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Ozet: Bu ¢alismada, n-konjugasyon yapisina sahip hekzasen molekiilii, farkli halojen atomlar (Flor,
Klor, Brom) ve molekiilde farkli konumlandirilmis siyano gruplar ile dizayn edilmis, elektronik,
optik ve yiik transfer 6zellikleri zamana bagli ve zamandan bagimsiz Yogunluk Fonksiyon Teorisi
(YFT) ile incelenmistir. Dizayn edilen bes hekzasen tiirevinin yap1 ve Ozellik arasindaki iliskiyi
kurabilmek i¢in, molekiiler geometri, reorganizasyon enerji, HOMO-LUMO orbital enerjileri,
iyonizasyon potansiyeli (IP), elektron afinitesi (EA), geometriden dolay1 notr ve yiiklii durumlara
bagli olarak bag uzunlugu degisimi (BUD) iizerine substitiie etkisi incelenmis ve etkiyi daha iyi
anlayabilmek i¢in sonuglar hekzasen ve antrasen molekiillerin sonuclariyla karsilastirilmistir.
Molekiillerin, elektron enjeksiyon bariyerinin hekzasen molekiiliinden daha diisiik oldugu ve iyi bir
bosluk tasiyicisi olarak bilinen antrasen molekiilityle kiyaslanabilir derecede etkili bosluk yiik
transfer oranina sahip oldugu belirtilmistir. Dizayn edilen hekzasen tiirevlerinin, optoelektronik
alanda potansiyel uygulamalar i¢in ilgi ¢ekebilecegini ve malzeme biliminde umut vaad edecegini
umuyorum.

Anahtar kelimeler: Yogunluk fonksiyon teorisi, Iyonizasyon potansiyeli, Elektron afinitesi,
Reorganizasyon enerji, Marcus teori, Yiik tasima orani.

Studying the Effect of Halogen Atoms and the Cyano Groups on Optical,
Electronic and Charge Transfer Properties of Hexacene Molecule: Molecular
Design Methods, Structure-Property Relationship

Abstract: In this study, the m-conjugated hexacene molecule was designed with different halogen
atoms (Fluorine, Chlorine, Bromine), differently positioned cyano groups and its electronic, optical
and charge transfer properties were investigated by time-dependent and time-independent Density
Functional Theory (DFT). The substituent effect on the molecular geometry, reorganization energy,
frontier orbitals, ionization potential (IP) and bond length alternation (BLA) depending on nétr and
charged states, electronic affinity (EA) of the five molecules were investigated to establish the
relationship between structures and properties .To gain a better understanding of the substituent
effect on the charge transport property, the results of designed molecules were compared with
hexacene and antracene molecules. The electron injection barrier of the new designed molecules is
lower than hexacene molecule and have more effective hole charge transfer property which is
comparable to that of antracene known as a good hole charge carrier. | belived that, new designed
hexacene derivatives may be used as optoelectronic devices which could attract great attention in
material sciences.
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1.Giris

n-konjuge yapisina sahip olarak dizayn edilen organik optoelektronik malzemeler aktif
bir sekilde calisilmakta ve malzeme biliminde sahip oldugu uygulama alanlarindan
dolayr 6nemli derecede ilgi ¢ekmektedir [1-3]. Bu malzemeler, 151k yayici diyotlarin
(LED), alan etkili transistorlerin ve giines pillerinin uygulanmasinda ciddi bir
potansiyele sahiptirler. m-konjuge yapilar, fonksiyonel organik materyaller olarak
pratikte ilgi ¢ekmelerinin yani sira teorik olarak da kayda deger derecede Oneme
sahiptirler [4-5]. Yiiksek potansiyele sahip, tercih edilen optik ve elektronik 6zellikleri
iceren malzemeler iiretmek igin en iyi yontem, teorik yontemleri kullanarak yeni
molekiiller dizayn etmektir [6-7]. Ciinkii; uzun yillar boyunca n-konjuge yapilarin
belirli optik ve elektronik 6zelliklere sahip olmasi i¢in sentezlenmesi, cihaz
performansini arttirmada bir zorluk teskil etmistir. Molekiiler modelleme yontemi, ayni
molekiiliin karakterizasyonu ve sentezlenmesine ayrilan zamandan ¢ok daha kisa bir
zaman almaktadir. Bu sebeple optoelektronik cihaz olarak kullanilmak istenilen
molekiillerin sentezlenmeden Once teorik olarak modellenmesi ve optik-elektronik
Ozelliklerinin incelenmesi daha ¢ok tercih edilen bir durum haline gelmistir [8—10]. Poli
aromatik sistemler, molekiiler modelleme yontemleri i¢cin en uygun temel yapilardir.
Ciinkii; bu yapilar kararlilik, yapisal esneklik ve enerji band araliginin diismesini
(AE) saglayan yiikiin delokolizasyonu 6zelliklerini igerdikleri i¢in molekiiller arasi yiik
transportunun artmasini, dolayisiyla optoelektronik cihazda performans ve verim
artmasini saglarlar [11].

N tane diizlemsel benzen halkalarinin lineer zincirlerinden ve m-konjuge yapilardan
olusan n asenler (tetrasen, pentasen, hekzasen vb.) aromatik hidrokarbonlarin bir siifini
olusturmaktadir [12]. Bu yapilarin en garpici 6zelliklerinden biri, dar HOMO-LUMO
band enerji araligina sahip olmasidir ki bu durum diger organik molekiillerle
kiyaslandiginda daha yiiksek bir elektik iletkenligi saglamaktadir [13]. Pentasen,
hekzasen gibi biiyiik yapili asenler oldukga genis bir uygulama alanina sahip olmalarina
ragmen, bu yapilarin etkinlikleri ¢oziicii igerisinde sahip olduklar1 diisiik ¢oziintirliik ve
diistik kararliliktan dolayr sinirlandirilmaktadir [14-15]. Bu c¢alismanin ana amaci ise,
hekzasen molekiiliiniin farkli halojen atomlar (F,Cl,Br,) ve molekiilde farkh
konumlandirilan fonksiyonel gruplar (CN) baglandiginda, molekiiliin elektronik
ozellikleri ve molekiiler yap1 arasindaki iliskiyi inceleyerek elektronik yapilarin teorik
analizini gerceklestirmek ve bu 6zelliklerin optik absorpsiyon spektrumu ve yiik tasima
kapasitesi lizerine etkisini arastirmaktir. Konjugasyon bilesiklerinin elektronik
yapilarinin teorik caligmasi, bilinen molekiillerin 6zelliklerinin optimizasyonuna biiytlik
katki yapmakta ve bilinmeyen molekiillerin de yapilarini tayin etmede 6nemli bir yere
sahiptir [16]. Bu nedenle, bu c¢alismanin diisiik band aralikli ve diisiik reorganizasyon
enerjili dolayisiyla, yiliksek yiik tasima kapasiteli yeni m-konjuge molekiillerinin
sentezinde yol gosterici olacagina inanmaktayim.

Fonksiyonel n-konjuge sistemlerin sentezinde, HOMO (isgal edilmis en yiiksek
molekiiler orbital) ve LUMO (isgal edilmemis en diisiik molekiiler orbital) enerji
seviyelerinin kontrolii 6nemli bir yere sahiptir. Molekiiler dizayn calismalari,
malzemelerin elektrik ve optik ozelliklerini belirleyen band araligi enerji degeri
(AE=HOMO-LUMO) hakkinda bize bilgi vermektedir.

AE =Ep_a* Eres tEsubtEg+Eint (1)
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Band araligi enerji degerini (AE) belirleyen yapisal faktérler Denklem 1°de
gosterilmigtir [14]. Band araligmi diistirmenin en etkili yollarindan biri, Eg a ( bag
uzunlugu degisim enerjisi) enerjisinin disiiriilmesidir. BLA, polimer zincirinde ((CH),)
komsu karbon-karbon baglar1 arasindaki uzunlugun ortalama farki olarak tanimlanir
[17]. Elektron fonon (C—C) giftlenmesi ve elektron-elektron korelasyon etkisinin
konjuge sistemlerde m-elektronlarinin lokalizasyonunu arttirmasindan dolayi, konjuge
sistemler karasiz olup biitlin C—C baglar1 esit uzunluga sahip degildir. Dolayisiyla,
molekiillerdeki diisik BLA degeri, band aralifi enerji degerinin de diismesini
saglayacaktir. Bu ¢alismada molekiillerin BLA degerleri n6tr geometri, anyon geometri
ve katyon geometri durumundaki optimize bag wuzunluklari karsilagtirilarak
hesaplanmustir.
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Sekil 1. Molekdillerin kimyasal yapilart.

Diisiik band araligi enerjisi elde etmenin bir diger etkili yollarindan biri, molekiiliin
iskelet yapisina dondr veya akseptor gruplarmin baglanmasidir [17-19]. m-konjuge
yapilara, elektron dondr ve akseptor gruplarinin baglanmasi, HOMO enerji seviyesinin
artmasini saglar ve sonug¢ olarak AE degeri diiser. Bu katki denklemde Egy, ile temsil
edilir. Optoelektronik cihazlarda, donér-akseptor bilesenlerinin HOMO ve LUMO
enerji seviyeleri, molekiiller arasinda ki etkili yiik transferini belirlemek i¢in onemli
faktorlerdir.

Teorik caligmalara bagl olarak, taban durumunda kinoid karaktere sahip olan yapilar
diisiik band aralig1 enerji degerini igerirler. Aromatik yapilar enerjik olarak daha kararl
yaptya sahipken, kinoid yapilar yiiksek enerjiye sahiptir [20]. Ornegin, altili benzen
halkasia cift bagl iki oksijen atomunun baglanmasi sonucu yap1 kinoid sistem halini
alir. Bu durumda, yapinin kinoid karakteri artacak ve aromatik kisimlarin aromatik
stabilizasyon rezonans enerjisi azalacaktir. Bu etki, band araligi enerji degerinin
diismesine katki saglayacaktir. Denklemde bu faktor Eges ile temsil edilmektedir.
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Denklemdeki 6 faktorii halka ve molekiil diizlemi arasindaki dihedral agidir ki konjuge
yap1 boyunca m-elektronlarinin delokalizasyonunu kisitlar. 6 agis1 ne kadar diisiikse
molekiil o kadar diizlemsel ve kararli, dolayisiyla band araligi enerjisi diisiik, yiik
mobilitesi o kadar iyi olacaktir.

Elektron transfer teorisi, molekiillerin n tipi ya da p tipi olup olmadiklarinin, diger bir
deyisle yiikk tasiyicilarinin elektronlar mi ya da bosluklar mi olup olmadiginin
anlagilmasin1 ve malzemelerde elektron transferinin gelistirilmesini saglar [21-23].
Elektron transfer oranin gelistirilmesini saglayan en onemli faktér reorganizasyon
enerjisidir [24]. Reorganizasyon enerjisi i¢ ve dis olmak iizere iki grupta toplanir. I¢
reorganizasyon enerji, bir molekiile elektron eklendiginde (anyon hal) ve molekiilden
bir elektron uzaklastirildiginda ki (katyon hal) molekiiler geometri modifikasyonunu
igerir. Dis reorganizasyon enerjisi ise, polarizasyon etkisinden dolayr molekiili
cevreleyen ortamin modifikasyonunu kapsar [25]. Kii¢iik reorganizasyon enerji degeri,
yiiksek oranda yiik transport degerini vererek, optoelektronik malzeme tasariminda
istenen bir ozelliktir.

Genel olarak, bu makalede Yogunluk Fonksiyon Teorisi (YFT) ve Zamana Bagh
Yogunluk Fonksiyon Teorisi Yontemi kullanilarak farkli halojen (Flor, Klor ve Brom)
atomlar baglanan ve farkli konumlarda siyano (CN) grubu igeren 5 hekzasen
molekiiliiniin elektronik yapisi, absorpsiyon-emisyon Ozellikleri ve yiik transfer
ozellikleri ( iyonizasyon potansiyeli, elektron c¢ekiciligi ve reorganizasyon enerji)
calisilmistir. Bu hesaplamalar sonucunda molekiillerin p- tipi molekiiller olduguna ve
yik tasiyicilarinin  bosluklar araciligiyla yapildigina karar verilmistir. Ayrica
molekiillerin reorganizasyon enerji degerlerinden yola c¢ikilarak, yiik transfer
kapasitelerine yorum getirilmigtir. Molekiillerin kimyasal yapilar1 Sekil 1°de
gosterilmistir. Sonug olarak, halojen grup baglanarak yeni dizayn edilen molekiillerin
yiik transfer ozellikleri, hekzasen molekiiliine gore daha etkili ve iyi bir bosluk yiik
tagiyicist olarak bilinen antrasen molekiiliiniinkiyle de kiyaslanabilir derecededir.
Siyano gurubu baglanan yapilarda reorganizasyon enerji degeri hekzasen molekiiliinden
yiiksektir. Boyle durumlarda yilik tasima kapasitesine karar verebilmek icin Marcus
Teoremi’nden yola ¢ikarak, molekiillerin transfer integral degeri de hesaplanmalidir.
Yiiksek transfer integral degeri ve diisiik reorganizasyon degeri molekiillerde yiik
tasima kapasitesini arttirir. Bu ¢alismada, molekiillerin transfer integral degeri ADF
(Amsterdam Density Functional) programini kullanma yetkisi olmadigindan dolay:
hesaplanamamistir. Sonug¢ olarak, bu bulgular, calismadaki gibi tiirevlendirilen
hekzasen molekillerinin etkili bosluk yiik aktarim oranma sahip optoelektronik
malzemeler olarak umut verici yapilar oldugunu gostermektedir.

2.Materyal ve Yontem

Yogunluk Fonksiyon Teorisi ve Zamana Bagli Yogunluk Fonksiyon Teorisi ¢aligmalari
organik malzemelerin optik ve elektronik 06zelliklerinin anlagilmasinda yaygin
kullanilan hesaplama yontemleridir. Bu ¢aligmada, Gaussian 09 paket programi
araciligiyla B3LYP fonksiyonel ve 6-311G (d,p) baz setleri kullanilmistir [26-30].
Hesaplanan reorganizasyon enerjisi, notr durumdan iyonize duruma gegerken (katyon
ya da anyon durumundaki geometrik hal) ya da tersi durumda, molekiillerdeki
geometrik degisimleri yansitan i¢ reorganizasyon enerjisi olarak tanimlanmistir.
Molekiillerin yiik aktarim davranigt Marcus Teorisi ile ifade edilir. Marcus teorisine
gore yiik transfer oran1 agsagidaki esitlik ile belirlenir [25].
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W= VTZ (r/AkgT)Y?exp(—=1/4ksT)
(2)

Marcus Teorisine gore, yiik transfer oran1 Denklem 2 ile belirlenir [32]. Burada etkili
yiik transferi i¢in reorganizasyon enerji degerinin en az (A), transfer integralinin (V) en
fazla olmas1 gerekmektedir [31]. A reorganizasyon enerjisi, A1,, ve 12,; olmak iizere iki
kistma ayrilir. A,;, bir molekiiliin ntr durumdan yiiklii duruma gegerken ki geometrik
relaksasyon enerjisine karsilik gelir. A%,; icin ise tersi durum s6z konusudur.

A= /171’61 + /172‘81 (3)

Bu iki terim dogrudan adyabatik potansiyel enerji ylizeylerinden hesaplanmis olup
Denklem 3’de gosterilmistir [31-32].

Aanyon = Mot + 224, = [EQ M) — EQMD)] + [EV (M) — EO(M7)] @)

Akatyon = /111“61 + A?‘el = [E(l) (M) - E(O) (M)] + [E(l) (M+) - E(O) (M+)]
(%)

Denklem 3 ve Denklem 4 sirasiyla bosluk ve elektron reorganizasyon enerji degeri
formiillerini gostermektedir. Burada E™ (M), yiiklii optimize geometride (anyon ya da
katyon) notr molekiil enerjisi, E@ (M) notr gometrideki taban durum enerjisidir.
E@DM™)-ED(M*) optimize edilmis nétr geometride ki anyonik ve katyonik enerji
farkidir. E@(M™)- E©@(M™) terimi ise yiiklii durumlarin taban durum enerji farkidir.
Molekiillerin hesaplanan reorganizasyon enerji degerleri Tablo 2’de gosterilmistir.

Optimize edilmis elektronik cihazlarin rasyonel tasarimi i¢in etkili bosluk ve elektron
enjeksiyon degerinin 6nemli oldugu iyi bilinmektedir. Molekiiler iyonlasma potansiyeli
(IP) ve elektron afinite (EA), organik cihaz performansi ve ortam kararliligi ile ilgili
bilgiler vermektedir. Bir bilesigin IP ve EA degerleri, molekiildeki elektron ve
bosluklarin enjeksiyonu igin enerji bariyerini hesaplamakta kullanilirlar. Iyonizasyon
enerjisi hesaplanmasinda, adyabatik iyonizasyon potansiyeli (IPa) ve dikey iyonizasyon
potansiyeli (IPv) Denklem 6’ya gore hesaplanmustir.

IPa = E°(M)* — EO(M), IPv = E°(M)* — EO(M)
(6)

Tiim molekiillerin adyabatik (EAa) ve dikey elektron afinitesi (EAv) Denklem 7’deki
gibi hesaplanmustir.

EAa=E°(M)-E°(M)~, EAv=E° (M)~ —EY(M)~
(7)

Molekiillerin IP ve EA degerleri Tablo 3’te gosterilmistir.

3. Bulgular
3.1 Yapilarin Elektronik Ozellikleri
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Molekiillerin en uygun optimize geometrileri B3LYP/6-311G (d,p) baz setiyle elde
edilmis ve Sekil 2°de gosterilmistir.
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Sekil 2. Molekiillerin en uygun optimize geometrileri.

Tablo 1. Molekiillerin Teorik Olarak Hesaplanan Elektronik Yapi Parametreleri Degerleri

Molekiil ELumo (eV) Eromo (eV) Eqap (eV)
H -2.86 -4.66 -1.8
FH -3.52 -5.31 -1.79
BH -3.61 -5.37 -1.76
KH -3.68 -5.45 -1.77
SH1 -3.45 -5.20 -1.75
SH2 -3.58 -5.30 -1.72

Taban durum i¢in en yiiksek isgal edilmis molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik isgal
edilmemis molekiiler orbital goriintiileri Sekil 3’de mevcuttur. Tablo 1°de molekiillerin
elektronik yapi parametreleri (HOMO, LUMO, band aralig1 enerjisi) gosterilmektedir.
Hesaplanan band aralik enerji degerleri 1.70 ile 1.80 eV arasinda olup H> FH > KH >
BH > SH2 > SH1 diizenindedir.

Sekil 3°de goriildiigii gibi biitiin molekiillerde HOMO ve LUMO dagilimlart molekiil
iskelet yapis1 boyunca ilerlemektedir. Molekiillerdeki biitiin gruplar HOMO ve LUMO
olusumuna katilmaktadir. Ancak, dizayn edilmis hekzasen tiirevlerinde HOMOlar
elektron verici grup boyunca delokalize olurken, LUMOIar elektron ¢ekici gruplar
(Flor, Brom, Klor, Siyano) iizerine delokalize olmaya ¢alismaktadir. Molekiillerin taban
durumda HOMO ve LUMO enerji degerleri Tablo 1’de goriildiigii gibi ana molekiilden
(hekzasen) dusiiktiir. Elektron verici gruplar yiliksek oncii (frontier) molekiiler enerji
degerleri verirken, elektron ¢ekici gruplar diisiik enerji degerinde oncii (frontier) orbital
gruplar1 olugmasini saglar. Elektron ¢ekici gruplar elektron almaya meyilli olmalarindan
dolay1, hekzasen molekiiliine halojen atomlar baglandig1 zaman LUMO enerji seviyeleri
diismiis ve molekiiliin iyonizasyon potansiyelinde (IP) de bir artis meydana gelmistir.
Benzer bir deyisle molekiile disaridan elektron verebilmenin kolaylasmasi elektron
afinitesinin yiiksek olmasina neden olmaktadir. Elektron afinite ve iyonizasyon
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potansiyeli degerleri, elektron c¢ekici molekiillerin baglandigi molekiillerde daha
yiiksektir [33]. Giiclii elektron ¢ekici 6zelliginden dolayr en diisiik enerji band aralig:
degeri siyano gurubunun bagli oldugu molekiillerde goriilmiistiir. Modellenen 8,6-
disiyanohekzasen molekiilii (SH2) en diisiik enerji band aralig1 degerine sahiptir.

408535 MK
485083 DN
$38983. 109834¢0:
243555 193338¢s
2asss ampastes

Sekil 3. Molekiillerin HOMO-LUMO goriintiileri.

Optoelektronik bir cihaz olarak tasarlanacak molekiilden olusturulacak cihazin
performansi hakkinda 6n fikir sahip olabilmek i¢in, bosluk ve elektron enjeksiyon
degerini bilmek 6nem teskil etmektedir. Ornegin, Aliiminyumun is fonksiyonu degeri
4.3 eV’dur [34]. Ana molekiil olan hekzasenin LUMO enerji seviyesi -2.86 eV olup,
molekiilden aliiminyum elektrotuna olan elektron enjeksiyon enerjisi degeri (-2.86- (-
4.3))=1.44 eV’ dur. Ana molekiile kiyasla dizayn edilen molekiillerde LUMO enerji
degerleri daha diislik olup elektron enjeksiyon yetenegi yiiksektir. Bu degerler FH, BH,
KH, SH1, SH2 molekiilleri i¢in sirasiyla 0.78 eV, 0,69 eV, 0.62 eV, 0.85 eV, 0.72 eV
degerlerindedir. Azalan enjeksiyon bariyer degerleri, yeni dizayn edilmis hekzasen
molekiillerinin, ana molekiilden daha yiiksek yiik transfer 6zelligine sahip oldugunu
gostermektedir. Dolayisiyla, diisik LUMO degeri elektron enjeksiyon yetenegini
arttirmak igin onemlidir. Teorik olarak modellene molekiillerin LUMO enerji diizeyleri
ana molekiilden daha diisiik oldugundan dolayi, termodinamik olarak daha kararl1 olup
yiik transport 6zellikleri elektron kaybiyla soniimlenmeyebilir.

3.2 Molekiillerin Iyonizasyon Potansiyeli ve Elektron Afinitesi

Iyonizasyon potansiyeli ve elektron afinitesi, molekiillerin yiik transfer &zelliklerini
belirleyen en Onemli kavramlardan biridir. Bu iki kavram birbirlerinden farkli
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Ozelliklere sahip olup elektron ve bosluklarin enerji bariyer enjeksiyon enerjisini
belirlemek i¢in YFT yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Tablo 2’de adyabatik
iyonizasyon potansiyeli (IPa), dikey iyonizasyon potansiyeli (IPv), adyabatik elektron
yakinlig1 (EAa) ve dikey elektron yakinligi (EAv) degerleri gosterilmistir.

Molekiil IPa(eV) IPv(eV) EAa(eV) EAv(eV)
H 5.84 5.96 1.73 1.59
FH 6.45 6.52 2.37 2.30
BH 6.37 6.43 2.61 2.55
KH 6.49 6.54 2.65 2.58
SH1 6.34 7.07 2.34 1.54
SH2 6.44 6.63 2.47 2.14

Tablo 2. Molekiillerin fyonizasyon Potansiyeli ve Elektron Afinite Degerleri

YFT hesaplamalar1 sonucunda, ana molekiile baglanan elektron cekici atomlar ve farklh
konumda yerlestirilen siyano gruplar1 adyabatik ve dikey iyonizasyon potansiyelininin
artmasini saglamistir. Bu artis, LUMO enerji seviyelerinin diismesiyle ilgili olarak
elektron enjeksiyon bariyerinin de azalmasini saglayarak, yeni dizayn edilen
molekiillerin ana molekiile kiyasla yilik transportunun daha yiiksek olabilecegini
gostermistir. Tablo 2” deki elektron afinite degerlerinin isaretinin tiim molekiillerde arti
olmas1 molekiillerin endotermik olabilecegini gostermistir. Halojen atom baglanan
molekiillerin adyabatik iyonizasyon potansiyelleri sirasiyla 6.45 (FH), 6.37(BH) ve 6.49
(KH) olup, siyano gurubu baglanan molekiillerin sirasiyla 6.34 (SH1), 6.44 (SH2),
degerlerindedir. Yeni tasarlanan molekiillerin ana molekiile gore elektron afinite
degerlerindeki artig, etkili elektron enjeksiyon kapasitesini gosteren bir diger temel
sonugtur. Cihaz performansinda biiyiik elektron afinite degeri, kiigiik elektron
enjeksiyon bariyer enerjisi anlamma gelmektedir. Dikey ve adyabatik degerler
arasindaki farklar ise yapisal relaksasyonun boyutunu bize yansitmaktadir. Elektron
enjeksiyon Kkapasitesi, halojen atomlarda KH >FH >BH> H diizeninde artis
gostermektedir. Siyano grubu iceren molekiillerde ise bu diizen SH2 >SH1> H
durumundadir.

3.3 Molekiillerin Reorganizasyon Enerji Hesabi

Bu calismada bir molekiile elektron eklendigi ya da molekiilden elektron uzaklastirildig:
zaman molekiiler geometri modifikasyonunu igeren molekiillerin i¢ reorganizasyon
enerji degerleri Tablo 3’de gosterilmistir [35]. Bu enerji, molekiiliin nétr durumdan
iyonize duruma gecerken yada tam tersi durumdaki geometrik degisimleri temsil eder.

Tablo 3. Molekiillerin Reorganizasyon Enerji Degerleri

Molekiil Bosluk reorganizayon Elektron reorganizasyon
enerjisi (eV) enerjisi (eV)
H 0.1889 0.2001
FH 0.1416 0.1558
BH 0.1049 0.1184
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KH 0.1206 0.1208
SH1 1.30 1.37
SH2 0.23 0.55

Tablo 3’de goriildiigii gibi hekzasen molekiiliiniin hesaplanan bosluk reorganizasyon
enerjisi, elektron reorganizasyon enerjisinden disiiktiir. Hesaplanan bu sonug, hekzasen
molekiiliinde yiik tasiyicilarmin bosluklar oldugunu belirtmektedir. Bu durum yeni
dizayn edilen molekiillerde de goriilmektedir. Molekiile halojen atom baglandiginda
reorganizasyon enerjisi ana molekiile gore diismekte ve dolayisiyla Marcus Teoremi’ne
gore yiik tasima kapasitesi artmaktadir. Siyano grubu baglanan molekiilleri, kendi
igcinde karsilastirdigimizda en iyi yiik aktarim oranina sahip SH2 molekiiltidiir. Siyano
grubu baglanan molekiillerde reorganizasyon enerji degeri hekzasen molekiiliin
degerinden yiiksek olmasina ragmen, yiik tasima kapasitesiyle ilgili kesin sonucu
belirtebilmek i¢in molekiiliin transfer integral degeri hesaplanmalidir. Baz1 molekiiller
cok yiiksek reorganizasyon enerji degerine sahip olmalarna karsin, transfer integral
degerinin etkisinden dolayr yiik tagima kapasiteleri iyi olabilmektedir. Halojen grubu
baglanan molekiillerin reorganizasyon enerji degerlerinin antrasen molekiiliin enerji
degeriyle karsilastirdigimizda, klor baglanan molekiiliin antrasenle ayni reorganizasyon
enerji degerine sahip oldugunu goriiriiz [36].

3.4 Molekiillerin Absorbsiyon Spektra Analizi

Molekiillerin hesaplanan dalga boylar1 Tablo 4’de verilmistir. Ana molekiil igin
hesaplanan absorbsiyon dalga boyu 812 nm olup deneysel sonug¢la uyumludur [37]. FH
molekiili 816.62, 521.25, 465.13 nm dalga boylarinda, BH molekiilii 838.87, 532.94,
500.62 nm dalga boylarinda, KH molekiilii ise 833.79, 528.78, 494.77 nm dalga
boylarinda absorpsiyon piki gostermektedirler. Hekzasen molekiiliine 9,17 konumunda
siyano grubu baglandiginda SH1 molekiiliiniin absorpsiyon pikleri 829, 523, 481 nm
olmaktadir. SH2 molekiilii i¢in bu degerler 887.32, 565.27, 532.12 nm seklindedir.
Hekzasen molekiiliine elektron cekici gruplarin baglanmasi, molekiillerin absorpsiyon
piklerinin kirmiz1 bolgeye dogru kaymasina sebep olmaktadir.

Tablo 4. Molekiillerin Spektral Analiz Tablosu (f: titresim siddeti, A,: absorpsiyon dalga boyu).

Molekiil f Agq (M) Transition
H 0.0324 812.24 H- L
0.0013 508 H-1-LH->L+1
0.0220 462.47 H-1-LH->L+1
FH 0.03180 816.62 H- L
0.0004 521.25 H-1-LH->L+1
0.0005 465.13 H-1-L,H->L+1
0.0283 838.87 H- L
BH 0.01515 532.94 H-1-LH->L+1
0.0544 500.62 H-1-LH->L+1
0.0296 833.79 H- L
0.01544 528.78 H-1-L+1,H->L+1
KH 0.34295 494,77 H-1-L+1,H->L+1
0.0408 829 H- L
SH1 0.000253 523 H-1-LH->L+1
0.03123 481 H-1-LH-L+1
0.0381 887.22 H- L
SH2 0.0025 565.27 H-1-LH->L+1
0.0195 532.12
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| | | H-1-LH-oL+1 |

3.5 Molekiillerin Bag Uzunlugu Analiz Calismas

Dizayn edilen hekzasen tlirevi molekiillerin ylikseltgenme (nétr durumdan enerji
kaybederek katyon durumuna gegme) ve indirgenmeye (notr durumdan elektron
kazanarak anyon duruma geg¢me) bagli olarak bag uzunlugu degisiklikleri Tablo 5’de
verilmistir. Katyon ve anyon duruma gecen molekiillerin optimize geometrileri notr
geometrideki molekiillere gore degisiklik gostermistir. Molekiilde uzayan n- konjuge
yapisindan dolay1 (birlesmis halka sayisi1) indirgenme ve ylikseltgenmeye bagli olarak
bag uzunlugu degisikliginin tiim molekiil {izerinde oldugu goriilmiistiir. Indirgenmeye
bagli bag uzunlugu degisikligi, genel

olarak oksidasyona 4 € g..h bagl bag

uzunlugu b degisikliginden

yiiksektir. Bu durum elektron
cd

reorganizasyon enerjisinin
incelenen molekiillerin bosluk reorganizasyon enerjisinden yiiksek oldugunu gostermis
olup  hesaplanan reorganizasyon enerji degerleriyle tutarlidir. Reorganizasyon
enerjisinin ¢ogu karbon-karbon baglarindaki degisimden kaynaklanmaktadir.

Sekil 4. Hekzasen molekiiliinde bag uzunluklarimin belirlenmesi.

Tablo 5. Molekiillerin bag uzunlugu degisiklikleri analizi

indeks [ Notr | Katyon | Anyon | A(K —N) [ a4-nN)
H
a 1.36112 1.37001 1.37280 0.00889 0.01168
b 1.43300 1.42154 1.42093 0.01146 0.01207
c 1.36112 1.37001 1.37280 0.00889 0.01168
d 1.43589 1.42441 1.42646 0.01148 0.00943
e 1.38417 1.39775 1.39876 0.01358 0.01459
f 1.41596 1.40418 1.40771 0.01178 0.00825
g 1.39601 1.40385 1.40568 0.00784 0.00967
h 1.40525 140215 140510 0.0031 0.00015
FH
a 1.35756 1.37009 1.36643 0.01253 0.00887
b 1.43085 1.42094 1.41625 0.00991 0.0146
c 1.35756 1.37009 1.36642 0.01253 0.00886
d 1.43015 1.41897 1.42017 0.01118 0.00998
e 1.38167 1.39462 1.39655 0.01295 0.01488
f 1.41598 1.40440 140777 0.01158 0.00821
g 1.39538 1.40389 1.40418 0.00851 0.00880
h 1.40514 140223 1.40470 0.00291 0.00044
BH
a 1.36816 1.38072 1.37938 0.01256 0.01122
b 1.45044 1.44096 1.43137 0.00948 0.01907
c 1.36815 1.38073 1.37939 0.01258 0.01124
d 1.44369 1.43224 143101 0.01145 0.01268
e 1.38390 1.39774 1.39649 0.01384 0.01259
f 1.41369 1.40215 1.40653 0.01154 0.00716
g 1.39526 1.40388 1.40207 0.00862 0.00681
h 1.40553 1.40247 1.40476 0.00306 0.00077
KH
a 1.36695 1.37775 1.37947 0.0108 0.00952
b 1.44582 1.42744 1.43687 0.01838 0.00895
c 1.36695 1.37775 1.37947 0.0108 0.01252
d 1.44117 1.42894 1.43062 0.01223 0.01055
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e 1.38306 1.39586 1.39669 0.0128 0.01363
f 1.41427 1.40713 1.40275 0.00714 0.01152
g 1.39520 1.40213 1.40392 0.00693 0.00872
h 1.40525 1.40471 1.40240 0.00054 0.00285
SH1
a 1.3716 1.3789 1.3871 0.0073 0.0155
b 1.4250 1.4163 1.4093 0.0087 0.0157
c 1.3625 1.3700 1.3776 0.0075 0.0141
d 1.4335 1.4240 1.4213 0.0095 0.0122
e 1.3816 1.3961 1.3920 0.0145 0.0104
f 1.4168 1.4041 1.4115 0.0127 0.0071
g 1.3951 1.4042 1.4011 0.0091 0.0060
h 1.4056 1.4024 1.4063 0.0032 0.0007
SH2
a 1.33518 1.35080 1.35359 0.01562 0.01841
b 1.44800 1.42900 1.42324 0.019 0.02476
c 1.33771 1.34796 1.35312 0.01025 0.01541
d 1.45003 1.43100 1.42610 0.01903 0.02393
e 1.35682 1.40141 1.40385 0.04459 0.04703
f 1.42505 1.40050 1.42016 0.02455 0.00489
g 1.37801 1.41042 1.39068 0.03241 0.01267
h 1.40192 1.38872 1.40831 0.0132 0.00639

Hesaplanan sonuclar, hekzasen molekiiliine baglanan halojen atomlarin ve farkl
noktalarda konumlandirilan siyano gruplarinin molekiillerin geometrisinde 6nemli
degisiklige yol agtigini ve bu degisikligin farkli bosluk ve elektron reorganizasyon
enerji degerlerinin olugsmasina sebep oldugunu gostermistir. Dizayn edilen molekiillerde
bag uzunlugu degisim enerjisindeki fark, band araligi enerji degerinin de diismesine
katki saglamistir.

4. Sonuc ve Yorum

Bu calismada, yeni dizayn edilen hekzasen tiirevlerinin yiik transfer 6zellikleri ana
molekiil olan hekzasen molekiiliiyle kiyaslanarak mikroskobik bir bakis acisiyla
incelenmistir. Molekiiler geometri, HOMO ve LUMO enerjileri, reorganizasyon enerji
degerleri, iyonizasyon potansiyelleri, elektron afinite degerleri Yogunluk Fonksiyon
Teorisi yontemiyle hesaplanmistir. Dizayn edilen molekiillerde absorpsiyon dalga boyu,
ana molekiile (hekzasen) kiyasla kirmiziya dogru kayma gostermistir. Molekiillerin yiik
transfer ozellikleri, reorganizasyon enerji degerinden yola ¢ikilarak Marcus Teoremi’ne
gore analiz edilmistir. Hesaplanan sonucglara gore, halojen grup baglanan hekzasen
molekiillerinin yiik transfer orani1 ana molekiil olan hekzasenin yiik transfer oranindan
yiiksek bulunmustur. Molekiillerin yiik transfer oranlari iyi bir yiik transfer 6zelligine
sahip antrasen molekdlii ile kiyaslanabilir derecede olup, klor baglanan molekiiliin
antrasen molekiiliiyle neredeyse ayni reorganizasyon enerji degerine sahip oldugu
belirtilmistir. Molekiillerin bosluk reorganizasyon enerji degeri elektron reorganizasyon
enerji degerinden kiiciik oldugundan dolayi, molekiillerdeki yiik tasiyicilarin bosluklar
oldugu belirtilmistir (p tip molekiiller). Giiglii elektron ¢ekici atom ve grup
baglandiginda molekiillerin band aralik degerlerinin de diistiigli gozlenmistir.
Iyonizasyon potansiyel enerji degerleri ve elektron afinite degerlerinden yola ¢ikarak,
bu molekiillerin elektron enjeksiyon bariyerinin diisiik, dolayisiyla yiik transfer oraninin
yiiksek oldugu gosterilmistir. Sonug olarak, yapi-6zellik iligkisi incelenen bu
molekiillerin, optoelektronik alanda potansiyel uygulamalar i¢in ilgi ¢ekebilecegini ve
malzeme biliminde umut vaad edecegini umuyorum.
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