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OZET

Bu tez c¢alismasinda, 2-tert-Butyl-9,10-di(naphth-2-yl)antracene (TBADN)
kompleks molekiilii ele alindi. TBADN molekiili, elektronik, fotonik ve optoelektronik gibi
ozelliklere sahip olmasindan dolay1 kirtlma indisinin hesaplanmasinda énemli bir organik
yariiletkendir.

Ele aldigimiz TBADN kompleks molekiiliin elektronik yapilari, titresim frekanslar
hesaplanarak kizil 6tesi ve raman spektrumlart farkli teorik metotlar kullanilarak paralel
programlama yardimiyla ve farkli baz setleri kullanilarak hesaplandi. Molekiildeki denge
bag uzunluklar1 hesaplandiktan sonra optimizasyon islemleri yapilarak sisteme dair
spektroskopik verilerin elde edilmesi ile kimyasal yapilar ve 6zellikleri hakkinda bilgi elde
edildi.

Bu ¢alismada TBADN organik yariiletken molekiilii i¢in optik bant araligi, kirilma
indisi, infrared spektrumu, mor &tesi ve goriiniir bolge spektrumu parametreleri teorik olarak
hesaplanip deneysel sonuglar ve literatiir ile karsilastirildi.

Anahtar Kelimeler: Ab Initio Hesaplamalari, Kirilma Indisi, Yogunluk Fonksiyon Teorisi,
Spektroskopi, Organik Yariiletkenler.



SUMMARY

Investigation Of Spectroscopic Properties Of
Molecules By Quantum Mechanical Methods

In this study, the complex molecule of 2-tert-Butyl-9,10-di (naphth-2-yl) anracene
(TBADN) was studied. TBADN is an important organic semiconductor in the calculation of
refraction index due to its molecular, electronic, photonic and optoelectronic properties.

Electronic structures of TBADN complex molecule, vibration frequencies were
calculated and infrared and raman spectra were calculated by using different theoretical
methods and by using parallel programming and using different base sets. After calculating
the equilibrium bond lengths in the molecule, optimization procedures performed to obtain
spectroscopic data of the system and information about chemical structures and properties
were obtained.

In this study, optical band gap, refractive index, infrared spectrum, ultraviolet and
visible region spectrum parameters for TBADN organic semiconducting molecule were
theoretically calculated and compared with experimental results and literature.

Keywords: Ab Initio Calculations, Refractive Index, Density Functional Theory,
Spectroscopy, Organic Semiconductors.
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SEMBOLLER LiSTESI
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1. GIRIS

Son zamanlarda atom ve molekiillerin spektroskopik ozelliklerinin kuantum
mekaniksel olarak hesaplanabilmesi olduk¢a 6nem kazanmistir. Bu hesaplamalarda,
hesaplamaya katilan atom ve molekiillerin sayisina bagli olarak problemin zorlugu dogru
orantili olarak artmaktadir. Kuantum fizik ya da kimyasinda c¢ok pargacikli sistemlerin
caligmasinda amaglanan ana tema, problemi anlagilabilir formiillerle ifade edebilme ve

hesaplama acisindan zor olmayan yontemlerin gelistirilmesidir.

Tek elektronlu sistemlerde Schrodinger dalga denklemi c¢oziilerek dalga
fonksiyonlarini elde etmek miimkiindiir. Cok atomlu molekiiller de yine atomlarin
birbirlerine elektron aligverisi yaparak baglanmalari sonucu olusan elektriksel cekim kuvveti
ile olusmaktadir. Cok atomlu molekiillerin yapisinda bulunan fazla sayida elektronlar bu
molekiillere ait denklemlerin ¢oziilmesine olanak birakmamaktadir. Bu serbest radikaller
nedeniyle karmasik atomlu yapilar icin cesitli yontem ve yaklagimlar gelistirilmistir.
Gelistirilen metotlar sayesinde elde edilen Schrodinger dalga denklemi ¢oziimii
yaklasimlarinda karmasik yapidaki molekiiliin spektroskopik, magnetik, elektronik ve

termodinamik ozellikleri incelenebilmektedir.

Spektroskopik 6zelliklerin bilinmesi ile molekiil igerisindeki yapilarin etkilesimi
hakkinda detayl1 bilgi edinilebilir. Molekiil yapisinda elektromanyetik dalga ile etkilesimi
inceleyen bilim dalina spektroskopi adi verilmektedir. Etkilesmelerin incelendigi
spektroskopinin dallar1 sayesinde maddeler tarafindan sogrulan veya yayimlanan
elektromanyetik dalganin frekans bilgisi elde edilmektedir. Boylece incelenen molekiiliin
ozellikleri belirlenir. Spektroskopi sayesinde molekiiliin simetrisi, bag ve molekiiller arasi
kuvvetleri ve elektron dagilimi gibi 6zellikleri belirlenmektedir. Farkli dalga boyu ve frekans
degerlerine gore radyo dalgalari, mikrodalga, kizil 6tesi, mordtesi ve goriinlir bolge, X-

1sinlar1 ve y- 1ginlart seklinde spektrum bolgeleri olusur.

Cok atomlu molekiillerde elektron sayilarinin fazla olmasi sebebiyle molekiil yapisi
hakkinda yapilacak hesaplamalar karmasik hal almaktadir. Kuantum mekaniksel
yontemlerle nicel hesaplama sonuclarina ulagsmak miimkiin olabilir. Elektron sayisi

fazlaligindan dolayr Schrodinger Dalga Denklemi c¢6ziilmesinde yasanan zorluklar



varyasyon yapilarak giderilemeyebilir. Bu durumda teorik ¢aligsmalar sonucu elde edilen

metotlar kullanilarak dalga fonksiyonu elde edilebilir.

Uygulanabilecek molekiil mekanigi yontemleri ve yar1 ampirik yontemler disinda
karmasik yapidaki molekiiller ig¢in ayrica ab-initio yontemler mevcuttur. Baslangigtan
itibaren anlami tasiyan ab-initio yontemler deneysel verilere dayanmadan karmasik yapidaki
molekiiller i¢in yaklasimlar yapilan metotlar1 icermektedir. Bu metotlar karsimiza Hartree-

Fock (HF) metodu ve yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) olarak ¢ikmaktadir.

Atom ve molekiillerin kuantum teorisi, atom ve molekiillerin yapisini ve 6zelliklerini
incelemek icin gesitli yaklasim yontemleri gelistirmistir. Bu yontemlerden literatiirde en
yaygin olarak kullanilan1 Hartree-Fock yontemidir. Bu yontem, incelenecek sistemin kabuk
modeline dayanir. Kabuk modelinde, sistem hidrojen atomuna benzetilerek tanimlanan
dalga fonksiyonu kullanilmak iizere kuantum mekaniginin temel hareket denklemi olan
Schrodinger denklemi ¢oziiliir. Yapisinda birden fazla elektron bulunan sistemlerde ise bu
kuantum teorisi Hidrojene benzer atomlar i¢in bulunan sonuglardan faydalanilarak yaklasik
coziimler ile incelenebilir. HF denklemlerinin gegerliligi ya da kararliligi kuantum
mekaniksel kimyasal problemlerin ¢dziimiinde iyi sonuglar vermesine ragmen elektronlar
arasindaki etkilesimi dikkate almadigindan dolay: eksiklikleri olan bir yontemdir. Her ne
kadar bu yontem elektronik dalga fonksiyonu ve molekiil sistemlerinin toplam enerjisi i¢in
baslangicta ¢ok iyi bir yaklasim olsa bile, toplam enerjinin %99 unu ve dalga fonksiyonunun
%95°ini dogru sekilde calisilan sisteme bagli olarak hesaplayabilmektedir. Enerjinin geriye
kalan ylizde birlik kismi ise HF metodunda hesaplamalarda dikkate alinmayan elektronlar
arasindaki etkilesmeden kaynakli enerji olup degisik metotlar ile bu etkilesmelerin dikkate
alinmasi ile giderilmeye caligilir. Yapilan hesaplamalar kuantum mekaniksel hesaplamalar
oldugu igin yiizde birlik enerji kayb1 ¢ok O6nemli bir miktar olmakla birlikte incelenen

sistemin atom sayisi arttik¢a bu kayip enerji degeri de artabilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda, HF hesaplamalarinda dikkate alinmayan ve sonugta da bir enerji
kaybina neden olan elektronlar arasindaki etkilesmeler dikkate alinip kayip enerji minimuma
indirilecektir. Bu amagla literatiirde baz1 yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerin en
onemlisi ve giiveniliri dizilimler arasi etkilesim (configuration interaction) yontemidir. Fakat

bu yontem ¢ok biiyiik molekiillere uygulamada bazi zorluklar1 beraberinde getirmektedir.



Yogunluk fonksiyon teorisi ise molekiiler 6zelliklerin elektron yogunluguna ait
hesaplamalara bagli oldugu yontem olarak da bilinen bir hesaplama yontemidir. Bu
yaklasimda molekiile ait Ozelliklerin belirlenmesinde dalga fonksiyonu yerine elektron

olasilik yogunlugu dikkate alinmaktadir.

Bu tez c¢alismasinda, 2-tert-Butyl-9,10-di(naphth-2-yl)antracene (TBADN)
kompleks molekiilii ele alindi. TBADN molekiilii organik bir yar1 iletkendir [1]. Organik
yart iletkenler elektronik, fotonik ve optoelektronik gibi 6zelliklere sahip olmasindan dolay1
onemlidir. Bu o6zellikleri sayesinde organik yariiletkenler gilines hiicreleri, lazer diyotlar,
transistorler ve yar1 metal diyotlar gibi ¢esitli cihazlar i¢in kullanilir. Bundan dolay1 organik

yari iletkenler, enerji, tip ve bir¢ok 6nemli alanlarda arastirilip kullanilmaktadir [2].

TBADN molekiilii gibi yari iletkenler fotonik ve optoelektronik o6zelliklerinden

dolayi kirilma indisinin hesaplamasinda kullanilir [3].

Organik fotonik, optoelektronik ozellikler ve TBADN organik materyal bazli
cihazlar hakkinda literatiirde bazi caligmalar yer almaktadir. TBADN materyali mavi
floresan malzeme olarak kullanilarak optoelektronik cihazlarda yaygin olarak kullanilan
TBADN/LIiF/AIl baglantilarinin foto kararliliklar1 ¢alisilmistir [4]. Tao ve ekibi tarafindan
TBADN bilesiginin absorpsiyonu ve floresan spektrumlari iizerine yaptiklar1 arastirma ile
cok 1y1 derecede film olusturma o6zelligine sahip TBADN bazli efektif mavi organik 151k
yayan diyot OLED’ler ortaya ¢ikmistir [5]. Chen ve ekibi ise TBADN materyaline dayanan
floresan beyaz organik 151k yayan diyot WOLEDlar1 incelemistir [6]. Xu ve Khan TBADN
tabanli OLED’in elektronik 6zelliklerini ve performans parametrelerini incelemistir [7].
Ding ve ekibi TBADN malzemenin miirekkep piiskiirtme baskili filmi ile kii¢iik molekiiler
organik 151k yayan diyot SMOLED larin karakteristik ve film olusturma 6zellikleri hakkinda
caligmalar yapmusglardir [8].

Bu calismada ele aldigimiz TBADN kompleks molekiiliin elektronik yapilari,
titresim frekanslar1 hesaplanarak kizil 6tesi ve raman spektrumlari farkli teorik metotlar
kullanilarak paralel programlama yardimiyla ve farkli baz setleri kullanilarak hesaplandi.

Yine molekiiliin HOMO-LUMO enerjileri hesaplandi.

Teorik olarak hesaplanan enerjiler, titresimler ve frekanslar gibi kuantum mekaniksel

bliyiikliikler incelenerek sistemin yapist ve diger sistemler ile etkilesmesi sliresince



gerceklesen kimyasal siirecler ile ilgili detayli bilgi elde edildi. Elde edilen tiim teorik

sonuclar deneysel veriler ile karsilagtirildu.



2. MOLEKULER SPEKTROSKOPIDE TEORIK METOTLAR

Incelenecek molekiiller i¢in kullanilacak yéntemlerin denklemleri tiiretildikten sonra
elektronik paket programi ile sistem minimize edilip uygun ve amaglanan hedef
dogrultusunda girdiler hazirlanacaktir. Kuantum fizik ve kimyasinda c¢ok pargacikli
sistemlerin ¢alisilmasinda amaglanan hedeflerden bir tanesi de problem kolay, anlagilabilir
formiillerle ifade edebilme ve hesaplama acisindan zor olmayan yontemleri gelistirmektir.
Bu tezde amaglanan hedeflerden biri de budur. HF ve DFT gibi yontemleri ve bunlara bagl
olarak farkli baz setleri kullanarak atom ve molekiillerin geometrik yapilari, molekiiler
orbitalleri, titresim modlar1 gibi fiziksel parametreleri hesaplanacaktir. Titresim modlarindan
molekiiliin spektroskopik olarak incelenmesi i¢in kizil Otesi ve raman spektrumlari
hesaplanacaktir. Molekiildeki denge bag uzunluklari, Gibss serbest enerjileri, entalpi ve
entropi parametreleri hesaplandiktan sonra optimizasyon iglemleri yapilacaktir. Sistem ile
ilgili spektroskopik verilerin elde edilmesi ile kimyasal yapilar ve 6zellikleri hakkinda bilgi
elde edilmis olunur. Elde edilecek olan kuantum mekaniksel bilgiler mevcut literatiirdeki
datalar ya da deneysel sonuglar ile karsilastirilacaktir. Bu yontemde incelenen sistem igin
olas1 tim bos yoriingelerdeki elektron dagilimlar1 dikkate alinir ve bu dagilimlar temsil eden

bir fonksiyon tanimlanir.

Bu diisiince esasli temel bilgiler dikkate alinarak kii¢iik molekiillerden (3 atomlu)
baslayarak biiyiik molekiillere (yaklasik 30 atomlu) kompleks molekiillerin yapilari teorik

olarak incelenecektir. Hesaplamalarimizda paralel programlama kullanildi.

Dizilimler arasi etkilesim (configuration interaction-CI) yaklasimi, bos
yorilingelerdeki elektron dagilimini dikkate aldigindan dolay1 bu her bir elektron farkli dalga
fonksiyonlart ile temsil edilerek toplam molekiiler dalga fonksiyonu ise

@)+ ol Yoo

i>j,a>b i>j>k,a>b>c

|‘//FC| —|¢o ¢ui?c>+ (2.1)
olarak verilir [9,10]. Bu yontem tiim olas1 dizilimleri dikkate aldiginda tam dizilimler arasi
etkilesim (Full-Cl) olarak tanimlanir. Bu yontemin tamamen giivenilir olmasi ise sistemin

boyut yyginlig1 (size-extensivity) sartin1 saglamasindan kaynaklanir. Bu sart ise enerji ve



dalga fonksiyonu cinsinden, en basit olacak sekilde, A ve B birer molekiil olmak iizere
bunlarin bir araya gelmesi ile olusan AB biiyiik molekiiliiniin olustugu diisiiniiliirse kuantum
mekaniksel olarak olusan yeni AB iirliniiniin enerjisi, bunu olusturan her bir (A ve B)

molekiiliin enerjilerinin toplami1 cinsinden

E(AB) = E(A) + E(B) (2.2)
olarak ve dalga toplam dalga fonksiyonu ise

@(AB) = 0(A)D(B) (2.3)

seklinde yazilmasi anlamina gelmektedir. Bu durumu Full-CI yonteminde en fazla ikili
uyarimlar1 (double-CID) olan bir durum ig¢in incelendiginde, molekiillerin birbirlerinden
etkilesmeyecek kadar uzakta olduklari durumda her bir molekiilii temsil eden dalga

fonksiyonu HF ve ikili uyarimlar1 gosteren dalga fonksiyonu olmak iizere,
@CID = @HF + @D (2.4)

seklinde yazilabilir. Ayri olan bu iki A ve B sistemlerinin birlesimi olan AB molekiiliiniin

dalga fonksiyonu ise
@CID(AB) = @HF + @D + @D (A).®D(B) (2.5)

olarak verilir. (2.4) ve (2.5) denklemleri karsilastirilirsa aradaki fark, ikili-ikili uyarimlar
(quadruple excitation) olan terimlerdir. Bu da (2.4) ve (2.5) esitlikleri ile hesaplanan
sonuglarin farkli olacagi anlamina gelir. Bu farklilik sadece uyarilmis durumlarin (CID,
CISD, CISDT, ...) dikkate alinmasi ile ortaya ¢ikar. Full-CI hesaplamalarinda bdyle bir

durum sz konusu degildir.

Bununla birlikte Full-CI hesaplamalar ya da uygulamalari biiyiik molekiiller i¢in ¢ok
kullanishh ve pratik degildir. Bu ylizden kesikli durumdaki CI (CID, CISD, ...)
hesaplamalarindaki eksikligi gidermek icin literatiirde c¢ok iyi bilinen eslesmis grup
(coupled-cluster- CC) dalga fonksiyonlarindan yararlanilir. Bu yontemde dalga fonksiyonu,
kabaca Taylor serisi cinsinden yazilip seriye agilir ve hesaplamalarda bu seri kullanilir. CC
yontemi CI yonteminin aksine tiim kesikli dalga fonksiyonu durumunda boyut yayginlig
sartin1 saglayan ¢okga kullanilan ve giivenilir bir yontemdir [11-13]. Buna ragmen, kesikli
durumdaki CC yonteminin (CCD, CCSD, CCSDT, ...) uygulamasi ise kesikli CI yontemine

gore biraz daha karigik olup programlama acisindan biraz daha fazla gaba gerektirir. Bu

6



nedenle literatirde boyut yayginlhigi o6zelliginden yararlanilarak kesikli seviyedeki CI
yontemi i¢in diizeltmeler yapilir [14,15]. Bunlarin baslicasi E. Davidson diizeltmesidir. Bu
diizeltme tekli referans (single reference-SR) durumunda yapilmistir. Bu diizeltmeye ragmen
deneysel veriler dikkate alindiginda hala eksikliklerin oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle ¢oklu
referans CI (MRCI) yontemi gelistirilmistir [16]. Bu yontemin gelistirilmesi ile birlikte ele

alinan sistemin enerjisinin hesaplanma hassasiyeti de artmistir.

Biiyiik molekiilli sistemler i¢in, yogunluk fonksiyonu teorisinin iyi sonuglar verdigi
bilinmektedir [17,18]. Bu yontemin en biiyiik dezavantaji ise kaliteli bir dinamik
korelasyonu temin edememesidir. Bundan dolayr cogu zaman bazi sistemler i¢in ek

diizeltme terimlerinin ilave edilmesi gerekebilir.

Kuantum mekaniksel analiz yontemlerinden yari deneysel, ab-initio ve molekiil
mekanigi analiz yontemleri molekiillerin yapilar1 hakkinda bilgi edinmemizi saglayan
yontemlerdir. Cok atomlu karmasik yapida olan molekiilleri incelerken kullanilan ab-initio

yontemlerinde farkli metotlar mevcuttur.

2.1. Ab-initio Yontemleri

Diger kuantum mekaniksel analiz yontemlerinden farkli olarak teorik ifadelerle
analiz yapilabilen ab-initio yontemleri molekiil yapisindaki atomlarin baglar1 hakkinda
hesaplama yapmaktadir. Ab-initio yotemleri, molekiiliin yapisindaki bag uzunluklar1 ve
baglar arasindaki agilar hakkinda bilgi almamizi saglayan yontemleridir. Slater determinanti
ve Gaussian dalga fonksiyonlarini kullanan bu hesaplama yonteminde kullanilan bilgisayar

yazilim programlari, Gaussian ve Cache gibi programlardir.

Ab-initio hesaplama yontemlerinde mevcut olan iki metot, Hartree-Fock metodu ve

yogunluk fonksiyonu teorisi yaklagimidir.



2.1.1. Hartree-Fock Metodu (HF)

Karmagik yapidaki atomlar1 igeren molekiillerin zamandan bagimsiz Schrodinger
dalga denklemine ait ¢oziimii i¢in 1928 yilinda Hartree tarafindan uygulanan yaklasima gore
elektronlar, ¢ekirdegin ¢ekim kuvveti ile diger elektronlardan gelen itme kuvvetlerinin
ortalama etkisi ile hareket eder. Dolayisiyla bu merkezi alan yaklagiminda ¢ok elektronlu
karmagik yapilardaki her bir elektronun kendine ait dalga fonksiyonu bulunmaktadir.
Hartree tarafindan her elektron icin ayr1 ayri elektron dalga fonksiyonlar1 denklemleri
yazilmistir. Hartree tarafindan gercgeklestirilen yaklasim 1930 yilinda Fock ve Slater
tarafindan Pauli disarlama ilkesine gore elektron koordinatlarinin anti simetrik 6zellige sahip
oldugu hesaba katilarak genellestirilmistir. Bu genelleme ile Hartree-Fock metodu meydana
gelmistir. Bu metotta zamandan bagimsiz dalga denklemi ve Pauli digarilama ilkesine uygun
olarak, N elektronlu dalga fonksiyonunun ® Slater determinanti oldugu varsayilmaktadir.
Boylece her elektron spin yoriingesinin anti simetrik bir carpimi1 oldugu dikkate alinmis olur.
Slater determinantinin en iyi bi¢cimini elde etmek i¢in varyasyonel yontem kullanilarak en
iyi elektron spin yoriingesi bulunur. Bu varyasyon ile Hartree-Fock yaklasimiyla ¢6ziilen
Schrodinger dalga denkleminde belirlenen enerji 6z degerlerinden sonra Hartree-Fock 6z

uyumlu alan ile sistemin en diisiik enerjisi belirlenmektedir [19].

Hartree-Fock teorisinde pargaciklar arasi etkilesimler, biitiin etkilesimlerin ortalama
formda hesaba katilarak elektronlar arasindaki korelasyonun ithmal edilmesi yaklasiminda
bulunmaktadir [20]. Ancak Hartree-Fock metodunda elektronlarin birbirlerini itme
kuvvetlerinin ortalama etkisi dikkate alinmaktadir. Elektronlar arasindaki korelasyon enerji
ve geometrik verilerin dogrulugunun gelistirilmesi i¢in 6nemli olmasina ragmen niceliksel

sonuclar i¢in gerekli degildir.

O halde Hartree-Fock metodu kullanilarak ¢ok atomlu molekiillerde bulunan fazla
sayida elektronu olan sistemin Schrodinger dalga denklemindeki dalga fonksiyonunu tek

elektronlu dalga fonksiyonlarinin ¢carpimi seklinde yazabiliriz.

W, T, e Ty) = 1IN Wi (1) (2.6)



Helyum atomuna ait molekiil yapisi Sekil 2.1°de goriilmektedir. Yapisinda iki
elektron bulunan Helyum i¢in Hartree-Fock metoduna gore denklem (2.6)’daki gibi dalga

fonksiyonunu yazacak olursak;

(1) =YY () 2.7)
bu denklemde yer alan 2. elektrona ait yiik yogunlugu;

p(P) = [V ()P () dr; (2.8)

olarak belirlenir. Ayrica r; noktasinda yer alan 1. elektronun diger elektron iizerinde

olusturdugu etkin potansiyel;
L - — % —> 1 —>
Vet (@) = [dr ¥ (rz)al}’(rz) (2.9)

seklindedir. Elde edilen yiik yogunlugunun integrali ve etkin potansiyel denklemleri ile etkin

Hamiltoniyen operatdriinii belirlemek i¢in asagidaki esitlik dikkate alinacaktir.
HEMM(#) = —2VE = 4 vein(s) (2.20)
1

Bu etkin Hamilyoniyen denklemine gore yazilacak olan Schrodinger dalga denklemi;
Hftkin(ﬂ)'{'(r_ﬂ = &%) (2.11)

seklinde elde edilir. Etkin Hamiltoniyen ifadesi ile yazilan Schrodinger dalga denklemi
Hartree-Fock metoduna gore elde edilen helyum atomuna ait denklemdir. Bu denkleme
Hartree-Fock yaklasiminda bahsedilen varyasyon metodu uygulanmasi durumunda helyum

atomuna ait enerji ifadesi elde edilmis olacaktir [21].

Denklem (2.6)’da yer alan dalga fonksiyonunun kullanilmasi ile helyum atomuna ait

elde edilecek olan enerji ifadesi;
E = [[ drdr, " (m)¥" () HY ()P (r2) (2.12)

seklindedir.
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Sekil 2.1. Helyum atomuna ait molekiil yapist.

2.1.2. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)

Cok elektronlu molekiillere ait Schrodinger dalga denklemi c¢o6ziimiindeki
karmasikligin tistesinden gelmek adina yapilan teorik ¢aligmalar sonucu ortaya ¢ikan metot
olan ab-initio yontemlerinden bir digeri de yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT), 1964 yilinda
Kohn ve Hohenberg tarafindan ger¢eklestirilmis bir yaklasim olarak bilinmektedir. Kuantum
fiziksel hesaplamalar igerisinde yaygin olarak kullanilmakta olan yogunluk fonksiyon teorisi
elde edilecek enerji ifadesini molekiil yapisinda bulunan elektron yogunlugu ile iliskili
olarak ifade etmektedir. Taban durum elektron yogunluk fonksiyonu ile molekiile ait taban
durum 6zelliklerin belirlenmesi miimkiindiir. Elektron yogunlugu ile mevcut olan bu iliski

de gelistirilen diger yaklasimlara gore daha kesin sonuglar ortaya koymaktadir.

Yogunluk fonksiyonu teorisi, ¢ok elektronlu bir molekiile ait enerji, dalga fonksiyonu

ve elektron olasilik yogunlugu ile elde edilen ifadenin sonucunda ortaya konmustur [22].

DFT yaklasiminda, HF yoOntemindeki gibi tam Hamiltoniyen ile baslayan
hesaplamada dalga fonksiyonu her bir elektron dalga fonksiyonlarinin ¢carpimi seklinde ifade
edilmez. DFT’ de ise dalga fonksiyonu ¢ok elektronlu molekiil i¢in belirlenen Hamiltoniyen

esitligi ile baslayan bir optimizasyon ile elde edilir.

DFT’de E enerji ifadesi HF yonteminde oldugu gibi cekirdek ile bir elektron

arasindaki i¢ enerjisi E%, cekirdekler arasi itici enerji ES¢¥"9€k  elektronlarin birbirleri
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arasindaki itici enerji E€°“°™P parametrelerini kapsamaktadir. Enerji ifadesinde HF
yonteminden farkli olarak spin korelasyonunu hesaba katan degis tokus enerjisi E#¢85~tokus
yerine elektron olasilik yogunlugu p ’nun enerji fonksiyonu olarak bilinen korelasyon

enerjisi E,.(p) yer almaktadir.

EDFT — Eic 4 peekirdek | pCoulomb 4 Exc(p) (2.13)

Denklem (2.13)’de asagidaki esitliklerde yer alan diizenlemeleri yazarsak denklem
(2.17) elde edilmis olur.

. 1 * f—> < 71—l
E¥ = =~ 3L, [ (r)Vi¥(r)dry (2.14)
Esekirdek — _ Z?’=1f—1i p(r))dr{ (2.15)
[coulomb _ %f@dﬁ)dr_{ (2.16)
12

esitlikleri ile;

1 * f—> — — Zi — — 1 (—)) —)) — —
E(p) = =35I, [ Wi FOVEW (YA — ZI, Z p () + 5 [ X222 A d T + B ()
(2.17)

halini alir. Yerel yogunluk fonksiyonu teorisi olarak da adlandirilan DFT’de korelasyon

enerjisi elektron olasilik yogunlugu p(r)’nin integrali alinarak elde edilir.

Exe = [ p(Mexc[p(]ar (2.18)
Denklem (2.18)’de yer alan p(r) elektron olasilik yogunlugu ifadesi Kohn-Sham
yoriingelerinden elde edilerek N elektronlu bir molekiil i¢in agsagidaki denklem (2.19)’da

gosterilmistir.

GEDHLAL (2.19)
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Denklem (2.19)’da korelasyon enerjisi esitliginde yer alan €,.[p(#)] ifadesi her bir

elektrona ait degis tokus korelasyon enerjisidir.

DFT’de molekiile ait dalga fonksiyonlari Kohn-Sham denklemlerinden elde edilir. N

elektronlu bir molekiile ait Schrodinger dalga denklemi;

{—gvg - gk Za y (20D g +ch(r1)} W) = e¥,G7)  (2.20)

Ta1
seklinde bir Hamiltoniyenden elde edilir. Bu denklemde Kohn-Sham yoriinge fonksiyonu

Y, ile yoriinge enerjisini temsil eden &; carpimi degis tokus korelasyon potansiyeli V.. yi

vermektedir. Bu potansiyel ifadesi degis tokus korelasyon enerjisi E,.[p] nun bir tiirevidir.

SExc
Vec(p) = 2522 (2.21)
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3. SPEKTROSKOPI

Elektromanyetik 1simalarin bir madde ile etkilesmesi sonucu, molekiillerin
titresiminde degisim olur. Bu etkilesmenin incelenmesi spektroskopi ile gergeklestirilir.
Elektromanyetik 1simanin etkilestigi molekiillerin yapisindaki degisimler spektroskopi ile
incelenerek bilgi edinilir. Etkilesim sonras1 molekiilde meydana gelen degisimler molekiiliin
geometrik yapisi, elektronik yapisi, enerji miktar1 gibi parametrelerdir. Spektroskopide
incelenen bu degisimler ile molekiiliin bag uzunluklari, bag kuvveti gibi 6zellikleri hakkinda

bilgi sahibi olunmaktadir.

Elektromanyetik dalga spektrumu Sekil 3.1°de goriilmektedir. Elektromanyetik
dalga spektrumunda artan dalga boyuyla ters orantili olarak enerjinin azaldigini

sOyleyebiliriz. Benzer sekilde frekans degeri de dalga boyu arttikca azalmaktadir.

Spektrumda 3x10° - 3x10% Hz en diisiik frekans degerine sahip olan radyo
dalgalarinin enerji ve dalga boyu degerleri en biiyiik degerlerdir. Radyo frekansina ait dalga
boyu 10 cm’den biiylik degerdedir. Mikrodalga bélgesi ise 0.1 ile 10 cm dalga boyu
bolgesidir. Mikrodalgalarin sahip oldugu frekans degeri, 3x10° - 3x10'? Hz araligindadir.
IR bolgesi, 3x10'2 - 3x10% Hz frekans degerlerine sahipken dalga boyu 1 - 1000 pm
mertebesindedir. UV bélgesi spektrumda, 3x10%* - 3x10'® Hz frekanslarinda 10 - 100 nm
dalga boyu bolgesinde yer almaktadir. X-1sinlar1 bolgesi 3x10% - 3x10* Hz frekansh 1072 -
10 nm dalga boyuna karsilik gelmektedir. Elektromanyetik dalga spektrumunun en kisa
dalga boyuna sahip bdlgesi olan gama 1sinlar1 bolgesi 3x10 - 3x10%° Hz frekans degerine
sahiptir. Gama 1s1nlar1 bdlgesinin dalga boyu 102 nm’den daha kiigiik degerlere sahiptir.
Elektromanyetik dalga spektrumunda dalga boyu, frekans ve enerji degerleri ile birbirine
yakin biiyiikliikleri bulunan X ve gama i1sinlarinin birbirinden ayirt edilmesi ise 1sinlarin
yayinlanmasindan miimkiindiir. X-1s1nlar1 yoriingeler arasi gegisten yayinlanirken gama

1sinlar ¢ekirdekten yaymlanmaktadir.



107" nmn 1 I

107" nmT Gama
10~ nm+ 15mlan

1077 nm-t

10°% nm—+

107! nm—+ X1§ 1

—-

400 nm

1 nm
10 nm T Ultraviyole

100 nmT

10° nm = 1 umT
10 pm -+ Gbri.ini.irbélge
100 pm-T \ infrared 700 nm
1000 pmm = 1 mmT
10 mm = 1 cmT Z\»ﬁkrodalgalar
10 e~
100 cm = | mT
10 m-T
100 m-+ Radyo dalgalan

1000 m = 1 kmm—+

10 kT

L

100 km

Sekil 3.1. Elektromanyetik Dalga Spektrumu [23].

Born-Oppenheimer yaklasimina gore, elektron kiitlesinin ¢ekirdek kiitlesinden ¢ok
kiiclik olmasi sebebiyle ihmal edilmistir. Molekiiliin toplam enerjisi olarak bilinen Morse
potansiyeli elektronik, donme ve titresim hareketlerinden kaynaklanan enerjilerin toplami

seklindedir.

Molekiiliin donme hareketi mikrodalga spektroskopisi ile incelenirken titresim
hareketi infrared spektroskopi ile incelenmektedir. Donme ve titresim spektrumlari, Raman
spektroskopisi ile de incelenebilir. Bir molekiile ait elektronik spektrum ise mor otesi ve

goriiniir bolge spektroskopisi ile incelenir.



3.1. Infrared (IR)

Infrared spektroskopisi, molekiiliin kizil &tesi 1sinlari sofurmasi veya yaymasi
lizerine inceleme yapilarak molekiil yapist hakkinda bilgi edindigimiz spektroskopi
yontemidir. Polar molekiillerin tiimii IR spektroskopi ile incelenmektedir. Apolar

molekiillerin incelenmesi ise Raman spektroskopisi ile miimkiindiir.

Madde elektromanyetik 1s1ma ile etkilestiginde sogurma olaymi gerceklestirir. Bu
sogurma olayinda, molekiil baglarindaki ve bag agilarindaki degisim ile atomlar birbirlerine

yaklagir veya uzaklasir.

IR spektroskopisi yakin, orta ve uzak IR bolgeleri olmak {izere ii¢ bolgede incelenir.
Yakin IR bolgesinde molekiillerin titresim frekanslar1 12000 ila 4000 cm™ dalga boylarinda
incelenirken orta IR bolgesi 4000 ila 200 cm™ dalga boylarina denk gelmektedir. Uzak IR
bolgede ise agir atomlarin titresimleri incelenmektedir. Uzak IR bolgesinin dalga boyu ise
200 ila 10 cm™* arahigindadir. Molekiil titresime ugradigida dipol momenti degisir ve enerji
alig verisi olur. Molekiiliin enerji seviyeleri arasindaki gecisi, IR spektroskopisinde

incelenmesini mumkin kilmaktadir.

3.2. Mor Otesi ve Goriiniir Bolge

Elektronik spektroskopi bolgesi olan mor 6tesi (UV) spektroskopisi, elektronlarin
dipol momentinin degismesi ile incelenmektedir. Mor Gtesi 151ma elektromanyetik dalga
spektrumunda X-iginlar1 ile goriiniir bolge arasinda kalan kisma denk gelir. 10 - 50 nm
arasinda kalan bolge uzak mor 6tesi bolgesi, 50 - 100 nm arasinda kalan bolge ise yakin mor

Otesi bolgesi olarak tanimlanir.

Bir 151n demetinin maddeyle etkilesmesi sonucu, belirli frekansta yer alan 1sinlarin
siddetinde azalma olmasi sogurma olayr olarak gerceklesir. Mor Otesi olayr sogurma
isleminin gerceklesmesinde 1s1ma siddetinin frekansa orani ile belirlenir. Mor Otesi ve
gorliniir bolge spektrumunda molekiiler sogurma olay1, molekiiliin elektron yapisina gore

gerceklesir. Mor Otesi bolgesindeki bir elektromanyetik 1s1ma ¢ok atomlu molekiille
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etkilestiginde 1s1ma molekiil tarafindan sogrulur. Sogurma olay1, elektronlarin daha yiiksek
enerji seviyelerine gegis ile sonuglanir. Mor 6tesi spektroskopisi ile molekiil yapisi hakkinda
bilgiler elde edilebilir. Molekiildeki elektron dagilimi1 ve spektrumda gerceklesen elektron

gecisleri incelenir. Ayrica olusan spektrumu etkileyen faktorler belirlenir.

Mor 6tesi spektroskopik olarak infrared bolge ile benzerlik gosterir. Ancak her iki
bolgeyi birbirinden ayiran en 6nemli faktor, sogurduklari 1s1manin dalga boylar1 arasindaki

farkliliktir.

3.3. Niikleer Manyetik Rezonans

1950’den sonra kullanimina baglanan Niikleer manyetik rezonans (NMR)
spektroskopisi, molekiillerin yapisi hakkinda bilgi edinmemizi saglayan bir spektroskopi
yontemidir. Molekiil yapisinda bulunan bag yapilarinin analizine imkan kilan bir analiz
teknigidir. Cok atomlu molekiillerin yapilar1 hakkinda da bilgi sahibi olmamizi saglayan bu
yontem, teknolojik olarak canli rezonans olarak da kullanilmasi ile tip alaninda biiyiik

olanaklar saglamaktadir [24].

NMR spektroskopisi, manyetik alan etkisinde kalan enerji seviyelerinin uyarilmasi
lizerine kurulmus bir spektroskopi yontemidir. Manyetik alan etkisindeki bu enerji
seviyelerinin sayisi ¢ekirdegin spin kuantum sayisi ['ye, ¢ekirdekte bulunan proton ve ndtron
sayilarina baghdir. Bir elementin NMR spektroskopisinde incelenebilmesi i¢in spin kuantum

say1st I'nin sifirdan biiyiik olmasi gerekir.

3.4. Kirilma Indisi

Maddenin fiziksel Ozelliklerinden biri olan kirilma indisi, fiziksel bir olaydir.
Elektromanyetik dalganin bir molekiille etkilesmesi sonrasinda dalganin yoniinde ve hizinda
degisiklikler meydana gelmesi olayna kirilma denir. Kirilma indisi ise elektromanyetik

dalganin boslukta yayilma hizinin etkilesilen madde icerisindeki yayilma hizina olan orani
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seklinde tanimlanmaktadir. Isik 1sinlart da dalga 6zelligi tasidiklarindan az kirict ortamdan
cok kirict ortama gectiginde taneciklere carparak maddenin elektronlar: ile etkilesime
girerler ve yayillma hizi diismesi ile 1s1n dalgasinin yonii kirilmaya ugrar. Isik hava
ortamindan siviya gectiginde de yoniinde ve hizinda degisim meydana gelir. Bu da sivilarin

kirilma indisine sahip oldugunu gostermektedir.

Boslukta yayilan 151n dalgasinin yayilma hizi c ile etkilestigi madde icerisindeki hizi

v oran1 n kirilma indisini vermektedir.

(3.1)

<la

Elektromanyetik dalgalarin molekiille etkilesmesi sonucu frekansinda herhangi bir
degisme gerceklesmez. Kirllma indisine bagli olarak dalga boylarinda degisim olusur.
Elektromanyetik dalgalar hem elektrik alan hem de manyetik alana sahip dalgalardir. Bu

dalgalara ait elektrik alan ifadesi;

E(r.t) = Ey(r)ettr—wo (3.2)

seklindedir. Manyetik alan ifadesi ise;

B(r.t) = By(r)e'kr—wd (3.3)

ile ifade edilir. Bu esitliklerde yer alan k dalga vektorii dalganin hangi yonde ilerledigini

gostermektedir. Dalga boyuna bagli bir ifade olan dalga vektort;

k=% (3.4)

seklindedir.

Bir elektromanyetik dalganin elektrik ve manyetik alanlarinin birbirine dik olmasi
gerekir. Ayn1 zamanda bu ifadeler elektromanyetik dalganin ilerleme yoniine de dik
olmaldir. Elektromanyetik dalganin ilerleme yoniinii gosteren Sekil 3.2°de elektrik ve

manyetik alanlarin birbirine dik oldugu da goériilmektedir.
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Sekil 3.2. Elektromanyetik dalganin ilerleme yoniiniin gosterimi [25].

Elektromanyetik dalgalar boslukta 151k hizi ile yayilirlar. Ancak bir madde ile
etkilestiklerinde yayilma hizlar1 o maddenin kirilma indisine gore degisir. Ayrica etkilesilen
maddenin elektrik ve manyetik gegirgenlikleri de elektromanyetik 1g1manin yayilma hizini
etkilemektedir. Elektromanyetik dalganin boslukta yayilma hizinin boslugun &, elektrik ve
Uo manyetik gecirgenlige bagl ifadesi;

1

c= T (3.5)

seklindedir. Bir madde ile etkilesen elektromanyetik dalganin yayilma hizi ifadesi ise

maddeye ait ¢ elektrik ve 4 manyetik gecirgenlige bagl olarak;

v= (3.6)

1
Vel

ile belirlenir. Denklem 3.1'de yer alan kirilma indisi ifadesi bu iki esitlik ile diizenlenirse;
n= |—+&— (3.7)

Eolo

olacaktir.
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Elektromanyetik bir dalganin farkli bir ortama gegis yaptiginda gegen ve yansiyan
dalganin gosterimi Sekil 3.3’de goriilmektedir. Elektromanyetik dalga farkli bir ortama gegis
yaptiginda ortamin kirilma indisine bagli olarak bir kismi gecerken bir kismi yansima

yapabilir.

Sekil 3.3. Elektromanyetik dalganin bir ortamdan farkli bir ortama gegisi [26].
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4. HESAPLAMALAR

Yukarida verilen metot ve denklemler kullanilarak TBADN molekiilii i¢in kuantum
mekaniksel hesaplamalar yapildi. Hesaplamalar yapilmadan 6nce TBADN molekiilii
Gaussian09 programi kullanilarak optimize edildi. Bu optimizasyon ile molekiildeki
atomlarin komsu atomlar ile yaptiklar1 baglar ve minimum mesafeler elde edildi.
Optimizasyon i¢in 6-311++G(d,p) baz seti ile birlikte CAM-B3LYP fonksiyonu kullanildi.
Bu fonksiyonun kullanilmasi, uzun mesafelerdeki etkilesmeleri kullanabilmesi agisindan
onemlidir. Optimizasyon isleminden sonra ayni baz set ve DFT metodu kullanilarak
TBADN molekiilii i¢in 415-800 nm araliginda her 5 adimda bir toplam kutuplanma
hesaplandi. Bu islemden sonra aynmi baz seti ve metot kullanilarak molekiiliin hacmi
hesaplandi. Bu iki parametre de, molekiiliin kirima indisinin hesaplanmasinda kullanilacak

olan parametrelerdir.

Kirilma indisi, optik 6zelliklerin belirlenmesinde oldukg¢a 6nemlidir. Molekiiller i¢in

kirilma indisi denklem (4.1)’deki Lorentz—Lorentz esitligi kullanilarak hesaplanabilir.

n®—1 _An.Ny{a(w)).d  An{a(w))
nz2+2 3 M 3 Vy,

(4.1)

d maddenin yogunlugunu, N, Avagadro sayisini, M molekiiler agirhigi, (@(w)) ortalama
polarizasyonu, w frekans ve V,,,; molekiiler hacim parametrelerini ifade etmektedir.

Pertiirbasyon teorisi ¢ercevesinde (a(w)) asagidaki gibi yazilabilir;

87T-£02jwj|<0|ll|j)|2

(o)) == h(w? — w?)

(4.2)

wj, 0-j gecisinin elektronik uyarim enerjisi, { |0) taban durum ve ( |j) ise uyarilmis durum
dalga fonksiyonu, u dipol operatorii, [(0|ulj}|? elektronik dipol gegisin yogunlugu, &,

elektrik sabiti ve h indirgenmis Planck sabitidir.



DFT, ozellikle kirilma indisinin hesaplanmasinda 6nemlidir [27,28]. Bununla
beraber yerel yogunluk yaklagimi (LDA) ve genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA) bazl
degisim fonksiyonu —1/r oraninda tstel olarak bozunurlar [29]. Bu eksiklikten otiirii
uyarma enerjisi tahmini diisiik deger alir ve sonug olarak denklem (4.2)’deki polarizasyon
degerinin yiiksek degerde olmasina yol agar. Degisim fonksiyonundaki asimptotik durumu
giderebilmek i¢in uzun menzilli diizeltilmis (LC) DFT onerilir [29-31]. Daha sonra Yanai
ve arkadaglar1 tarafindan LC diizeni hibrit fonksiyona genisletildi ve CAM-B3LYP
zayiflatilmis Coulomb metodu Onerildi [32]. Orijinal LC_DFT daha iyi polarizasyon
saglayabildiginden degisim fonksiyonunun uzun menzilli kisminin asimptotik davranisini
dogru bir sekilde gosterir. CAM-B3LYP ise elektronlar arasi mesafeyi daha iyi

tanimlamaktadir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

2-tert-Butyl-9,10-di(napth-2-yl)anthracene (TBADN) organik yariiletken molekiilii
ve tetrahidrofuran (THF), diklorometan (DCM), klorobenzen ve kloroform c¢ozeltileri
Sigma-Aldrich’den elde edildi. Bu kimyasallar1 kullanarak, farkli ¢6ziiciiler igin TBADN
yariiletkeninin ¢ozeltileri hazirlandi. TBADN yart iletkeninin UV-Vis ve Fourier doniisiimii
kizilotesi (FTIR) spektrumlari kaydedildi. Sekil 5.1’de sirasiyla TBADN yariiletkeninin

molekiil ve geometrik yapist gosterilmektedir.

Sekil 5.1. (a) TBADN molekiil yapisi. (b) TBADN geometrik yapisi.

UV goriiniir bolge spektroskopisi, nanomateryallerin elektronik ve optik 6zelliklerini
aragtirmak i¢in en kullanisli optik tekniklerdendir. Spektrumlar, numunelerin temel
elektronik 6zelliklerini yansitir. Sekil 5.2(a)’da TBADN yariiletkeninin farkl ¢oziiciilerdeki
deneysel absorbans spektrumu ve Sekil 5.2(b)’de teorik absorbans spektrumunu
gostermektedir. Bu iki sekil karsilastirildiginda, deneysel ve teorik sonuclar benzer davranig
gostermektedir. TBADN yariiletkeninin teorik ve deneysel absorbans spektrumlar
ultraviyole (UV) bolgesinde piklere sahiptir ve yaklasik 430 nm’den sonra sabit kalmaktadir.
Yarn yiikseklikteki tam genislik (FWHM) olarak olciilen pik genisligi yaklasik 2685.83 cm”
! ya da 0.333 eV’dur. Deneysel ¢alismalarda pik degerleri 248 nm ve 395 nm olarak
kaydedilmistir. Teorik olarak elde edilen sonuglar deneysel sonuglarla uyum igerisindedir ve
degerleri 228 nm ile 401.8 nm’dir. Deneysel ve teorik olarak coziiciilerin dielektrik

sabitlerine bagli olarak DCM ¢o6ziiciisliniin spektrumu asir1 derecede diisiik enerji degerine



kaydirilir. Bu durum TBADN spektrumundaki temel gegisin 7 gecisi oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 5.2. (a) TBADN yari iletkeninin THF, DCM, klorobenzen ve kloroform ¢oziiciilerindeki
deneysel absorbans optik yogunlugu spektrumu. (b) TBADN yari iletkeninin farkl ¢6ziiciilerdeki
teorik absorbans optik yogunlugu spektrumu.

Molekiiler orbital enerjilerine karsilik spektrum yogunluklarinin yer aldigr Sekil
5.3’de TBADN yariiletkenine her molekiiler orbitalin katkis1 gosterilmektedir. Sekil 5.3°de
goriildiigii gibi elektron yogunluklarinin dagilimi HOMO-49 ve HOMO-9 orbitallerine
karsilik gelen -12,5 ile -8 ¢V araliginda daha fazladir.
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Sekil 5.3. Yogunluk fonksiyonu.

TBADN yariiletkeninin harmonik titresim frekanslari, cc-pVDZ bazli DFT/B3LYP
metodu kullanilarak hesaplanmistir. Titresim bandi tayini, Gauss-View molekiiler
gorlintiilleme programi kullanilarak gerceklestirildi ve deneysel sonuglarla karsilastirildi.
THF ve DCM ¢oziiciileri i¢in hesaplanan teorik ve deneysel frekans degerleri Sekil 5.4°de

karsilastirilarak gosterilmistir.

Bu calismada, C-H gerilme titresimi deneysel olarak 3025 ile 3062 cm™ FTIR
spektrumunda gozlenmistir. Teorik olarak C-H gerilme titresiminin 3000 cm™ {izerinde
gerceklestigi bilinmektedir [33]. Ayni titresim teorik olarak B3LYP metodu kullanilarak

3065-3124 cmolarak hesaplanmustir ve deneysel verilerle uyum gostermektedir.

Alifatik C-H gerilmesi deneysel olarak 2867-2973 cm™’de tespit edildi ve B3LYP
i¢in 2979-3046 cm™ olarak hesaplandi. Benzen ve tiirevlerinin aromatik C-H diizlemsel
egilimleri 1000-1300 cm araliginda gézlenmistir [34]. TBADN molekiiliiniin C-H diizlemsel
egilim titresimleri 1259, 1193 ve 1147 cm™’de gdzlemlenen bantlar olarak belirlenmistir.
B3LYP metodu ile hesaplanan degerler literatiirde yer alan verilerle uyum igerisinde
¢ikmustir.
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C-C genrilme titresimleri degisken genliktedir. Spektral acidan 1600-1350 cm™
araliginda degisen spektrumlarda karakteristik bantlara artis saglar [35]. Teorik olarak C-C
gerilme titresimleri DFT yontemiyle 1601, 1444 ve 1365 cm™ olarak hesaplanmistir. Bu
calismada ise 1338-1523 cm™ FTIR spektrumunda deneysel bantlar gozlenmistir.
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Sekil 5.4. (a) THF, DCM ve kloroform ¢éziiciiler igin TBADN organik yariiletkeninin teorik IR
absorbans spektrumu. (b) THF, DCM ve kloroform ¢oziiciiler igin TBADN organik yariiletkeninin
deneysel IR absorbans spektrumu.

Molekiiler orbitaller kimyasal reaksiyonlar ve UV-Vis spektrumunda oldugu gibi
elektrik ve optik 6zelliklerde 6nemli bir rol oynar [36]. Sekil 5.5°de TBADN bilesiginin
B3LYP/cc-pVDZ seviyesinde hesaplanan HOMO, HOMO-1, LUMO ve LUMO+1

orbitallerinin dagilimlar1 ve enerji seviyeleri gosterilmistir.
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Hesaplamalar bilesigin 129 dolu molekiiler orbitale sahip oldugunu gostermektedir.
En yiiksek dolu molekiiler orbital HOMO ve en diisiik bos molekiiler orbital LUMO esasen
antrasen halkasi {izerine delokalize edilir. Sekil 5.5°de goriildiigii gibi hem HOMO-1 hem
de LUMO+1°de elektronlar naftalen halkalar1 tizerinde delokalize edilir. TBADN
molekiiliinin HOMO-LUMO ve HOMO-1-LUMO+1 enerji degerleri Sekil 5.5°de
gosterilmistir. HOMO-LUMO enerji araligi kimyasal ve biyokimyasal sistemler icin

bagintilarin olusturulmasinda kuantum kimyasal tanimlayici olarak kullanilmistir [37].

Biiyiik bir HOMO-LUMO aralig1 kompleks molekiiller i¢in daha diisiik yiik transferi
diistincesiyle yiiksek stabilite anlamina gelir. HOMO ve LUMO arasindaki enerji ayriminin
degeri gaz fazi igin 3.478 eV’dur. B3LYP/6-31G (d, p) diizeyinde yiiriitilen benzer bir
calismada [38], bu deger TBADN molekiilii i¢in 3.48 eV olarak bulunmustur. Gaz fazlarinda

hesaplanan bu degerler s1vi fazdaki deneysel degerlerden daha biiyiiktiir.

Konformasyon analizinde, LUMO enerjilerinin sirasiyla -1.762 ve -2.388 eV iken
minimum ve maksimum HOMO enerjik konversitérlerinin sirasiyla -5.240 ve -5.158 eV
oldugu bulunmustur. Bu sonuclardan anlasilacagi gibi baz molekiiliin enerjisi arttikca
HOMO dengesizlesti ve enerjisi arttt, LUMO stabilize edildi ve enerjisi azaldi. Ayrica 3.478
eV enerji farki ile HOMO ve LUMO minimum enerji konformasyonu daha yiiksek enerji

konformasyonuna doniistiiriilmiis ve Eg, 2.769 eV degerinde bir diislis géstermistir.
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Sekil 5.5. TBADN organik yariiletkenine ait molekiiler orbitaller.

Antrasen halkasina gore naftalen halkalarinin tercih edilen konumlarini tanimlamak
icin diisiik enerjili yapilarin 6n arastirmasi ¢4 Ve ¢, ‘den bagimsiz se¢ilmis donme
derecelerin bir fonksiyonu olarak cc-pVDZ bazli DFT/B3LYP metodu kullanilarak
gerceklestirilmistir. ¢, ve ¢, ‘den bagimsiz se¢ilmis donme derece degerlerinin optimize
edilmis geometrileri B3LYP/cc-pVDZ i¢in sirasiyla 89.47° ve 91.47°°dir. Donme agilarinin
degisimi bag etrafinda 0-360° araliginda her bir 10°’lik adimda gerceklesir. Acilar hakkinda

donmelerle ilgili enerji yiizeyi Sekil 5.6’da verilmistir.

Sonuglara gore, diigiik enerji alanlart ¢, i¢in -90° ve +90° bdlgesinde sirasiyla -
1466.25222 a.u ve -1466.25220 a.u enerji degerlerine sahipken, ¢, i¢in -90° ve +90°
bolgesinde diisiik enerji alanlari sirasiyla -1466.25222 a.u ve -1466.25220 a.u enerjilerine

sahiptir. Segilen donme acilarina goére, uyarlanmig donme potansiyel bariyerinden
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kaynaklanan en uygun ve uygun olmayan sekiller arasindaki enerji farki B3LYP/cc-pVDZ
icin i¢in 40.709 kcal/mol olarak hesaplanmuistir.

Sekil 5.6’da B-TBADN molekiiliine ait 4 minimum enerji noktasi1 gdsterilmektedir.
Bu noktalardan en diisiik enerji yapisi, ¢4 Ve @, nin +90° oldugu syn-B-TBADN halidir.
Daha yiiksek enerjili sekli ise ¢4’in -90° ve ¢, ’nin +90° oldugu anti--TBADN yapisidir.
Bu iki sekil arasindaki enerji farki, 0.009 kcal/mol kadar ¢ok kiiciik bir degerdir.

MP2/6-31G (d, p) seviyesinde daha Once gerceklestirilen bir ¢alismada en diisiik
enerji konformasyonunun daha 6nceki halka yapisiyla karsilastirildiginda naftalen halkalar
icin +90°’de bulundugu gosterilmistir [38]. Enerjinin anti ve simetrik sekillerinden bagimsiz

minimum olacagi beklendiginden dolay1 +90°’da sterik etkilesimler minimize edilir.

-1466 252
-1466 246
-1465,236
-1466.233
~1466.226
~1465.220
~1466.213
~1465.207
~1465 200
<1465 194
-1466 187

Sekil 5.6. TBADN organik yariiletkenine ait potansiyel enetji ylizeyi.
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Asagida yer alan Sekil 5.7°de dalga boyuna bagli kirilma indisi grafigi incelendiginde
TBADN molekiiliiniin kloroform ¢oziiciisii igerisindeki kirilma indisinin diger ¢oziiciilere
gore daha disik oldugu goriilmiistir. Kloroform c¢oziiciisiiniin dielektrik sabiti 4.8
degerindedir ve apolar ¢oziicii grubuna girmektedir. Bu ¢oziicii ortamin dielektrik sabitini
diistirmiis ve kendisi gibi apolar olan TBADN molekiilii ile molekiiller arasi etkilesime
girmistir. Boylece molar kirilma ve polarizasyon katsayist diismiis buna bagl olarak da

kirilma indisi diisiik ¢ikmustir.
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Sekil 5.7. THF, DCM, klorobenzen ve kloroform ¢oziiciileri icin TBADN yart iletkeninin dalga
boyuna bagl olarak kirilma indisi.

Sekil 5.8’de Reddy bagintisindan elde edilen kirilma indisi degeri en yiiksek iken,
Ravindra bagintisindan elde edilen kirilma indisi degeri en diisiiktiir. Deneysel olarak elde
edilen kirilma indisi degeri Reddy ile elde edilen kirilma indisi degeri disindaki diger tiim

degerlerden yiiksek ¢ikmustir.
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Sekil 5.8. Farkli bagintilardan elde edilen THF, DCM, klorobenzen ve kloroform ¢oziiciileri i¢in
TBADN yari iletkeninin kirilma indisi egrileri.

Materyallerin optik iletkenligi (g,p) ve elektrik iletkenligi (ggec) asagidaki

denklemlerle hesaplanmistir [39].
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TBADN molekiiliiniin teorik olarak hesaplanan floresan spektrumu Sekil 5.9’da
verilmistir. Bu hesaplamalar igin yar1 yiikseklikteki tam genislik (FWHM) 6000 cm™
(0.7439eV) olarak alinmistir. Maksimum yayilma dalga boyu (15}49) 440 nm’dir. Bu deger
daha 6nce yapilan bir ¢alismada deneysel olarak 445 nm olarak bulundu [40]. Teorik ve
deneysel sonuglar arasindaki 5 nm‘lik fark TBADN molekiiliiniin DCM ¢6ziiclisiindeki
deneysel yayilma spektrumunda bulunmasi ve hesaplanan degerin gaz fazinda olmasindan
kaynaklanmaktadir. Elde edilen deneysel ve teorik hesaplamalarin uyum igerisinde olmasi
CAM-B3LYP fonksiyonunun molekiillerin foto fiziksel 6zelliklerinin hesaplanmasi i¢in ¢ok

1yi bir se¢cim oldugunu gdstermistir.
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Sekil 5.9. Gaz fazinda TBADN yariiletkeninin teorik olarak hesaplanmis floresan davranisi.
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Sonug olarak, bu tez ¢aligmasinda TBADN molekiilii i¢in ele alinan sistemde yapilan
hesaplamalar deneysel sonuglar ve literatiir ile karsilastirildi. Hesaplanan optik bant araligi,
kirilma indisi, IR spektrumu ve UV spektrumu ayr1 ayr teorik olarak hesaplandi. Bu
hesaplamalar sonucu elde edilen verilerin deneysel sonuglar ve literatiirde yer alan

calismalarla uyum igerisinde oldugu goriildii.
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