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OZET

1,3,5-TRIAZiN TABANLI ORGANIK ELEKTROLUMINESANT
MOLEKULLERIN ELEKTRONIK OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

ARVAS, Ercan
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilipl D“ah
Tez Danismani: Dog. Dr. Selcuk GUMUS
Ekim 2015, 80 sayfa

Bu tez calismasinda, son zamanlarda bilim insanlarinin ilgisini cok fazla ¢eken
potansiyel organik elektroluminesant bilesikler ele alinmistir. Bu organik bilesiklerin
elektronik o©zellikleri hesapsal yontemlerle incelenmistir. Baz1 6nemli sonuclar elde
edilmistir.

Calisilan molekiillerin  geometrileri, GaussView5.0 yazihim programinin
yardimiyla cizilmistir. Teorik hesaplamalar GAUSSIAN(O9 paket programindan
faydalanilarak elde edilmistir. Daha sonra teorik hesaplarla optimize edilen molekiillerin
HOMO (En yiiksek enerjili dolu orbital)-LUMO (En diisiik enerjili bos orbital) sekilleri
elde edilmistir. Her molekiilin HOMO-LUMO enerji farki (AE) elektronvolt (eV)
cinsinden hesaplanmistir. Sonuclar, ilgili literatiirden alinan degerler ile karsilagtirilmis,
onemli bulgulara ulagilmisgtir.

Bu calismada kullanilan Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT) yonteminin
B3LYP 6-31G (d,p) temel kiime hesabiyla elde edilen teorik ve simiilasyon sonuglarina
gore; 1,3,5-Triazin iceren alti molekiilden, 6a molekiiliiniin HOMO-LUMO enerji farki
(AE) 2.095 eV oldugu ve calisilan molekiiller icerisinde potansiyel optoelektronik
ozellige sahip oldugu tespit edilmistir. Calisma, bu yo6niiyle optoelektronik malzeme

eldesi agisindan sentetik organik kimya prosediirlerine 1s1k tutmasi beklenmektedir.

Anahtar kelimeler: Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT), 1,3,5-Triazin

bilesikleri, Optoelektronik 6zellik, Elektroluminesant molekiiller.
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ABSTRACT

DETERMINATION OF THE ELECTRONIC PROPERTIES OF SOME 1,3,5-
TRIAZINE BASED ORGANIC ELECTROLUMINESCENT COMPOUNDS

ARVAS, Ercan
M. Sc., Department of Chemistry
Supervisor : Dog. Dr. Selcuk GUMUS
October 2015, 80 pages

In this study, some potential electroluminescent compounds were considered
which receive considerable interest by the scientist in recent years. The electronic
properties of the organic compounds have been investigated with computational
methods and important results have been obtained.

The geometries of studied compounds were drawn by GaussView5.0 computer
program. The theoretical calculations have been performed by using GAUSSIAN(09
package program. The HOMO (Highest occupied molecular orbital)-LUMO (Lowest
unoccupied molecular orbital) schemes of triazine based compounds have been obtained
after geometry optimizations. HOMO-LUMO energy difference (AE) in eV has been
calculated for each molecule. The results were compared with the data obtained from
the relevant literature and important conclusions have been obtained.

According to the results obtained by using Density Functional Theory (DFT)
method B3LYP/6-31G (d,p) basis set; among the series of six 1,3,5-Triazine containing
compounds, 6a, which has AE=2.095 eV, was found to possess the most potential
optoelectronic property. The study is expected to shed light on this aspect of

optoelectronic materials to achieve in terms of synthetic organic chemistry procedures.

Key words: Density Functional Theory (DFT), 1,3,5-Triazine compounds,

Optoelectronic property, Electroluminescent compounds.
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1. GIRiS

1.1. Arastirmaya Giris

Fotovoltaik etki, ilk kez 1839 yilinda Becquerel tarafindan bulunmustur.
Becquerel, fotoelektrokimyasal siireci gozlemleyerek fotovoltaik etkiyi kegfetmisgtir.
Becquerel, bir ¢ozelti igine yerlestirdigi glimiis bromiir veya giimiis kloriir kaph platin
elektrota 151k verdiginde foto-akim elde etmistir (Spanggaard ve Krebs, 2004). Foto-
iletkenlik tarihte ilk defa 1873 yilinda Smith (1873) ve 1876 yilinda Adams (1876)
tarafindan selenyum ile calismalari sonucu rapor edilmistir. Organik liiminesant
molekiiller alanindaki calismalar ise 1900°li yillarin baglarinda, kati antrasenin foto-
iletkenlik 6zelliginin bulunmasiyla baslar. 1959 yilinda Kallman ve Pope antraseni iki
elektrot arasina alip, elektrotlarin bir tarafina 151k gondererek fotovoltaik etkiyi
gozlemlemis; ancak bu olayr tam olarak aciklayamayarak aydinhik ve karanlk
elektrotlarda farkli eksiton ayrim mekanizmasi oldugu onermesinde bulunmuglardir
(Benanti ve Venkataraman, 2006).

1900’li  yillarin  ortalarinda, organik materyallerin foto-reseptér olarak
kullanilmasi ¢aligmalar iizerinde yogunlasilmaya baslanmistir. Anorganik materyallerle
olusturulan cihazlara kiyasla, organik molekiillerle olusturulan cihazlarin en carpici
avantajlari; plastik altlik iizerine kaplanabilirlikleri, van-der Waals kuvvetleri sayesinde
etkilesim icerisinde bulunan komsu organik molekiillerin arasindaki baglar ile yumusak
ve esnek yapilar elde edilebilmesi, eritme yontemi, baski teknigi ve ¢6zelti biriktirilmesi
gibi diisiikk maliyetli ve diigiik sicaklik kullanilarak uygulanabilen metotlarla kaplama
yapilabilmesi siralanabilir (Bhushan, 2004; Carpick ve Salmeron, 1997; Sellner, 2005).
Bu yiizden, bilimsel agidan oldugu kadar ticari acidan da foto-iletkenlik ve bunlara bagl
konular ilgi odag1 haline gelmistir. 1960’11 yillarin baslarinda metilen mavisi gibi yaygin
olarak kullanilan bircok boyanin yariiletken 6zelligi oldugu kesfedilmistir. Takip eden
yillarda, bu boyalarin fotovoltaik etki sergiledikleri ortaya c¢ikarilmistir. Organik yari
iletkenler, arastirmacilar icin ilgi cekici olmasina ragmen; organik elektronigin ilk defa
organik liiminesant molekiiller (OLM), organik giines hiicresi (OPV), organik 1s1k

yayan diyotlar (OLED) ve organik alan etkili transistorlerin (OFET) iiretiminde
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kullanilmas1 1980°li yillarin ortalarimi bulmustur (Forrest, 2004; Gustafsson, 1992;
Malenfant, 2002). Biitiin bu gelismelere ragmen organik materyal kullanilarak yapilan
cihazlarin verimleri anorganiklere gore kiyaslanamayacak kadar diisiik oldugundan o
yillarda diinya pazarinda istenilen diizeyde yer alamamustir.

Organik liiminesant molekiiller alaninda arastirmalar 6zellikle 2005 yilindan
sonra katlanarak artmistir. Organik liiminesant molekiiller tek olarak kullanilabildikleri
gibi giicli elektron cekici grup olan floren tiirevleri ile karisim yapilarakta
kullanilabilmektedir (Benanti ve Venkataraman, 2006). Arastirma gruplarinin ve
sirketlerin Ar-Ge boliimlerinin hedefi yiiksek etki degerine sahip, kararli ve uzun yillar
kullanilabilecek organik malzemeler tasarlayarak yiiksek verimlerle elektrik iiretmektir.
2012 yilinda yapilan bir calismada farkh elektron cekici gruplarin fotovoltaik etkiye
olan etkisi detayli olarak gosterilmis ve yapida giiclii bir elektron cekici gurup

bulunmasi durumunda verimin katlanarak arttigi bulunmustur (Cho ve ark., 2012).

1.2. Arastirmanin Amaci ve Onemi

Organik elektroluminesant molekiiller, tam renk monitor 6zelligi, esneklik ve
151k kaynagi uygulamalarindan dolayi, son zamanlarda hem bilimsel hem de endiistride
yaygin arastirma konusu olmaktadir. Yakin tarihli aragtirmalarda, yapisinda hem
elektron veren (donér), hem de cekici (akseptdr) gruplar iceren dolayisiyla elektronik
gecisleri intramolekiiler diizeyde gerceklestirebilen yapilarin iiretilmesi ve uygulamasi
planlanmaktadir.

Bu projede triazin tabanli organik elektroluminesant yapilarin elektronik ve
yapisal ozellikleri teorik olarak incelenmistir. Bu calismada teorik olarak incelenen
molekiillerde yapilarinda triazin ve siyaniir gruplariyla elektron ¢ekici, benzen, antrasen
ve piren gruplariyla da elektron veren boliimler bulunmaktadir. Yapilan calisma sentetik
prosediirler gerceklestiriimeden ©Once triazin tabanli yapilarin optoelektronik
ozelliklerini yansitacagr icin, sentetik organik kimya calismalarin1 aydinlatmasi

beklenmektedir.



2. LUMINESANS

Atom ve molekiillerin digaridan verilen enerjiyi sogurmasiyla elektronlar bir iist
enerji diizeyine cikarlar. Bu uyarilmig elektronlar, tekrar enerjisi daha diigiik diizeye
inerken atomun ya da molekiiliin ortama 1sin yaymasi olayina liiminesans (1sildama)

denir (Sekil 2.1).

| UYARIMISHAL |--—-------—| UYARILAIj HAL
SRR UYARMMIGHAL

Sekil 2.1. Liiminesans (1s1ldama) olusumu.

Cevremizde karsilagtigimiz bazi olaylar; floresan lambalar, ates bocekleri, 151k
sacan denizanalari, 151kl demir yolu kurtcuklari ve denizde yakamoz olusumu
liiminesans sonucu olusurlar. Ayrica 2007 Nobel kimya o6diilii denizanalarinin floresan
ozellik gosteren yesil floresan proteinlerin bulunmasi calismasina layik goriilmiistiir

(Ersoz, 2010).

2.1. Liiminesans Tiirleri

2.1.1. Fotoliiminesans

Elektronlarin 1sikla uyarilarak bir {ist enerji seviyesine yiikseltilmesiyle
gerceklesmektedir. Bu uyarma, ara enerji diizeyleri iizerinden gegerek bir, iki veya ¢ok
kademeli olarak da gerceklesebilir. Uyarilan elektronun boslukla (hole) cift olugturmasi
faz ici carpismalar ve muhtemel enerji kayiplar yiiziinden gecikmeli olarak yiiriiyebilir.

(Soénmez, 2011).



2.1.2.Radyoliiminesans

Uyarma X-151m1 veya gama (¥) 1sin1 kaynagi ile saglaniyorsa, meydana gelen

1s1ldamaya radyoliiminesans adi veririlir (Sekil 2.2), (Ertik, 2013).

ES - an etkenhk
Difizyon Sk
- Band
X-151n1

= Liminesans

e

I \ 4

. Yeniden j
Birlesme

Sekil 2.2. Radyoliiminesans olusumu (Ertik, 2013).

2.1.3.Termoliiminesans

Yalitkan ve yar1 yalitkan maddeler cevrelerinde bulunan radyoaktif maddelerin
1sinlarim  sogururlar. Radyasyona maruz kalan liiminesant maddelerin degerlik
bandindaki elektronlar uyarilarak iletkenlik bandina geger, iletkenlik bandinda kalan
elektronlar tekrar degerlik banda gecerken iki bant arasindaki yasak bolgede tuzaklara
hapsolur. Bu madde 1sitilirsa tuzaklarda hapsolan elektronlar iletkenlik bandina gecer,
oradan da tekrar degerlik banda dénerken 1s1ma yapar. Iste bu 151k emisyonuna
termoliiminesans (TL) denir (Ertik, 2013).

Termoliiminesans siddeti sicaklia veya zamana baglh olarak grafige gecirilebilir.

Asagida termoliiminesans olayinin sicakliga bagh grafigi gosterilmistir (Sekil 2.3).



TL Siddet (keyfi birim)

o 100 200 300 400
TK) —»

Sekil 2.3. Termoliiminesans siddetinin sicaklia bagl degisimi (S6nmez,2011).

2.1.4. Kemiliiminesans

Ekzotermik bir tepkimede agiga cikan enerjinin belli bir kisminin 1s1maya
doniismesi sonucunda meydana gelen liiminesans olayidir. Bu olayin temel sebebi
reaksiyon sonucu agiga c¢ikan enerjinin olusan iiriinleri uyarilmis hale getirmesidir.
Uyarillan liiminesant molekiil 1s51ma yapabilir veya 1sima yapmak {izere bir baska

molekiilii uyarabilir. Bu durum su sekilde gosterilebilir.

Kemiliiminesans reaksiyonu Kemiliiminesans olusumu
A+B - C+D* I. Yol I1. Yol
D* - D +1s1 D*+E - D+ E*
D* - D +1s1mma E* - E +151ma

Reaksiyonlarda (*) ile gosterilen molekiiller uyarilmis molekiilleri ifade
etmektedir. Yukarida da goriildiigii gibi kemiliiminesans olay1 iki sekilde cereyan eder

(Ersoz, 2010).

2.1.5. Biyoliiminesans

Kemiliiminesans olusumunda etkin olan kimyasal tepkime bir canli biinyesinde

gerceklesmesi olayina biyoliiminesans denir (Erséz, 2010).



2.1.6. Elektroliiminesans

Liiminesant maddenin elektrik akimi veya cok giiclii elektriksel alan ile
uyarilmasi sonucu meydana gelen 1s1ldama olayina elektroliiminesans adi verilir (Sekil
2.4), (Ertik, 2013). Elektroliiminesans optik ve elektriksel bir olgu olup malzemenin
icinden gecen elektrik akimina veya cok giiclii elektriksel alana tepki olarak 151k yayma

durumudur (Godlewski ve Obarowska, 2007).

i ! Organik tabaka !
E ' LUMO @‘h
| > / .
15111_ ) ¢ : Katot :
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Sekil 2.4. Elektroliiminesans olusum mekanizmasi (Godlewski ve Obarowska, 2007).

Liiminesansin gesitli tiirlerine agagida kisaca deginilmistir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Liiminesans tiirleri (Ertik, 2013).

Liiminesans tiirleri Uyarilma kaynagi
Fotoliiminesans Isik
Elektroliiminesans Elektron
Termoliiminesans Is1

Radyoliiminesans X-151N1 veya gama 151n1
Biyoliiminesans Biyolojik mekanizma
Kemiliiminesans Kimyasal enerji
Rontgenoliiminesans X-151m1
Triboliiminesans Mekanik cihazlar
Katodoliiminesans Katot 1s51m
Kristaloliiminesans Kristalizasyon
Sonoliiminesans Ses

Lonoliiminesans Pozitif ya da negatif iyonlar




2.2. Liiminesans Olusum Mekanizmasi

Liiminesans olay1, genel olarak molekiillerin degerlik bandinda bulunan elektronun
bir etken tarafindan uyarilmasi sonucunda baglatilir. Bir orbitalde en fazla iki elektron zit
spinlarde bulunmas1 durumu spektroskopide singlet hal olarak isimlendirilir. Temel singlet
haldeki bir molekiiliin bir elektronu uyarilarak bir iist enerji seviyesine spinini
degistirmeden ¢ikmasina uyarilmis singlet hal denir. Baz1 durumlarda uyarilan elektronun
spininde bir degisim gozlenir, bir iist enerji seviyesine ters spinli olarak yani temel haldeki

elektronla eslesmeyecek sekilde yerlesirse triplet hal olusur (Sekil 2.5).

Temel Uyanlms Uyvanlms
singlet hal singlet hal triplet hal

Sekil 2.5. Singlet-triplet uyarilmig haller.

Uyarilmis singlet ve triplet hallerin spinleri farkli oldugu gibi enerjileri ve
omdirleri de farkhidir. Uyarilmus triplet halin enerjisi genellikle uyarilmis singlet halden
doéniisim sonucu olustugu icin uyarilmis singlet hale goére daha distiktiir. Uyarilmis
singlet halin émrii 10°— 10® s arasinda iken uyarilmus triplet halin émrii daha uzun olup

10— 10* s arah@indadir (Ersoz, 2010).
2.3. Floresans ve Fosforesans
Floresans olayl, soniim siiresi sicakliktan bagimsiz olan ve molekiil uyarildig:

siire boyunca devam eden i1sima olayidir. Floresans olayinda elektronlar uyarma

boyunca bir {ist enerji seviyesinde bulunurlar ve uyarma kesildikten sonra gortiniir bélge
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15181 yayarak tekrar temel seviyeye gecis yaparlar. Floresans 1s1mada elektronlar temel
seviyede ters spinli olarak yerlesmis olan elektronlar uyarma sirasinda singlet
konumuna gegerler ve uyarma kesildikten sonra tekrar temel duruma gecerler. Floresans
olayinda yayilan 15181n dalga boyu uyaran 1518in dalga boyundan daha biiytiktiir.
Enerjinin bir kisminin 1s1 enerjisine dontistiigii icin yayilan 15181n enerjisi daha kiictiktiir.

Uyarilmig bir elektronun enerjisini kaybetmesi fosforesans olayiyla da
gerceklesir. Fosforesans olayinda elektronlar herhangi bir 1s1n kaynagi ile uyarilmanin
ardindan uyarma kesilince dahi 1s1ma devam edebilmektedir. Ciinkii fosforesans
olayinda elektronlar wuyarilmis singlet durumunda uyarilmis triplet durumuna
gecebilirler. Bir triplet, singlet gecisi; singlet, singlet doniisiimiine gére ¢ok daha az
olasidir; bu nedenle, uyarilmis triplet halin ortalama 6mrii, 10* s’den daha fazla
stirebilir. Bu yiizden fosforesans 1sima, floresans i1simaya gore cok daha uzun siirelidir
(Sonmez, 2011).

Floresans, fosforesans ve diger gecis tiirleri en iyi Jablonski diyagraminda

aciklanabilir (Sekil 2.6).

Uvanlmis singlet hal
6
Absorbsivon 3 -
— 5; ?td_
1y .
: /! i _
Ic déniisiim S : Gecilamis
ve titregimsel 25 — Floresans
durubma St omm - R"\_ﬂ_ ig wiere
o ' }'\ i triplet hal
Floresans doniisim Yom
== 7 Y
Sistemler arasi A
geci; ; .
i Isimasiz gegis
Dhs déniisiim
5 Fosforesans
Igrml;amz :
gegisler g
A o

Temel hal
Sekil 2.6. Jablonski diyagrami (Sénmez, 2011).
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Dis dontistim: Uyarilmis bir elektronik halin deaktivasyonu, uyarilmis molekiil
ve ¢oziicii arasindaki etkilesim ve enerji transferi ile ilgilidir. Bu gecislere dis doniisiim
denir. Coziiciiniin floresans siddetini 6nemli derecede etkilemesi dis degisme olayinin
varligim gosteren bir 6rnektir; ayrica tanecikler arasindaki ¢arpigma sayisini azaltan
kosullar (diisiik sicaklik ve yiiksek viskozite) floresansin yiikselmesini saglarlar.

I¢ déniisiim: Bir molekiiliin 151n yaymadan daha diisiik enerjili bir elektronik
hale gectigi molekiil ici islemler olarak tarif edilebilir. I¢ doniigiim, ozellikle iki
elektronik enerji seviyesinin, titresim seviyelerinde bir iist iiste diisme olay1 yaratacak
kadar yakin olmasi durumunda ortaya ¢ikar (Besergil, 2015).

Titresimsel durulma: Jablonski diyagraminda goriildiigii gibi bir molekiildeki
elektronlar uyarilma esnasinda titresim seviyelerinden herhangi birine uyarilabilir.
Uyarilan elektronlar temel singlet hale donmek icin uyarilmis enerji seviyesindeki en
diisiik titresimsel enerji seviyesine gelmek zorundadir. Bu olay 1s1ma olmadan meydana
gelmekte olup sistem enerjisini etrafindaki diger molekiillerle carpigarak harcar.

Sistemler aras1 gecis: Triplet uyarilmis halden singlet uyarilmis hale ya da
singlet halden triplet hale gecis olayina denir. Bu olayin gerceklesebilmesi icin ig
doniisiimde oldugu gibi her iki halin titresim enerji seviyesi ortiismek zorundadir.

Gecikmis floresans: iki tiirlii gecikmis floresans vardir.

a) E-tipi: Temel halden singlet uyarilmis hale ¢ikan molekiil sistemler
aras1 gegcisle triplet uyarilmis hale gecer. Sisteme disardan miidahale
ile molekiil singlet halin yiiksek basamaklarina cikar. Singlet
uyarilmis haldeki elektronlarin tekrar singlet uyarilmis hale donmesi
olayina E-tipi gecikmis floresans olay: denir.

b) P-tipi: Bu geciste aynen E-tipinde oldugu gibi molekiil triplet
uyarilmis hale gecer. Molekiiller bu halde birbirlerini etkiler ve enerji
aktarimi olur. Triplet halden singlet uyarilmis hale 1s51ma olmadan
donmeler bu olay meydana gelirken singlet uyarilmis halden singlet
temel hale 1s1mal1 bir sekilde donme durumuna da P- tipi gegis denir.

Molekiil icinde meydana gelen bu degisimlerin siireleri asagida gosterilmistir

(Cizelge 2.2), (S6nmez, 2011).
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Cizelge 2.2. Jablonski diyagraminda gosterilen molekiil ici olaylar ve siireleri.

Gecisler Zaman(s) Isima
Absorpsiyon 10 Var
i¢ doniisiim 10%- 10t Yok
Titresimsel durulma 10" -10" Yok
Floresans 10° - 107 Var
Sistemler arasi gecis 10%-103 Yok
Fosforesans 10*- 10° Var

2.4. Floresans ve Fosforesansi Etkileyen Unsurlar

Floresans ve fosforesans olaylarinin olusumu maddenin molekiiler yapisina,
kimyasal cevresine ve yayilan 1sinin siddetine baghdir. Floresans ve fosforesans olaylarini

etkileyen diger degiskenler ise soyledir:

2.4.1. Floresans ve fosforesans verimi

Floresans ve fosforesans verimi isiyan molekiillerin sayisinin toplam uyarilan
molekiil sayisina oranm olarak ifade edilir. Buna kisaca kuantum verimi de denebilir. Bazi
kosullarda cok yiiksek floresans 6zellik gosteren molekiillerin 6rnegin fléresin kuantum
verimi bire ulagilir. Diger taraftan floresans Ozellik gostermeyen bazi molekiillerin
kuantum verimi ise sifir veya sifira yakin bir degere ulagir.

Jablonski diyagramindaki bilgilere ve deaktivasyon iglemleri {izerindeki
incelemelere gore bir bilesigin floresans kuantum verimi (@), en diisiik uyarilmis singlet
halin olustugu islemlerin relatif hizlan ile saptanmalidir; bu iglemler floresans, sistemler
arasi gecis, dis ve i¢ doniismeler, 6n ayrisma ve ayrismadir. Bu durumlan “esitlik 2.1,
“esitlik 2.2” ve “esitlik 2.3” ile formiilize edebiliriz.

Floresansin kuantum verimi:

Yayilan fotonlarin sayisi
Sogurulan fotonlarin sayisi
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Floresansin siiresi:
ks
b= (2.2)
Yk

Ky
P = (2.3)
kf + ki + kec+ kic + kpd+ kd

Bu esitliklerde kullanilan “k” terimleri hiz sabitini gostermektedir. “Es. 2.37,
floresans siddetini etkileyen yapisal ve cevresel etkenlerin kalitatif yorumuna olanak verir.
Floresans hiz sabiti ki nin biiyiikk olmasi ve diger “k” terimlerin kiiciik olmalarinin
floresans: artiracag aciktir. k¢’ nin biiyiikliigii, 6n ayrisma hiz sabiti kyi, ve ayrisma hiz
sabiti ks kimyasal yapiya baghdir. Diger sabitler daha cok cevreden, etkilenirken az
derecede de yapidan etkilenirler (Begergil, 2015).

2.4.2. Floresansta gecis tipleri

Ultraviyole veya 250 nanometreden (nm) kisa dalga boylarindaki 1sinin
absorpsiyonu ya floresans vermez veya nadiren verir; ¢iinkii bu 1sinin enerjisi uyarilmis
halin 6n ayrisma veya ayrigma ile deaktivasyonu igin yeteri kadar yiiksektir. Ornegin,
250 nm dalga boyundaki 151n 140 kcal/mol kadar enerjiye denk gelir. Bircok molekiiliin
baz1 baglart bu biiyiikliikteki enerjiyle kolayca koparilir. Sonucta, o* — o gecisi ile
olusan floresans ¢ok nadiren gozlenir.

Elektronik olarak uyarilmig bir molekiil, 1s1ma olmadan bir seri hizli titresimsel
durulma ve i¢ degisimlerle, en diisiik uyarilmis haline doner. Bu durumda, gézlenen
herhangi bir floresans ¢ogu kez birinci uyarilmis halden temel hale bir gecisten olusur.
Floresans bilesiklerin ¢ogu, hangisinin daha az enerjili olduguna bagh olarak, ya n, m*

veya T, * uyarilmis halin deaktivasyonuyla 1s1n iiretir.

2.4.3 Kuantum verimi ve gecis tipi

Floresans olay1 daha cok, en diisiik enerjili uyarilmis halin, m, m* tipi oldugu

bilesiklerde gerceklesir, yani, m* — m gecislerinde kuantum verimi daha biiyiik olacaktir.
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n, * gecisi ile ilgili daha biiyiik kuantum verimi iki sekilde aciklanabilir. Birincisi, bir
nm — m* gecisinin molar absorbtivitesi, n — 1m* isleminin 100-1000 katidir. Bu deger
her iki yondeki gecis olasiligini belirler; buna gore, m — m* gecisiyle ilgili zaman siiresi
daha kisadir ve “es. 2.3” deki k; biiyiik olur.

Baska bir konu da sistem igi gecis hiz sabiti k;’ nin 1, * uyarilmis halinde daha
kiiciik olmasidir; ¢linkii triplet halleri arasindaki enerji farki daha biiyiiktiir; yani m, m*
uyarllmis halinin elektron ciftlerini ayirmak icin daha fazla enerjiye ihtiya¢ vardir.
Bundan dolay1 bu tekli hallerle (singlet) triplet titresim seviyelerinin {ist {iste diismesi

daha az olur, boylelikle sistem ici gecis olasilig1 daha kiigiik olur.

2.4.4. Floresans ve yap1

En siddetli floresans olayi, diisiik enerjili 1 — m* gecisinde fonksiyonel gruplar
iceren aromatik bilegiklerde goriiliir. Alifatik ve aromatik karbonil yapilar iceren
bilesikler veya cok sayida konjuge cift bag iceren yapilar da floresans 06zellik
gosterebilirler.

Stibstitiie olmamis bir¢ok aromatik hidrokarbonlar da ¢6zeltide floresans 6zellik
gosterirler. Floresans 6zellik kuantum verimi, halka sayisi ve halkanin durumuna gore
artar. Azot iceren heterohalkall bilesiklerde en diisiik enerjili elektronik gecis n — m*
gecisidir, Benzen halkasinin heterosiklik bir cekirdege yapismasi, sogurma pikinin
molar absorbtivitesini artirir; uyarilmis halin siiresi kisalir ve floresans olusur. Kinolin,
isokinon ve indol bu bilesiklere iyi bir 6rnektir.

Benzen halkasinda siibstitiisyon; sogurma maksimumundaki dalga boyunun
kaymasina ve ilgili floresans piklerinin degismesine yol agar. Ayrica, siibstitiisyonun

floresans verimini etkiledigi tespit edilmistir (Cizelge 2.3).
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Cizelge 2.3. Etanol cozeltisinde benzenin floresansina siibstitiisyon etkisi (Besergil,
2015).

Bilesik Formiil Floresans dalga  Floresans
boyu, nm siddeti

Benzen @ 270-310 10
Tolii — 270-320 17
oliien Q\}CHE

Propilbenzen (E&}C_.,H 270-320 17
Florobenzen — 270-320 10
W
Klorobenzen P 275-345 7
C
W
Bromobenzen ) 290-380 5
W

Iyodobenzen ®—| - 0
Fenol Q}GH 285-365 18

Fenolat iyonu ‘o) 310-400 10

Anisol = FHs 285-345 20
W

Anilin Q}Nm 310-405 20

Anilinyum iyonu @_NH . - 0

Benzoik asit — H 310-390 3
W
)

Benzonitril @7,:34 280-360 20

Nitrobenzen — & - 0
Wy

Yukanda goriildiigii gibi halojenlerin siibstitiisyona etkisi dikkat cekmektedir.
Halojenin atom numarasi arttikca floresans 6zellik azalir. Bu durum agir atom etkisinden
kaynaklanir ve bdylelikle sistemler arasi gecisle triplet hale gecis olasihgl artar.

Iyodobenzen ve nitro tiirevlerinde 6én aynsma faktériiniin énemli bir rol oynadig1 kabul



14

edilir. Bu molekiillerdeki baglar, i¢ degismeden sonra uyarma enerjisinin sogurulmasiyla
kopar.

Bir aromatik halkaya bir karboksilik asit veya karbonil grubunun siibstitiisyonu
floresansi engeller; ciinkii bu bilesiklerde, n, m* sisteminin enerjisi m, m* sistemindekinden
daha azdir. Yukarida da deginildigi gibi, birinci tip sistemin floresans verimi ¢ok diisiiktiir

(Besergil, 2015).

2.4.5. Yapsal sertligin etkisi

Sert yapili molekiillerdeki floresansin daha fazla oldugu deneylerle belirlenmistir
(Besergil, 2015). Ornegin, fluoren ve bifenilin kuantum verimleri, benzer kosullarda
sirasiyla, 1.0 ve 0.2 civarindadir (Sekil 2.7). Fluoren metilen grubu kopriisii nedeniyle daha
sert bir yapidadir, bundan dolay1 floresans 6zelligi bifenilden daha fazladir. Buna benzer

bircok 6rnek gosterilebilir.

Sekil 2.7. Fluoren ve bifenil.

Bazi organik maddeler bir metal iyonuyla kompleks olusturdugunda, floresans
ozellik artar. Bu durum molekiil sertlifinin artmasmmn bir sonucudur. Ornegin, 8-
hidroksikinolinin floresans siddeti, aym molekiiliin ¢inko kompleksininkinden ¢ok daha
azdir. Bir molekiiliin sertligini kaybetmesi i¢ degisme hizim “es. 2.3” teki ki degerini
artirarak 1s1masiz deaktivasyon olasiligin yiikseltir. Sert olmayan bir molekiiliin bir parcasi
diger parcalara gore diisiik frekans titresimi yapabilir, boyle hareketler enerji kaybina

neden olabilir (Besergil, 2015).
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2.4.6. Sicaklik ve coziicii etkisi

Bircok liiminesant molekiilde sicakligin artmasiyla floresansin kuantum verimi
azalir; clinkii yiiksek sicakliklarda garpigma frekansi artar ve boylelikle dig doniisiim ile
deaktivasyon olasihg1 yiikselmis olur. Coziicli viskozitesinin azalmasi da dis degisme
olasihgim artirarak aym etkiyi yapacaktir.

Bir molekiiliin floresansini, agir atomlar iceren coziiciiler veya yapisinda agir
atomlar bulunan bilegikler azaltir. Ornegin karbon tetrabromiir ve etil iyodiir. Agir atom
ihtiva eden molekiillerde, spin-orbital etkilesimi triplet halin olusum hizim artirnr ve
boylelikle floresans azalir. Agir atomlar iceren bilesiklerde yiiksek floresans istenirse;

maddenin uygun bir ¢oziiclide ¢6ziilmesi yararh olacaktir.

2.4.7. Floresansa pH’1n etkisi

Bazik veya asidik halka siibstitiienti bulunan bir aromatik bilesigin floresansi,
cogunlukla, pH’ a bagh olarak degisir. Bilesigin iyonize ve iyonize olmamis hallerinin
dalga boyu ve emisyon siddetleri farklidir. Fenol ve aniline ait veriler bu etkiye 6rnektir.
Bu bilesiklerin yaydiklar1 1sin degerlerindeki degisiklikler, asit-baz indikatorlerinde
gozlenen farkliliga benzer, gercekte, cok renkli ¢ozeltilerde asit-baz titrasyonlar floresant
indikatorlerle yapihr. Ornegin, 1-naftol-4-siilfonik asitin floresansi, ultraviyole bolgede
olustugundan, gozle goriilemez. Eger ortama baz ilave edilirse madde fenolat sekline
doniisiir, emisyon piki goriiniir bolgeye kayar ve gozle goriilebilir hale gelir. Yapilan bu
degisiklik, fenoliin asit disosiyasyon sabitinden ¢ikarilan pH’dan farkh bir pH’da olusur,
bunun sebebi uyarilmis molekiiliin asit disosiyasyon sabitinin aym molekiiliin temel
haldeki degerinden farkli bir degerde olmasidir. Uyarilma ile asit veya baz ayrisma

sabitleri degisir.

2.4.8. Coziinmiis oksijen etkisi

Floresant bir ¢ozeltinin siddeti, ortamda ¢6ziinmiis oksijen bulunmasi durumunda

azalir. Bunun nedeni floresans taneciklerin fotokimyasal etki ile oksitlenmelerinden
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kaynaklanma durumudur. Ayrica, floresant molekiiller oksijenin paramagnetik 6zelligi
sebebiyle, sistemler arasi gecisin hizlanmasi ve uyarilmig molekiillerin triplet hale
dontistiirtilmesi de floresans1 azaltir, bu son anlatilan durumda etki daha fazladir.

Paramagnetik 6zellige sahip olan diger maddelerde de floresans zayiflatir (Besergil, 2015).

2.4.9. Derisim etkisi

Floresans veya fosforesans siddeti ile derisim arasinda nicel bir iligki sz

konusudur. Floresans veya fosforesans siddetinin derisime bagl egrisi asagida

gosterildigi gibidir (Sekil 2.8).

Fotolliiminesans siddeti

Derisim

Sekil 2.8. Fotoliiminesans siddetinin derisime bagh egrisi (Erséz, 2010).

Grafikte goriilen dogrusal derisim arahigi fotoliiminesans yapan molekiile ve
bulundugu cevreye gore degisir. Belirli bir degerden sonra derisimin arttirilmasina karsin
fotoliiminesans siddetinin beklenenden daha diisiik degerlerde g6zlenmesinin nedenleri
arasinda ozgiil-séniimleme ve 6zgiil-absorbsiyon da yer almaktadir. Ozgiil-séniimleme
elektronik olarak uyarilmis molekiillerin ¢6zeltide bulunan molekiillerle carpismasi
sonucunda fazla enerjilerinden 151ma yapmadan kurtulmalandir. Ozgiil-absorbsiyon ise
uyarilmis diizeydeki molekiillerin yapmis oldugu floresans veya fosforesans isimasinin
ayni maddenin uyarilmamig molekiilleri tarafindan absorblanmasi sonucunda gerceklesir

(Ersoz, 2010).
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2.5. Liiminesans Spektrumlar:

Fotoliiminesans 6lctimleri esnasinda bir molekiil igin, uyarma, floresans veya
fosforesans spektrumu olmak iizere ii¢ farkli spektrum elde edilebilir (Sekil 2.9).
Molekiiller tarafindan yayilan 1sin 6lciiliir. Aynm1 molekiilde tek bir uyarma spektrumu
gozlenirken floresans ve fosforesans ol¢timlerinde farkli spektrumlar elde edilir. Bir
molekiile ait uyarma spektrumu o molekiiliin floresans ve fosforesans spektrumuna
fiziksel olarak benzemesine karsin olgiilen degerler acgisindan birbirinden farklidir

(Ersoz, 2010).

Flaresans

Uyarma

Fosforesans

Fotoliminesans siddeti

Dalga boyu/nm

Sekil 2.9. Floresans, fosforesans ve uyarma pikleri (Ersoz, 2010).

2.6. Liiminesans Analiz Sistemleri

Fotoliiminesans  Olctimii  icin  kullanilan cihazlar temelde absorpsiyon
spektroskopisinde kullanilanlarla benzer yapidadir. Ancak cihaz bilesenlerinin yerlesimi
bakimindan absorpsiyon sistemlerinden ayrilirlar. Isik kaynagindan gelen 1simanin
dedektor tlizerine diismesini 6nlemek icin dedektor 151k yoluna belli bir agi ile yerlestirilir.
Bunun temel sebebi detektore sadece numune ¢ozeltisindeki molekiiller tarafindan yayilan
floresans ya da fosforesans 1simasinin ulasabilmesini saglamak, uyaran 15181n detektére

ulagmasini 6nlemektir.
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Cihazin genel bilesenleri:

1) Isin kaynaklar:

2) Dalga boyu ayiricilar

3) Numune kaplari

4) Dedektor

5) Sinyal islemcisidir (Ersoz, 2010).

2.7. Organik Isik Yayan Diyotlar (OLED)

Organik elektronik aygitlar optoelektronik olma 6zelliklerinden dolay1 oldukca
dikkat cekmektedir. Bu aygitlar ii¢ baghkta incelenebilir. Bunlar; organik 151k yayan diyot
(OLED), organik ince film transistérler (OTFT) ve organik giines pilleridir. Bu aygitlar
genelde anot-organik malzeme-katot seklinde {ist iiste konulmus bir yapiya sahiptirler.

OLED’ler elektrik akimi uygulandiginda ince bir film tabakasi halinde organik
molekiiller kullanilarak iiretilmis 1s1k iiretebilen cihazlardir. ki metal arasma bir ya da
daha fazla organik yariiletken tabaka konulmasiyla hazirlanir. Hem anot hem katot yar1
gecirgen olabilir. Elektroliiminesans esnasinda cihaz 1sik yayan diyot (OLED) olarak
adlandirilir

OLED’ler genel anlamda, aygitin 1sikla temasina izin veren ve mekanik destegi
saglayan diiz bir cam {izerine biyiitiiliir. Ortadaki aktif organik malzeme, organik
yariiletken olarak adlandiriir. Bu molekiiller elektriksel iletimden sorumlu olan -
elektronlar igerir. OLED ve giines pillerinde, organik yariiletkenler genellikle normal yar1

iletkenlerin aksine bir yalitkan gibi davranur.



19

Elekiron transfer
tabalkasi

Organik emisyon
tahalkas

Hol enjekte
tahakas1

Cam yilzey

Isik cikasa

Sekil 2.10. OLED cihazinin sematik gosterimi (Simsir, 2012).

OLED bir anot ve bir katot olmak iizere iki elektrot arasindaki bir organik
tabakadan olusmaktadir (Sekil 2.10). Biitiin tabaka bir yiizey iizerine kurulur. Bu yiizey bir
cam ya da esnek polimer tabaka veya ince bir silisyum tabakadan olusabilir. iki metal
gecirgen olabilir. Bunun nedenle anot icin genelde iletken ve gecirgen ITO (Indium Tin
Oxide) kullanilir, katot icin ise aliiminyum, kalsiyum gibi elementler kullanilir.
OLED’lerin calisma prensipleri 4 siiregte meydana gelir:

1. Enjeksiyon

2. Yik tagiyicilarinin gegisi

3. Eksiton olusturmak icin baglanmalari

4. Isik salinimina eglik eden yeniden birlesme siireci.

OLED’ler ¢ogunlukla diiz ekran icin kullanilmaktadir. Son dénemlerde LCD
teknolojisine alternatif olarak sunulmaktadir. Diisiik enerji tiiketmesi, ince ve hafif olmasi
gibi 0zelliklere sahip olmalarn nedeniyle cep telefonlarinda kullanimi oldukca
yayginlasmistir. Baglangicta gosterge uygulamalarn igin gelistirilen OLED’ler parlak renkli
gortintiilleri ile diisiik giicte genis gorlis acisi saglayan ekranlarin yapilabilmesini

saglamislardir (Boy, 2013; Simsir, 2012).



3. HESAPLAMALI KiMYA

Hesaplamali kimya, kimyasal problemlerin c¢oziimiinde bilgisayarlarin
kullamldigr bir kimya dahdir. Hesaplamali kimyanin popiilaritesi bilgisayar
teknolojisindeki gelismelere ve degisimlere paralel olarak artmistir. Molekiillerin yap1
ve Ozelliklerini hesaplamak icin etkili bir bilgisayar programi icerisinde teorik kimya,
sonuclarini kullanir. Sonuglar normalde kimyasal deneyler sonucu elde edilen bilgileri
tamamlarken, baz1 durumlarda simdiye kadar fark edilmemis kimyasal olaylar1 tahmin
edilebilir kilar. Yaygin olarak yeni ilaglar, patlayicilar ve malzeme tasarimi igin
kullanilmaktadir (Giimiis, 2009).

Kimya geleneksel olarak deneysel bir bilim dalidir. Bir molekiil iizerinde
calisgma yapabilmek icin bu molekiiliin laboratuvarda sentezlenmesi veya dogada
bulundugu yerden izole edilmesi gerekir. Son yiiz y1l icerisinde kuantum kimyasinda ve
son elli yil icerisinde bilgisayar donanim ve yazilimlarindaki gelismeler herhangi bir
molekiiliin 6zelliklerini artik hesaplamali olarak incelenebilir kilmistir (Karabulut,
2011).

Hesaplamali kimya ile sadece kararli molekiilleri degil, ayn1 zamanda kisa-
omiirlii, kararsiz ara {iriinler ve gecis hallerini de hesaplamak miimkiin olur. Bu sekilde,
gozlem yolu ile elde edilmesi miimkiin olmayan molekiiller ve tepkimeler hakkinda
bilgi sahibi olunabilir, yorumlar yapilabilir. Bu hesaplamalar ile elde edilen nitel veya
nicel sonuclar, kimyacilarin ¢ok faydali 6ngoriilerde bulunmasim saglar. Kimyacilarin
kullandig1 diger araglarda (spektrofotometrik yontemler, yas analizler, fiziksel sabit
olctimleri) oldugu gibi hesaplamali kimyada da amag¢ kimyasal reaksiyonlarin ve
stireclerin daha iyi anlasilabilmesidir (HyperChem Manuel, 1996).

Hesaplamali kimya i¢in iki farkl bakis acis1 vardir:

e Hesaplamali c¢alismalar bir laboratuvar sentezi icin deneysel verilerle bir
baslangi¢ noktas1 bulmak ya da tepe noktalarinin konumu ve kaynak olarak
anlagilmasina, yardimci olmak iizere yapilabilir.

¢ Bilinmeyen molekiilleri 6ngérmek icin veya deney yoluyla okunmamis

reaksiyon mekanizmalarini kesfetmek icin kullanilir.
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Boylelikle, hesaplamali kimya, deneysel kimyacilara yardimci olabilir ya da
tamamen yeni bir kimyasal madde bulabilir.

Hesaplamali kimyada yaygin olarak ¢oziilen kimyasal sorunlar:

X/
°e

Molekiiler geometri: Molekiillerin sekilleri (bag acilari, bag uzunluklari, dihedral
acilar)

« Molekiillerin enerjileri ve gecis halleri: Hangi izomerin dengede daha kararh
oldugunu, gecis kompleksinin ve reaktantlarin enerjilerine bakarak reaksiyonun ne

kadar hizl ilerleyecegi

X/
°

Kimyasal reaktivite: Elektronlarin molekiil {izerinde nerelerde yogunlastiklarini

(ntikleofilik merkezler) ve nereye gitmek istedikleri (elektrofilik merkezler)

% Infrared (IR), Ultraviyole (UV) ve Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)
spektrumlari: Bir molekiiliin titresim frekanslarinin, mor &tesi spektrumunun veya
NMR spektrumunun nasil olacagi

< Bir substratin enzimle olan iligkisi: Bir molekiiliin, enzimin aktif merkezine nasil
yerlestigi

+ Bir bilesigin fiziksel 6zellikleri: Molekiiller aras: iligkilerin fiziksel 6zelliklere

etkileri olarak siralanabilir (Rao, 1963).

3.1. Hesaplamal Kimyanin Tarihcesi

1927 tarihinde kuantum mekaniginin hesapsal kimya ile ilgili ilk teori kismini
Walter Heitler ve Fritz London olusturmustur. Yine ayni tarihte Douglas Hartree kendi
icinde tutarli alan (SCF) yontemini yayinlamistir.

1940 yillarinda bilgisayar teknolojisinin gelisimiyle, karmagik atom sistemleri
icin ayrintili dalga denklemlerinin ¢6ziimleri gerceklestirilebilir olmaya baslamigstir.
1950’li yillarin  baglarinda, ilk yari-deneysel atomik yoriinge hesaplamalar:
gerceklestirilmistir ilk poliatomik hesaplamalar Gaussian orbitaller kullanilarak 1950
yillarinda gergeklestirilmistir. Ilk konfiigirasyon etkilesim hesaplamalar1 Cambridge’de
1950 yillarinda Boys ve grubu tarafindan Gaussian orbitalleri kullanarak EDSAC adli
bilgisayar kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Diatomik molekiiller icin sistematik calismalar minimum temel set ve biiyiik
temel set kullanilarak Ransil ve Nesbet tarafindan 1960 yilinda yayinlanmistir. 1964
yilinda Pierre Hohenberg ve Walter Kohn yogunluk fonksiyoneli teorisini (YFT)
tamitmiglardir. 1971 yilinda, ab-initio hesaplamalar1 bibliyografyasi yayinlandi. Bu
yayinda biiyiik molekiil olan naftalin ve azulende yer almistir 1970’li yillarin basinda,
ATMOL, GAUSS, IBMOL ve POLYAYTOM gibi ab initio bilgisayar programlari,
kullanilmaya baslandi. Bu doért programdan, sadece Gaussian gelistirilmistir. Bu
program giiniimiizde de, yaygin olarak kullanilmaktadir. Diger programlar ise,
etkinligini kaybetmistir. 1970°li yillarda, hesaplamali kimyada kullanilan y&ntemler
yeni ortaya ¢ikan bir bilim dalimin bir parcasi olarak goriilmeye baslanmistir. The
Journal of Computational Chemistry dergisi ilk olarak, 1980 yilinda yayinlanmaya

baslamustir (Tezer, 2011).

3.2. Geometri Optimizasyonu

Geometri optimizasyonu kararli hal geometrisinin hesaplanmasidir. Bu durum
matematiksel olarak, enerjinin koordinatlarina gore birinci tiirevinin sifir ve ikinci
tiirevinin pozitif olmasi anlamina gelir. Kullanilan yontem gradient optimizasyonu veya
kuvvet metodu olarak bilinir.

Bilgisayar hesaplamalari, molekiiler sistemin belirlenen bir geometri ve konumu
tizerinden gerceklestirilir. Molekiillerdeki yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve
diger bircok oOzelliklerinde kayda deger degisiklikler gosterecektir. Geometri
optimizasyonu ile bir molekiiliin en kararli yapisi elde edilir; yani minimum enerjili
kararhi molekiiler tespit edilir. Geometri optimizasyonu sirasinda bag uzunluklari, bag
acilar1 ve dihedral acilar optimize edilir. Kisaca geometri optimizasyonu, geometrik
parametrelerini degistirerek molekiiler sistemin enerjisini minumum hale getirecek
sekilde matematiksel bir prosediiriin uygulamasidir.

Teorik hesaplamalarin deneysel sonuclara en iyi sekilde benzemesi i¢in, verilen
bir kimyasal formiile ait tek bir yapiy1 degil biitiin olas1 yapilarin incelenmesi gerekir.
Bir potansiyel enerji diyagrami (PED), molekiiliin enerjisini geometrilerinin fonksiyonu

olarak gosterir (Cramer, 2004).
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Molekiiliin yapisindaki kiiciik degisiklikler sonucunda olusan enerjinin
koordinata bagimlilig1 potansiyel enerji yiizeyi (PEY) olarak adlandirilir (Sekil 3.1).
PEY, molekiiler yap: ile sonug enerjisi arasindaki iliskidir. Geometri optimizasyonu
sirasinda molekiil yapisinda meydana gelen degisiklikler (molekiiliin konformasyonu)
ve mevcut geometriye karsilik gelen molekiiliin toplam enerjisi, 0 molekiiliin potansiyel
enerji diyagramini (PED) olusturur. Bir molekiil icin potansiyel enerji egrileri veya
ylizeyi bilinirse denge durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta
bulunabilir.

PEY vadilerden ve tepelerden olusur. PED ¢ok boyutlu bir grafik olabilir ancak

bazi 6nemli noktalar1 gostermek amach 3 boyutlu grafik kullanmilmistir (Simons, 2003).

Gecis hali

yapisi A Gecis hali
— vapis1 B

A iiriini
icin
minimum B iiriini icin
minimum
St
noktasi
Biikiim noktas:

Sekil 3.1. Potansiyel enerji diyagrami.

Bir reaksiyon yolu bir dag gecidi boyunca reaktanlar1 ve iiriinleri baglar.
Reaksiyonlarin reaktanlar1 ve iiriinleri icin minimum enerjileri veya yiikseklikleri
hesaplanabilir. Bunun disinda yapisi, enerjisi, 6zellikleri, reaktivitesi, spektrumlar1 ve
molekiillerin dinamikleri kolaylikla potansiyel enerji yiizeyleri acisindan anlagilabilir.
Cok basit durumlar disinda, potansiyel enerji yiizeyi deneylerle elde edilemez (Giimiis,

2009).
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3.3. Hesaplamah Kimya Yoéntemleri

Hesaplamali kimyada uygulanan yontem, statik ve dinamik durumlarin her
ikisini de kapsar. Tiim durumlarda hesap zaman ve diger kaynaklar (6rnegin, bellek ve
disk alani gibi) calisan sistemin biiyiikliigii ile hizla artar. Bu sistem, tek bir molekiil, bir
molekiil grubu, ya da bir kat1 olabilir. Hesaplamali kimya ydntemleri son derece dogru
ve dogruya ¢ok yaklasik araliginda degisir; son derece hassas yontemlerle sadece kiiciik
sistemler icin genellikle miimkiin olmaktadir (Giimiis, 2009).

Bilgisayarli hesaplama metotlarinda molekiiler yap1 ve benzer o6zellikleri
inceleyen iki alan vardir. Bunlar molekiiler mekanik ve elektronik yapi kuramlandir.
Elektronik yap1 kurami igerisinde yari-deneysel (semi-empirik), yogunluk fonksiyoneli
teorisi (Density Functional Theory, DFT veya YFT) ve ab-initio yontemleri yer alir. Her
iki metot da ayn1 temel hesaplamalar1 gerceklestirir. Bu yontemlerin her birisinin iyi ya

da yetersiz oldugu durumlar vardir (Akar, 2011)

3.3.1. Molekiiler mekanik metotlar

Molekiiler mekanik yontem molekiilleri, atomlarin (toplar) baglar (yaylar)
vasitasiyla birlesmesi sonucunda olusan ii¢ boyutlu sekiller olarak kabul eder. Eger
normal yay uzunluklar1 ve bunlar arasindaki agilar ile bu yay1 germek ve biikmek icin
gerekli olan enerji biliniyorsa, toplar ve yaylardan olusan bu sistemin (molekiil) enerjisi
hesaplanabilir. Atomlan dis yiizeyi eksi yiiklii toplar olarak kabul eden molekiiler
mekanik yontemiyle steroidler gibi biiyiik molekiillerin geometri optimizasyonlar kisa
siirede yapilabilir (Karabulut, 2011).

Molekiiler mekanik hesaplamalari, molekiiler yapinin, basit klasik—-mekanik
modelinin olusturulmasina dayanir. Bu modelin bazi molekiillere uygulanmasi basaril
sonuglar vermistir (Irak, 2015).

Molekiiler mekanik hesaplamalar1 yapan programlar, bir kimyasal sistemdeki
atomlar arasindaki etkilesmeleri klasik mekanik kurallar ile tanimlar. Bu programlar
oldukca hizhdir ve temel haldeki bir sistemin enerjisini kolaylikla hesaplayabilirler.

Molekiiler mekanik metotlarinin dezavantajlarindan birisi molekiiler sistemin elektronik
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yaplya bagh olan 6zellikleri ya da diger bir ifade ile elektronik yapi hakkinda bilgi
verememesidir.

Molekiiler mekanik metotlarinda sistemin enerjisi molekiil i¢i (bonded) ve
molekiiller arasi (non-bonded) etkilesimleri iceren kuvvet alanlar1 kullanilmak sureti ile

hesaplanir (Sekil 3.2).

°o——0 ) <

Bag gerilmeleri

Molekiiller aras: etkilesimler
(van der Waals)

Ac biikiilmesi

Bag dénmesi (torsion) Molekiiller aras: etkilesimler
(elektrostatik)

Sekil 3.2. Molekiillerde titresim tiirleri.

3.3.2. Elektronik yap1 metotlari
Elektronik yap1 metotlar olarak bilinen bu metotlar kuantum mekanik yasalar1
kullanir. Bir molekiiliin enerjisi ve diger fiziksel biiyiikliiklerin kuantum mekaniksel

olarak Schrodinger dalga denkleminin ¢6ziimii ile elde edilir. Schrodinger denklemi;

AY = E¥ (3.1)
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Burada H, Hamiltonien molekiiler etkilesmeleri tammlayan bir operator, ¥
molekiiler dalga fonksiyonu, E ise molekiiler kararh durumlarina karsilik gelen
enerjilerdir. Hamiltonien operatorii atom ve molekiildeki parcaciklarin kinetik ve
potansiyel enerjilerinin toplami olarak ifade edilebilir.

Molekiiller, kuantum mekaniksel olarak incelenirken molekiiler hareket,
cekirdegin hareketi ve elektronlarin hareketi olmak iizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin
kiitlesi elektronun kiitlesine gore cok biiylik oldugu icin bu iki hareket ayr1 ayn
incelenebilir. Bu yaklasima Born-Oppenheimer yaklasimi adi verilir.

Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak

E.= ET+EV+E+E*¢ (3.2)

yazilabilir. Burada E" elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, EV
cekirdek-elektron cekim ve cekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir, E’
elektron-elektron itme terimi, EX¢ = E*+E€ ise degis tokus (E*) ve korelasyon (E)
terimi olup elektron-elektron etkilesmelerinin geri kalan kismini kapsar. Degis tokus
enerjisi zit spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisi olup kuantum mekaniksel
dalga fonksiyonunun anti simetrikliginden ortaya cikar. Korelasyon enerjisi ise ayni

spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir (Akar, 2011).

3.4. Ab-initio Metotlar

Latince “baslangictan beri” anlamina gelen bu yontem Schrodinger denklemine
dayanir. Ab-initio molekiiler orbital yontemleri kuantum mekaniksel yontemlere dayanir
ve bu yontemler ile elektronik yap1 ve buna bagh 6zellikler hesaplanabilir.

Hesaplamali kimya alaninda deneysel veriler kullanmaksizin atomik ve
molekiiler sistemlere ait fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin teorik olarak incelenmesinde
ab initio yontemleri kullanilmaktadir. Ab-initio hesaplamalarinda pek ¢ok matematiksel
doniisiim ve yaklasim yontemleri kullanilmaktadir.

Bircok ab-initio hesaplama ydntemi vardir yeni ve mevcut bilesiklerin molekiiler

ozelliklerinin tahminlerinin yapilmasini saglar.



27

Bu yontemle yapilan hesaplamalarin, kimyasal dogruluk degeri daha fazla
olmasina karsin, hesaplama zamani ¢ok uzun oldugundan ancak kiiciik molekiiller ile
calisilabilmektedir. Ab-initio yontemleri genel olarak uzun hesaplama zamanlarina
ihtiya¢ duyar. Molekiildeki atom sayisi ile hesaplama siiresi dogru orantilidir. Cok
atomlu sistemlerde atomlar arasi etkilesimlerin tamimlanmasi zor oldugundan dolay:
Schrédinger denkleminin ¢6ziimii oldukca zor hale gelmektedir. Modern fizigin en
temel esitliklerinden olan Schrédinger denklemi molekiildeki parcaciklarin davranisini
tamimlar. Schrodinger denklemi, tek elektrondan fazla elektron iceren herhangi bir
sistem icin tam olarak ¢oziilememektedir. Schrodinger denkleminin ¢oziilebilmesi icin
baz1 yaklasimlar ve kabullenmeler yapilmahdir (irak, 2015).

Molekiillerinin titresim spektrumlarinin ve kuvvet alanlarinin  kuantum

mekaniksel ab-initio yontemleri ile hesaplanmasi Pulay’in 1969°daki klasik ¢alismasina
dayanir. Bu calismada; kuvvet veya gradyent metotu denilen metot Onerilmistir. Bu
metot c¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda gercekci bir
yaklasimdir. Pulay’in bu calismasinda atomlara etki eden kuvvetlerin ab-initio
metotlarda analitik olarak elde edilebilecegi gosterilmis ve Hartree—Fock Yontemi (HF)
elde edilmistir (Akar, 2011).
Hartree-Fock Yontemi (HF): En basit ab-initio elektronik yapi hesap tipi Hartree-
Fock (HF) semasidir. Elektron-elektron baglantili olan iticilik hesaba katilmaz. Sadece
ortalama etkisi hesaba dahil edilir. Temel setin hacmi arttikca enerji ve dalga fonksiyonu
Hartree-Fock limiti diye anilan limite dogru egilim gosterir (Tezer, 2011).

fkinci ve daha iist mertebeden analitik tiirevlerin elde edilmesi kuantum
mekaniksel hesaplama yoOntemleri icin ¢ok biiyiik bir gelisme olmustur. Ab-initio
metotlarda Hartree-Fock Yontemi (HF), Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density
Functional Theory, DFT) icin 1970-1980°li yillarda enerji ifadesinin 1. ve 2. Analitik
tirevleri alinarak spektroskopi biiyiikliiklerin hesab:1 icin kullanilmistir. Birinci
tiirevlerin hesaplanmasi sonucunda geometri optimizasyonu yapihir. Ikinci tirev bize
kuvvet sabitini dolayisiyla titresim frekanslarini verir.

Giintimiizde kuantum mekaniksel yontemler ile hesaplama yapan GAUSSIAN
XX, GAMESS, HONDO, Q-CHEM gibi paket programlarin tamaminda degisik

mertebelerde analitik tiirevleri kullanilir (irak, 2015).
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3.5. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density functional theory, DFT veya YFT)

Elektronik yap1 metotlarindaki enerji ifadesi (Bkz. Esitlik 3.2) elektron
yogunlugu p’ya bagimh ise bu yonteme DFT denir. Yogunluk fonksiyoneli teorisinde
sik kullanilan iki kavram vardir. Bunlardan;

Elektron yogunlugu (p); Herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu,

Tekdiize Elektron Gazi1 Modeli; Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu
varsayimina dayal bir modeldir.

DFT yontemi Schrodinger denkleminin ¢éziimiine dayanir. Diger metotlara gére
daha yenidir. Toplam elektron yogunlugu fonksiyonu olarak bir sistemin enerjisi
diisiincesi ilk kez 1920’lerin sonunda Fermi (Fermi, 1927) ile Thomas (Thomas, 1927)
tarafindan ima edildi. Bu teorilerin elektron yogunlugu ile sistemin enerji ve diger
ozellikleriyle ilgili basarili olmalarina ragmen, ancak 1960’larda bu kavramin resmi
kanmt1 geldi. Hohenberg ve Kohn (Hohenberg ve Kohn, 1964; Parr ve Yang, 1989),
temel haldeki elektronik enerjinin tamamen elektron yogunlugu tarafindan
belirlenebilecegini ileri siirdiiler. ilk kez Hohenberg ve Kohn tarafindan taban durumda
(dejenere olmamis) bir molekiil i¢in, taban durum molekiil enerjisi, dalga fonksiyonu ve
sistemin taban durumdaki biitiin 6zellikleri elektron olasilik yogunluguna baglh olarak
hesaplanmistir. Bir bagka deyisle, enerji ve sistemin elektron yogunlugu arasinda bire
bir uyum oldugu ortaya konuldu. Bunun énemi, belki dalga fonksiyonu yaklagimi ile
karsilastirarak en iyi aciklanir.

Elektron yogunlugu yalmz ii¢ koordinata baghdir, elektronlarin sayisindan
bagimsizdir. Bir dalga fonksiyonunun karmasikligi, elektron sayisinin artmasi ile artar.
Elektron yogunlugu, aymi sayidaki degiskenlere sahip sistemlerin boyutundan
bagimsizdir.

Bilim adamlar elektronik 6zellikleri ve elektron yogunlugu arasindaki bdyle bir
iligkinin kanitin1 ve bunlar1 baglayabilen 6zelliklerini aragtirmaya ¢alismistir.

DFT kuantum mekaniginde Slater’in calismalarina goére gelistirilmistir. Biitiin
ab-initio yontemleri, spin yoriingeleri ile sonu¢ veren ve elektron korelasyonlarini

hesaba katan HF yaklasimi ile baslar. Bu yontemler ile yapilan hesaplamalarin



29

giivenilirliginin yliksek olmasina karsin yogun ve genis molekiillere kolaylikla
uygulanamaz. Ancak, DFT metotlarinda bu degerlerde hesaba katilir. DFT modelinde
elektronlarin birbirlerini itme ve birbirlerinden uzak durma egilimleri sistemin elektron
yogunluk dagilimim etkiler. Elektron etkilesiminin olusturdugu bu enerji, elektronlarin
korelasyon enerjisi elektronlarin o bolgede bulunma yogunluguna dayanan bir dagilhim
fonksiyonunun integrali ile hesaplanir.

DFT metotlar1 genellikle en yaygin fonksiyonelleri bircok deneysel veri elde
parametreleri kullaniyor olsa da, molekiiler elektronik yapinin belirlenmesi igin ab-initio
yontemi olarak kabul edilir ve daha karmasik hesaplamalardan elde edilir. DFT; yogun
madde fizigi, hesaplamal fizik ve hesaplamali kimya alaninda bulunan en popiiler ve
cok yonlii yontemler arasindadir. DFT yontemleri hesaplamada az maliyetle ¢cok dogru
olabilir.

DFT icin 6nemli baz1 parametreler vardir. BBLYP bunlardan en ¢énemli karma
yogunluk fonksiyonu arasinda bulunur (irak, 2015).

B3LYP karma yogunluk fonksiyonu teorisi: Becke 3 parametre fonksiyonu ve Lee,
Yang, Parr korelasyon fonksiyonu anlamina gelen bu teoride dalga mekanigine dayanir
ve HF teorisi kinetik enerji i¢in uygun bir ifade verir; fakat degis tokus enerjisi icin iyi
sonu¢ vermez ve bu metotla korelasyon enerjileri hesaplanamaz. DFT modelleri ise
degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi hesaplar. Boylece tam enerji ifadesi icin
saf HF veya saf DFT modelleri yerine, bu modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin,
toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalar1 sonucu, karma modeller iiretilmistir.
Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bircok

biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir (irak, 2015).

3.6. Yari-deneysel (Semi—empirik) Metotlar

Bu metotlarda molekiiler parametrelerin deneysel degerlerine yakin sonuclar
verecek parametreler bulunur. Bu yiizden bu yontem isimlendirilmesinde “yari-
deneysel” ismi kullamlmistir. Biiyiik molekiillerin ab-initio metotlar ile hesaplamalari
icin ¢ok fazla bilgisayar olanaklarina ve zamana ihtiya¢ vardir. Hesaplamalari

kolaylastirmak icin deneysel verilerden elde edilen parametreler yari-deneysel
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yontemlerde kullanilmaktadir ancak Schrodinger denklemini ¢ozerken c¢ok fazla
yaklagim kullanir. Yari-deneysel hesaplamalarda program, molekiiliin bilinen bir veya
birkag 6zelligini en iyi hesaplayan integrallerden olusur. Dogrulugu kesin olarak bilinen
bazi deneysel degerler matematiksel denklemlerde yerine konulur ve denklemin
tamaminin ¢oziilmesi kolaylasir. Yari-deneysel hesaplamalar molekiiler mekanikten 100
kat daha yavastir ama ab-initio hesaplamalarindan 100-1000 kat daha hizli bir
yontemdir. Molekiiler mekanikte oldugu gibi incelenen sistem icin tiim parametrelerin
uygun olmasi gerekmektedir.

Yari-deneysel metotlarin molekiiler mekanik metotlar ve ab-initio metotlar
arasinda bir sinir noktasinda oldugu séylenebilir. Yari-deneysel hesaplamalar, ¢cok kiigiik
sistemler icin kullanilabilecegi gibi biiyiik molekiiler sistemler i¢in de kullanilabilir.

Yar1 deneysel baz1 yontemler sunlardir: AM1 (Austin Model), PM3 (Parametrik
Metot 3) (Giimiis, 2009).

3.7. Temel Kiimeler (Basis sets)

Atomik orbitallerin matematiksel ifadesilerine temel kiimeler (basis sets) denir.
Molekiillerin atomlardan olugsmasi ve aym cins atomlarin farkli molekiillerde benzer
ozellikler gostermelerinden dolayr molekiiler orbital atomik orbitallerin lineer
toplamlar olarak yazilabilir.

Modern hesaplamali kimyada, kuantum kimyasal hesaplamalar genellikle temel
fonksiyonlarin sonlu kiimesi i¢inde yapilmaktadir. Bu durumlarda, incelenmekte olan
dalga fonksiyonlarn tiim vektorler, ve bu bilesenler, kullanilan temel set fonksiyonlarinin
dogrusal bir kombinasyon halinde katsayilarina tekabiil eden bir bilesen olarak temsil
edilmektedir.

1951 yilinda Roothan HF orbitallerinin, bazi1 fonksiyon kiimelerinin lineer
kombinasyonlar1 seklinde yazilabilecegini ortaya koymustur. Bunun iizerine, ana iki
onemli temel kiime gelistirilmistir.

1) Slater tipi orbital (STO)
2) Gaussian tipi orbital (GTO)
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Molekiiler hesaplamalar yapildiginda, her bir atom c¢ekirdegi etrafinda
molekiillerle birlikte merkezde yer edinmis, atomik orbitallerinin sonlu sayida atomik
orbitallerinden olusan bir temel, yaygin olarak kullanilmaktadir. Baglangigta bu atomik
orbitaller, cekirdekten belirli katsayilarla parcalanan (azalan) bir dizi fonksiyona kargilik
gelen, Slater orbitalleriydi. Daha sonra Boys tarafindan bu Slater tipi orbitallere,
Gaussian orbitallerinin lineer kombinasyonlar seklinde yaklasilabilecegi fark edilmistir.

Bugiin yiizlerce Gaussian tip orbitallerden (GTOs) olusan temel setler vardir.
GTO ile integraller daha hizli hesaplanabildigi icin, bu tip fonksiyonlar giiniimiizde
daha yaygin olarak kullanilmaktadir.

Dort seviye temel kiime gelistirilmistir ve bunlar asagida kisaca belirtilmistir.

Minimal Basis Set: STO ve GTO fonksiyonlarinin karigimi ile elde edilmistir.
Ornek olarak; STO-3G, STO-4G.

Split—Valence Basis Set: GTO fonksiyonlarinin kullanilmas: ile elde edilmistir.
Ornek olarak; 4-21G, 6-31G.

Polarization Basis Set: Polarizasyon temel kiimeleri ile elde edilmistir. Ornek
olarak; 6- 31G*, 6-31G**,

Difiizyon Fonksiyonlari: Genis s ve p orbital fonksiyonlarinin tanimlanmasi ile
elde edilmistir. Ornek olarak; 6-31+G*, 6-31+G**,

Split valans temel setler orbitallerin biiyiikliiglinii degistirir fakat seklini
degistirmez. Polarize temel setler ise bir atomun taban durumunu tanimlamak igin
gerekenden daha fazla agisal momentumu orbitallere ekleyerek orbitallerin seklini
degistirir.

Minimum bir temel set olan, molekiildeki her bir atomda, tek bir temel set

fonksiyonu her orbital i¢in HF hesabinda serbest atom iizerinde kullanihir (irak, 2015).



4. TRIAZINLER

Triazinler benzen halka yapisinda karbon-hidrojen bagindan ii¢ karbon atomunun
ic azot atomuyla yer degistirmis alti tabanl halkali heterosiklik bir kimyasal yapidir.
Genel olarak CsHsN; molekiil yapisina sahiptirler. Ug izomerleri vardir. Bu izomerler azot
atomunun pozisyonuna gore 1,2,3-triazin, 1,2,4-triazin ve 1,3,5-triazin olarak

isimlendirilirler (Sekil 4.1). Bu {i¢ izomer arasinda en yaygin olan triazin izomeri 1,3,5-

triazindir.
N M N
3 O‘N 2 5( R‘N 2 Er \lz
5 l‘|~13 5 @ [ Q M
el TN
4 4 4
1.2.3-Triazin 1.2.4-Triazin 1.3.5-Triazin
v-Trazin as- Iniazin s-Triazin
Sekil 4.1. Triazinler.

Diger azot atomu igeren heterohalkal bilesiklerden piridinler tek azot atomu,
diazinler iki azot atomu, tetrazinler ise dort azot atomu iceren bilesiklerdir.

Triazin izomerleri su sekilde sentezlenir: 1,2,3-triazin; 2-azidosiklopropen
bilesiginin termal yeniden diizenlenmesiyle, 1,2,4-triazin; 1,2-dikarbonil bilesiginin
amidrazon ile kondenzasyon reaksiyonuyla, 1,3,5-triazin ise siyanik asid amidin
trimerizasyonu sonucu elde edilirler.

Triazinler benzenden daha diisiik rezonans enerjisine sahip oldugundan niikleofilik
stibstitiisyon reaksiyonunu elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonuna tercih ederler. Ayrica
zayif baz 6zelligi gosterirler.

Triazinler kovalent bag olusumunda halkada bulunan azot atomunun elektron
ciftini vermesinden dolay1 Lewis bazidir. Triazinler sulu sistemlerde ortamin pH ‘sina
gore notr veya katyonik (protonlanmis) halde bulunabilirler.

Bazi triazin ailesine mensup bilesiklerin kullanim alanlar ise sdyledir:

e Triazin bitki 6ldiiriicii madde olarak, 6rnegin; amitol, atrazin, trietazin ve simazin
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e Bazi bakteriyel ve fungal dldiiriiciilerin formiilasyonunda,
e Farmasotik kimyada hem kati faz icerisindeki peptitlerin sentezinde hem de
antibiyotiklerin yan zinciri olarak,

e Renklendiriciler icerisinde renk yapan madde olarak,
¢ Baz biiyiik hacimli triazinler recinenin doniistiiriilmesi igsleminde,

e Beyazlatma maddelerinde, endiistriyel deodorantlarda, su aritmada ve

dezenfeksiyon islemlerinde kullanilir.

4.1. 1,2,3-Triazin

1,2,3-Triazin molekiilii diger izomerler arasinda {izerinde en az calsilan yapidir.
Ayrica 1,2,3-Triazin diger triazinlere oranla daha az halka stabilitesine sahip olup sentez

limitleri ¢ok sinirhdir (Butler ve ark., 2006).

4.2. 1,2,4-Tiazin

1,2,4-Triazin gerek biyolojik aktivitesi gerekse33liiminesans olma 0zelligi
bakimindan birgok bilim adamnimn ilgisini ¢ekmistir. Oyle ki 1,2,4-Triazin {izerinden yeni
ilaclar, liiminesans materyaller, boyalar, metallerle kompleks yapan spesifik ligantlar
tiiretilmigtir.

1,2,4-Triazin biyolojik olarak aktif oldugundan tiirevleri; anti-fungal, anti-kanser,
antienflamatuar,  antihipertansiyon,  antihistaminerjik, antitiiberkiiloz,  antiviral,
antiprotozoal, antisitma, antimikrobik, antiparazitik, analjezik, nootropik, noroleptik,
sikline bagh kinaz inhibitorleri, dstrojen reseptér modiilleri ve kardiotonik gibi bircok
faaliyete sahip oldugu bildirilmistir.

Ayrica metal iyonlariyla kompleks yaparak metallerin taninmasinda rol

oynadiklan tespit edilmistir (Saad ve ark., 2011; Arshad ve ark., 2014).

4.2.1. 1,2,4-Triazinlerin sentez yontemi

Siibstitiie olmayan 1,2,4-Triazini elde etmek icin iki yontem vardir.
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Birinci yontemde 3-amino as-triazin bilesiginin diazonlandirilmasiyla olusan
diazonyum tuzunun fosforoz asidiyle indirgenmesiyle elde edilir.

Ikinci yontemde ise; 3-hidroksi as-triazin fosfor pentakloriir ile muamele
edildikten sonra kloriiriin katalitik indirgenmesi sonucu indirgenmesi temeline dayanir

(Sekil 4.2), (Giirbiiz 2010).

M _N M
f H‘|N HMNC 5 E*"'f H‘|N HzPO, = H‘“|N
< X |
iy MNH5 = Mo S
M M M
i HN PCIE -f--f HN HE .-'-""-f HN
e /|L | . katalizbr |
N OH RN o HN

Sekil 4.2. 1,2,4-Triazin eldesi.

4.3. 1,3,5-Triazin

Elektron donér ve elektron akseptor sistemler organik kimyada ¢ok énemli bir
rol oynamaktadirlar. Organik bilesiklerin fiziksel ve reaktivite 6zellikleri bu donor-
akseptor yani elektron alma-verme islemlerine baghdir. 1,3,5-Triazin yapisina
bakildiginda elektron alma kabiliyetinin verme kabiliyetine gore daha iistiin oldugu
goriilmistiir; ¢linkii 1,3,5-Triazin yapisi ii¢ azot atomu ihtiva ettiginden dolay iizerinde
n elektron eksikligi bulunur. Bu elektron eksikligi 1,3,5-Triazine alt1 iiyeli azot atomu
iceren heteroaromatik molekiiller icerisinde en niikleofilik yatkinliga sahip olma
unvanini da kazandirmistir. Sahip oldugu bu elektron eksikliginden dolay1 organik
kimyada ¢ok 6nemli bilesiklerin sentezinde kullanilir.

1,3,5-Triazin molekiiller arasi D-n-A kopriisii kurabilme yetenegine sahiptir.
1,3,5-Triazine elektron donor (D) baglandiginda 1,3,5-Triazin elektron akseptor olarak
davranir konjuge m elektronlari {izerinden D-m-A koépriisii kurulmus olur. D-n-A
kopriisii triazinin hem dogrusal olmayan optik o6zelliklerinin gelistirilmesinde

kullanilirken, hem de likit-kristalin gekirdegi gibi davranmasina olanak taniyarak
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makrosiklik yapilarin olusumunu saglar. Bazi triazin tiirevli bilesikler makrosiklik
laktonlarin ve [(-laktamlarin olugsumunda baglanma maddesi olarakta kullanilir
(Murase ve Fujita, 2005).

1,3,5-Triazini bu kadar énemli kilan diger 6zellikleri ise molekiiler taninma ve
sentetik ¢ok yonliiliiktiir. Ozellikle triazin tiirevli melamin yapisinda bulundurdugu
hidrojen bagi donér ve akseptdr bolgeleriyle molekiillerin taninmasinda biiyiik rol
oynar (Sekil 4.3). Baz1 supramolekiilerin hazirlanmasinda hidrojen baglar temel bir rol
oynayarak bircok polimer ve oligomerin tiiretilmesini saglar (Steffensen ve ark.,

2005).

J:;_,;_-—_;_:. Hidrojen bag dondr bélgesi

- o
L

HN. - Hidrojen bag akseptor bolgesi

Sekil 4.3. Triazin tiirevli yapilarin hidrojen bagi donor ve akseptor bolgeleri.

1,3,5-Triazinin iki 6énemli tiirevi vardir: bunlar melamin ve siyaniirik klorittir.
Melamin (2,4,6-triamino-1,3,5-triazin) triazin halkasina {i¢ amino gurubunun bagh
oldugu yapidir. Melamin regine ticaretinde 6ncii madde olarak kullanilmistir. Regine
ticaretinde daha genisce kullanilan molekiil benzogumandir. Bu madde de 1,3,5-Triazin
tiirevli bir bilesiktir (Tappe ve ark., 2000).

Siyaniirik klorit ise triazin halkasina {i¢ kloro gurubunun baglanmasiyla
olusmustur. Klorine bagh triazin tiirevleri reaktif boyalarin komponentlerini

olustururlar (Uysalcan 2011).
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4.3.1. 1,3,5-Triazin tiirevleri ve uygulama alanlari

1,3,5-Triazin yapisina bir veya birden fazla fonksiyonel gurubun baglanmasi
sonucu triazin tiirevli bilesikler olusur. S-triazin tiirevli yapilari elde etmek icin daha
cok siyaniirik klortir (CC) kullanihir.

Trisiibstitiie s-triazinler ¢ogunlukla siyaniirik klorojenin polimerik formuna
doniistiigii siyaniirik kloriirden olusur. Siyaniirik klortirdeki ti¢ klorun reaktif degerleri
farklidir, bundan dolay1 s-triazinin ii¢ klor atomu aymi veya farkli radikallerle
yerdegistirerek farkl triazin tiirevi bilesiklerin olusumuna sebep olur. Bunlardan
bazilar1 aminodiklorotriazin, diaminoklorotriazin buna benzer olarak aminodihidroksi,
diaminohidroksi ve amilindir (Sekil 4.4). Diger bir 6nemli tiirevi de Melamindir

(Uysalcan, 2011).

Cl N NH Cl N NH, HO N NH,
YT TT1T T7T
N\ﬁ/bl N\\\rN N\\\rl“

Cl NHQ NH2

Aminodiklorotriazin Diaminoklorotriazin Amilin

HOY/ N\”/NH2 HzNYN\erHz
NYN N\\\-‘/N

OH NH;
Amilid Melamin

Sekil 4.4. s-triazin tiirevleri
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Melamin trimerik bir siyanamit olup genel anlamda disiyanamid’ten hazirlanir.
Siyantirik asit ve amonyagin 350 °C sicaklikta ve belli basing altinda reaksiyonu ile

siyaniirik asit melamine doniisiir (Sekil 4.5).

f_;I I_;H_;ﬂ_—; + 3N I_; —_————— = F:N;[NE I:}_: + 3l I:D
(CA) (melamin)

Sekil 4.5. Melamin olusumu.

s-Triazin ve tiirevleri cok yaygin kullanim alanlarina sahiptir. Melamin
formaldehitle reaksiyon verdiginde c¢ok degerli rezinleri olustururlar (Sekil 4.6).
Melaminin formaldehitle verdigi en faydal iiriin amino plastiklerdir. Bu {iriinler sicakta
sertlesen, kokusuz, tatsiz, yari saydam ve kolayca renklendirilebilen bir yapiya sahiptir.
Bu plastiklerin eritilebilme ve kaliba dokiilebilme 6zellikleri vardir. Bu durum
plastiklere cok genis bir yelpazede kullanim olanagi saglar. Ayrica metilol melaminler
cam bezi icerisine emdirilerek iizerlerine cok sert yapida kimyasal ve termal olarak
direngli tabakalarin olusturulabilmesi i¢in polimerlestirilebilirler.

Kagit endiistrisinde melamin-formaldehit polimerleri degisik yontemlerle
modifiye edilerek torba, havlu harita ve yiyecek paketlemede kullanilan kagidin
iceriginde kullanilir. Melaminin formaldehitle yaptig1 kondenzasyon {iriinlerinin alkol,
asit, amin ve dolgularla birlesimi genel marangozluk islerinde, kagit iiriinlerinde,
kontrplak iiretiminde ve alcida baglayici ve yapistirici olarak kullanilir.

Ayrica bu rezinlerin elektrik endiistrisinde de kullanim alani oldukga genistir.
Olugan iriinler cok iyi derecede 1s1 ve ark direncine sahip oldugundan yaliim

kaplayicilarda, cevirici dilimlerde ve tel kaplayicilarda kullanilir.
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Sekil 4.6. Rezin olusumu.

Melamin rezinleri yiiksek termal stabiliteye ve mekanik saglamliga sahiptirler.
Bu o6zellikleri nedeniyle melamin polimerleri optiksel dalga klavuz aletleri, bilgi
depolayicilar iiretme ve benzeri optiksel uygulamalarda cok kullanighdir (Uysalcan,
2011).

Son zamanlarda siyaniirik kloriir’iin (2,4,6-trikloro-1,3,5-triazin)
kromatografideki yaygin kullanimi dikkat cekmistir. Bu durum niikleofil ile halojenin
yer degistirmesinin kontrollii olarak gerceklesmesini saglayan {ii¢ fonksiyonlu
yapisindan ve siyaniirik kloriiriin reaktivitesinden kaynaklanmaktadir. Siyantirik
kloriiriin bircok kullanim alani1 vardir. Kimyasal bag ile liflere baglanabilen boyalarin
(reaktif boyar maddeler) yeni bir cesidi siyaniirik kloriir tiirevidir. Bu boyar maddeler
di veya triamino siibstitiie boyar maddenin siyaniirik kloriirle reaksiyonundan elde

edilir (Sekil 4.7), (Celikbilek, 2011).



39

Cl cl

A P
Bm-NH, + /I\ /I\ _ Abkali )\ )\

NH-Bm

Bm= Boyar Madde Dildorotriazinil boyar maddesi

Sekil 4.7. Diklorotriazinil boyar maddesi.

4.3.2. 1,3,5-Triazin eldesi

s-triazin eldesinde iki farkli yontemden bahsedebiliriz; Birincisi CA’nin fosfor

pentakloriir ile reaksiyonu sonucu CA, siyantiirik kloriir’e (CC) doniisiir (Sekil 4.8).

{:'3H3N303 + jP{:]_S —— ng\-}Clg + SPO{:].g + 3HCI
(CA) (CC)

Sekil 4.8. CC eldesi.

Ikinci yéntem ise siyaniirik kloriir, siyanokloriir’iin polimerizasyon formundan
hazirlanir ki siyanokloriir, hidrojen siyanidin klor atomuyla kolaylikla bu formuna doner

(Sekil 4.9), (Celikbilek, 2011).

HCN + Cl, — & CICN + HCI
ICICN  ——— s Sivaniirik kloriir

Sekil 4.9. CC olusumu.



5. MATERYAL ve METOD

Hesaplamali kimya, kimyasal problemlerin ¢oziimiine yardimci olmak icin
teorik hesaplama yontemlerini kullanir. Giinlimiizde kullanilan teorik hesaplama
yontemleri ile molekiillerin bircok 0©zellikleri deney yapmaya gerek kalmadan
hesaplanabilmektedir. Hatta bazi calismalarda deneysel yontemlerden daha hassas ve
giivenilir sonuglar elde edilebilmektedir. Geleneksel kimyada sadece bir deneyle molekiiler
yapi, olusum 1sis1i, dipol moment, iyonlasma potansiyeli, elektron yiikleri, elektron
yogunluklari, bag uzunluklan gibi bircok bilgiyi verebilecek bir yontem yoktur. Fakat
hesaplamali kimyada yayginlasan bilgisayar teknolojisinin gelisimine paralel olarak bircok
yontem ortaya ¢ikmis ve molekiillerin yukarda deginilen bircok 6zelligine aym anda
ulagilabilme olanagi dogmustur. Bundan hareketle molekiillerin verilerinin deneysel
yontem ile hesaplanmasinda sonuclarin giivenilirligi g6z ©niinde bulundurulursa,
yayginlagmakta olan bircok hesaplama yontemi sonuclarinin, deneysel sonuclara gore ne
kadar giivenilir oldugu gortilebilir.

Hesaplamali kimya yontemleri son derece dogru ve dogruya cok yaklagik
araliginda degisir. Hesaplamali kimyada son derece hassas yontemler oldugu gibi yar1
deneysel yontemlerde mevcuttur. Son derece hassas yontemler sadece kiiciik sistemler
icin genellikle miimkiin olmaktayken; biiyiik sistemler ve proteinler icin ise daha diisiik
seviyeli yontemler miimkiin olmaktadir.

Hesaplamali kimyanin en énemli ii¢ yontemi sunlardir; ab-initio, yari-deneysel ve
yogunluk fonksiyoneli teorisidir. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi, Hohenberg ve Kohn
tarafindan 60’1l yillarda ortaya atilan ve son 15-20 yilda teorik hesaplamalar yapan bilim
adamlan tarafindan en c¢ok kullanilan metottur. Bir molekiiliin toplam elektronik
enerjisinin, o molekiiliin elektron yogunlugundan bulunmasi esasina dayanir.

Bu calismada triazin tabanh yapilarn elektronik 6zelliklerinin daha iyi bir sekilde
tespiti icin elektron yogunlugunu dikkate alan ve bu elektron yogunlugu iizerinden
istenilen datalarn tireten Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional Theory)
kullanilmigtir. Ayrica hesaplamalarda Gaussian09 programi biinyesinde bulunan ve is
istasyonun kapasitesine uygun hibrit fonksiyon B3LYP ve temel kiimeler olarakta 6-

31G(d,p) kullanilmistir.
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Bu calismada incelenen molekiiller icin hesaplamalar giiniimiizde hesaplamali
kimya alaninda en yaygin olarak kullanilan paket programlarindan olan Gaussian09
molekiil modelleme program kullanilmugstir. islemler LINUX igletim sistemi {izerinde,
yiiksek performansli server sistemleri (is istasyonu) ile gerceklestirilmistir. LINUX igletim
sisteminin kullanilmasi, yiiksek RAM ve islemci sayisi kullanilabilmesine olanak
saglamaktadir. Gaussian ile yapilan hesaplamalari analiz etmek icin ise GaussView5.0

grafiksel arayiiz programi kullamlmistir (Sekil 5.1).

View Cal esults Windows Help
[#H ¥ s@[fomaman M=<3®[PHre G % Gl v i85 Lo @ik-=
X[ 5 @ | J=iRARPL,F UL IPO BB G G{Omushm) MW FidfFHE @ >

> Builder Fragment:

&

File Edit View Calculate Results Windows Help

Buid Select Placement

(b)

Sekil 5.1. GaussView5.0 programinda: a) kullanici ara yiizii, b) ¢calisma alani, ¢) molekiiler
orbitallerin goriintiilenmesi.
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o |_ el | b | #
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Sekil 5.1. GaussView5.0 programinda: a) kullanici ara yiizii, b) ¢alisma alani, ¢) molekiiler
orbitallerin goriintiilenmesi.(devam)

Gaussian09, kimyagerler, kimya miihendisleri, biyokimyacilar ve diger alanlarda
diinya capinda bilim adamlan tarafindan kullanilan elektronik yapi1 programlarinin énemli
versiyonlarindan biridir. Gaussian09 kuantum mekaniginin temel yasalarimi kullanarak,
molekiiler yapilar, titresim frekanslari, molekiillerin molekiiler 6zellikleri ve kimyasal
reaksiyon ortamlarinin enerjilerini tahmin eder.

Ayrica Gaussian09

* Optimize etme

* PED (potansiyel enerji diizeyi)

* NMR, IR, Raman spektrumlari

*  HOMO-LUMO enerjileri

* Deneysel olarak gézlenmesi zor ve imkansiz olan
bilesiklerin tespitinde kullanilir.

Gaussian09 giiniimiizde mevcut olan en gelismis modelleme imkanlarini saglayan
molekiil modelleme programidir. Bircok yeni 6zellik barindiran Gaussian09 ile analitik
frekans hesaplari, c¢oziicii icinde hesaplamalar, gelismis molekiiler mekanik kuvvet

alanlari, iyilestirilmis yar1 deneysel parametreleri, yeni DFT fonksiyonelleri ve problem
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araligini genisleten acilimlan icerir. En basit bilgisayar donanimini kullanarak Gaussian09

programinda, daha genis sistemler modellenebilir, daha karmasik problemler coziilebilir.

5.1. Bilgisayar Donamimlari

Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii'nde Tiibitak projesi ile satin alinmis olan
Gaussian09 Linux programi ve BAP projeleri ile satin alinmis Spartan 14 programi
mevcuttur. Bilimsel calismalarin yapilabilmesi i¢in boéliimiimiizde, sirasiyla 8 ¢ekirdek
islemci ve 24 GB RAM, 12 cekirdek islemci ve 32 GB RAM igeren iki adet is istasyonu
bulunmaktadir. Sonuclarin degerlendirilip c¢iktilarinin alinacagr HP Laserjet Pro 200
color MFP-m276nw yazici mevcuttur. Biitlin bu olanaklar calisilan projenin daha

saglikl bir sekilde yiiriitiilebilmesi i¢in kullanilmistir.



6. SONUC ve TARTISMA

Inorganik yan iletkenlerin elektroliiminesans ozelliklerinin kesfi ve bu
maddelerden {iretilen diyotlar aydinlatma, olmasa bile bildirim ve uyarim amagh
kullamimlan ile yeni bir dénem basladi. inorganik yar iletkenler degisik renklerde
tiretilebiliyor olmasi, goriintiileme amaclar1 ile de kullanilabilme olasiliklarini ortaya
cikarmigtir. Fakat son yirmi yilda yapilan aragtirmalarla organik yan iletkenlerin de
elektroliiminesans 6zelliklerinin tespiti glinlimiiz elektroniginde bir devrim yaratmistir.

Organik yarn iletkenler, inorganik yar iletkenlerden daha hafif, daha esnek ve
daha ucuz olmasi onlar1 bir¢ok uygulama icin ideal hale getirmistir. Ayrica organik
elektronikler ile geleneksel malzemeler kullanilarak  gergeklestirilemeyecek
uygulamalar yapilabilir. Organik elektronikler ile gerceklestirilebilecek yeni
uygulamalar arasina akilli pencereler, elektronik gazete, esnek giines pilleri ve esnek
ekranlar sayilabilir.

Organik elektronikler sadece organik yar iletkenleri degil ayrica organik
iletkenleri, yalitkanlar1 ve 151k yayicilar da icermektedir.

Inorganik elektronigin temeli silisyuma dayanirken organik elektronigin temeli
karbona dayanmaktadir.

Organik yari iletkenlerin yaydig: 15181n rengi genis araliktadir, renkler ¢ok canli
bakis agis1 genis ve keskin parlaklik gosterir. Gii¢ tiiketimi azdir, diisiik voltajlarda
calistif1 icin enerji tasarrufu saglar. Malzemelerin birden fazla depolama yontemleri
vardir. Tiim bu o6zellikleriyle organik yar iletkenler inorganik yar1 iletkenlerden
listlindiir.

Bu calismada amac triazin tabanh iiriinlerin optoelektronik 6zelliklerinin teorik
olarak incelenerek, adeta giiniimiiz elektroniginin temeli, elektronik icin vazgecilmez
malzemeler olan organik yar iletken maddelere katkida bulunmaktir.

Yari iletken madde, elektrik iletkenligi bakimindan, iletken ile yalitkan arasinda
kalan maddelerdir. Normal durumda yalitkan olan bu maddeler 1s1, 151k, manyetik etki
veya elektriksel gerilim gibi dis etkiler uygulandiginda bir miktar degerlik elektronlarin

serbest hale gecirerek iletken duruma gelirler. Uygulanan bu dis etki veya etkiler
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ortadan kaldirildiginda ise yalitkan duruma geri donerler. Bu 6zellik elektronik alaninda
yogun olarak kullanilmalarini saglamistir.

Yar iletken aygitlar giinliik hayatta sik olarak kullandigimiz bilgisayar, telefon
vb cihazlarin elektronik bilesenlerini olusturur. Giig tiiketen cihazlarda oldukc¢a yaygin
olarak kullamlmaktadir. Giiniimiizde bu kadar yaygin olarak kullanilmalarinin temel
sebebi; yar1 iletkenlere farkli katki atomlar1 eklenerek, istenirse yiik tasinimi
elektronlarla veya desiklerle (hole) miimkiin olmaktadir. iletkenlerde ise bu islem
sadece elektronlarla yapilmaktadir. Bunun bir sonucu olarak diyot (iki uglu) ve
transistor (ii¢ ucglu) gibi kontrol islevli devre elemanlari yapmanin miimkiin olmasina
olanak saglamaktadir. Ayrica bu maddelerin kolay kullanilabilirligi, ucuz ve esnek olusu
tercih edilme nedenleri arasindadur.

Maddelerin iletken, yalitkan veya yar iletken olarak siniflandirilmasinda enerji
bantlar oldukca etkindir. Yalitkan maddelerde degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasi
mesafe ¢ok genistir. Dolayisiyla serbest elektronlar, iletkenlik bandina atlayamazlar. Bir
iletkende ise; degerlik bandi ile iletkenlik bandi adeta birbirine girmistir. Dolayisiyla
harici bir enerji uygulanmaksizin degerlik elektronlarin ¢ogu iletkenlik bandina
atlayabilir. Yar iletken bir maddenin enerji araligi; yalitkana gore daha dar, iletkene
gore daha genistir.

Literatiirden alinan bilgilere goére yari iletken maddelerin degerlik band: ile
iletkenlik bandi arasi enerji farki 0 — 2 eV’tur. Organik yapili bir maddenin ideal bir yar1
iletken olabilmesi icin degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasi enerji farki 1.8 — 2.1 eV
civarinda olmahdir. HOMO ile LUMO arasindaki enerji farki (AE) eV cinsinden 1.8 —
2.1 eV arahiginda olmasi molekiiliin yar1 iletken madde olma potansiyeline sahip
oldugunun bir gostergesidir. Ayrica HOMO ve LUMO orbitalleri arasinda bir ayrim
olmas1 gerekmektedir.

Organik elektroluminesant molekiiller yapisal olarak; Donor-Akseptor-Donor
(D-A-D), Akseptor-Donor-Akseptor (A-D-A) ve Akseptér-Donér (A-D) tipi olabilmek-
tedir. Bu projede triazin tabanl organik molekiiller ele alinmigtir. Calisilan yapilardan
1a, 2a, 4a ve 5a A-D tipi, ve 3a ve 6a ise A-D-A tiplerindedir. Cesitli fonksiyenel gru-
plarin organik elektroluminesant 6zelligine etkisi incelenmistir. (Sekil 6.1)’de literatiirde

arastirllmis bir molekiil serisi gosterilmektedir.
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seclicccllcee
54 4 4
SR

5a 5b

Pd{PPhs}4
2M Na,CO,
Toluene:Ethanal {3:1)

110 °C, 48h, N
B —————————————————

=
B(OH), N
Br

1 2

Sekil 6.1. Literatiirde sentezlenen baz1 yapilar.

5¢

5d

Pd(PPhz)s
2M Na,CO,
Toluene:Ethanol (3:1)

110 °C, 48h, N, OOO
_—_—
x@—a(omz

N7

X= -H, -OMe, -CF4, -NPh, X=-H, -OMe, -CF3, -NPh,

4a, 4b, 4c, 4d 5a, 5b, 5¢, 5d

Bu tez c¢alismasindaki molekiiller giiniimiizde yaygin olarak kullanilan

GaussView5.0 adh bilgisayar programinin yardimiyla cizilmis ve hesaplamalarda

molekiillerin ti¢ boyutlu sekli yine bu paket program vasitasiyla olusturulmustur.

Bu projede calisilan triazin tabanli yapilar asagidaki sekilde gosterilmistir (Sekil

6.2).
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® 0

3a 4a

Sekil 6.2. Triazin tabanh 1a, 2a, 3a, 4a, 5a ve 6a yapilari.
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6.1. Geometri Optimizasyonu ve Enerji Sonuclari

Gizilen molekiiller kararli olmayan bir yapidadir. Molekiillerin en kararh
yapisini elde etmek icin Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinin B3LYP korelasyon fonksiy-
onu (DFT/B3LYP) ve temel setin 6-31g(d,p) seviyesi secilmis, geometri optimizasyonu
yapilmistir. Molekiillerin minimum enerjili kararli molekiiler yapis1 bulunmustur. Ge-
ometri optimizasyonunda ayni zamanda bag uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral acilar

da optimize edilmistir (Sekil 6.3).



3a
Sekil 6.3. Triazin tabanl yapilarin DFT/B3LYP-6-31g(d,p) metodu kullanilarak opti-
mize edilmis yapilari.
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6a
Sekil 6.3. Triazin tabanh yapilarin DFT/B3LYP-6-31g(d,p) metodu kullanilarak opti-
mize edilmis yapilari. (devam)
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(Sekil 6.3)'te yapilarin geometri optimizasyonu sonucunda elde edilmis sekilleri
goriilmektedir. Her yapida triazin halkasi elektron cekici (akseptor), antrasen halkasi ise
elektron verici kisim (donér) olarak dizayn edilmistir. Ayrica cesitli elektron donér ve
elektron akseptor guruplarin siibstitiisyonu ile modifikasyon yapilmistir.

Geometri optimizasyonu yapildiktan sonra ilgili molekiillerin tek nokta enerji
(Single Point Energy) hesab1 yapilarak HOMO-LUMO orbitallerinin sekilleri
cikarilmistir (Sekil 6.4). Ardindan HOMO-LUMO orbital enerjileri ve bu orbitaller
arasindaki enerji farki tespit edilmistir. Bu enerji sonuclar1 Hartree cinsinden olup elek-
tronvolt (eV) birimine déniistiiriilmiistiir. Bu enerji sonuglar (Cizelge 6.1)’de ayrintili
olarak gosterilmistir.

Enerji ifadesi Hartree (atomik birim, a.u) olarak verilir. Hartree enerjisi; Douglas
Hartree tarafindan temel haldeki hidrojen atomunun elektriksel potansiyel enerjisinin
mutlak degeri olarak tamimlanir. kalori (cal) ve eV degeri olarak karsihigi “esitlik
6.1deki gibidir.

1 Hartree ya da 1 a.u (atomik birim) = 627,5095 kcal/mol
=27,212 eV (6.1)
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LUMO <+
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-2.013 eV -1.959 eV
I AE =3.203 &V T AE =3.265 eV
-3.306 eV -5.224 eV

HOMO

LUMO

-2.149 &V -1.986 eV
T AE =332 eV [ AE =3.048 eV
-5.469 eV -5.034 eV

a0
_— Wé
A 1 4

3a 4a

Sekil 6.4. Triazin tabanh yapilarin HOMO-LUMO orbitalleri ve HOMO-LUMO enerji
farki (eV cinsinden).
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LUMO
-3.183 eV -3.809 eV
T AE = 2.585 eV T AE =1.095 eV
-5.768 eV -5.904 eV
HOMO

Sekil 6.4. Triazin tabanh yapilarin HOMO-LUMO orbitalleri ve HOMO-LUMO enerji
farki (eV cinsinden). (devam)

Cizelge 6.1. Hesaplanan yapilarin molekiiler orbital enerjileri (eV cinsinden).

Bilesikler HOMO LUMO AE
la -5.306 -2.013 3.293
2a -5.224 -1.959 3.265
3a -5.469 -2.149 3.320
4a -5.034 -1.986 3.048
5a -5.768 -3.183 2.585

6a -5.904 -3.809 2.095
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la yapisinda antrasen ve triazin halkalar aym diizlemde yer almaktadir. Bu da
halkalar aras1 elektron gecisine olanak saglamaktadir. Benzen halkasi ise antrasene dik
konumda geometri optimizasyonuna ulagsmis ve konjugasyona katilmamigstir. Molekiil
ici konjugasyonun yetersiz olmas1t HOMO-LUMO enerji farkim artirmaktadir. Boylece
1a molekiilii aday yap1 olma 6zelligini kaybetmektedir.

la molekiilii, elektron verici metoksi (2a) ve elektron cekici triflorometil (3a)
guruplari ile modifiye edilmis ve yapisal ve elektronik 6zelliklerdeki degisim hesaplan-
mistir.

2a molekiiliinde metoksi grubunun elektron verici etkisiyle HOMO seviyesi ylik-
seltilmis ve kismi konjugasyon saglanmis AE enerji farki diigmiistiir. Ancak bu diisme
yeterli seviyede saglanamamuisgtir.

3a molekiiliinde ise ¢ok giiclii elektron cekici triflorometil gurubu HOMO
seviyesini daha da diisiirmiis, antrasen halkasina tam dik konumlanma ile konjugasyonu
tamamen kesip LUMO'yu da kismen yiikseltmigstir. AE enerji farki daha da artmugtir.
Boylece 2a ve 3a'nin da potansiyel organik elektroluminesant 6zelligi tagimadig tespit
edilmistir. Ayrica 1a-3a yapilarinda molekiil ici HOMO ve LUMO ayrimi da yeterince
yapilamamustir.

Baslangic molekiiliiniin 7 sisteminin genisletilmesi amaciyla difenilamin
siibstitiisyonuna (4a) gidilmistir. Benzen ara halkal difenilamin siibstitiisyonu kismen
ise yaramigtir. Molekiil icinde HOMO ve LUMO birbirinden ayrilmig ve AE enerji farki
diismiistiir. Ancak hala yeterli seviyede degildir.

Antrasen halkasina siibstitiisyonda istenilen neticeye ulasilamamasi bizi triazin
halkasinin elektron gekiciligini artirmaya yonlendirmistir. Bu amagla triazin halkasi acgik
konumlara kuvvetli elektron cekici siyaniir (CN) (5a) guruplan eklenmistir. Bu sayede
LUMO seviyesinde 6nemli bir diisiis elde edilmis ve AE enerji farki yaklasik 2.5 eV
kadar digiiriilmiistiir. Molekiil icinde HOMO antrasen iizerinde, LUMO ise siyaniir
siibstitiiye triazin halkas: {izerinde olmak iizere ayrim saglanmustir.

6a yapist planlanirken A-D-A sistemli bir molekiil tasarlanmistir. Antrasen
halkasina ¢ok kuvvetli elektron cekici dort siyaniir gurubu iceren begli halka sistemi bir
cift bag tizerinden baglanmistir. Cift bag iizerinden yapilan bu baglanti diizlemselligi

saglamis ve konjugasyon yoniinii degistirmistir. Triazin halkas1 diizleme dik olarak
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yerlesmis ve sadece LUMO artirici etkiye sebep olmustur. Bu durumda AE'nin artmasi
beklenebilir. Ancak azotlar {izerindeki ortaklasmamis elektronlar non-bonding
molekiiler orbitallere yerlesip ve HOMO'nun da enerjisinin artmasina sebep olmuslardir.
Boylece daha dar bir AE elde edilmistir.

Sonug olarak hesapsal yontemlerle incelenen alti molekiiliin icerisinde, 6a
molekiiliiniin organik elektroluminesant madde olma potansiyelinin en yiiksek oldugu
tespit edilmistir. 6a molekiiliinde AE enerji farki 2.095 eV olup ilgili literatiirden alinan
degerler 1.8 — 2.1 eV aralifinda olup en kiiciik degere sahiptir. Ayn1 zamanda molekiiliin
HOMO-LUMO orbital sekline bakildiginda; molekiilin HOMO’su elektron donér
bolgede toplanmisken, LUMO’su elektron akseptor fonksiyonel gurup iizerinde
toplanmistir. Bu da yan iletken olma kosulu olan molekiilin HOMO orbitalinin bir
tarafta, LUMO orbitalinin ayr1 bir tarafta olma durumunu saglamaktadir.

Biitiin bu bilgiler 1s181nda sentetik prosediirler gerceklestirilmeden 6nce yapilan
bu arastirmada 6a molekiiliiniin optoelektronik malzeme olma kabiliyetinin en yiiksek
oldugu gosterilmektedir. Ayrica sahip oldugu elektronik 6zellik dolayisiyla yari iletken
teknolojisine biiyiik katkisi olmasi1 beklenmektedir.

6a molekiiliinden sonra, AE enerji farki 2.585 eV enerji degerine sahip olan 5a
molekiilii de cesitli modifikasyonlar ile elektroluminesant madde olma potansiyeline
sahip olup, yar iletken madde sinifinda oldugu sdylenebilir. Ayrica 5a molekiiliinde de
HOMO-LUMO orbitalleri de molekiil i¢inde ayr1 yerlerde bulunmaktadir.

Yiiksek enerji farkina sahip olan 1a, 2a ve 3a molekiilleri ise organik yalitkan
malzeme olma egilimi gostermektedirler. Ozellikle en yiiksek enerji farkina sahip olan
3a molekiilii diger molekiiller icerisinde organik yalitkan madde olma 6zelligine sahip

oldugu soylenebilir.
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