesini goz oniinde bulundurur. Ancak etkilesen elektronlarin yoniinii yani
ayni ya da zit spinli olmasini Onemsemez. Geometriler bu yontemlerde dogru
hesaplanirken baglanma enerji hesabinda oldukg¢a zayif sonuglar vermistir. Ayni atom
tizerinde bulunan elektronlarin elektron integralleriyle farkli ortiismelerini bir diizeltme
etkisi olarak CNDO’ya eklenmesiyle INDO (Intermediate Neglect of Differential
Overlap) metotu gelistirilmistir. Sonrasinda bu yontemlere diizeltmeler eklenerek AM1
(Austin Model 1), MINDO (Modified INDO), ZINDO (Michael Zerner’s INDO), PM3
(Parameterized Austin Model 3) gibi metotlar da gelistirildi (Turhan irak, 2015).

Yar1 deneysel hesaplamalar MM’den daha yavastir ama ab-initio
hesaplamalarindan daha hizlidir. MM’de oldugu gibi calisilan sistem ic¢in tiim
parametrelerin uygunlugu gereklidir. Aslinda yar1i deneysel metotlarin molekiiler
mekanik metotlar ve ab initio metotlar1 arasinda bir metot oldugu da sdylenebilir.
Calisma siiresi ab initio hesaplamalarina gore oldukga kisayken, MM’in siiresine gore
daha uzundur. Ayn1 zamanda kii¢iik molekiil sistemleri i¢in kullanilabilecegi gibi biiyiik
molekiiler sistemleri i¢in de kullanilabilmektedir.

Bu metotlar1 iceren bazi paket programlari; AMPAC, MOPAC, GAUSSIAN ve
HYPERCHEM’ dir

2.2.3.2 Ab initio yontemleri

“Baslangictan beri” anlaminda olan bu metot Schrodinger esitligine
dayanmaktadir. Modern fizigin en temel denklemlerinden olan Schrodinger esitligi
molekiildeki elektronlarin davranisini agiklar. Bu metotlar ile molekiil yapist ve buna
bagli tiim ozellikler hesaplanabilir ve yorumlanabilir. Bir sistemin kararli yapilarinin
bulunmasinin yanisira farkli yapilar arasindaki gecis durumlarmi ya da calisilan
tepkimenin mekanizmas1 modellenerek acgiklanabilir. Deneysel parametreler ab initio
metotlarda yoktur. Bu yontemler zamana bagli veya bagimsiz olarak Schrédinger dalga
denkleminin ¢6zme esasina dayanir. Bir molekiiliin enerjisi ve dalga fonksiyonu tespit

edilebilir (Giimtistiifek, 2013).
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Elektron esas oldugundan, molekiillerin elektron dagilimi biliniyorsa polarligi,
molekiildeki niikleofil veya elektrofil olarak davranacak gruplar hakkinda tahminlerde
bulunabilir.

Ab initio hesaplamalar1 birgok matematiksel degisim - yaklasim yontemlerini
kullanilmaktadir. Hartree-Fock Self Consistent Field (HF-SCF) ve Density Functional
Theory (DFT) gibi farkli yaklasimlar vardir. Hartree-Fock (HF) yaklasimda enerji
molekiil dalga fonksiyonu y ye gore belirtitilir. HF modelinde etkilesim enerjisi yani
korelasyonu énemsemez. DFT’de enerji, elektron yogunlugu olarak ifade edilen p’ ya
gore belirlenir (Yildiz, 2011).

2.2.4. Born-Oppenheimer Kavrami

Protonun kiitlesi (1.673x10%* g) elektronun kiitlesinden (0.109x10%® g) daha
biiyiiktiir. Dolayisiyla elektron hareketinin c¢ekirdege gore ¢ok daha hizli oldugu
sOylenir. Sonucta ¢ekirdegin kinetik enerjisi, elektronun kinetik enerjisi yaninda ihmal
edilir. Born-Oppenheimer yaklasiminda ortaya ¢ikan hatalar, ilk ii¢ periyodtaki atomlar
icin 6nemsenmeyebilir. Fakat dort ve besinci periyodlar ile gecis metalleri igin dnemli

hale gelir (Levine, 2000).

2.2.5. Hartree-Fock Self Consistent Field (HF-SCF) Metodu

Hartree metodu molekiil orbitallerinden elde edilmis en basit dalga fonksiyonu
olan yaklagima “bagimsiz elektron modeli” denir. Bagimsiz elektron modelindeki dalga
fonksiyonu hidrojen atomlarmin kombinasyonu gibi diistinililebilir (Jensen, 1999;
Young, 2011). Hartree metodu Pauli dislama ilkesi olarak bilinen "Iki elektronun tiim
kuantum sayilart ayni olamaz" kosulunu icermez.

HF metodu, c¢ok elektronlu atomlarda hal fonksiyonlarini bulmak ve bu
sonuclarla atomun/molekiiliin kisaca sistemin yapisini incelemek i¢in kullanilan en
yaygin ab initio hesabidir. Bu metotta tekrarli bir degisim yontemi vardir. Toplam dalga
fonksiyonunu yaklasik olarak belirlemede kullanilir. Merkezi alan yaklasimi esas alan
HF metodunda elektronlarin potansiyellerinin sadece c¢ekirdekten mesafelerine gore
degistigi distiniilir. Basta coloumb elektron—elektron itme potansiyeli hesaplamaya
girdirilmez. Ancak sonrasinda elektron korelasyonunu olarak hesaba alir (Bransden and
Joachain, 1999). Meydana gelen fonksiyonlarin yardimiyla her elektrona etki eden
potansiyel hesaplanir. ilk yaklasimda bulunan bu potansiyel, kabul edilip her bir

elektron icin Schrodinger esitligi ayr1 ayr1 ¢ozerek her bir elektron igin dalga
45



fonksiyonlarmi bulur. Takip eden yaklasimda bu hal fonksiyonlarinin araciligiyla
diizeltilen potansiyel bulunmaktadir. Sonrakilerde ayni prosediirii takip eder.
Hesaplamalar ardi ardina devam eder ve her bir basamakta diizelmeler meydana
gelmistir. Coziime yaklastikca sonuglar hassaslasir ve bulunan hal fonksiyonlari
arasindaki fark azalmaya baglar. Yaklasim basamaklarin karsiliklt olacak sekilde
birbirini diizeltmesinden dolayr bu yontem Ozuyumlu Alan Metodu (Self-Consistent
Field, SCF) olarak da isimlendirilmektedir (Sahin ve Gocayev, 2008).

Hartree ve Fock onerilen SCF metodunda goze ¢arpan dezavantaj elektron-
elektron etkilesmelerinin goz ardi edilmesidir. Bundan dolayr HF-SCF yaklagimi anlik
olan elektron—elektron etkilesmelerinin en gerekli yerlerde yetersiz kalir. Bu eksiklik
farkli ab initio yontemlerde, Elektron Korelasyon Etkisi (CI) seklinde, anlik elektron—
elektron etkilesmelerinin SCF hesaplamalarina katarak ¢oziilmeye calisir (Young,
2001).

Biiyilk temel setlerde dahil CI tam olarak isleme alinmiyor olmasi HF
yonteminin en biiyiik zayifligidir. HF teorisiyle hesaplanan enerjilerin gergek degerine
gore daha biiyilk olmasi bununla agiklanabilir. Bu hatayr gidermek icin, HF dalga
fonksiyonundan daha kuvvetli dalga fonksiyonlari kullanmak gereklidir (Glimiis, 2009).

Temel seviyede ¢ok elektrona sahip bir atom diisiiniildiigiinde, her orbitaldeki
farkli spinli iki elektronu spin orbitallerinde (farkli orbitallerde) gibi diisiiniip biitiin
elektronlar1 en diisiik enerjiye sahip orbitallere yerlestirmek kolayca tanimlanabilir.
Ayni enerjiye sahip tiim atom orbitalleri, son elektron yerlestirilince doluyorsa buna
closed shell (dolu kabuk) atomik sistem denir. Ayni enerjili molekiil orbitalleri ters
spinli elektronla ikiser dolmugsa tek bir determinantal dalga fonksiyonu ile
tanimlanabilmektedir. Bu yontem atom orbitallerin dogrusal birlesimi (LCAO-MO)
metodu olarak bilinmektedir. Dolu kabuk sistemler igin LCAO-MO-SCF esitligi de
Roothaan tarafindan onerilmistir. Agik kabuk sistemleri tanimlayabilmek i¢cin Roothaan

denkleminin daha fazla modifikasyonlara ihtiyac1 vardir (irak, 2015).

2.2.6. Moller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi
HF-SCF dalga fonksiyonu, elektronlar arasindaki var olan etkilesimleri yalnizca
ortalama olarak hesaplar. Anlik etkilesimler de goz oniinde bulundurulmasi gereken en

onemli durumlardan biridir, ¢linkii elektronlar birbirlerini iterler. Elektronlarin bu
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hareketleri anlik etkilesimleri dalga fonksiyonuna dahil edildiginde, anlik elektron
korelasyonunun boylelikle dalga fonksiyonuna eklendigi sdylenir.

HF dalga fonksiyonu Pauli dislama ilkesini karsiladigi bilindigine gore iki
elektronun ayni spinle uzayin ayni bdlgesinde bulunma olasiliginin diisiik olma
ihtimalini su yiiziine ¢ikarir. Kisaca HF dalga fonksiyonu ayni spine sahip elektronlarin
hareketleri arasindaki etkilesimin bir kismini igerirken; zit spinli elektronlarin
korelasyonunun yok sayilmasi elektronik yapinin tanimlanmasinda hatalara neden olur.
Gergek enerji ile HF enerjisi arasinda olusan fark ‘“korelasyon enerjisi” dir. Bu sebeple
ana sorun olan korelasyon sorununu yok edebilmek ya da en aza indirebilmek i¢in farkli
yontemler gelistirilmistir. Ekonomik acidan en iyi olan genel korelasyon metodu
Moller-Plesset pertiirbasyon teorisidir (Moller and Plesset, 1934). Enerjideki bu etkiyi
diizeltmesi i¢in ikinci mertebeden terim E(2) kullanilabilir. Eger genisletme burada
kesilirse metot MP2 olarak tanimlanir. Ugiincii mertebeden ve dordiincii mertebeden
(E(3), E(4)) terimlerini igeren metotlar MP3 ve MP4 ile simgelenir (Cizek, 1966; Cizek,
1969; Bartlett, 1989).

2.2.7. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyoneli teorisinde sik tercih edilen {i¢ kavram vardir. Bunlardan;

1) Elektron yogunlugu: p=p(r) ile verilir ve herhangi bir noktanin elektron
yogunlugudur.

2) Tek diize elektron gazi modeli: Sisteme diizgiin dagilmis bir bolgedeki yiik
dagiliminin, n tane elektron ve sistemi notr yapacak kadar pozitif yiikten olustugu
varsayimina dayanan idealize edilmis modeldir.

3) Fonksiyonel: bagimsiz bir x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denilir.

DFT yontemi de Schrodinger esitligini ¢ozmeye dayanir. DFT hesaplama
metotu, dalga fonksiyonunu degil de elektron yogunlugu hesaplamamasi yapmay1 esas
alir. Diger metotlarla karsilastirldiginda daha yeni oldugu goriiliir. Tk defa 1920'lerin
sonunda Fermi ile Thomas ikilisinin 6nermis oldugu toplam elektron yogunlugu
fonksiyonudur. Bu kuramlarin elektron yogunluguyla sistemin enerji ve diger 6zellikleri
ile ilgili ¢alismalarin basariya ulasmalari ise ancak 1960’larda kanitland: (Turhan Irak,
2015).

Kohn ve Hohenberg (Hohenberg and Kohn, 1964; Parr and Yang, 1989), temel

halde elektronik enerjisinin aslinda elektron yogunluguna bagli olarak belirlenebildigini
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sOylemiglerdir ve hesaplamiglardir (Atkins and Friedman, 2011). Kisaca, enerji ve
sistemin varolan elektron yogunlugu arasinda birebir uyumun oldugu bulunmustur.

Bir dalga fonksiyonu yapisinda, elektron sayisinin artmasiyla karmasiklik da
artig gosterir. Elektron yogunlugu, aymi sayida degisken bulunduran sistemlerin
boyutuna bagl degildir.

Hesaplamali fizik ile hesaplamali kimya alanlarinda bulunan DFT yogun madde
fizigi, en gozde ve ¢ok yonlii metotlar arasinda yer alir. DFT metodlar1 hesaplamalarda
az maliyetle ¢ok dogru olabilir. Baz1 metotlar fonksiyonel yogunluk ile HF degisimini

fonksiyonel sekilde birlestirmek ve hibrid islevsel yontemler seklinde bilinmektedir.

2.2.8 B3LYP karma yogunluk fonksiyoneli teorisi

Dalga mekanigine bagl olan HF kurami degis tokus enerjisi igin uygun sonuglar
vermemesi ve korelasyon enerjilerini hesaplayamamasinin yani sira kinetik enerji i¢in
dogru ifadeler verir. Bunun sonucunda saf DFT modellerinin de takas ve korelasyon
enerjilerini daha iyi sonuglandirmasiyla net enerji ifadeleri i¢in saf HF veya saf DFT
modellerinin yerine toplam elektronik enerji ifadesinde bu iki modelin kuvvetli yanlar
kullanilip melez (hibrit,karma) modeller olusturulmustur. Bunlar bag uzunlugu,
Iyonizasyon enerjileri, toplam enerji gibi degerleri saf modellere gore hesaplamalari
daha dogru yapmaktadir (Turhan Irak, 2015).

Karma model buradaki enerji ifadeleri birlestirip yeni tiirde enerji ifadesi elde
edebilir. Korelasyon ve degis tokus enerjisi EXC igin asagida ifade edilen karma modeli
Becke tarafindan onerilmistir (Becke, 1993). Onerilen karma modeller BLYP ve
B3LYP’dir. Karma modellerin iginde en uygun sonucu verenlerden biri; Stephens P.J.
vdadaslarmin tavsiye ettigi LYP korelasyon enerjisine sahip Becke karma modeline
sahip ti¢ parametreli B3LYP’dir (Stephens vd.. 1994; Stephens vd., 1996).

Korelasyon ve degis tokus enerjileriyle alakali ifadelerin yeterli olmamasi
durumunda, bu enerjilerin DFT modelinde molekiiler ve atomik sistemlerde daha iyi
sonuglar verebilecek fonksiyonellerle alakali ¢alismalara literatiirde sikga yer

verilmektedir.

2.3. Temel Setler
Atomik orbitallerin matematiksel ifadesine temel set denir. Atom orbitallerini

tanimlayabilmek adina bazi temel set Onerilmektedir. Bunlar; Polarize temel setler,
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Minimal temel setler, Difiiz fonksiyonlari, Split degerlik temel setleri vb. gibi (Schaefer,
1972; Hehre vd., 1986; Davidson and Feller, 1986).

Minimal temel setler; (STO-nG), burada n bir tane STO yu olusturmak ig¢in
kullanilan “ilkel gaussian” sayisidir. Ornek olarak; STO-3G temel seti, 3 tane “ilkel
gaussian” (IG)’in toplam1 bir STO ya karsilik gelmesi verilebilir. Minimal temel
setlerde herhangi bir atom i¢in i¢ kabuk (core) ve degerlik kabugunda yer alan her gesit
orbital igin birer tane olacak sekilde gerekli olan en az sayidaki temel fonksiyonu
bulundurur. H ve He i¢in s orbitalini karsilamak tizere tek bir set kullanilmaktadir. II.
periyot elementleri igin 1s, 2s orbitalleri i¢in ise birer tane ve 2px, 2py ve 2pz orbitalleri
icerisinde bir tane olacak sekilde toplamda 3 set kullanilir (Turhan Irak, 2015).

Split valans temel setleri; Pople tipi temel set olarak bilinen bu temel set k-nImG
genel yapisindadir. ‘k’ burada i¢ orbitallerde kullanilan ilkel gaussian (IG) sayisini
gosterirken nlm degerlik (valans) orbitallerinin yarilma sayisim ve kag tanesinin IG
fonksiyonuna sahip oldugunu belirtir. Ikili yarilma yani split valans nl, triple split
valans nlm ile gosterilir. Split valans temel setlerde orbital boyutlar1 degisirken sekli
ayn kalir.

3-21G temel setine bakildiginda i¢ orbitallerin ii¢ tane IG daraltilmasiyla
degerlik orbitallerin i¢ kisminimn, iki IG’nin daraltilmasiyla meydana geldigini, dis
kisimda tek IG oldugunu gésterir.

6-31G temel setinde, i¢ orbitaller 6 adet IG’nin daraltilmasiyla, degerlik
orbitallerinin i¢ tarafinda iki tane IG’nin daraltilmasiyla ve dis kismin tek 1G’den
olustugunu gosterir.

6-311G temel setinde, i¢ orbitaller 6 tane IG’nin daraltiimasiyla olusurken
degerlik orbitaller ii¢ fonksiyona yarilmis ve bu yiizden 3,1,1 IG seklindedir.

Polarize temel setler: Temel kiimenin daha fazla gelismesi adina Hidrojen
disinda diger tiim atomlara d ve f orbitaleri ilave edilerek p orbitalleri ile karistirilir.
Bunun sonucunda polarizasyon olusur ve olusan orbitaller yon degistirir. Ornegin: ‘3-
21G* [3-21G(d)], 6-31G* [6-31G (d)]’ gibi. Eger Hidrojen atomlarinda p
fonksiyonlar1 da dikkate almirsa ‘6-31G** [6-31(d,p)], 6-311** [6-311(d,p)]”’
seklinde gosterilmektedir.

Difiiz fonksiyonlari: Degerlik fnksiyonlar1 olan s- ve p- fonksiyonlarinin tersine

daha biiyiiktiir. Uzayda orbitallerin daha fazla yer kaplamasina miisaade eder. Difiiz
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fonksiyonlu temel setler, elektron yogunlugunun cekirdege uzak olan sistemler, diisiikk
iyonlagsma enerjisine sahip sistemler, anyonlar (eksi yiiklii sistemler), yalin gifti
molekiiller, uyarilmis hallerde 6nemlidir ve difiiz fonksiyonlar1 “+” ile gosterilir. ‘‘6-
31+G(d)” temel seti, ‘6-31G(d)’’ temel setinde agir atomlara difiiz fonksiyonu
eklenmis halidir. “‘6-31++G(d)’’ temel setine bakildiginda hidrojen atomuna da
difiizyon fonksiyonuna ilavesi yapilir. (Dartnall, 1972; Taherpour and Shafiei, 2005).

2.4. Elektron korelasyonu
Kuantum sisteminde elektronlar arasi etkiyi (elektron—elektron etkilesimi)

aciklayan elektronik yapidir.

/

Sekil 2.3. HF kurami i¢inde ayni ihtimali olan bir atomun elektron—elektron etkilesimi
(Turhan Irak, 2015)

Elektron korelasyonu HF hesaplamalarda bulunmaz. HF elektron—elektron
etkilesimine bakildiginda ortaya ¢ikani degil elektron itme ortalamasimi inceler,
anlamina gelmektedir. HF teorisinin igerisinde bir atom etrafinda bir elektron bulma
ihtimali ¢ekirdegi ile arasindaki uzaklik ancak Sekil 2.3' de gosterildigi gibi, diger
elektronlar i¢in uzaklik araciligiyla belirlenmektedir. Fiziksel olarak dogru kabul
edilmeyen bu durum maalesef HF metodunu agiklayan merkezi alan yaklagiminin
sonucu bu sekildedir (Young, 2011).

Yontemlerin farkliliklar1 bizlere basta organik kimya olmak {lizere c¢esitli

alanlarda ¢aligma alani saglamaktadir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal

Sahip olduklari miikkemmel bosluk transfer etme yetenekleri ve optik
Ozelliklerinden dolay1 karbazol bilesiklerine gosterilen ilgi gitgide biiyliimektedir.
Karbazoller fotonik ve elektronik ¢aligmalarda igin genis capli olarak kullanildig:
goriilmektedir. Yik transfer ajanlari olarak ozellikle LED teknolojisinde
kullanilmaktadirlar. Ilaveten karbazol ve tiirevlerinin bircok biyolojik aktiviteler
gosterdigi saptanmustir.

Oksadiazol ailesinden olan 1,3,4-oksadiazol bilesikleri oldukca fazla biyolojik
ve farmakolojik aktiviteye sahip oldugundan heterosiklik bilesiklerin 6nemli bir
bolimiinii meydana getirmektedirler. Dolayisiyla 1,3,4-oksadiazol ile karbazolii birlikte
bulunduran heterosiklik bilesikler biyolojik aktivite ve optik materyal kimyasallari
seklinde kullanilabilmektedirler. Bununla birlikte tiyofenin karbazole eklenmesiyle
karbazol ve tiyofenin avantajlarinin mevcut oldugu tiirevler elde edilmis olunur.

Bu calismanin amaci baz1 karbazol tabanli organik molekiillerin kuantum
kimyasal uygulamalar1 yapilarak olusturulan tiirevlerin hangi alanlarda kullanildig:
hesaplamali kimya yontemleriyle hesaplamaktir. Karbazol halkasini 2. konumdan

tiyofene baglayarak Cizelge 3.1°de verilen molekiiller tasarlanmigtur.

Cizelge 3.1. Tez kapsaminda tasarlanan molekiiller

Molekiil

Adi Molekiil Yapisi

Ana Yapi O ¢ A J O
O\ W, O
121 O
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3.2. Metot

Molekiillerin kaydedilmis gaz fazindaki temel durumu ii¢ boyuttaki yaklasik
geometrileri  GaussView5.0 molekiiler goriintileme yaziliminda resmedilmistir
(Dennington vd., 2009). Tim hesaplamalar Gaussian09W paket program kullanilarak
hesaplanmustir (Frisch vd., 2009; Foresman and Frisch, 1996).

Gaussian09W paket programi sayesinde ¢izilen molekiillerin minimum enerjiye
sahip en kararli yapilarini ortaya ¢ikarmak adina optimize islemi yapilir. Hesaplanmis
optimize yapidan baglanarak calisilmak istenilen molekiillerin spektroskopik,
geometrik, termodinamik ve elektronik 6zellikler gibi parametreleri hesaplanarak analiz

edilebilmektedir. Teorik hesaplama proseslerinde molekiillerin ya da atomlarin temel
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veya uyarilmis durumlart kullanilabilir (Gimis vd., 2015; Turhan Irak ve Giimiis,
2017).

Gaussian 09W programinda yer alan Becke’nin {i¢ parametreye sahip enerji
fonksiyoneli hibrid yaklasimi (Becke, 1988) ile Lee-Yang ve Parr’in korelasyon
fonksiyonelinden (Lee vd., 1998) olusan B3LYP teorisi kullanilarak hesaplamalar
yapildi. Hesaplamalarda, kutuplanma etkisini ortadan kaldirmak adina eklenen polarize
fonksiyonlar1 ve buna ilave olarak uyarilmis, iyonik molekiillerde elektron
yogunlugunun molekiiliin temel durumuna gore daha diizensiz olma halini modellemek
icin ilave edilen difiize fonksiyonlarini igeren 6-311++G(d,p) baz seti kullanildi.
Oncelikle tiim bilesiklerin geometri optimizasyonlar ilk olarak MM2 y&ntemi ardindan
onu izleyen yari1 deneysel PM3, SCF molekiiler orbital (MO) yontemi uygulanarak
gerceklestirilmistir.  Daha sonra ileri geometri optimizasyonlar1 ‘‘B3LYP/6-
311++G(d,p)’’ baz setinde hesaplanmistir. Yapilar igin hesaplama yontemlerinin higbiri
negatif frekansa rastlanmamasi optimizasyon isleminin dogrulugunu gostermistir
(Turhan Irak ve Giimiis, 2017).

1 no’lu bilesik i¢cin en kararli geometriye sahip optimize edilen yapiy1
sentezlemek adina B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde konformasyon analizine bagli
olmustur.

Optimize edilen yapilardan hesaplanan HOMO-LUMO, enerji farklar1 ve
HOMO-LUMO¢‘dan elde edilmis olan elektronik parametreler “(I; Iyonlasma
potansiyeli, A; elektron ilgisi, AE; enerji boslugu, yx; elektronegatiflik, o; molekiiler
yumusaklik, n: molekiiler sertlik, ; elektrofilik indeks, €; niikleofilik indeks, p;
kimyasal potansiyel)” degerleri belirlenmistir.

Hesaplamalar igin ‘‘Intel Xeon ® CPU E5-1650 v2Q 3.50 GHz X 12 64—bit 48
GIB sahip HP420WS’’ masaiistii bilgisayar1 kullanilmistir. Hesaplama islemleri
WINDOWS isletim sistemi {izerinde, yiiksek performansh server sistemleri (is

istasyonu) ile yapilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Modern hesaplamali simulasyon yontemlerin gelismesi Sayesinde optiksel,
orbital ve yapisal 6zellikler dogru bir sekilde hesaplandi ve ¢ogu durumlarda sonuglar,
deneysel verilerle kiyaslanabilir dogrulukta elde edildi (Zhou vd., 2013; Sebastian vd.,
2013). Dolayisiyla, nano-malzemeler, yiizey alasimlar ve kristaller gibi degisik
formlarda ¢esitli malzemelerin kimyasal, fiziksel ve optik ozellikleri gibi ozellikler,

deneysel uygulamalar olmadan varsayimlar yapilabilir (Guo vd., 2010).

4.1. Konformasyonel analiz

Konformasyonel analiz bir organik yapida doniisim ihtimallerinden meydana
gelen konformasyonlarin kararliliklarinin saptanmasi, kararli konformasyonlardaki
kararlilik nedenlerinin arastirilmasi ve molekiil i¢i etkilesimlerin kontrol edilmesi adina
oldukga fazla uygulanan bir metottur. Molekiilde yalnizca sigma bagi (tek bag)
etrafinda donmeler mevcuttur. Sigma baginin ¢evresinde bulunan gruplarin donmesiyle
olusan gecici molekiil sekillerine o molekiiliin konformasyonlar1 olarak adlandirilir.
Sigma bagmnimn g¢evresinde gruplarin dénmeleri sonucunda molekiilin maruz kaldigi
enerji degisiminin analizine de konformasyon analizi denilir (Oztiirk vd., 2019).

Degisik konformasyonlar molekiiliin farkli &zellikler gostermesine neden
olabilirler. Ornegin bir biyomolekiildeki bir fonksiyon igin o molekiiliin belirli bir
konformasyonda olmasi  gerekmektedir. ~ Genelde  bunlar  enerjisi  diisiik
konformasyonlardir. Molekiil birden fazla tek bag merkezine sahip dihedral agi
bulundurursa bu baglar g¢evresindeki donmeler Serbest olabileceginden, bu tiirdeki
degisken molekiillerin en kararli halini bulmak adima konformasyon analizi yapilip
ortaya ¢ikan konformasyonlarin geometri ve enerjileri saptanir. Konformasyon
analizindeki amag potansiyel enerji egrisini (2D) veya molekiiliin potansiyel enerji
yiizeyi (3D) belirleyip, molekiiliin en diisiikk enerjiye sahip oldugu kararli denge halini
tespit etmektir.

Tasarlanan molekiillerden 1_2 no’lu molekiilde bircok bag serbest doniise
sahiptir. Dolayistyla bu bag enerji degisiminin rotasyon yoluyla gézlemlemek amaciyla
her adimda kendi etrafinda 5 derece dondiiriilerek en kararli geometri optimize edilmis
yapiy1 elde etmek tizere B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde konformasyon analizine
bagh tutularak gercgeklestirildi. Sonug olarak en kararli (en diisiik enerjiye sahip) yapi
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Sekil 4.1°deki olarak bulunmus ve diger yapilarin hesaplarina bu konformasyondan

devam edilmistir.
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Sekil 4.1. Gaz fazinda ‘““‘B3LYP/6-311++G(d,p)’’ seviyesinde konformasyon analiz

sonucu 1_2 1 nolu bilegisin kararl1 yapisi

4.2. Molekiillerin Hesaplanan Geometrik Optimizasyon ve Enerji Sonuclar:

Optimizasyon isleminden 6nce Gausview5.0 kullanilarak olusturulan molekiil
geometrisi kararsiz yapidadir. Bir molekiilin en kararli yapisina geometrik
optimizasyon sayesinde ulasilir yani en diisiik enerjiye sahip stabil molekiiler yap1 elde
edilir. Geometri optimizasyonu aninda bag agilari, dihedral agilar ve bag uzunluklari
optimize edilip degerleri degismektedir. Enerji ifadesi Hartree (atomik birim, a.u)
seklinde olusturulur. Douglas Hartree tarafindan temel halde olan hidrojen atomunun
elektriksel potansiyel enerjisinin mutlak degeri seklinde tanimlanan Hartree enerjisidir
(Turhan irak, 2015).

Frekans hesaplamalari1 molekiiliin potansiyel enerji yiizeyindeki duragan
noktalar denilen enerjinin en diisiik oldugu bolgelerde gecerli olmasinin sebebi temel
setlerin kullanilmasidir. Bu sebeple optimize geometriler iizerinden gidilerek frekans
hesaplamalari tamamlanmalidir. Tim degerlerde pozitif sonuc elde edilen frekans
hesaplamalarinda optimizasyonu yapilan yapinin potansiyel enerji yiizeyinde en az bir
minimum varhigmin géstergesidir (Simons, 2003).

Molekiillerin hesaplama yonteminin se¢cimi 6nemlidir. Hesaplamalar sonucunda
Schiff baz1 olan 1_2 molekiili i¢in elde edilen optimize yapidan hesaplanan bag
uzunluklar1 ve bag acilar1 mevcut deneysel verilerle karsilastirmis, en uygun yontem ve
temel set korelasyon katsayilar1 goz oniine alinarak belirlenmistir.

Sekil 4.2’de tasarlanan molekiillerin gaz fazinda ‘‘B3LYP/6-311++G(d,p)”’

seviyesinde optimizasyon sonucu bulunan kararli yapilar1 verilmistir.
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Cizelge 4.1’de gaz fazinda molekiillerinin enerjileri ‘‘DFT/B3LYP’’ teori

seviyesinde ““6-311++G(d,p)’’ temel seti kullanilarak hesaplanan enerji degerleri

verilmistir.
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Sekil 4.2. Molekiillerin gaz fazinda DFT/B3LYP teori diizeyinde 6-311++G(d,p) temel

seti kullanilarak optimize edilmis yapilar

Tasarlanan molekiillerde 1 2 yapisinda degistirilen R grubu sirasiyla; hidrojen

(1), benzen (2), naftalin (3), antrasen (4), piren (5) ve trifenilamin (6) olarak

belirlenmistir (Cizelge 4.1).
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Cizelge 4.1. Gaz fazinda hesaplanan molekiillerinin DFT/B3LYP teori diizeyinde 6—
311++G(d,p) temel seti kullanilarak elde edilen toplam enerji degerleri

Etotal

Molekiil (au)
121 -2398,386
1_2_2 -2860,509
1_2_3 -3167,811
1_2_4 -3475,096
1_2_5 -3627,586
1_2_6 -3895,468

Cizelge 4.1 incelendiginde, yapidaki R grubu degisikleriyle enerjinin degistigi
goriilmistir. Dolayisiyla 1 2 1’den 1 2 6’ye dogru daha kararli duruma gectigi

sOylenebilir.

4.2. Smir Orbitalleri

HOMO ve LUMO olarak isimlendirilen sinir orbitalleridir. HOMO en yiiksek
enerjili dolu orbital iken LUMO, en diisiik enerjili bos orbital seklinde ifade edilir.
LUMO ve HOMO kimyasal reaksiyonlarda oncii molekiiler orbitaller olarak bilinir.
Koopman teoremine gére, HOMO iyonlagsma potansiyeli ile alakali olup molekiiliin
elektron verme egilimini, LUMO elektron 1ilgisi ile alakali olup molekiiliin elektron
alma egilimini agiklar. Kimyasal tepkimelerde elektron vermeye meyilli olan orbital
enerjisi (n-donér) HOMO enerjisi, elektron alma egilimine sahip orbital enerjisi ise
LUMO enerjisi (n-akseptor) seklinde isimlendirilir (Fukui, 1982).

Tez igerisinde yapilar1 teorik olarak incelenen bilesikler ‘‘6-311++G(d,p)”’
polarize temel seti “‘B3LYP’’ metotuyla hesaplanan HOMO ve LUMO gosterimleri
Cizelge 4.2' de verilmistir.

Cizelge 4.2°de HOMO ve LUMO’nun 3D c¢izimleri gosterilmektedir. Bu

grafikler, optimize edilmis ve frekans hesaplamalarindan elde edilmistir.
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Cizelge 4.2. Gaz fazinda molekiillerine ait HOMO ve LUMO orbital yiizey goriiniimleri
Molekiil HOMO LUMO
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Cizelge 4.2°de goriildiigii tizere HOMO 1 2 1,1 2 2,1 2 3,12 41 2 5de
karbazol-tiyofen-oksadiazol iizerine yayilirken, 1 2 6’da karbazol ve trifenilamin
tizerine lokalize olmustur.

LUMOise1 2 1,12 2 123,125, 12 6’da HOMO’yla benzer lokalize
olarak goriilmektedir. Ancak; 1 2 4 no’lu bilesikte antaresen iizerine lokalize olarak
HOMO’dan ayrilmistir.

4.3. Elektronik Yapi Tanimlayicilari

“Elektronik yapiya bagli olan ve molekiiliin elektronik yapisindan elde edilen
tanimlayicilara elektronik yapi tanimlayicilart denir” (Koopmans, 1933). Yar: deneysel
ya da ab-initio hesaplamalariyla elektronik yapi tanimlayicilart elde edilmektedir.
Bazilar1 “en yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi (Enomo), en diisiik bos molekiiler
orbital enerjisi (ELumo), LUMO-HOMO enerji boslugu (AE), mutlak sertlik (n), mutlak
yumusaklik (o), elektronegativite (), kimyasal potansiyel (u), elektrofilisite indeksi
(), ve niikleofilisite indeksi (g)’ dir. Bu tanimlayicilardan DM, HOMO ve LUMO
molekiilin Gaussian ¢ikt1 dosyasindan elde edilir. Diger tanimlayicilar ise literatiirde
bulunan esitlikler sayesinde hesaplamasi yapilir. Koopman’s teoremine gore, esitlik

(4.1) ve (4.2) den gorildigi gibi, herhangi bir kimyasal tiiriin E_ymo ve EHomo degeri
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onun elektron ilgisi ve iyonlasma enerjisi degerleri ile iliskilidir (Koopmans, 1933;

Sastri and Perumareddi, 1996).

I = - Enomo (4.1)

A =-ELumo (4.2)
Enerji boslugu (AE) ( Jesudason vd., 2009), mutlak yumusaklik (o)

(Arivazhagen and Subhasini, 2012), mutlak sertlik (n) (Gokg¢e and Bahgeli., 2011),

elektronegativite (yx) ve kimyasal potansiyel (u) (Masoud vd., 2012) Esitlik 4.2-4.7 ile

hesaplanabilir.

AE = ELumo - EHomo (4.3)

n=1-A/2 (4.4)
o=1/n (4.5)
y=I+4/2 (4.6)
= @4.7)

R. G. Parr ve ekibi elektrofilisite indeksi (w) olarak isimlendirilen bir
tanimlayici Onerisinde bulundular. Parr ve ekibine gore “elektrofilisite indeksi alici-
verici arasindaki maksimum elektron akisi nedeniyle enerji azalisinin bir Slgiisiidiir” ve
esitlik (4.8)” deki gibi verilir (Parr and Yang, 1989).
w=u*2n (4.8)

Kiyooka ve ¢aligma grubu niikleofilisite indeksi (€) olarak adlandirilan yeni bir

molekiiler yap1 tanimlayicisi 6nerdiler (Kiyooka vd., 2013).
E=pUXI (4.9)
Calisilan  ondort molekiiliin  elektronik yapr tanimlayicilart  Cizelge 4.3

verilmistir.
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Cizelge 4.3. Molekiilleri i¢in gaz fazinda hesaplanan bazi elektronik yap1 tanimlayicilari

Enomo Eiumo  AE n c z Y7l o & DM
(eV) €v) (V) (V) (eV) (eV) ) (V)  (eV) (D)

1 5559 -2295 3264 1632 0613 3.927 -3.927 4727 -6.411 1.51

2 -5511 -2253 3257 1629 0.614 3882 -3.882 4.627 -6.322 0.597

3 -5509 -2245 3264 1632 0613 3878 -3.878 4.604 -6.328 0.298

4 5460 -2279 3181 1591 0.629 3869 -3.869 4.706 -6.156 0.082

-5.479  -2216 3.263 1632 0.613 3.848 -3.848 4539 -6.275 0.579

-5.373 -2.247 3.126 1563 0.639 3.809 -3.809 4.643 -5.956 2.670

4.3.1. HOMO ve LUMO Enerjileri

En yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi (Enomo) ile en diisiik bos molekiiler
orbital enerjisi (ELumo) en ¢ok bilinen kuantum kimyasal parametrelerdir. Birgcok
kimyasal tepkimenin yiiriitilmesinde bu orbitallerin 6nemli yeri vardir. Elektronlar
tastyan en distaki (en yiiksek enerjili) orbital olan HOMO elektron verici orbital
davranisinda bulunabilmektedir. LUMO da elektron alici orbital olarak rol alabilir.
Ciinkii elektronlarin girebilecegi en diislik enerjili bos orbitaldir. Koopmans teoremine
gore, “HOMO enerjisi dogrudan iyonlasma potansiyeliyle ve LUMO enerjisi ise
dogrudan elektron ilgisiyle iligkilidir. HOMO yiiksek enerjili ise bdyle bir molekiiliin
elektron verme egilimi yiiksektir. LUMO diisiik enerjili ise bdyle bir molekiiliin
elektron alma egilimi ytiksektir. Baska bir deyisle HOMO su yiiksek enerjili olan iyi bir
Lewis bazi, LUMO su disiik enerjili olan ise iyi bir Lewis asidi olarak
degerlendirilebilir’ (Sayin ve Karakas, 2013).

Incelenen molekiiller icin Cizelge 4.3’deki HOMO ve LUMO enetjileri arasinda
genel bir egilim s6z konusudur.

Bilesiklerde Epomo1 2 6>1 2 4>125>12 3>12 2>1 2 1 sirasinda
azalirken; Ejymo 1.2 1 <12 4<122<126<123<125sirasinda artar.
Molekiillerdeki -R gruplarmin degisimi HOMO degerlerinde ilk bes molekiilde ¢ok
etkin olmazken en iyi yiikselis trifenilamin (TFA) substituenti ilavesinde goriilmiistiir.
Ancak R gruplarinin degisimi LUMO degerlerine ¢ok fazla etki etmemistir.

Sonug olarak ¢izelgeye dikkat edildiginde; siibstituent ilavesinin sinir orbital
enerjilerini az da olsa degistirdigini ancak ¢ok da etkili olmadigi goriilmektedir. 1_2_6
molekiiliiniin diisiik enerji bandi araligi ile yiiksek kimyasal aktivite, diisiik kinetik

kararliliga sahip oldugu sdylenebilir.
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4.3.2. Enerji boslugu (AE)

Bir molekiiliin enerji boslugu molekiiliin LUMO ve HOMO enerjilerine bagh
olup Esitlik 4.3 deki bagintidan hesaplanir. HOMO-LUMO enerji boslugu molekiiler
ozellikleri agiklamada 6nemli bir parametredir (Lewis vd., 1994). Bir molekiiliin enerji
boslugu molekiiliin baska bir molekiile kars1 aktivitesinin bir dlglisiidiir. Fakat enerji
boslugu diisiikse elektron dagilimi1 kolayca bozulabilmektedir. Elektron dagiliminin
kolayca bozulursa polarizibilite yiikselir. Bundan dolay:1 diisiik enerji bosluguna sahip
molekiillerin elektronu ¢ok ve biyliktir (Erkan Kariper vd., 2014). Cizelge 4.3’¢
bakildiginda ve bilesikler kendi aralarinda degerlendirildiginde;

AE:1 23>121>125>122>124>126
sirasinda azalmaktadir. Bilesikler karsilastirildiginda hesaplanan elektron boslugu
kimyasal tiirlin biiyiik ve cok elektronlu olmasiyla beraber AE’yi azaltmis olmasi
beklenen bir durumdur. Siibstituent ilavesinin sinir orbitallerde oldugu gibi enerji
boslugu degerini az da olsa degistirdigini ancak cok da etkili olmadigi sdylenebilir.
HOMO ve LUMO enerji degerlerinin arasinda kalan bosluk molekiiliin kimyasal
kararliligin1 belirttigi icin bu enerji araligi birbirine yakinligi fazla oldugunda
etkilesimler de o derece kolay oldugu goriilmektedir. Boylelikle enerji ne kadar az ise
reaktantlarin etkilesimi ve tepkimeye girme durumu ona gore kolaylasacaktir. Cizgelge
4.3> deki enerji boslugu degerlerine gore enerji boslugunun degismesi HOMO

degerlerinin artistyla paralellik gostermistir.

4.3.3. Sertlik (n), Yumusaklik (o), Elektronegatiflik (y) ve Kimyasal Potansiyel ()

Sertlik bir kimyasal tiiriin polarlanabilirliginin bir dl¢iisiidiir. Lewis asitleri ve
bazlar1 sert ya da yumusak olarak siniflandirilabilir. Kimyasal tiiriin elektron bulutu
cekirdek tarafindan kuvvetle cekiliyor ise sert kuvvetle cekilmiyorsa yumusaktir.
Dolayisiyla sert tiirlerin polarlanabilme Kkapasitesi diisiikk, yumusak tiirlerin ise
polarlanabilirligi yiiksek olur. Sert yumusak asit baz kavramina (Hard and soft acids and
bases, HSAB) gore sert asitler sert bazlarla, yumusak asitler yumusak bazlarla daha
kuvvetli etkilesir.

N:123=121=125>122>124>126

6:123=121=125<122<124<126

Kimyasal tiiriin elektron ilgisi ve iyonlagsma enerjisinin aritmetik ortalamasi
Mulliken elektronegatifligidir. Daha c¢ok elektron verme egiliminde olanlar
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elektronegatifligi kiiciik olan tiirlerdir. Kimyasal potansiyel kismi molar Gibbs serbest
enerjisi olarak ifade eder, elektronegatifligin tam tersidir. O halde kimyasal potansiyeli
diisiik olan madde diger maddelerle karsilastirildiginda etkinligi diisiik olur denilebilir
(Kaya vd., 2014).

2121>122>123>124>125>126

pel 2 1<122<123<124<125<126

Bu bilgiler 1s18inda, 1 2 6 no’lu bilesik en diisiik n ve y degerlerine sahiptir.
Yine ayni sekilde en yiiksek o ve p degerlere sahip bilesik 1 2 6’dir.

Deneysel olarak bulunamayan sertlik ve yumusaklik parametrelerini hesaplama
da kullanilan kuramsal yontemler oldukga iyi sonuglar vermektedir. Elde edilen veriler
ile 1 2 6 molekiiliiniin diisiik sertlik ve yiiksek yumusaklik verilerini bulundurmasi
kimyasal aktivitesi yiiksek; kinetik kararlilig1 diisiik oldugunu belirtmektedir. Bu egilim

AE siralamasi ile olduk¢a uyumludur.

4.3.4. Elektrofilisite (m) ve niikleofilisite (¢) indeksi

Elektrofilisite indeksi R. G. Parr vdadaslar tarafindan onerilen bir tanimlayidir
Bu tanimlayici bir molekiiliin kiiresel elektrofilik giiciiniin sayisal ifadesidir. Molekiiliin
elektrofilisite indeksi onun reaktifliginin kantitatif simiflandirilmasini saglar. “Parr
vdadaslarina gore elektrofilisite indeksi alici-verici arasindaki maksimum elektron akisi
nedeniyle enerji azalisinin bir 6l¢iistidiir” (Kiyooka vd., 2013). Niikleofilisite indeksi ise
molekiiliin elektron verme yeteneginin sayisal bir ifadesidir. O halde bir molekiiliin
azalan elektrofilisite indeksi ve artan niikleofilisite indeksi onun etkinliginde 6nemli rol
oynamaktadir (Erkan Kariper vd., 2014).

®w:121>124>126>122>123>125

€01 2 1<123<122<125<124<126

Cizelge 4.3 incelendiginde, molekiillerin € degerleri AE, n, o, % ve n sonuclariyla
yaklasik olarak paralellik gostermesine karsin o degerleriyle bir paralellik
gostermemistir. Bunun nedeni eklenen R gruplarimin elektron veren gruplar olarak

gorev yapmasidir.

4.3.5. Dipol Moment (DM)
Polarligiin bir 6l¢iisii olan dipol moment debye (D) birimleri ile verilir. Polar
ve apolar molekiiller olarak siniflandirilir. Siirekli dipol momente sahip olan molekiiller

ve sahip olmayan molekiiller olarak da degerlendirilrbilir. Iki atomlu molekiildeki bag
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dipol, yiik ile yiikler arasindaki uzaklik ¢arpimiyla verilir. Cok atomlu molekiillerin
dipol momentleri ise bag dipollerinin vektorel toplami olur. Dolayisiyla polarligin
artmasi dipol momentin artisiyla paralellik gosterir. Dipol momenti daha biiyiik olan
molekiillerde giiglii dipol-dipol etkilesimlerinden s6z edilebilir.
DM:126>121>122>125>123>124
Molekiiler yapinin farkliliklarina gore elektronik yap1 parametreleri degisir ve bu
parametreler ile bilesiklerin etkinlikleri iligkilendirilebilir. Polarli§i en yiiksek olan

molekiil 1_2 6 no’lu bilesik olarak bulunmustur.

4.4. Dogrusal olmayan optik (NLO) ozellikler

Dogrusal olmayan optik ozellikler (NLO) modern iletisim teknolojisindeki
malzemelerinin tasarimi, optik anahtarlar, sinyal isleme, ve optik bellek cihazlart igin
onemli bir rol oynar (Xuan vd., 2007). NLO ozellik gosteren optiksel malzemeler
elektroptik, telekomiinikasyon, veri toplama/alma, bilgisayar teknolojisi alanlarinda
aktif kullanilmaktadir. Bu sebeple yaygin bir sekilde arastirilip calisilmaktadir. Yari
iletken tabakali yapilar olarak smiflandirilan NLO malzemeleri, organik, organometalik
ve inorganik molekiiler sistemlerin bircogu NLO aktivitesi ig¢in aragtirilmaktadir.
Molekiil boyunca hareket eden delokalize m-elektronlarindan dolayr molekiillerin
dogrusal olmayan optik o6zellikler gosterir. Molekiilde konjugasyon artarsa dogrusal
olmayan optik Ozellikler de artar. Molekiildeki dogrusal olmayan optik ozelliklerin
artmasi i¢in bagka bir yol da molekiile verici ve alict gruplarin eklenmesidir. Molekiil
tizerinde bulunan m-elektron bulutunun delokalizasyonunda artis olursa, molekiillerin
hiperpolarizibilite ve polarizibilite degerleri de artmaktadir (Karabacak vd., 2008).
HOMO ile LUMO arasindaki enerji boslugunun polarlanabilirlik iizerinde ciddi etkisi
bulunur. Molekiillerin dogrusal olmayan optik 6zelliklerindeki artts HOMO ve LUMO
arasindaki enerji boslugu degerinin azalmasindan kaynaklanir. Bunun sebebi de alict ve
verici gruplarmin giictindeki artigtir.

Enerji boslugu diisiik olan molekiiler, enerji boslugu yliksek olan molekiillere
gore daha fazla kutuplanabilmektedir. Kuantum kimyasal hesaplamalar molekiillerin ve
dogrusal olmayan optik 6zellikleri ve elektronik yapilar1 arasindaki iliski tanimlanirken
kullanilmaktadir (Sundaraganesan vd., 2008). Modern hesapsal simulasyon metotlari
yardim1 sayesinde orbital, yapisal ve optiksel 6zellikler dogru olarak hesaplanabilir.

Aynm zamanda ¢ogu durumda sonuglarla deneysel veriler kiyaslanabilecek yakinlikta
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bulunur. (Zhou vd., 2013; Sebastian vd., 2013). Bu sebeple, kristaller, yiizey alasimlar
ve nano-malzemeler gibi degisik formlardaki bircok malzemenin kimyasal, fiziksel ve
optik Ozellik gibi Ozellikler, deneysel uygulamalar yapilmadan varsayimlarda
bulunabilinir.

NLO ozelliklerini hesapsal olarak 6ngérmek igin ortalama lineer polarizibilite
(ov),birincil hiperpolarizibilite (Bo), anizotropik polarizibilite (Ac), parametrelerinden
yararlanilir. o; ortalama lineer polarizibilitedir (Govindarajan vd., 2012).

Belirli bir elektrik ortamda polarizibilitesi yiiksek olan molekiillerin indiiklenmis
dipol momentleri biiyiiktiir. Polarizibilitenin (Aa) X, y ve z koordinatlar
dogrultusundaki bilesenleri oy, oy Ve o 0lmak iizere ortalama lineer polarizibilite
hesap programi ¢iktilarindan asagidaki Esitlik 4.10 ile hesaplanir.

a = U3 (axt+oyytaz) (4.10)

Birincil hiperpolarizibilite (Bo) uygulanan elektrik alana goére polarizibilitenin
birinci tiirevine esittir. Birincil hiperpolarizibilite, hesaplama yontemlerinden elde

edilen Bg bilesenlerinden Esitlik 4.11 ile hesaplanir.
Bo = [(BuoctBaytBrar)” + Byyy Byt Byz)” + (Boar Bt Byya) ] M (411)

Cizelge 4.4’de gaz fazindaki  molekiil  kullanilarak  hesaplanan

hiperkutuplanabilirlik (Bg) ve kutuplanabilirlik (o)) degerleri verildi.

Cizelge 4.4. Gaz fazinda molekiillerin “‘DFT/B3LYP”’ teori diizeyinde ‘‘6—
311++G(d,p)”’ temel seti kullanilarak hesaplanan NLO degerleri

o (x10% esu) Bo (x10% esu)
121 646.036 0.760
1272 783.612 0.752
123 889.224 0.085
124 619.964 1.278
125 603.523 0.212
126 991.560 2.203

Optik 6zellikler organik tabanli maddelerde kutuplanabilirlik olarak tanimlanir.
Maddenin dogrusal olmayan optik 6zelliklerinin performansina etki eden bir nicelik ise
hiperkutuplanabilirliktir (Papadopoulos vd., 2006). Bir molekiilde NLO 6zelligi
gorebilmek i¢in hiperkutuplanabilirlik ve kutuplanabilirlik, dipol momentinin biiyiik,
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HOMO-LUMO enerji farkinin kiigiik olmasi gerekir. Kutuplanabilirligin maksimum
oldugu noktada HOMO-LUMO enerji farki minimum; hiperkutuplanabilirlik
maksimimum oldugunda dipol moment ise maksimum olmasi1 gerekmektedir. Cizelge
4.5’deki  hiperkutuplanabilirlik  ve  kutuplanabilirlik  degerlerine  bakildiginda,
kutuplanabilirligi  yliksek oldugunda HOMO-LUMO enerji  farkinin  diisiik;
hiperkutuplanabilirligi yliksek oldugunda dipol momentinde maksimum oldugu
gbozlemlenmistir.

Dogrusal olmayan optik 6zellik gosteren bilesikler i¢in tire referans olarak kabul
edilir. Ure igin hiperkutuplanabilirlik degeri DFT/B3LYP teori seviyesinde 6-
311++G(d,p) temel setinde hesaplanarak ve 0.766x10™° esu olarak bulundu. Ilgili
molekiillerden 1 2 4 ve 12 6 no’lu bilesiklerin ireye gore yiiksek
hiperkutuplanabilirlik degerine sahip oldugu gozlendi.

Bir bilesigin NLO 6zelligini 6ngérebilmek igin hesaplanan o ve o parametreleri
stibstitiientlerle artirabilir veya azaltabilir. Fakat bu parametreler pozitif ve negatif
katkilarin toplamindan elde edilerek NLO 6zelikleri ile ilgili tahminler yapilir. Sonug
olarak, calisilan bilesiklerden 1 2 4 ve 1_2 6’nin optik materyal olarak kullanilabilir,
denilebilir.

5.5. OLED ve TADF Otzellikleri

Optimizasyonu gergeklestirlen bilesiklerin sinir MO enerjileri “‘DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) " diizeyinde hesaplandi. Hesaplama sonuglari Cizelge 4.6’da verildi.
Organik yari-iletkenlerin elektronik yapist yapilarinda bulunan m-elektronlarinin

konjugasyonuna dayanmaktadir.

Cizelge 4.5. Gaz fazinda molekiillerin DFT/B3LYP ve TD-DFT/B3LYP, camB3LYP
ve WB97XD “‘6-311++G(d,p)’’ temel setleri kullanilarak hesaplanan AE

ve AEgst degerleri

DFT TD-DFT ( AEsy)
B3LYP/6-311++(d,p) 6-311++(d,p)
Enomo Eiumo AE BSLYP  CAM-B3LYP  WB97XD

121 5559 2295 3264 05336 0.4308 0.3680
122 -5511 -2254 3257 05245 0.4220 0.3583
123 -5509 -2245 3.264  0.1673 0.8331 0.7474
124 -5460 -2279 3181  0.7736 1.2827 1.2260
125 -5477 2217 3260 05123 1.0526 1.2461
126 -5373 -2247 3127  0.0763 0.3871 0.3271

67



Yari-iletken 6zellige sahip molekiillerin bant aralig1 0.5 eV ile 4.0 eV arasinda
degisir (Atkins vd., 2006). Cizelge 4.6 incelenince ana bilesigi (1_2 1) de kapsayan AE
degerlerinin 4 eV’in altinda oldugu goriilmektedir. Burada bant boslugu donér birimleri
eklendikten sonra daralmistir. Bu durumun en 6nemli sebebi, beklenildigi lizere yapilan
kombinasyonla yapmin konjugasyonunun uzamasidir. Bunun sonucunda biitiin
bilesiklerin yari-iletken malzeme olabilme potansiyeli vardir denilebilir. Tiim yapilar
arasindaki en dar bant araligina sahip olan {i¢ molekiil sirasiyla; 1 2 4, 1 2 6 ve
1 2 2’dir.

Optimizasyonu yapilmis bilesiklerin temel durum geometrik yapilart ve 3D sinir
MO enerji semalar1 Cizelge 4.2°de gosterilmistir. Bilesiklerin reaktivitesi hakkinda bilgi
veren sinir MO enerji diyagramlaridir. Bilesigin bazligi ile alakali bilgileri HOMO
verirken; sistemin asitligi ile alakali bilgileri LUMO verir. Bir molekiildeki sinir
MO’larin arastirilarak bu orbitallere hangi atomlarin katki sagladigi bu sebeple
bilinmelidir. Reaktivite merkezlerinin bu enerji semalar1 araciligiyla belirlenmesi bunun
en onemli nedenidir. TADF igin bir bilesigin iyi bir aday olabilmesi i¢in aranan ilk
ozellik yari-iletken 6zellik gostermesidir (Turhan Irak vd., 2019).

Potansiyel aday molekiil olabilmesi igin bir bilesikte gerekli ikinci 6zellik
molekiiliin sahip oldugu HOMO ve LUMO’larin birbirinden ayrilabilmesidir. HOMO-
LUMO’nun ayri olmasi diisiik degisim enerjileri vermektedir (Nakagawa vd., 2012;
Mehe vd., 2012; Nasu vd., 2013; Aydemir vd., 2016; Giimiis ve Guimiis, 2017). Ana
yapida (1 2 1) HOMO-LUMO yapiya dagilmistir. Konjuge sekilde kaynasmis
halkalarin olmas1 bunun temel sebebidir. Temel bilesigin iki tarafina da donér ikameler
yapildiginda ise Cizelge 4.2’deki diyagram semalarindan sadece 1_2 4 ve 1 2 6
molekiillerinde  HOMO-LUMO’nun ayrildigi goriinmektedir. Bu bilesikleri igin,
HOMO'larin donér pargayr iceren kisma; LUMO'larin ise akseptor parcayr igeren
bolgeye yerlestigi goriliir. Boylelikle OLED cihazlarin da potansiyel kullanima uygun
1yl yari-iletken malzemeler olduklar1 sGylenebilir.

Sistemler aras1 gecis (ISC) ile ters sistemler arasi gecisin (RISC) (Sekil 1.6)
kombinasyonu TADF mekanizmasinin etkinliginde ¢cok 6nemli bir rol oynadigindan,
enerji seviyeleri birbirine son derece yakin olan singlet uyarilmis durumlar ve triplet
uyarilmis durumlarin kullanilmasi 6nemlidir. TADFnin prensibi, triplet durumlarin

termal enerji tarafindan yayici singlet durumlarla izoenerjik olan bir vibronik alt
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seviyeye yiikseltildigi ters sistemler arasi gecisi kolaylastiran bir enerji koruma siirecine
dayanir (Ozek, 2019; Santos vd., 2016). Buna gore, verimli bir TADF olusumu igin,
yiiksek bir ters sistemler aras1 gecis (RISC) hiz sabitine sahip olmak istenir ve diislik
yiik transfer durumlar1 arasindaki boslugun diisiiriilmesiyle elde edilir. Bu nedenle,
(AEsT) en aza indirmek i¢in, yayicilarin ¢ekirdek yapilari elektron veren ve kabul eden
pargalara dayandigindan, bu gruplar, HOMO ve LUMO'yu kii¢iik bir bant bosluguna
yol acan fenil baglayicilar olarak da bilinen kdpriilerin eklenmesiyle ayarlanabilir. Bu
amaca ulasmak icin, elektron afinitesi ile birlikte uygun iyonizasyon potansiyeline sahip
dondr ve akseptor birimlerin sec¢ilmesi hayati onem tasimaktadir. Bununla birlikte, bazi
durumlarda, ortiisme boliinmesi, kuantum verimliliginde bir azalmaya yol acan yiik
transferini stabilize etmek i¢in yeterli degildir. Boylece, D ve A birimleri (D-n-A)
arasina ekstra bir atomik kopriiniin eklenmesiyle, kabul edilebilir bir AEsy ile biiyiik bir
floresan hiz1 sabiti ile ayirma elde edilir.

Termal olarak aktive edilmis gecikmeli floresan (TADF), organik 151k yayan
diyotlarda (OLED) kullanilan molekiillerdeki emisyon mekanizmasi olarak onemli
Olclide dikkat ¢ekmistir. TADF OLED'ler, triplet durumdan T1'den ters sistemler arasi
gecis (RISC) yoluyla floresan ve ayrica singlet uyarilmis durumdan S1 floresani
kullanarak %100k bir teorik kuantum verimliligi saglar. Bir molekiilde RISC
asamasini miimkiin kilmak adina, S1 ve T1 arasinda bulunan AEST enerji farki, termal
uyarim yoluyla RISC enerji bariyerinin iistesinden gelinebilecek kadar kiiciik olmalidir
(Turhan irak vd., 2019; Endo vd., 2009).

Bu nedenle, TADF molekiillerini tasarladigi sirada en énemli 6zelliklerden biri,
S1 ve T1 uyarilan durumlar arasinda kiigiik enerji boslugu elde etmektir. Bu gereklilik
sadece en diisiik enerji gegisi diigiik singlet-triplet degisim enerjisine sahip oldugunda
karsilanir. Bu sebeple, yeni TADF yayicilart iizerindeki arastirmalarda bulunan
egilimler, 6ncelikle molekiil i¢i dondr-akseptor (D-A) tipi molekiillere odaklanmaktadir.
Rengi tam TADF molekiilleri elde edebilmek i¢in uygun donor-akseptor kisimlar 6zenle
secilerek HOMO ve LUMO ayn bolgelerde lokalize edilmelidir. Molekiillerin
geometrik ve elektronik yapilari hakkinda ayrintili bilgi elde etmek i¢in “‘B3LYP/6-
311++G(d,p), CAM-B3LYP/6-311++G(d,p), WB97XD/6-311++G(d,p)’’ diizeyinde
TD-DFT hesaplamalar1 yapilmistir ve Cizelge 4.6’da verilmistir.

69



AEST degerlerinin < 0,50 eV TADF potansiyeli i¢in verimli deger kabul edildigi
icin (Turhan Irak vd., 2019) ayrica iyi ayrilmis HOMO-LUMO dagilimina ve ¢ok yakin
T1 ve S1 seviyeleriyle birlikte biikiilmiis geometri (biitiin hesaplama seviyelerine gore)
bulundurmasindan dolay1 bilesiginin TADF yayicilari i¢in potansiyel aday olabilecegi
sOylenebilir. Cizelgeye bakildiginda, 1 2 6 molekiiliinde sinir MO’larin ayrilmasi daha
kisith AEst degerleriyle sonuglanmistir. Bilesik i¢in AEST degerleri sirasiyla
“B3LYP/6-311++G(d,p), CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) ve WB97XD/6-311++G(d, p)”’
ile 0.0763, 0.3871 eV ve 0.3271 eV olarak hesaplandi. Bu nedenle, TD-DFT
hesaplamalariyla tahmin edilen AEst degerleri, bilesigi i¢in T1 — S1 ters sistemler arasi
gecis (RISC) yoluyla S1 durumunun termal yeniden popiilasyonu i¢in yeterince kiigiik
kalir. Hesaplamasi yapilan 1_2_6 molekiilii, kisitli S;-T; enerji araligina ve iyi ayrilmig
HOMO ve LUMO c¢izelgelerine sahip oldugu i¢in TADF yayicilar olarak en yiiksek
potansiyelli aday olarak oneride bulunulabilinir. Cizelge 4.6'da verilmis olan hesaplanan
en diisiik enerjili uyarilmis haller, enerji degisimi ¢ok az olan bir molekiil i¢i yiik
transferine (ICT) karsilik gelen HOMO-LUMO gegisi ile ifade edilebilinir.
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6. SONUC ve ONERILER

Deneysel olarak elde edilemeyen oOzellikler ile ilgili bilgiye kuramsal
hesaplamali yontemler sayesinde ulasabiliriz. Bu sayede bilinen veya sentezi
gergeklestirilmek istenen molekiil gruplar ile ilgili ongoriide bulunmamiza yardim eder.
Bu calismada Yapilan hesaplamalardan asagida verilen sonuglar elde edilmistir. Bu
calismada, 6 adet karbazol igeren donor-akseptor tipi yeni tiirevlerin kimyasal ve
elektronik Ozellikleri hesapsal yontemlerle teorik olarak hesaplamalari yapilmis ve
yorumlanmustir.

Bu amagla, oncelikle tasarlanan organik bilesikler "B3LYP/6-311++G(d,p)"
metodlar1 kullanilarak minimum enerjili ve en kararli yapisi bulabilmek optimize
edilmistir. Bu optimize edilen yapilardan hesabi yapilan HOMO-LUMO enerjileri,
enerji farklart ve HOMO-LUMO enerjilerinden elde edilen kimyasal parametreler (AE;
enerji boslugu, p; kimyasal potansiyel I; iyonlasma potansiyeli, A; elektron ilgisi, y;
elektronegatiflik, o5 molekiiler yumusaklik, n: molekiiler sertlik, ®; elektrofilik indeks,
g; niikleofilik indeks) degerleri belirlenmistir. Kimyasal parametrelere ek olarak
dogrusal olmayan optik 6zellikler i¢in polar hesaplamalar yapilmis ve bilesiklerin optik
malzeme olup olamayacaklar1 degerlendirilmistir.

Ayrica tez calismasinda, son donemlerde bilim insanlariin ilgisinin yogunlastigi
potansiyel organik elektroluminesant 6zellikleri de incelenmistir. Organik 151k yayan
diyot (OLED) ve elektronik ozelliklerini arastirmak i¢in kuantum kimyasal
hesaplamalari yapilmis ve yorumlanmistir. Hesaplamalar, B3LYP/6-311++G(d,p)
diizeyinde Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) uygulanarak hesaplama yontemi
yardimiyla degerlendirildi. Bilesiklerin Termal Olarak Aktive Edilmis Gecikmeli
Floresans (TADF) ozellikleri de Zamana Bagli Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (TD-
DFT) hesaplamalarindan elde edilen sonuglarla baglantili olarak agiklandi. Yapilan
calismada, teorik olarak incelenen karbazol tabanli TADF yapilar, yapisal ve

fotofiziksel 6zellikleri agisindan hesaplama yontemleriyle analiz edilmistir.

71



Stibstitiient ilavesiyle enerjinin diistiigli dolayisiyla daha kararli duruma
gectigi sOylenebilir. Siibstitiient ilavesi toplam elektronik enerjiye etki
etmektedir.

Molekiillerdeki -R gruplarmin degisimi HOMO degerlerinde ilk bes
molekiilde ¢ok etkin olmazken en iyi yiikselis trifenilamin (TFA) substituenti
ilavesinde goriilmiistiir. Ancak R gruplarmin degisimi LUMO degerlerine
cok fazla etki etmemistir. Sonug¢ olarak c¢izelgeye dikkat edildiginde;
stibstituent ilavesinin sinir orbital enerjilerini az da olsa degistirdigini ancak
cok da etkili olmadig: goriilmektedir. 1_2 6 molekiiliiniin diisiik enerji band1
aralig1 ile yiiksek kimyasal aktivite, diisiik kinetik kararliliga sahip oldugu
soylenebilir. HOMO ve LUMO enerjilerinin degerleri hemen hemen aynidir.
Siibstituent ilavesinin siir orbital enerjilerini az da olsa degistirdigini ancak
cok da etkili olmadig1 goriilmektedir.

. Bilesikler karsilastirildiginda hesaplanan elektron boslugu kimyasal tiiriin
biiylik ve ¢ok elektronlu olmasiyla beraber AE’yi azaltmis olmasi beklenen
bir durumdur. Siibstituent ilavesinin sinir orbitallerde oldugu gibi enerji
boslugu degerini az da olsa degistirdigini ancak ¢ok da etkili olmadigi
sOylenebilir. HOMO ve LUMO enerji degerleri arasindaki bosluk molekiiliin
kimyasal kararlilig1 olarak tanimlandigindan bu enerji araligi birbirine ne
kadar yakin olursa etkilesim o kadar kolay olacaktir. Boylece enerji ne kadar
kiiciikse reaktantlarin etkilesimi ve reaksiyona girmesi 0 kadar kolay
olacaktir. Enerji boslugu degerlerine gore enerji boslugunun de§ismesi
HOMO degerlerinin artisiyla paralellik gostermistir.

. Deneysel olarak bulunamayan sertlik ve yumusaklik parametrelerini
hesaplama da kullanilan kuramsal yontemler olduk¢a 1iyi sonuglar
vermektedir. Elde edilen veriler ile 1 2 6 molekiiliiniin diisiik sertlik ve
yiksek yumusaklik verilerine sahip olmasi kimyasal aktivitesi yiiksek;
kinetik kararliligr diisiik oldugunu gdstermektedir. Bu egilim AE siralamasi
ile olduk¢a uyumludur.

Molekiillerin € degerleri AE, n, o, y ve p sonuglaryla yaklasik olarak

paralellik gostermesine karsin o degerleriyle bir paralellik géstermemistir.
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Bunun nedeni eklenen R gruplarinin elektron veren gruplar olarak gorev
yapmasidir.

6. Molekiiler yapinin farkliliklarina goére elektronik yapi parametreleri degisir
ve bu parametreler ile bilesiklerin etkinlikleri iliskilendirilebilir. Polarlig1 en
yiiksek olan molekiil 1_2_ 6 no’lu bilesik olarak bulunmustur.

7. Bir bilesigin NLO 0zelligini 6ngorebilmek icin hesaplanan o ve 0
parametreleri  siibstitientlerle artirabilir ya da azaltabilir. Fakat bu
parametreler pozitif ve negatif katkilarin toplamindan elde edilir ve NLO
ozelikleri Ongoriiliir. Sonu¢ olarak, c¢alisilan bilesiklerden 1 2 4 ve
1 2 6’nin optik materyal olarak kullanilabilir, denilebilir.

8. 124 wve 126 molekillerinde HOMO-LUMO’nun ayrildigi
goriinmektedir. Bu bilesikleri icin, HOMOQ'larin donér parcaya; LUMO'larin
ise akseptOr pargayi iceren bolgeye konumlandig1 goriilmektedir. Boylelikle
OLED aygitlarinda potansiyel kullanima sahip iyi yari-iletken malzemeler
olduklar1 soylenebilir. TD DFT ile yapilan hesaplamalar sonucunda ise
1_2_6 molekiilii, kisith S1-T; enerji araligina ve iyi ayrilmis HOMO-LUMO
semalart oldugu icin TADF yayicilar olarak en yiiksek potansiyelli aday

olarak Onerebilir.

Hesaplamali kimya ile yapilan g¢aligmalarla yeni tasarlanacak optik materyal veya
OLED potansiyel aday molekiiller belirlenir ve sentetik organik kimya g¢aligmalarina
151k tutar. Stbstitiientler degistirilerek daha da aktif olan bilesikler elde edilebilir.
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