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Özet: Bu çalışmada, π-konjugasyon yapısına sahip hekzasen molekülü, farklı halojen atomlar (Flor, 

Klor, Brom) ve molekülde farklı konumlandırılmış siyano grupları ile dizayn edilmiş, elektronik, 

optik ve yük transfer özellikleri zamana bağlı ve zamandan bağımsız Yoğunluk Fonksiyon Teorisi 

(YFT) ile incelenmiştir. Dizayn edilen beş hekzasen türevinin yapı ve özellik arasındaki ilişkiyi 

kurabilmek için, moleküler geometri, reorganizasyon enerji, HOMO-LUMO orbital enerjileri, 

iyonizasyon potansiyeli (IP), elektron afinitesi (EA), geometriden dolayı nötr ve yüklü durumlara 

bağlı olarak bağ uzunluğu değişimi (BUD) üzerine substitüe etkisi incelenmiş ve etkiyi daha iyi 

anlayabilmek için sonuçlar hekzasen ve antrasen moleküllerin sonuçlarıyla karşılaştırılmıştır. 

Moleküllerin, elektron enjeksiyon bariyerinin hekzasen molekülünden daha düşük olduğu ve iyi bir 

boşluk taşıyıcısı olarak bilinen antrasen molekülüyle kıyaslanabilir derecede etkili boşluk yük 

transfer oranına sahip olduğu belirtilmiştir. Dizayn edilen hekzasen türevlerinin, optoelektronik 

alanda potansiyel uygulamalar için ilgi çekebileceğini ve malzeme biliminde umut vaad edeceğini 

umuyorum. 

 

Anahtar kelimeler: Yoğunluk fonksiyon teorisi, İyonizasyon potansiyeli, Elektron afinitesi, 

Reorganizasyon enerji, Marcus teori, Yük taşıma oranı. 

 

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 π-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 nötr 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. I belived that, new designed 

hexacene derivatives may be used as optoelectronic devices which could attract great attention in 

material sciences. 

 

Key words: Density functional theory, Iyonization potential, Electron affinity, Reorganization 

energy, Marcus theory, Charge carrier rate. 
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1.Giriş 

π-konjuge yapısına sahip olarak dizayn edilen organik optoelektronik malzemeler aktif 

bir şekilde çalışılmakta ve malzeme biliminde sahip olduğu uygulama alanlarından 

dolayı önemli derecede ilgi çekmektedir [1–3]. Bu malzemeler, ışık yayıcı diyotların 

(LED), alan etkili transistörlerin ve güneş pillerinin uygulanmasında ciddi bir 

potansiyele sahiptirler. π-konjuge yapılar, fonksiyonel organik materyaller olarak 

pratikte ilgi çekmelerinin yanı sıra teorik olarak da kayda değer derecede öneme 

sahiptirler [4–5]. Yüksek potansiyele sahip, tercih edilen optik ve elektronik özellikleri 

içeren malzemeler üretmek için en iyi yöntem, teorik yöntemleri kullanarak yeni 

moleküller dizayn etmektir [6–7]. Çünkü; uzun yıllar boyunca π-konjuge yapıların 

belirli optik ve elektronik özelliklere sahip olması için sentezlenmesi, cihaz 

performansını arttırmada bir zorluk teşkil etmiştir. Moleküler modelleme yöntemi, aynı 

molekülün karakterizasyonu ve sentezlenmesine ayrılan zamandan çok daha kısa bir 

zaman almaktadır. Bu sebeple optoelektronik cihaz olarak kullanılmak istenilen 

moleküllerin sentezlenmeden önce teorik olarak modellenmesi ve optik-elektronik 

özelliklerinin incelenmesi daha çok tercih edilen bir durum haline gelmiştir [8–10]. Poli 

aromatik sistemler, moleküler modelleme yöntemleri için en uygun temel yapılardır. 

Çünkü; bu yapılar kararlılık, yapısal esneklik ve enerji band aralığının düşmesini 

(  ) sağlayan yükün delokolizasyonu özelliklerini içerdikleri için moleküller arası yük 

transportunun artmasını, dolayısıyla optoelektronik cihazda performans ve verim 

artmasını sağlarlar [11]. 

 

N tane düzlemsel benzen halkalarının lineer zincirlerinden ve π-konjuge yapılardan 

oluşan n asenler (tetrasen, pentasen, hekzasen vb.) aromatik hidrokarbonların bir sınıfını 

oluşturmaktadır [12]. Bu yapıların en çarpıcı özelliklerinden biri, dar HOMO-LUMO 

band enerji aralığına sahip olmasıdır ki bu durum diğer organik moleküllerle 

kıyaslandığında daha yüksek bir elektik iletkenliği sağlamaktadır [13]. Pentasen, 

hekzasen gibi büyük yapılı asenler oldukça geniş bir uygulama alanına sahip olmalarına 

rağmen, bu yapıların etkinlikleri çözücü içerisinde sahip oldukları düşük çözünürlük ve 

düşük kararlılıktan dolayı sınırlandırılmaktadır [14–15]. Bu çalışmanın ana amacı ise, 

hekzasen molekülünün farklı halojen atomlar (F,Cl,Br,) ve molekülde farklı 

konumlandırılan fonksiyonel gruplar (CN) bağlandığında,  molekülün elektronik 

özellikleri ve moleküler yapı arasındaki ilişkiyi inceleyerek elektronik yapıların teorik 

analizini gerçekleştirmek ve bu özelliklerin optik absorpsiyon spektrumu ve yük taşıma 

kapasitesi üzerine etkisini araştırmaktır. Konjugasyon bileşiklerinin elektronik 

yapılarının teorik çalışması, bilinen moleküllerin özelliklerinin optimizasyonuna büyük 

katkı yapmakta ve bilinmeyen moleküllerin de yapılarını tayin etmede önemli bir yere 

sahiptir [16]. Bu nedenle, bu çalışmanın düşük band aralıklı ve düşük reorganizasyon 

enerjili dolayısıyla, yüksek yük taşıma kapasiteli yeni π-konjuge moleküllerinin 

sentezinde yol gösterici olacağına inanmaktayım. 

 

Fonksiyonel π-konjuge sistemlerin sentezinde, HOMO (işgal edilmiş en yüksek 

moleküler orbital) ve LUMO (işgal edilmemiş en düşük moleküler orbital) enerji 

seviyelerinin kontrolü önemli bir yere sahiptir. Moleküler dizayn çalışmaları, 

malzemelerin elektrik ve optik özelliklerini belirleyen band aralığı enerji değeri 

(  =HOMO-LUMO) hakkında bize bilgi vermektedir.  

 

                                   =EBLA+ ERes +ESub+  +EInt                                                                                  (1) 
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Band aralığı enerji değerini (  ) belirleyen yapısal faktörler Denklem 1’de 

gösterilmiştir [14]. Band aralığını düşürmenin en etkili yollarından biri, EBLA ( bağ 

uzunluğu değişim enerjisi) enerjisinin düşürülmesidir. BLA, polimer zincirinde ((CH)n)  

komşu karbon-karbon bağları arasındaki uzunluğun ortalama farkı olarak tanımlanır 

[17]. Elektron fonon  (C C) çiftlenmesi ve elektron-elektron korelasyon etkisinin 

konjuge sistemlerde π-elektronlarının lokalizasyonunu arttırmasından dolayı, konjuge 

sistemler karasız olup bütün C C bağları eşit uzunluğa sahip değildir. Dolayısıyla, 

moleküllerdeki düşük BLA değeri, band aralığı enerji değerinin de düşmesini 

sağlayacaktır. Bu çalışmada moleküllerin BLA değerleri nötr geometri, anyon geometri 

ve katyon geometri durumundaki optimize bağ uzunlukları karşılaştırılarak 

hesaplanmıştır.  

 

 
Şekil 1. Moleküllerin kimyasal yapıları. 

 

Düşük band aralığı enerjisi elde etmenin bir diğer etkili yollarından biri, molekülün 

iskelet yapısına donör veya akseptör gruplarının bağlanmasıdır [17–19].  -konjuge 

yapılara, elektron donör ve akseptör gruplarının bağlanması, HOMO enerji seviyesinin 

artmasını sağlar ve sonuç olarak    değeri düşer. Bu katkı denklemde ESub ile temsil 

edilir. Optoelektronik cihazlarda, donör-akseptör bileşenlerinin HOMO ve LUMO 

enerji seviyeleri, moleküller arasında ki etkili yük transferini belirlemek için önemli 

faktörlerdir. 

 

Teorik çalışmalara bağlı olarak, taban durumunda kinoid karaktere sahip olan yapılar 

düşük band aralığı enerji değerini içerirler. Aromatik yapılar enerjik olarak daha kararlı 

yapıya sahipken, kinoid yapılar yüksek enerjiye sahiptir [20]. Örneğin, altılı benzen 

halkasına çift bağlı iki oksijen atomunun bağlanması sonucu yapı kinoid sistem halini 

alır. Bu durumda, yapının kinoid karakteri artacak ve aromatik kısımların aromatik 

stabilizasyon rezonans enerjisi azalacaktır. Bu etki, band aralığı enerji değerinin 

düşmesine katkı sağlayacaktır. Denklemde bu faktör ERes ile temsil edilmektedir. 
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Denklemdeki   faktörü halka ve molekül düzlemi arasındaki dihedral açıdır ki konjuge 

yapı boyunca π-elektronlarının delokalizasyonunu kısıtlar.   açısı ne kadar düşükse 

molekül o kadar düzlemsel ve kararlı, dolayısıyla band aralığı enerjisi düşük, yük 

mobilitesi o kadar iyi olacaktır.  

 

Elektron transfer teorisi, moleküllerin n tipi ya da p tipi olup olmadıklarının, diğer bir 

deyişle yük taşıyıcılarının elektronlar mı ya da boşluklar mı olup olmadığının 

anlaşılmasını ve malzemelerde elektron transferinin geliştirilmesini sağlar [21–23]. 

Elektron transfer oranın geliştirilmesini sağlayan en önemli faktör reorganizasyon 

enerjisidir [24]. Reorganizasyon enerjisi iç ve dış olmak üzere iki grupta toplanır. İç 

reorganizasyon enerji, bir moleküle elektron eklendiğinde (anyon hal) ve molekülden 

bir elektron uzaklaştırıldığında ki (katyon hal) moleküler geometri modifikasyonunu 

içerir. Dış reorganizasyon enerjisi ise, polarizasyon etkisinden dolayı molekülü 

çevreleyen ortamın modifikasyonunu kapsar [25]. Küçük reorganizasyon enerji değeri, 

yüksek oranda yük transport değerini vererek, optoelektronik malzeme tasarımında 

istenen bir özelliktir. 

 

Genel olarak, bu makalede Yoğunluk Fonksiyon Teorisi (YFT) ve Zamana Bağlı 

Yoğunluk Fonksiyon Teorisi Yöntemi kullanılarak farklı halojen (Flor, Klor ve Brom) 

atomlar bağlanan ve farklı konumlarda siyano (CN) grubu içeren 5 hekzasen 

molekülünün elektronik yapısı, absorpsiyon-emisyon özellikleri ve yük transfer 

özellikleri ( iyonizasyon potansiyeli, elektron çekiciliği ve reorganizasyon enerji) 

çalışılmıştır. Bu hesaplamalar sonucunda moleküllerin p- tipi moleküller olduğuna ve 

yük taşıyıcılarının boşluklar aracılığıyla yapıldığına karar verilmiştir. Ayrıca 

moleküllerin reorganizasyon enerji değerlerinden yola çıkılarak, yük transfer 

kapasitelerine yorum getirilmiştir. Moleküllerin kimyasal yapıları Şekil 1’de 

gösterilmiştir. Sonuç olarak,  halojen grup bağlanarak yeni dizayn edilen moleküllerin 

yük transfer özellikleri, hekzasen molekülüne göre daha etkili ve iyi bir boşluk yük 

taşıyıcısı olarak bilinen antrasen molekülününkiyle de kıyaslanabilir derecededir. 

Siyano gurubu bağlanan yapılarda reorganizasyon enerji değeri hekzasen molekülünden 

yüksektir. Böyle durumlarda yük taşıma kapasitesine karar verebilmek için Marcus 

Teoremi’nden yola çıkarak, moleküllerin transfer integral değeri de hesaplanmalıdır. 

Yüksek transfer integral değeri ve düşük reorganizasyon değeri moleküllerde yük 

taşıma kapasitesini arttırır. Bu çalışmada, moleküllerin transfer integral değeri ADF 

(Amsterdam Density Functional) programını kullanma yetkisi olmadığından dolayı 

hesaplanamamıştır. Sonuç olarak, bu bulgular, çalışmadaki gibi türevlendirilen 

hekzasen moleküllerinin etkili boşluk yük aktarım oranına sahip optoelektronik 

malzemeler olarak umut verici yapılar olduğunu göstermektedir. 

 

2.Materyal ve Yöntem 

Yoğunluk Fonksiyon Teorisi ve Zamana Bağlı Yoğunluk Fonksiyon Teorisi çalışmaları 

organik malzemelerin optik ve elektronik özelliklerinin anlaşılmasında yaygın 

kullanılan hesaplama yöntemleridir. Bu çalışmada, Gaussian 09 paket programı 

aracılığıyla B3LYP fonksiyonel ve 6-311G (d,p) baz setleri kullanılmıştır [26–30]. 

Hesaplanan reorganizasyon enerjisi, nötr durumdan iyonize duruma geçerken (katyon 

ya da anyon durumundaki geometrik hal) ya da tersi durumda, moleküllerdeki 

geometrik değişimleri yansıtan iç reorganizasyon enerjisi olarak tanımlanmıştır. 

Moleküllerin yük aktarım davranışı Marcus Teorisi ile ifade edilir. Marcus teorisine 

göre yük transfer oranı aşağıdaki eşitlik ile belirlenir [25].  
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  ⁄     (      )⁄                                     

(2) 

 

Marcus Teorisine göre, yük transfer oranı Denklem 2 ile belirlenir [32]. Burada etkili 

yük transferi için reorganizasyon enerji değerinin en az ( ), transfer integralinin (V) en 

fazla olması gerekmektedir [31].   reorganizasyon enerjisi,     
  ve     

  olmak üzere iki 

kısıma ayrılır.     
 , bir molekülün nötr durumdan yüklü duruma geçerken ki geometrik 

relaksasyon enerjisine karşılık gelir.     
  için ise tersi durum söz konusudur. 

 

                                                     
      

                                                            (3) 

 

Bu iki terim doğrudan adyabatik potansiyel enerji yüzeylerinden hesaplanmış olup 

Denklem 3’de gösterilmiştir [31–32].  

 

               
      

  [ ( )( )   ( )( )]   [ ( )(  )   ( )(  )]              (4) 

 

                
      

  [ ( )( )   ( )( )]  [ ( )(  )   ( )(  )]              
(5) 

 

Denklem 3 ve Denklem 4 sırasıyla boşluk ve elektron reorganizasyon enerji değeri 

formüllerini göstermektedir. Burada  ( )( ), yüklü optimize geometride (anyon ya da 

katyon) nötr molekül enerjisi,  ( )( ) nötr gometrideki taban durum enerjisidir. 

 ( )(  )- ( )(  ) optimize edilmiş nötr geometride ki anyonik ve katyonik enerji 

farkıdır.  ( )(  )-  ( )(  ) terimi ise yüklü durumların taban durum enerji farkıdır. 

Moleküllerin hesaplanan reorganizasyon enerji değerleri Tablo 2’de gösterilmiştir. 

 

Optimize edilmiş elektronik cihazların rasyonel tasarımı için etkili boşluk ve elektron 

enjeksiyon değerinin önemli olduğu iyi bilinmektedir. Moleküler iyonlaşma potansiyeli 

(IP) ve elektron afinite (EA), organik cihaz performansı ve ortam kararlılığı ile ilgili 

bilgiler vermektedir. Bir bileşiğin IP ve EA değerleri, moleküldeki elektron ve 

boşlukların enjeksiyonu için enerji bariyerini hesaplamakta kullanılırlar. İyonizasyon 

enerjisi hesaplanmasında, adyabatik iyonizasyon potansiyeli (IPa) ve dikey iyonizasyon 

potansiyeli (IPv) Denklem 6’ya göre hesaplanmıştır. 

 

                            ( )    ( ),       ( )    ( )                                 
(6) 

 

Tüm moleküllerin adyabatik (EAa) ve dikey elektron afinitesi (EAv) Denklem 7’deki 

gibi hesaplanmıştır. 

 

                          =  ( )-  ( ) ,     =  ( )    ( )                                    

(7) 

 

Moleküllerin IP ve EA değerleri Tablo 3’te gösterilmiştir. 

 

3. Bulgular 

3.1 Yapıların Elektronik Özellikleri 
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Moleküllerin en uygun optimize geometrileri B3LYP/6-311G (d,p) baz setiyle elde 

edilmiş ve Şekil 2’de gösterilmiştir.  

 

 
Şekil 2.  Moleküllerin en uygun optimize geometrileri. 

 

Tablo 1. Moleküllerin Teorik Olarak Hesaplanan Elektronik Yapı Parametreleri Değerleri 

Molekül ELUMO (eV) EHOMO (eV) Egap (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 için en yüksek işgal edilmiş moleküler orbital (HOMO) ve en düşük işgal 

edilmemiş moleküler orbital görüntüleri Şekil 3’de mevcuttur. Tablo 1’de moleküllerin 

elektronik yapı parametreleri (HOMO, LUMO, band aralığı enerjisi) gösterilmektedir. 

Hesaplanan band aralık enerji değerleri 1.70 ile 1.80 eV arasında olup H       
           düzenindedir. 

 

Şekil 3’de görüldüğü gibi bütün moleküllerde HOMO ve LUMO dağılımları molekül 

iskelet yapısı boyunca ilerlemektedir. Moleküllerdeki bütün gruplar HOMO ve LUMO 

oluşumuna katılmaktadır. Ancak, dizayn edilmiş hekzasen türevlerinde HOMOlar 

elektron verici grup boyunca delokalize olurken, LUMOlar elektron çekici gruplar 

(Flor, Brom, Klor, Siyano) üzerine delokalize olmaya çalışmaktadır. Moleküllerin taban 

durumda HOMO ve LUMO enerji değerleri Tablo 1’de görüldüğü gibi ana molekülden 

(hekzasen) düşüktür.  Elektron verici gruplar yüksek öncü (frontier) moleküler enerji 

değerleri verirken, elektron çekici gruplar düşük enerji değerinde öncü (frontier) orbital 

grupları oluşmasını sağlar. Elektron çekici gruplar elektron almaya meyilli olmalarından 

dolayı, hekzasen molekülüne halojen atomlar bağlandığı zaman LUMO enerji seviyeleri 

düşmüş ve molekülün iyonizasyon potansiyelinde (IP) de bir artış meydana gelmiştir. 

Benzer bir deyişle moleküle dışarıdan elektron verebilmenin kolaylaşması elektron 

afinitesinin yüksek olmasına neden olmaktadır. Elektron afinite ve iyonizasyon 
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potansiyeli değerleri, elektron çekici moleküllerin bağlandığı moleküllerde daha 

yüksektir [33]. Güçlü elektron çekici özelliğinden dolayı en düşük enerji band aralığı 

değeri siyano gurubunun bağlı olduğu moleküllerde görülmüştür. Modellenen 8,6-

disiyanohekzasen molekülü (SH2) en düşük enerji band aralığı değerine sahiptir.  

 

 
Şekil 3. Moleküllerin HOMO-LUMO görüntüleri. 

 

Optoelektronik bir cihaz olarak tasarlanacak molekülden oluşturulacak cihazın 

performansı hakkında ön fikir sahip olabilmek için, boşluk ve elektron enjeksiyon 

değerini bilmek önem teşkil etmektedir. Örneğin, Alüminyumun iş fonksiyonu değeri 

4.3 eV’dur [34]. Ana molekül olan hekzasenin LUMO enerji seviyesi -2.86 eV olup, 

molekülden alüminyum elektrotuna olan elektron enjeksiyon enerjisi değeri  (-2.86- (-

4.3))=1.44 eV’ dur. Ana moleküle kıyasla dizayn edilen moleküllerde LUMO enerji 

değerleri daha düşük olup elektron enjeksiyon yeteneği yüksektir. Bu değerler FH, BH, 

KH, SH1, SH2 molekülleri için sırasıyla 0.78 eV, 0,69 eV, 0.62 eV, 0.85 eV, 0.72 eV 

değerlerindedir. Azalan enjeksiyon bariyer değerleri, yeni dizayn edilmiş hekzasen 

moleküllerinin, ana molekülden daha yüksek yük transfer özelliğine sahip olduğunu 

göstermektedir. Dolayısıyla, düşük LUMO değeri elektron enjeksiyon yeteneğini 

arttırmak için önemlidir. Teorik olarak modellene moleküllerin LUMO enerji düzeyleri 

ana molekülden daha düşük olduğundan dolayı, termodinamik olarak daha kararlı olup 

yük transport özellikleri elektron kaybıyla sönümlenmeyebilir. 
 

3.2 Moleküllerin İyonizasyon Potansiyeli ve Elektron Afinitesi 

İyonizasyon potansiyeli ve elektron afinitesi, moleküllerin yük transfer özelliklerini 

belirleyen en önemli kavramlardan biridir. Bu iki kavram birbirlerinden farklı 
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özelliklere sahip olup elektron ve boşlukların enerji bariyer enjeksiyon enerjisini 

belirlemek için YFT yöntemi kullanılarak hesaplanmıştır. Tablo 2’de adyabatik 

iyonizasyon potansiyeli (IPa), dikey iyonizasyon potansiyeli (IPv), adyabatik elektron 

yakınlığı (EAa) ve dikey elektron yakınlığı (EAv) değerleri gösterilmiştir.  

 

Tablo 2. Moleküllerin İyonizasyon Potansiyeli ve Elektron Afinite Değerleri 

 

 

 

 

 

 

YFT hesaplamaları sonucunda, ana moleküle bağlanan elektron çekici atomlar ve farklı 

konumda yerleştirilen siyano grupları adyabatik ve dikey iyonizasyon potansiyelininin 

artmasını sağlamıştır. Bu artış, LUMO enerji seviyelerinin düşmesiyle ilgili olarak 

elektron enjeksiyon bariyerinin de azalmasını sağlayarak, yeni dizayn edilen 

moleküllerin ana moleküle kıyasla yük transportunun daha yüksek olabileceğini 

göstermiştir. Tablo 2’ deki elektron afinite değerlerinin işaretinin tüm moleküllerde artı 

olması moleküllerin endotermik olabileceğini göstermiştir. Halojen atom bağlanan 

moleküllerin adyabatik iyonizasyon potansiyelleri sırasıyla 6.45 (FH), 6.37(BH) ve 6.49 

(KH) olup, siyano gurubu bağlanan moleküllerin sırasıyla 6.34 (SH1), 6.44 (SH2), 

değerlerindedir. Yeni tasarlanan moleküllerin ana moleküle göre elektron afinite 

değerlerindeki artış, etkili elektron enjeksiyon kapasitesini gösteren bir diğer temel 

sonuçtur. Cihaz performansında büyük elektron afinite değeri, küçük elektron 

enjeksiyon bariyer enerjisi anlamına gelmektedir. Dikey ve adyabatik değerler 

arasındaki farklar ise yapısal relaksasyonun boyutunu bize yansıtmaktadır. Elektron 

enjeksiyon kapasitesi, halojen atomlarda KH  FH  BH   düzeninde artış 

göstermektedir. Siyano grubu içeren moleküllerde ise bu düzen     SH1   

durumundadır. 

 

3.3 Moleküllerin Reorganizasyon Enerji Hesabı 

Bu çalışmada bir moleküle elektron eklendiği ya da molekülden elektron uzaklaştırıldığı 

zaman moleküler geometri modifikasyonunu içeren moleküllerin iç reorganizasyon 

enerji değerleri Tablo 3’de gösterilmiştir [35]. Bu enerji, molekülün nötr durumdan 

iyonize duruma geçerken yada tam tersi durumdaki geometrik değişimleri temsil eder. 

 
Tablo 3. Moleküllerin Reorganizasyon Enerji Değerleri 

Molekül Boşluk reorganizayon 

enerjisi (eV) 

Elektron reorganizasyon 

enerjisi (eV) 

H 0.1889 0.2001 

FH 0.1416 0.1558 

BH 0.1049 0.1184 

Molekül 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 
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KH 0.1206 0.1208 

SH1 1.30 1.37 

SH2 0.23 0.55 

 

Tablo 3’de görüldüğü gibi hekzasen molekülünün hesaplanan boşluk reorganizasyon 

enerjisi, elektron reorganizasyon enerjisinden düşüktür. Hesaplanan bu sonuç, hekzasen 

molekülünde yük taşıyıcılarının boşluklar olduğunu belirtmektedir. Bu durum yeni 

dizayn edilen moleküllerde de görülmektedir. Moleküle halojen atom bağlandığında 

reorganizasyon enerjisi ana moleküle göre düşmekte ve dolayısıyla Marcus Teoremi’ne 

göre yük taşıma kapasitesi artmaktadır. Siyano grubu bağlanan molekülleri, kendi 

içinde karşılaştırdığımızda en iyi yük aktarım oranına sahip SH2 molekülüdür. Siyano 

grubu bağlanan moleküllerde reorganizasyon enerji değeri hekzasen molekülün 

değerinden yüksek olmasına rağmen, yük taşıma kapasitesiyle ilgili kesin sonucu 

belirtebilmek için molekülün  transfer integral değeri hesaplanmalıdır. Bazı moleküller 

çok yüksek reorganizasyon enerji değerine sahip olmalarına karşın, transfer integral 

değerinin etkisinden dolayı yük taşıma kapasiteleri iyi olabilmektedir. Halojen grubu 

bağlanan moleküllerin reorganizasyon enerji değerlerinin antrasen molekülün enerji 

değeriyle karşılaştırdığımızda, klor bağlanan molekülün antrasenle aynı reorganizasyon 

enerji değerine sahip olduğunu görürüz [36].  

 

3.4 Moleküllerin Absorbsiyon Spektra Analizi 

Moleküllerin hesaplanan dalga boyları Tablo 4’de verilmiştir. Ana molekül için 

hesaplanan absorbsiyon dalga boyu 812 nm olup deneysel sonuçla uyumludur [37]. FH 

molekülü 816.62, 521.25, 465.13 nm dalga boylarında, BH molekülü 838.87, 532.94, 

500.62 nm dalga boylarında, KH molekülü ise 833.79, 528.78, 494.77 nm dalga 

boylarında absorpsiyon piki göstermektedirler. Hekzasen molekülüne 9,17 konumunda 

siyano grubu bağlandığında SH1 molekülünün absorpsiyon pikleri 829, 523, 481 nm 

olmaktadır. SH2 molekülü için bu değerler 887.32, 565.27, 532.12 nm şeklindedir. 

Hekzasen molekülüne elektron çekici grupların bağlanması, moleküllerin absorpsiyon 

piklerinin kırmızı bölgeye doğru kaymasına sebep olmaktadır. 

 

Tablo 4. Moleküllerin Spektral Analiz Tablosu (f: titreşim şiddeti,   : absorpsiyon dalga boyu). 

Molekül f    (nm) Transition 

H 0.0324 

0.0013 

0.0220 

812.24 

508 

462.47 
            

            

H   

FH 0.03180 

0.0004 

0.0005 

816.62 

521.25 

465.13 
            

            

H   

 

BH 

0.0283 

0.01515 

0.0544 

838.87 

532.94 

500.62 
            

            

H   

 

 

KH 

0.0296 

0.01544 

0.34295 

833.79 

528.78 

494.77 
              

              

H   

 

               

                 SH1 

0.0408 

0.000253 

             0.03123 

829 

523 

481 
            

            

H   

  

   SH2 

0.0381 

0.0025 

0.0195 

887.22 

565.27 

532.12 
            

H   
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3.5 Moleküllerin Bağ Uzunluğu Analiz Çalışması 

Dizayn edilen hekzasen türevi moleküllerin yükseltgenme (nötr durumdan enerji 

kaybederek katyon durumuna geçme) ve indirgenmeye (nötr durumdan elektron 

kazanarak anyon duruma geçme) bağlı olarak bağ uzunluğu değişiklikleri Tablo 5’de 

verilmiştir. Katyon ve anyon duruma geçen moleküllerin optimize geometrileri nötr 

geometrideki moleküllere göre değişiklik göstermiştir. Molekülde uzayan π- konjuge 

yapısından dolayı (birleşmiş halka sayısı) indirgenme ve yükseltgenmeye bağlı olarak 

bağ uzunluğu değişikliğinin tüm molekül üzerinde olduğu görülmüştür. İndirgenmeye 

bağlı bağ uzunluğu değişikliği, genel 

olarak oksidasyona bağlı bağ 

uzunluğu değişikliğinden 

yüksektir. Bu durum elektron 

reorganizasyon enerjisinin 

incelenen moleküllerin boşluk reorganizasyon enerjisinden yüksek olduğunu göstermiş 

olup  hesaplanan reorganizasyon enerji değerleriyle tutarlıdır. Reorganizasyon 

enerjisinin çoğu karbon-karbon bağlarındaki değişimden kaynaklanmaktadır. 

 

 

 

 

Şekil 4. Hekzasen molekülünde bağ uzunluklarının belirlenmesi. 

 

Tablo 5. Moleküllerin bağ uzunluğu değişiklikleri analizi 

İndeks Nötr Katyon Anyon  (   )  (   ) 
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 1.40215 1.40510 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 1.40777 0.01158 0.00821 

g 1.39538 1.40389 1.40418 0.00851 0.00880 

h 1.40514 1.40223 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 1.43101 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 

             



 

340 

 

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 sonuçlar, hekzasen molekülüne bağlanan halojen atomların ve farklı 

noktalarda konumlandırılan siyano gruplarının moleküllerin geometrisinde önemli 

değişikliğe yol açtığını ve bu değişikliğin farklı boşluk ve elektron reorganizasyon 

enerji değerlerinin oluşmasına sebep olduğunu göstermiştir. Dizayn edilen moleküllerde 

bağ uzunluğu değişim enerjisindeki fark, band aralığı enerji değerinin de düşmesine 

katkı sağlamıştır. 

 

4. Sonuç ve Yorum 

Bu çalışmada, yeni dizayn edilen hekzasen türevlerinin yük transfer özellikleri ana 

molekül olan hekzasen molekülüyle kıyaslanarak mikroskobik bir bakış açısıyla 

incelenmiştir. Moleküler geometri, HOMO ve LUMO enerjileri, reorganizasyon enerji 

değerleri, iyonizasyon potansiyelleri, elektron afinite değerleri Yoğunluk Fonksiyon 

Teorisi yöntemiyle hesaplanmıştır. Dizayn edilen moleküllerde absorpsiyon dalga boyu, 

ana moleküle (hekzasen) kıyasla kırmızıya doğru kayma göstermiştir. Moleküllerin yük 

transfer özellikleri, reorganizasyon enerji değerinden yola çıkılarak Marcus Teoremi’ne 

göre analiz edilmiştir. Hesaplanan sonuçlara göre, halojen grup bağlanan hekzasen 

moleküllerinin yük transfer oranı ana molekül olan hekzasenin yük transfer oranından 

yüksek bulunmuştur. Moleküllerin yük transfer oranları iyi bir yük transfer özelliğine 

sahip antrasen molekülü ile kıyaslanabilir derecede olup, klor bağlanan molekülün 

antrasen molekülüyle neredeyse aynı reorganizasyon enerji değerine sahip olduğu 

belirtilmiştir. Moleküllerin boşluk reorganizasyon enerji değeri elektron reorganizasyon 

enerji değerinden küçük olduğundan dolayı, moleküllerdeki yük taşıyıcıların boşluklar 

olduğu belirtilmiştir (p tip moleküller). Güçlü elektron çekici atom ve grup 

bağlandığında moleküllerin band aralık değerlerinin de düştüğü gözlenmiştir. 

İyonizasyon potansiyel enerji değerleri ve elektron afinite değerlerinden yola çıkarak, 

bu moleküllerin elektron enjeksiyon bariyerinin düşük, dolayısıyla yük transfer oranının 

yüksek olduğu gösterilmiştir. Sonuç olarak, yapı-özellik ilişkisi incelenen bu 

moleküllerin, optoelektronik alanda potansiyel uygulamalar için ilgi çekebileceğini ve 

malzeme biliminde umut vaad edeceğini umuyorum. 
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