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Istenilen uygulama alanina gore, n-konjuge sistemlerin elektronik dzelliklerinin diizenlenmesi,
elektron verici birimin elektronca zengin veya elektron alicit birimin elektronca zayif olan
gruplarla modifiye edilmesiyle miimkiindiir. Yapidaki kalkojen atomlarinin degistirilmesiyle,
hedeflenen elektronik &zelliklere yonelik ayarlama yapilabilir. Bu ¢alismada, kalkojen atom
etkisinin yar1 iletken polimerlerin optoelektronik 6zelliklerine olan etkisi yogunluk fonksiyonel
teorisi (DFT) ile incelenmistir. Tki temel polimer sistem serisi altinda, verici-alici-verici (DAD)
yapilarinda elektron alic1 birim olarak benzokalkojendiazol, elektron verici birimi igin ise
sirasiyla furan, tiyofen, selenofen, tellurofen ile bunlarin etilendioksi kopriisii igeren formlart
olan EDOF, EDOT, EDOS ve EDOTe kullanilmis ve HOMO-LUMO enerji seviyeleri kuantum
kimyasal hesaplamalarla incelenmistir. Calismalarda, B3LYP hibrit fonksiyoneli, uzun mesafe
diizeltmeli LC-BLYP metodu ve periyodik sinir kosullart (PBC-DFT) ydntemleriyle
hesaplamalar gergeklestirilmistir. Tiim hesaplamalarda LANL2DZ temel set olarak
kullanilmistir. Calisma sonuglarina gore, en dar elektronik bant araliklari, yari iletken polimerin
verici ve alict birimlerine selenyum ve teluryum gibi agir bir kalkojen atomu eklendiginde elde
edilmigtir. Calismadaki en diisiik elektronik bant araligi degeri, elektron verici biriminde
telurofen, alic1 biriminde ise benzoteluradiazol igeren sistem i¢in B3LYP/LANL2DZ
seviyesinde 0.63 eV, PBC- B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ise 0.69 eV olarak bulunmustur.
Calismada elde edilen teorik bant araligi degerleri literatiirde bulunan deneysel veriler ile
karsilastirilmis ve PBC-B3LYP/LANL2DZ yonteminin deneysel calismalara en yakin
performansi gosterdigi belirlenmistir.
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Anahtar Kelimeler: Elektronik bant araligi, HOMO-LUMO, DFT, Konjuge polimer, Verici-

Alici-Verici tipi polimer, Benzokalkojendiazol.



ABSTRACT
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INVESTIGATION OF THE ELECTRONIC BAND GAP OF
BENZOCHALCOGENDIAZOLE-BASED DONOR-ACCEPTOR-DONOR TYPE
POLYMERS BY DENSITY FUNCTIONAL THEORY
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Tuning of the m-conjugated systems’ electronic properties for the desired application is
possible through modification of electon donor unit by an electron-rich group or
electron acceptor unit by an electron-deficient one. By changing the chalcogen atoms in
the structure, targeted electronic properties can be adjusted. In this study, the impact of
chalcogen atom substitution on the optoelectronic features of semiconducting polymers
was studied by means of density functional theory (DFT). Under the two main series of
polymer systems, donor-acceptor-donor (DAD) structures with benzochalcogendiazole
to be the electron acceptor unit, and with furan, thiophene, selenophene, tellurophene
and their ethylene dioxy bridged forms EDOF, EDOT, EDOS, and EDQOTe to be the
electron donor units were used, and their HOMO-LUMO energy levels were
investigated through quantum chemical calculations. In the studies, calculations were
performed using the B3LYP hybrid functional, long distance corrected LC-BLYP and
periodic boundary conditions (PBC-DFT) methods. LANL2DZ was used as the basis
set in all calculations. According to the results of the study, the narrowest electronic
band gaps were obtained when a heavy chalcogen atom, such as selenium and tellurium,
was added to the donor and acceptor units of the semiconductor polymer. The lowest
electronic band gap value in the study was found to be 0.63 eV at the
B3LYP/LANL2DZ level and 0.69 eV at the PBC-B3LYP/LANL2DZ level for the
system containing tellurophene in the electron donor unit and benzotelluradiazole in the
acceptor unit. The theoretical band gap values obtained in the study were compared with
the experimental data available in the literature and it was found that the PBC-
B3LYP/LANL2DZ method presented the closest performance to the experimental
studies.
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Key Words: Electronic band gap, HOMO-LUMO, DFT, Conjugated polymer, Donor-
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1. GIRIS

Yenilebilir enerji kaynaklarina duyulan ihtiya¢ i¢inde bulundugumuz yiizyilda 6nemini
giderek arttirmistir, bu nedenle organik yari iletken konjiige polimerler, bir¢ok bilim
insaninin  aragtirmasinda odak noktast olmustur. Inorganik yari iletkenler ve metalik
malzemelerle karsilastirilabilen konjiige polimerlerin  elektrokimyasal ve optik
ozelliklerinden dolay1 ¢alisma ve uygulama alanlart bir hayli genistir ve gelistirilmeye de
acgiktir. Konjuge polimerlerin g¢evreye olan diisiik yan etkisi, diisiik iiretim maliyeti,
hafifligi, esnek olusu ve islenebilir olmasi kolay iiretilebilir olusuna kapi1 ag¢mustir.
Uygulama alanlarina; organik 1sik yayan diyotlar, (OLED'ler), organik alan etkili
transistorler (OFET'ler), organik fotovoltaik hiicreler (OPV'ler) ve elektrokromik cihazlar
(ECD'ler) 6rnek verilebilir (Gudeika vd 2019, Pandey vd 2019, Nazim vd 2018, Naveen vd
2017).

Istenilen uygulamaya gore bu yariletken polimetlerin yapilarinda degisiklik yapmak
mimkiindiir. Arastirmalar incelendiginde diisiik bant araligi eldesinde, verici-alict tipi
yapilarin basarili oldugu gozlenmistir (Zhu vd 2006, Steckler vd 2007, Beaujuge vd 2008)
bu nedenle tez calismasinda secili sistemlerin verici-alici-verici tipi olmasina karar
verilmistir. Bu yontemde, hibrit bir monomer igerisinde degisik elektron verici (D) ve
elektron alict (A) birimler kullanilmis ve polimerlestirilmistir. Boylece kullanilan elektron

verici ve elektron alici birimlerin niteligine gore polimerin bant aralig1 ayarlanabilmistir.

Kuantum mekanik yontemlerle yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) kullanilarak elektron
alict biriminde benzokalkojendiazol grubu, elektron verici biriminde ise etilendioksi
kopriisii iceren ve icermeyen bes atomlu heterosiklik yapilar igeren polimerlerin elektronik
bant araliklar1 sistematik olarak incelenmistir. Verici-alici-verici tipi konjiige polimerlerin
tasarim1 ve yapisal modellemesi gerceklesmis, ardindan bu polimerlerin elektronik

ozellikleri incelenmis ve yorumlanmastir.

Tim geometri optimizasyonlari, titresim frekanst ve HOMO, LUMO, E; enerji degerleri
hesaplamalar1 Gaussian 09 Rev. D.01 paket programi (Frisch vd., 2013) kullanilarak
yapilmis, molekiiller  goriintiileme  GaussView  5.0.9  yazilimi  kullanilarak

gerceklestirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1 Tletken Konjiige Polimerler

Plastik malzemeler veya polimerler, genelde yalitkan 6zellikleriyle bilinirler. Bu tezin
amaci iletkenlik ve yiiksek iletkenlik oOzellikleri veren konjiige polimerlerin
incelenmesidir. Bu polimerler notr durumda yari iletken Ozellik gosterir, ancak
oksidasyon veya indirgeme sonrasinda iletkenlik 6zellikleri degisir, daha iletken hale
gelirler. Bu tiir malzemeler genellikle sentetik veya organik metaller olarak adlandirilir

(Heeger 2001, MacDiarmid 2001, Shirakawa 2001).

a) b)
[egeNogiR epey

(X =NH) (X=NH)
9 D X X
{/\/\/\k ’i\ / m
(X=198)

Sekil 2.1 Konjuge polimerler: a) polianilin, b) polipirol, ¢) poliasetilen, d) politiyofen (Epstein
1999)

Kimya profesorii olan Henry Letheby, elektropolimerize edilmis anilin siilfat1 platin
elektrot ile mavi-siyah olarak katmanlastirinca, iletken polimerlerin ilki 19. yiizyilda
kesfedilmis oldu (Letheby 1862). Polianilin’in (Sekil 2.1°a) iletkenlik 6zelliklerinin
kesfedilmesi i¢in yaklasik 100 yil gecmesi gerekti. Fransiz bir arastirma grubunun
caligmasi ile polianilin’in iletkenlik 6zelliklerini gelistirmistir (Jozefowicz vd. 1967).
Daha sonra bircok c¢alisma yapilsa da polianilin endiistride iyi bir basar

yakalayamamugtir.



fletken polimerlerin kesfinde ikinci biiyiik calisma ilk iletken poli(heterosiklik) olan
polipirollerin kesfidir (Sekil 2.1b). 1960°tan beri bu organik grup birgok arastirmacinin
konusu olmustur. 1963°te Robert Weiss’in arastirma grubu spin rezonans emilimi ve
elektriksel direng 6zelliklerini, yiik transfer elektronu ile nétr polipirol ve polipirol-iyot
kompleksleri {izerine ¢aligmiglardir (Weiss vd. 1963). Bu ¢alismaya gore, polimerin n-
tipi/p-tipi karakteristik 6zelligi ile polimerin saf (intrinsic) yariiletken veya katkili
(extrinsic) yariiletken davranisi gosterdigi gdzlemlenmistir. Daha sonralar1 polipirol’iin
iletkenligi iizerine ¢alismalar yapildi ancak polipirol ¢ok zehirli bir materyaldi ve bu

nedenle uygulamada gelistirilemedi (Elschner, 2011).

fletken o6zelliklere sahip diger bir polimer ise poliasetilen’dir (Sekil 2.1c). Polimer
zincirlerinin sentezi 1958'de Giulio Natta tarafindan yapilmistir (Natta vd 1958). Daha
sonra 1961'de bir Japon grubu poliasetilen yariiletkenligini incelemistir (Hatano vd
1961). Bu calismada Ziegler-Natta katalizorlerinin kullanilmas ile kristal yapinin daha
yiiksek iletkenlik degerlerine sahip oldugunu gosterilmistir. Poliasetilenler ilgi g¢ekici
malzemelerdi, ancak ¢ok cesitli teknik zorluklar1 vardi. Ornegin, uzun polimer zincirleri
coziilebilir degildi. Iletken polimerler ve o6zellikle poliasetilenler alanindaki biiyiik
gelisme, 1960'lar ve 1970'lerde Alan J. Heeger, Alan G.MacDiarmid ve Hideki
Shirakawa ile olmustur (Chiang vd 1977, Shirakawa vd 1977). Bu ¢alisma daha sonra
onlara Kimya alaninda Nobel Qdiiliinii kazandirmistir (Heeger 2001, MacDiarmid 2001,
Shirakawa 2001). Laboratuvardaki bir hata bu kesfi baslatmistir. 1958’de Natta’nin
deneyinden sonra Shirakawa, Tokyo Teknoloji Enstitiistideki Ikeda’nin ¢aligma grubuna
girdiginde, grup poliasitilen’nin polimerizasyon mekanizmasini arastirmaktaydi. Ortaya
¢ikan siyah toz poliasetilenin trans pozisyonundayd: (Sekil 2.2’a). Bu hali ile

poliasetilen ¢ozlinmiiyor ve ileri bir arastirma vaat etmiyordu.

{a) (b)

— e ey

Sekil 2.2 Poliasetilen a) trans pozisyonu, b) cis-pozisyonu (Chien 1984)



Gruptaki c¢aligmada, Ziegler-Natta katalizoriiniin olagan konsantrasyonu yanlis
anlasilmalardan dolay1 1000 kat artirildi (mM yerine M kullanildi) (Shirakawa 2001).
Sonug olarak, reaksiyon hizi 6nemli 6lgiide artt1 ve asetilen gazi katalizoriin yilizeyinde
metalik bir parlakliga sahip ince bir film olarak polimerize oldu. ilerleyen arastirmalar
sicaklik degisiminin giiclii bir ¢ift bag yaptirdigint gosterdi (Ito vd 1975). Poliasetilen
150 °C’de trans-pozisyonunda iken -78°C’de cis-pozisyonunda (Sekil 2.2b) oldugu
gbzlemlendi ve iletkenlik degeri daha yiiksek oldu. O sirada MacDiarmid ve Heeger
(SN)x malzemelerini arastirmaktaydi, ve Br, katkili poliasetilenin iletkenliginin daha
iyi oldugunu kesfettiler. Daha sonra iyot ile yeniden sentezlenen poliasetilenin de
iletkenliginde artis goriildii (Naarmann ve Theophilou 1987). Yiiksek iletkenligine
ragmen poliasetilen endiistriyel uygulamalarda kullanilamadi ¢iinkii havaya karsi
duyarlilig1r vardir. Konjuge sistemlerde elektron verici hassas m-elektronlart azot (N)
veya kiikdirt (S) gibi heteroatomlar tarafindan stabilize edilebilir. Konjuge polimerlerden

kiikiirt igeren politiyofen (Sekil 2.1d) bu tez ¢alismasinin 6nemli bir pargasidir.

Politiyofenlerin iletkenlik 6zellikleri 1967°de de biliniyordu. Davies ve arkadaslari,
furan, pirol ve tiyofen yapilarinin bazi elektriksel iletkenlik 6zellikleri gosterdiklerini
kesfetmislerdi (Armour vd. 1967). Iletkenligin dogasi iyoniktir yani iletkenlik elektron
bosluklarinda (electron hole) gerceklesir. 1982’de Tourillon ve Garnier, politiyofende
gercek elektronik iletkenligin mekanizmasin1 kesfetmislerdir (Tourillon ve Garnier
1982). Bu calismalara ragmen kararlilik diisiiktii ve endiistriyel uygulamaya uygun
degildi (Skotheim ve Reynolds 2007). Bu nedenle politiyofenler 3 ve 4 pozisyonlarinda

oksijen atomu ile stabilize edildi (Elschner vd 2011).

Caligmalar g6z Oniline alindiunda son yirmi yilda konjlige polimerler, organik
optoelektronik uygulamalardaki sayisiz gelismesinin yani sira arastirmacilarin odak
noktast olmustur (MacDiarmid 2001, He ve Baumgartner 2013, Ostroverkhova 2016).
Elektrokimyasal ve optik 6zellikleri, inorganik yari iletkenler ve metalik malzemelerle
karsilagtirilabilir olmasi, konjlige polimer sentez caligmalarini uygulama alanlarma
yonlendirmistir. Bu polimerlerin bir ¢ok yararli 6zellikleri vardir. Bunlar, ¢evreye olan
diisiik yan etkisi, diisiik tiretim maaliyeti, hafifligi, esnek olusu ve islenebilir olusudur

(Forrerst 2004, Boudreault vd 2011, Mike ve Lutkenhaus 2013). Bu nedenle, bu yapilar



tizerinde c¢esitli aragtirmalar yapilmistir. Bunlara 6rnek olarak organik 151k yayan
diyotlar (OLED'ler) (Winkler vd 1998, Liv d 2004, Ohmori 2010, Sharma vd. 2016, Niu
vd 2019, Gudeika vd 2019) , organik alan etkili transistorler (OFET'ler) (Allard vd
2008, Yang vd 2018, Pandey vd 2019), organik fotovoltaik hiicreler (OPV'ler) (Haing
vd 2010, Meyer 2015, Nazim vd 2018) ve elektrokromik cihazlar (ECD'ler) (Mortimer
vd 2006, Abidin vd 2014, Naveen vd 2017 ) gibi uygulama alanlari verilebilir.

Istenilen uygulama icin konjiige sistem yapilarinda modifikasyon yapilabilir. Verici
grubu elektronca zengin, veya elektronca zayif alic1 grubu ile tasarlamak miimkiindiir.
Yari illetken polimerlerin bant aralik degerleri, polimerin uygulamadaki performansi ile
dogrudan iliskilidir. Genel olarak, konjiige polimerlerin bant araliklarini diisiirmek i¢in
planarlastirma, rijitlestirme, bag uzunluk degisimini (bond length alternation) diisiirme,
yaptya kinoid grubu ekleme gibi yontemler kullanilmaktadir (Koren vd 2003, Roncali
2007, Ozkilinc ve Kay1 2019).

2.1.1 Konjiige polimerlerin iletkenlik mekanizmasi

Konjuge polimerlerin benzersiz 6zellikleri polimer yapist boyunca devam eden tek ve
cift baglarin doniisiimii ile aciklanabilir. Poliasetilen (Sekil 2.2) bu 6zellige 6rnek olarak
gosterilebilir. Her karbon atomu dort bag olusturur, li¢ bag1 o-bagidir bunlardan ikisi
komsu karbonla bag olusturur digeri ise hidrojen atomu ile bag olusturur. Kalan bag -
bagi olarak baglanir. (Heeger 2001). Karbon-karbon bag uzunluklari esit olmadigi igin
atomik konumlarda salimimlar ve konformasyonda kararsizliklar gozlemlenmektedir
(Skotheim ve Reynolds 2007). Bunun sonucu olarak en diisiik molekiiler orbital dnce
dolar, dolayisiyla poliasetilen polimer zincirinde kisa bagi (¢ift) uzun bag (tekli) takip
eder. Bu yapi, tiim konjiige polimerlerin tipik 6zelliklerdendir. Bu nedenle tiim konjiige

polimerler iletkenlikleri diislikte olsa yariiletkendirler.

Konjuge polimerlerin iletkenlik 6zelliklerini gelistirmek i¢in bir¢ok yontem vardir. Bu
yontemlerden bir tanesi kimyasal doplamadir. Katkilama (dopping), polimer yapisinda
elektron kaldirma (oksitlenme, p-tipi) veya elektron ekleme (indirgenme, n-tipi)

islemidir, kisacas1 yiik transferinin uygulanmasi anlamina gelir. Ornegin, poliasetilen



iyot ile tepkimeye girdiginde polimer zinciri oksitlenir, poliasetilen pozitif bir yiik
alirken iyodiir ise zit iyon olusturur. Diger yontemler ise foto-katkilama gibi
elektrokimyasal-katkilamalardir. Burada elektron iyonu 1sik emilimi sayesinde ¢ift bag
olusturur (Bredas ve Street 1985, Heeger vd 1988). Bu islem sonrasinda bant aralik
degerlerinde degisim gozlenir ve iletkenlikleri degisir. Bu nedenle yariiletkenlerin bant

aralik degerlerinin incelenmesi ve buna uygun metot secilmesi ¢ok kritiktir.

2.1.2 Konjiige polimerlerde bant teorisi

Temel bant araligi, elektronlarin ve bosluklarin kimyasal 6zelliklerinde bir gradyandir.
Bir bant araliginin belirlenmesi, alicinin en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO)
seviyesi (elektronlarin yari-Fermi seviyesi) ile vericinin en yiiksek isgal edilmis
molekiiler orbital (HOMO) seviyesi (bosluklarin yar1 Fermi seviyesi) arasindaki farktir.
Iletkenligine gore bant araliklarma gére iletkenler, yariiletkenler ve yalitkanlar Sekil

2.3’de gosterilmistir.

iletkenlik bandi

iletkenlik bandi

iletkenlik bandi

Enerji

a)yalitkan b)yariiletken c)iletken

Sekil 2.3 Bant araliklarina gore yalitkanlar, yariiletkenler ve iletkenler

HOMO ve LUMO enerji seviyelerinin degerleri, optik absorpsiyon dalga boylari,
oksidatif stabilite ve tipler (n-tipi veya p-tipi) gibi 6zellikleri belirler (Cheng vd 2009,
Son vd 2011). HOMO ve LUMO arasindaki fark, temel bosluga yaklasmaktadir (Bredas
2014). Prensip olarak, n-konjuge yari iletkenler, 1.4 eV'nin lizerindeki bant aralig1 "igsel



genis bant aralikli yari iletkenler" olarak ve 3 eV'nin tlizerindeki bant aralii "yaliticilar"
olarak adlandirilabilir (Giines vd 2007). Organik fotovoltaik hiicreler alani, daha yiiksek
verimlilik elde etmek icin diisiik bant aralikli polimerlere ihtiya¢ duyar (Boudreult vd
2011). Bant araligin1 kontrol etmek icin dikkat cekici bir sekilde tercih edilen
stratejilerden biri, m —konjuge sistemlerin omurgasindaki alict grubu ve verici grubu
ayarlamaktir. Glines spektrumunda daha iyi bir 151k hasadi elde etmek icin, polimerin
organik fotovoltaik uygulamalara yonelik olarak diislik bir bant araligina sahip olmasi

gerekir (Heeger 2001, Wohlgenannt vd 2002, Moliton 2004).

2.2 Klasik Fizik ve Kuantum Fizigi

Temel klasik fizik yasalar1 “Natura non facit saltus” (doga ani sicramalar yapmaz)
ilkesine dayanir (Capellmann 2017). Buradaki temel varsayim uzay-zaman
stirekliliginin varhigidir ve dogadaki tiim degisimler bu uzay-zaman siirekliligi i¢inde
siirekli olarak gerceklesmelidir. Bu degisimler 17.yy’in sonuna dogru klasik fizik
diferansiyel denklemler ve varyasyon ilkeleri ile ifade edilmistir. Klasik fizikteki en
azindan prensipte bu diferansiyel denklemler baslangi¢ ve sinir kosullar1 verildiginde
kesin sonuglar verirler. Herhangi bir zamanda sistemin dogadaki kararliliginin, gecmis
ya da gelecek zamandaki kararlilig: ile bir sekilde iligkili olmasi, doganin deterministik
oldugunun genel sonucudur. Istatiksel termodinamik gelismeler bile termodinamik
degiskenlerinin olasiliklari ile iligkilidir. Bu olasiliklar ¢ok sayida mikroskobik parca
iceren sistemlerdeki yetersiz bilgiyi agiklamak icin kullanilir ancak sistemdeki tek
parganin deterministik davranislart sorgulanmamistir. Klasik fizik stireklilik ve
deterministik prensiplere dayanmaktadir (Capellmann 2017). Kisaca, tiim fiziksel
niceliklerdeki degisiklikler, uzay-zamanda siirekli olarak meydana gelir ve bu
degisiklikleri belirleyen yasalar deterministiktir. 20.yy’in baslarinda klasik fizigin temel
kuramlart gozlemleri tanimlamakta yetersiz kalmistir. Bu yetersizlik kuantum fizigini
beraberinde getirmistir. Kuantum fizigi kisaca, siireksizdir ve olasilik kanunlari ile ifade
edilir (McQuarrie 1983). Kuantum kurami 1900’de Max Planck’mn hipotezinden sonra
ortaya c¢ikmis (Ireson 2000). Einstein 1905°te elektromanyetik radyasyon ile 1s1k
enerjisinin foton olarak geldigini bulmustur. Sonrasinda, Debye kuantum prensiplerini

atom hareketlerine uygulamis bunun sonucunda 6z 1s1 anormalliklerini agiklamistir.



Bohr 1913’te benzerlik prensibini tanimlayarak yeni bir hidrojen atom yapisi agiklamis
ve bu atom modelini formiile etmek i¢in ¢izgi tayfini agiklamistir (McQuarrie 1983).
Broglie 1924’te madde dalga kuramim1i  kesfetmis daha sonra kurami Einstein
gelistirilmistir. En sonunda Schrodinger 1926’da kusursuz bir kuantum mekaniksel
dalga denklemi bulmustur. Kuntum fizigi 1925’te Heisenberg’in matris mekanigi kesfi
ve Schrodinger ’in dalga denklemini sunmasi ile donemini baslatmistir. Daha sonra Von
Neumann, Schrodinger dalga mekanigi ile Heisenberg matris mekanigi’nin
esdegerliligini ispatlamis ve giliniimiizde kuantum mekanik islemlerinde kullanilan
Hilbert uzaym énermistir. Heisenberg 1925°te Heisenberg’in Belirsizlik ilkesi’ni ortaya
atmis bu ilkeye gore kuantum mekanigi, dogada temel bir belirsizligin bulundugunu
gostermektedir. Bu teoreme gore cismin konumu ve momentumu ayni anda bilinemez
yeni cismin geleceteki konumu bilinemez ancak konumlarinin olasiliklar1 hesaplanabilir

(Kabasakaloglu ve Caykara, 20006).

2.2.1 Schrodinger dalga denklemi

Kimya bir ¢ok bilim alani ile iligkilidir, bu alanlardaki teknolojik ve bilimsel
aragtirmalar, maddenin ozelliklerini molekiiler seviyede atomlarini inceleyebilmek,
kontrol etmek amacglhidir. Yogunluk fonksiyoneli teorisi  temelinde Schrodinger
denklemini baz almaktadir. Bu denklem atomlarin ve molekiillerin kuantum
davraniglarini tanimlayan bir yaklagimdir. Bu yaklasim bir¢ok arastirmaci tarafindan,
bir ¢ok meslek disiplini i¢erisinde gliniimiizde sik¢a kullanilmaktadir. DFT’ nin ve diger
metotlarin temelini olusturan kuantum mekaniginin énemli noktalari vardir. DFT de
kullanilan terimlerin nasil tiiretildiklerinden ¢ok bu boliimde kisa ve tanitici bir

acgiklama sunulacaktir.

Bilinmesi istenen temel konu atomlarin enerjisi ve daha Onemlisi enerjinin nasil
degistigidir. Atomun konumunun tanimlanmasi, elektronlarin ve ¢ekirdegin konumu ile
bulunabilir. Atomik yapiya kuantum mekanigi uygulandiginda c¢ekirdegin
elektronlardan ¢ok daha agir oldugu goézlemlenmistir. Bu bilgiden hareketle
elektronlarin ¢evrelerindeki degisime c¢ekirdekten daha hizli karsilik verebilecegi

sonucu ¢ikar. Atomlarin ¢evresindeki degisimi ve buna bagli olarak yapinin enerji



degisimini bulmak i¢in atomik ¢ekirdeklerin sabit konumunda elektron hareketlerini
tanimlayan denklem vardir. Denklemin ¢6ziimii, elektronlarin en diisiik enerji
konfigiirasyonu ile belirlenir. En diisiik enerji durumu (E), elektronlarin taban durum
enerjisi olarak da bilinir (Glasstone 1944). Cekirdeklerin ve elektronlarin farkli

matematiksel problemlere ayrilmasi Born-Oppenheimer yaklasimi olarak bilinir (Hehre
2003).

Schrodinger dalga denklemi, konuma ve zamana bagli karmasik bir fonksiyondur.
Dalga fonksiyonlar1 belirttigi parcacigin hareket durumlarimi ifade eder. Bir kuantum
sistemi, bir dalga fonksiyonu ile Dbetimlenebilir. Dalga fonksiyonu, Schrodinger
denkleminin ¢oziimiidiir ve sistemi tanimlar. Schrodinger denkleminin (zamandan
bagimsiz, relativistik olmayan) en sade ifadesi esitlik (2.1)’de gosterildigi gibidir (Sholl
ve Steckel 2009):

Hy = Ey (2.1)

Denklemde, y(psi) ¢ok elektronlu dalga fonksiyonudur ve H , Hamiltonyen operatorii
olarak ifade edilir yada kisaca Hamiltonyen olarak bilinir. ¥ ayni zamanda

Hamiltonyen’in ¢oziim seti veya 6z durumlaridir.

Y, .fonksiyonlarinin degerleri kompleks sayilardir, ancak Schrodinger denkleminin 6z
degerleri reel sayilardir. Cok elektronlu Schrodinger denkleminin (2.2)’de ifade edildigi
gibi bir diger tanimidir (Sholl ve Steckel 2009).

(2.2)

h? C N
—%Z i+ Z V(ry) + ZZ U(ro) | ¥ = Ey
i=1 i=1

i=1 j<i

Esitlikte; m, elektronun kiitlesini ifade eder, parantez i¢indeki {i¢ terim ise sirasiyla her
bir elektronun kinetik enerjisini, elektron ve atomik g¢ekirdek toplulugu arasindaki
etkilesme enerjisini ve farkli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisini ifade eder. E

elektronlarin taban-durum enerjisi olarak bilidir, bilinen diger bir adi ise sifir nokta



enerjisidir. Sifir-nokta enerjisi zamana bagli degildir dolayisiyla bu denklem zamandan
bagimsiz Schrodinger Denklemidir (Sholl ve Steckel 2009).

2.3 Kuantum Mekanik Yontemler

Kimya bilimi geleneksel olarak deneyseldir. Deneysel olarak bir bilesik iizerinde
calismak icin bilesik sentezlenir ya da dogadan alinarak numune izole edilir. Deneysel
kimyanin aksine kuantum mekaniksel yoOntemlerde sentezleme, ayristirma,
spektroskopi, fiziksel 6l¢lim vb. islemler uygulanmaz. Yalnizca bilgisayar ve destekli
programlar ile bilgiler elde edilir. Reaktif ara iriinler, bilinmeyen molekiiller,
reaksiyonlarin gec¢is konumlar1 hatta var olmayan maddeler kuantum mekaniksel
yontemler ile incelenebilir ve bircok kimyasal olay aciklanabilir. Yiiksek dogruluklu
yontemler ile sonuglar giivenilirdir ve deneysel bir islem ile ispatlamaya gerek
duyulmaz. Ancak, bu yontemler deneylerin yerini alan yontemler degillerdir. Materyalin
kimyasin1 daha iyi anlamak i¢in kullanilirlar. Kuantum mekaniksel yontemlerin
avantajlar ise genel olarak her ¢esit molekiile kolay ve ucuz uygulanabilir olmas1 ve
tehlikeli olmayisidir. Dezavantaji ise, genel olarak yontemler limitlidir, her yontem her
problem i¢in her zaman dogru sonu¢ vermez. Bu nedenle uygun yontemi segmek cok

onemlidir ¢linkii yontem sonuglar1 etkileyebilmektedir.

Malzeme tasariminda kullanilan materyale gore secilen yontem kritik bir rol
oynamaktadir. Her yontem her malzeme i¢in uygun sonug¢ vermeyebilir. Tasarlanacak
olan malzemenin deneysel verisi baz alindiginda, yontem se¢mek daha dogru
olmaktadir. Molekiillerin biiytikliikleri metot se¢iminde karakteristik bir rol
oynamaktadir. Metotlar molekiillerde farkli sonuclar verebilir ve hesaplayabildikleri
ozellikler degisebilir. Genel olarak metotlarin 6zelliklerinin karsilastirilmast Cizelge

2.1°de gosterilmistir.
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Cizelge 2. 1 Yontemlerin avantajlari, dezavantajlari ve kullanim alanlari

Yontem

*Klasik fizigi
kullanir.
*Deneysel
parametrelere
dayalidir.

Molekiiler
Mekanik

*Kuantum
fizigini kullanir.
*Deneysel
parametrelere
dayanur.
*Yaklastirmalar
sik¢a kullanir.

Yan
deneysel

*Kuantum
fizigini kullanir.
*Matematiksel
acgidan
ayrmtilidir.
*Deneysel
parametreler
yoktur.

Ab initio

*Kuantum

DFT
fizigini kullanir.

Avantajlarn
* Hesaplamast
pratik, zaman
agisindan hizli ve
ucuzdur.
*Biiyiik
molekiiller
hesaplanir
(enzimler).
*Hesaplamalar ab
initio
yonteminden daha
kisa siirede sonug
Verir.
* Uyarilmis hal ve
gecis halleri
hesaplanir.

*Deneysel
verilere
dayanmaz.

* Uyarilmis hal ve
gecis halleri
hesaplanir.

*Hesaplama
stiresi kisa ve
ucuzdur.

Dezavantajlar
*Elektronik
ozellikleri
hesaplamaz.
*Parametre
ayarlamasinda
deneysel veya ab
initio verilerine
ihtiyag¢ duyarlar.

*Parametre
ayarlamasinda
deneysel veya ab
initio verilerine
ihtiyac duyarlar.
*Dogrulugu ab

initio’dan diisiiktiir.

*Hesaplama siiresi

uzun ve hesaplama

maliyeti agisindan
pahalidir.

*Yontem secimi
kritiktir.

Kullamim yerleri

*Biiyiik
sistemlerdir.
*Bag kirllmasi
icermeyen
stiregler veya
sistemler.

*QOrta
buiytikliikteki
sistemler.
*Elektronik
gecisler.

*Kiigtk
sistemlerde daha
iyl sonug verir.
*Elektronik
gecisler.
*Deneysel verileri
olmayan sistemler
ve yiiksek
dogruluk
gerektiren
sistemler
*Elektronik
gegisler
*Elektron
yogunlugu ile
enerji
hesaplamalari.

Yogunluk fonksiyoneli teorisi, kuantum mekaniksel yontemlerden bir tanesidir ve bu

tez caligmasinda materyale uygun olan genel yontem basligi, yogunluk fonksiyoneli

teorisidir. Bu nedenle yogunluk fonksiyoneli teorisi bu tez kapsaminda kullanilmistir.
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Yogunluk fonksiyoneli teorisi temelinde Schrodinger denklemini kullanan bir
yontemdir. Bu denklem atomlarin ve molekiillerin kuantum davranislarini tanimlayan
bir yaklasimdir. Bu yaklasim birgok arastirmaci tarafindan, bir ¢ok bilim disiplini

igerisinde giiniimiizde sikca kullanilmaktadir.

2.4 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Yogunluk fonksiyoneli teorisi, elektronlarin ve c¢ekirdeklerin fizigini tanimlar. Bu
teoride elektronlarin olasi yogunlugu enerjinin bulunmasinda etkilidir. Parcaciklarin
davranisim1 ve etkilesimlerini tanimlayan temel denklem, Schrodinger denklemidir
(Schrodinger 1926). Denklemin detayli tanimi 2.2.1 béliimiinde verilmistir. ¥(7),
Hamiltonian 7 nin olas1 durumlarim buna karsilik verilen enerji E’yi ifade eden esitlik

(2.3)’de gosterildigi gibidir:

HIp@) =E | () (2.3)

Enerji E, |¥ (r)’nin 6z durumlarindan ve [¥(r), v(r)’nin kinetik ve potansiyel
enerjilerinden olusmaktadir. Cok govdeli Schrodinger denkleminin karmasik bir

¢Oziimii oldugu i¢in, ¢6ziimii i¢in yaklasimlar tiiretilmistir.

2.4.1 Hartree-Fock metodu

1928'de Douglas Hartree, elektronlarin, ¢ekirdegin dis potansiyeli ve ortalama elektron-
elektron etkilesimleri tarafindan olusturulan etkili bir potansiyelde hareket ettigini
varsaydr (Hartree 1928). Esitlik (2.4)’ da verildigi gibi bu yaklagimla, toplam

Hamiltonian 7, tek parcacik operatorlerinin toplami olan h olarak ifade edilmektedir:

h=(- Zi‘; V2 +u(r)) 2.4)
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Burada # indirgenmis Planck sabitidir ve m, elektron kiitlesini ifade eder. Hartree'ye
gore, tek parcacikli Schrodinger denkleminin ¢6ziimii, cok gévdeli dalga fonksiyonunun
tek parcacikli orbitallerinin bir {iriin olarak ifade edilebilir. Bu ifadeden iki yil sonra,
Vladimir A. Fock bir Slater determinantini fonksiyon (trial function) olarak kullanmay1
onermistir (Fock1930).

Bilinen Hartree-Fock teorisi (HF), degisim etkilerini karakterize eder. HF yonteminin

otesindeki etkilere korelasyon etkileri denir. Cok gévdeli Hamiltonian # esitlik (2.5)’de

gosterildigi gibidir:
cekerek elektron elektron sekirdek
H 2.5)
R Z Z D IRDNE I
M Zme :
elektron geklrdek
Z z e ZiZj 27 Z
R| 2
i#]j i#j

Esitlikteki #, indirgenmis Planck sabitidir. R;, ¢ekirdegin j derecesinden niikleer
koordinatidir. 7; ve R;, elektronlarin i ve j derecesinden elektronik koordinatlaridir. M;,
Cekirdegin j derecesinden kiitlesidir. m,, elektronun kiitlesidir. Z;, niikleer yiikii ifade

eder. Ilk iki terim sirastyla, gekirdekler ve elektronlar igin kinetik enerjileri karakterize
eder, kalan terimler ise elektron-gekirdek, elektron-elektron ve ¢ekirdek-¢ekirdek

etkilesimlerini tanimlar.

2.4.2 Born-Oppenheimer yaklasimi

Cekirdekler elektronlardan onemli Ol¢lide daha agir oldugu igin, elektronlar dis
(external) potansiyelde (Vext) hareket ettigi diisiiniiliir, ¢ekirdekler sabit kabul edilir ve
kinetik enerjileri ihmal edilebilir. Bu Born-Oppenheimer yaklasimi (BO) olarak
adlandirilir. Hamiltonian #, gosterimin basit esitligi su sekilde ifade edilebilir (2.6-
2.7):
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Zj

i+ _ _ lelektron g2 elektron yeekirdek
H=--X Ve — 2 2 —— 4
2 J ri=Rj|
1 ¢elektron 1
S Licj Tm—al 2.6
2 <) |7"i—Rj| ( )
veya
H=T+ Vo +V,, (2.7)

T, elektronlarin kinetik enerjilerini ifade eder. V,,; dis potansiyelini, V,, elektron-

elektron etkilesimini ifade eder.

2.4.3 Hohenberg-Kohn teoremi

Basitlestirilmis 7 6nemli bir derecede serbestlik derecesi saglasa da Schrodinger
denklemini ¢6zmek hala zordur. Bu nedenle 1964’te Hohenberg ve Kohn teorem one

sunmuslardir. Bu teoremler (Hohenberg ve Kohn 1964):

Teorem 1. Dus potansiyelde etkilesen herhangi bir sistem parcasinda V,..(r), taban
durum elektron yogunlugu ny(r) sayesinde V,,.(r) potansiyeli benzersiz olarak

belirlenir.

Teorem 1. Evrensel fonksiyon olan enerji E(n), her dis potansiyel V,..(r)’ de
yogunluk cinsinden n(r) ile ifade edilebilir. Herhangi bir V,..(r) icin,
sistemin bilinen taban durum enerjisi fonksiyonun global minimum degeridir.

Fonksiyonun minimum taban durum enerjisini ny(r), n(r) nin yogunlugunu ifade eder.

Bu iki teorem yogunluk fonksiyoneli teorisinin temelini olusturur. Bu teoremlere gére

Y(r) yerine, n(r) yogunlugu ti¢ degisken ile ifade edilir. Yeni enerji fonksiyonu:
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Eyg[n] = Fugl[n] + f Vexe(Mn(r)dr (2.8)

Burada, ilk terim olan Fyg[n] = T[n] + Ei¢[n] evrensel elektron yogunlugu
fonksiyonudur, T[n] kinetik enerjiyi, Ej.[n] etkilesim enerjisini ifade eder. Ikinci
terim, potansiyel dis etkilesim enerjisini ifade eder. Bu teoreme gore esitlik

coziilebilirdir ve metot etkilesmeyen gaz modellerine uygulanabilir.

2.4.4 Hibrit fonksiyonel

Hibrit fonksiyonel, yogunluk fonksiyoneli teorisine gore toplam enerjinin degisim-
korelasyon yaklagimidir. Hartree-Fock teorisi ve yogunluk-fonksiyoneli yaklagimini bir
arada kullanarak dinamik korelasyonu (2.9) ilk kez Axel D. Becke 1933’de uygulamistir
(Becke 1993).

Exc = [, Ufcda (2.9)

Esitlikteki A, bir elektronlar aras1 baglanma giicii parametresidir. U, A'ya karsilik gelen
degisim-korelasyonunun potansiyel enerjisidir. A = 0 oldugunda, sistem etkilesim iginde
degildir, L = 1 oldugunda ise sistem etkilesim icindedir. A 'nin ara degerleri adyabatik,

etkilesimsiz ve etkilesimli sistemlerdir. Bu tezde kullanilan hibrit foksiyonu B3LYP’dir.

2441 B3LYP

B3LYP en ¢ok kullanilan fonksiyonellerdendir.
EGZMP = (1 — ag) Ex*PA + aoEZF + ax AEG®® + acAEE™" + (1 — ag)AEL"N  (2.10)

Esitlikte (2.10) AEEY?, lokal degisim fonksiyonunu temsil eder (Becke 1989, Salahub ve
Zerner 1989). LSDA lokal spin yogunlugunu yaklagimidir (local spin density

approximation), AEZ® ise Becke’nin gradyan degisim fonksiyonelinin diizeltmesidir
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(Becke 1988), AEZ™N terimi lokal korelasyon fonksiyonelidir (Vosko vd 1980), AEZWN
terimi EX'P korelasyon fonksiyonelini destekler (Lee vd 1988). LYP kolay ayrilabilen

bilesenler degillerdir bunun i¢in Becke su katsayilar1 6nermistir, a,=0.2, ax=0.72, and

aC:O.8l.

245 Temel kiimeler

Genel olarak, temel kiimeler birim vektorlerdir ve bu problem igin bir ¢dzliim alani
sunar. Kuantum mekaniksel bakis ac¢isindan, temel kiimeler molekiiler orbitalleri
olusturmak icin kullanilan tek pargacikli fonksiyonellerdir. Diger yandan, temel
kiimeler orbitalleri matematiksel olarak tanimlar. Daha biiyiik temel kiimeler elektron

konumlarina daha az kisitlamalar koyar bu nedenle genellikle daha dogrudur.

Temel kiimeler Gaussian fonksiyonu ic¢inde bulunan kodlardir. Bu kodlar atomik
orbitallerin lineer kombinasyonunu (LCAO:linear combinations of atomic orbitals)
kullanarak molekiillerin orbitallerini olustururlar. Atomik orbitaller, atom merkezli

Gaussian fonksiyonlarina gore tanimlanir:

g% = NxtyJ z¥ exp[—ar?] (2.11)

Esitlikte (2.11), i, j ,k negatif olmayan tamsayilardir, N normallestirme sabitidir ve «

pozitif orbital iistelidir. Bu tezde kullanilan temel kiime ise sudur;

e LanL2DZ efektif c¢ekirdek potansiyeline dayali temel kiimelerdir.

Hesaplamalar1 degerlik elektronlar {izerinden yapar.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu tez ¢caligmasinda kullanilan ve literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde etkili olan yontem
konjiige polimerlerin bant araliklarinin elektron verici-alici-verici (D-A-D) birimler
yaklasimi ile ayarlanmasidir. Bu yontemde, hibrit bir monomer igerisinde degisik
elektron verici ve elektron alici birimler kullanilir ve sentezlenen monomer sonra
polimerlestirilir ve bdylece kullanilan elektron verici ve elektron alict birimlerin
niteligine gore polimerin bant araligi ayarlanmis olur. Bu tip polimerler verici-alici-
verici konjiige polimerleri olarak bilinirler. Tez kapsaminda ¢alisilan polimer sistemleri

Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Kuantum mekanik yontemlerle tasarim, modelleme ve simiilasyonlart yapilacak
temel D-A-D konjiige polimer sistemlerinin kimyasal yapilar1 (X, Y, Z =0, S, Se,
Te).

Polimer Sistemi A | N / |

LY
N NN o)

. . . 0 \ / 0
Polimer Sistemi B | N\ /J |
X X744

Tim bu polimer sistemleri i¢in elektron verici grup olarak furan (X=0), tiyofen (X=S),
selenofen (X=Se), tellurofen (X=Te) birimleri (Cizelge 3.1, Polimer Sistemi A) ile
bunlarin etilendioksit tiirevleri (Cizelge 3.1, Polimer Sistemi B) kullanilmis olup,
elektron alict grup olarak ise benzooksadiazol (Y=0), benzotiyadiazol (Y=S),
benzoselenadiazol (Y=Se), benzotelluradiazol (Y=Te) birimleri (Cizelge 3.1, Polimer
Sistemi A, B) kullanilmistir. Verici ve alict birimlerinin modellenmis gosterimi Cizelge

3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2 Tez calismasinda kullanilan elektron alici birimleri ve elektron verici

birimleri
VERICi BIRIMLER ALICI BIRIMLER
ASITEM B SISTEMI
e ® °
FURAN IQ/ ‘el Evor l\g/ \O‘| Benzooksadinzol @ @
/) 3 4
& é »-d |4’°4b |
e O »
>-& -3
TIYOFEN |qf \QI EDOT |\Q/) \04| Benzotiyadiazol O\/)\;.
- \ J
' € -4 I—O/b—db |
e O i
, -9
) 9
SELE;\OFEN|‘ (f‘ i EEE l‘G/J\O'l Benzoselenadiazol 0/ \0
,?J 09 99
° ¢ o RS
> 29
[ )
. . /N
’I'ELLUROI"EN,_ Q/Q\P,I EDOTe |\G\/ \/lo,l Benzotelluradiazol ‘\b //O
% <% Py
-3 -9

Bu tez kapsaminda iki temel polimer sistemi altindaki tiim alt sistemler igin
B3LYP/LANL2DZ hesaplama seviyelerinde ¢alisilmigtir (Ditchfield vd 1971, Hehre vd
1972, Hariharan ve Pople 1973). Tez kapsaminda ¢alisilan iki temel polimer sisteminin
her birinin altinda 16 alt sistem bulunmaktadir her alt sisteminin altinda 15 yapi
calisilmistir. Bunlarin sonucu olarak 2 polimer sistemi i¢in 480 yap1 incelenmistir. Bu
alt sistemler verici ve alic1 birimlerinin kombinasyonundan olusur. Tez kapsaminda

kullanilan verici-alici-verici birimleri Cizelge 3.3 gosterildigi gibidir:
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Cizelge 3.3 Tez ¢alismasinda kullanilan verici-alici-verici birimleri

A SISTEMI | Verici-Aher-Verici B SISTEMI | Verici-Aliei-Verici

Yapis1 Yapist
000 Furan+Benzooksadiazol+Furan 000 EDOF+Benzooksadiazol+EDOF
0sO Furan+ Benzotiyadiazol+Furan 0SO EDOF+ Benzotiyadiazol+EDOF
0SeO Furan +Benzoselenadiazol+ Furan 0SeO EDOF+Benzoselenadiazol+EDOF
OTeO Furan + Benzotelluradiazol+ Furan OTeO EDOF+ Benzotelluradiazol+EDOF
SOS Tiyofen+Benzooksadiazol+Tiyofen SOS EDOT+Benzooksadiazol+EDOT
SSS Tiyofen + Benzotiyadiazol+ Tiyofen SSS EDOT+ Benzotiyadiazol+EDOT
SSeS Tiyofen +Benzoselenadiazol+ Tiyofen SSeS EDOT+Benzoselenadiazol+EDOT
STeS Tiyofen + Benzotelluradiazol+ Tiyofen STeS EDOT+ Benzotelluradiazol+EDOT
SeOSe Selenofen+Benzooksadiazol+ Selenofen SeOSe EDOS+Benzooksadiazol+EDOS
SeSSe Selenofen + Benzotiyadiazol+ Selenofen SeSSe EDOS+ Benzotiyadiazol+EDOS
SeSeSe Selenofen +Benzoselenadiazol+ Selenofen SeSeSe EDOS+Benzoselenadiazol+EDOS
SeTeSe Selenofen +Benzotelluradiazol+ Selenofen SeTeSe EDOS+Benzotelluradiazol+EDOS
TeOTe Tellurofen+Benzooksadiazol+ Tellurofen TeOTe EDOTe+Benzooksadiazol+EDOTe
TeSTe Tellurofen +Benzoselenadiazol+ Tellurofen | TeSTe EDOTe+Benzoselenadiazol+EDOTe
TeSeTe Tellurofen +Benzoselenadiazol+ Tellurofen | TeSeTe EDOTe+Benzoselenadiazol+EDOTe
TeTeTe Tellurofen + Benzotelluradiazol+ Tellurofen | TeTeTe EDOTe+ Benzotelluradiazol+EDOTe

3.1 Konformasyonel Analiz

Incelenen iki polimer sisteminin toplam 32 monomer yapisi bulunmaktadir. Oncelik
olarak monomerlere ait detayli konformasyonel analiz ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
Monomer igerisindeki verici ve alici birimleri arasindaki dihedral agisinin 30°’lik

dilimler halinde degistirilmesiyle monomerlerin giris (input) dosyalar1 olusturulmus ve
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tam geometri optimizasyonuna tabi tutulmuslardir. Potansiyel enerji yiizeyinde kararli
konumda bulunan minimum enerjili yapilar alinmis ve bunlarin relatif enerjileri not
edilerek en diisiik enerjili monomer yapisi belirlenmistir. Tim alt sistemlerle ilgili
olarak en disiik enerjili monomerler elde edilmistir A ve B sistemlerinin monomer
konfigiirasyonlar1 sirastyla Sekil 3.1 ve Sekil 3.2’ de gosterilmistir. Monomerlerin en
diisiik enerjili olan1 a, digerleri de artan enerji sirasina gore b ve ¢ olarak kodlanarak

monomer adlandirmalari yapilmastir.

)

’ ii . iif) =
[ o NN o ) NN ) \ W
\_/ 0 X X

(o)
B a
X X

Sekil 3.2 B sistemi monomer konformasyonlari

Ardindan, en diisiik enerjili monomerler kullanilarak dimerlerin baslangic yapilar
olusturulmustur. Bu defa dimer igerisinde bulunan iki monomer birimi arasindaki
dihedral agist1 30°’lik dilimler halinde degistirilerek dimerlerin input dosyalar
olusturulmus ve  ardindan tam  geometri  optimizasyonu  hesaplamalari
gerceklestirilmistir. Yine potansiyel enerji yiizeyinde kararli konumda bulunan
minimum enerjili dimer yapilari alinmis ve bunlarin relatif enerjileri hesaplanmistir.
Dimerler i¢in kullanilan yaklagim ayni sekilde trimer ve tetramerler i¢in de kullanilmis
ve en diisiik enerjili trimer ve tetramer konformasyonlari tespit edilmistir. Daha énceden
yapilan c¢aligmalar 15181nda (Kay1, 2014; Kay1 ve Elkamel, 2015; Kaya ve Kay1, 2017)

hesaplama zamanindan tasarruf etmek amaciyla pentamer ve hekzamer yapilart igin
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detayli konformasyonel analiz yapilmamis, ancak her bir sistem i¢in daha kisa zincirli
oligomerlerin en diigiik enerjili yapilar1 belli bir kimyasal yapi diizenine sahip
oldugundan, pentamer ve hekzamer yapilari, en diisiik enerjili tetramer yapisina
pentamer i¢in 1, hekzamer i¢in 2 monomer biriminin ilave edilip tam geometri
optimizasyonuna tabi tutulmalartyla belirlenmislerdir. Oligomer zincirinin uzunlugunu
arttirmaya, birbirini takip eden ardisik 2 oligomerin elektronik bant araliklari (Eg)

arasindaki fark 0.05 eV’nin altina diistiigiinde son verilmistir.

3.2 Hesaplamalar

Konformasyonel analizler ile tiim sistemlere ait en disiik enerjili monomer ve
oligomerlerin elde edilmesinin ardindan, her bir alt sisteme ait monomer ve
oligomerlerin HOMO ve LUMO seviyelerine ait enerji degerleri not edilmis ve Egq
degerleri hesaplanmistir. Monomerden hekzamere uzanan elektronik bant araligi
degerleri, ters polimer uzunluguna karsi grafige gecirilmistir. Grafik {lizerinde elde
edilen noktalar i¢in lineer yerlestirme metodu uygulanmis ve elde edilen matematiksel
denklem iizerinden ekstrapolasyon islemi uygulanarak, monomer ve oligomer Eg

degerleri iizerinden polimerlerin Eq degerleri hesaplanmistir.

3.3 Ek Modeller

Polimerlerin elektronik bant aralik degerleri deneysel galismalarda genel olarak ¢oziicii
ortaminda hesaplanmaktadir. Deneysel ¢alismalara bakildiginda benzer sistemler i¢in
¢ozlicii olarak asetonitril siklikla tercih edilmektedir. Bu unsur dikkate alindiginda
¢ozilicli ortaminin, polimer Eg degerlerine olan etkisini hesaplayabilmek icin, iki temel
polimer sistemi altindaki tiim alt sistemler PCM (Polarizable Continuum Model) modeli
uygulanarak B3LYP/LANL2DZ hesaplama seviyesinde tekrar ¢calisilmistir (Miertus vd
1981, Miertur ve Tomasi 1982, Pascual-ahuir vd 1994, Cossi vd 1996, Barone vd 1997,
Cances vd 1997). Dort temel polimer sisteminin altindaki tiim alt sistemlerde en diisiik
enerjili yani en kararli monomer ve oligomer yapilar1 bir 6nceki asamada belirlendigi
icin PCM modeli sadece sistemin en kararli monomer ve oligomerleri (dimer, trimer,

tetramer, pentamer, hekzamer) kullanilarak tekrar hesaplanmistir. Tiim sistemlere ait en
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diisiik enerjili monomer ve oligomerlerin PCM ile tekrar optimize edilmesinin artindan
bir 6nceki asamada oldugu gibi HOMO-LUMO seviyeleri arasindaki bant araligi
hesaplanmis, Eq degerleri bulunmustur. Bulunan Eq degerleri, ters polimer uzunluguna
kars1 grafige cizilmis, lincer yerlestirme metodundan sonra denklemin tizerinde
ekstrapolasyon islemi uygulanmis ve her alt sistem icin polimerin Eq degeri

bulunmustur.

Iki temel polimer sistemi altindaki tiim alt sistemlerin en kararli halleri bulunduktan
sonra en kararli ve en uzun zincire sahip oligomer birimleri belirlenmis, burada en uzun
birim olan hekzamer oligomeri kullanilmistir. Tiim alt sistemlerdeki hekzamer birimleri
icin zamana bagli yogunluk fonksiyoneli (TD-DFT:TD-B3LYP/LANL2DZ) metodu
uygulanmis (Shang 2014, Xu 2015, Ghosh vd. 2018) her bir hekzamer i¢in UV-Vis
spektrumlar1 ve absorpsiyon dalga boylarinin hesabi yapilmistir. Yine ayni sekilde
sistemin kararli hekzamer birimleri kullanilarak PCM modeli uygulanmig TD-DFT:TD-
B3LYP/LANL2DZ hesaplama seviyesinde tekrar ¢alisilmis ve UV-Vis spektrumlart ve

absorpsiyon dalga boylar1 bu defa ¢6ziicii ortaminda hesaplanmistir.

Iki temel polimer sistemi altindaki tiim alt sistemlerin Eq degerlerinin eldesi i¢in ilave
olarak uzun mesafe diizeltmeli (long range corrected) LC-BLYP metodu kullanilmis ve
bu fonksiyonel igerisinde kullanilacak mesafe ayirim (range separation) parametresi
icin, deneysel verilerden yararlanarak her bir polimer sistemi i¢in ayarlama (tuning)
yapilmigtir (Likura vd 2001, Tawada vd 2004, Chiba vd 2006). Oncelikle, tuning
calismalar1 i¢in litaratlir aragtirmasi yapilmistir, referans degerler Cizelge 3.3’te

verilmistir.
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Cizelge 3.4 LC-BLYP metodu igerisinde kullanilan mesafe ayirim (range separation)
parametresi i¢in her bir polimer sistemine yonelik olarak ayarlamalarda
referans alinan literatiir degerleri

Polimer Sistemi A

A-XYX Monomer E4 (V) Referans

A-O00 24651 %Pati vd. (2013)
A-0SO 2,101 bIcli-Ozkut vd. (2013)
A-0SeO 2.44P1 bIcli-Ozkut vd. (2013)
A-SOS 2 4781 %Pati vd. (2013)
A-SSS 2,431 *Pati vd. (2013)
A-SSeS 2,29%1 °Acharya vd. (2016)
A-SeOSe 2,413 *Pati vd. (2013)
A-SeSSe 23381 %Pati vd. (2013)
A-SeSeSe 2,19%1 °Acharya vd. (2016)
A-TeTeTe 1,9792 dKaya ve Kay1 (2017)
Polimer Sistemi B

B-XYX Polimer Eq4 (eV) Referans

B-SOS 1,268 ®Poverenov vd. (2014)
B-SSS 1,1981 ®Poverenov vd. (2014)
B-SSeS 1,2181 ®Poverenov vd. (2014)
B-SeSSe 1,13%1 ®Poverenov vd. (2014)
B-SeSeSe 1,1081 ®Poverenov vd. (2014)

Deneysel bulgu, ?Teorik bulgu

Literatiirde bulunan polimer alt sistemlerinin referans degerleri baz alinarak uygun
mesafe aymrim parametresi (o, bohr?) degerleri belirlenmis, ardindan daha &nce
B3LYP/LANL2DZ seviyesindeki hesaplamalardan elde edilen yalmizca en diisiik
enerjili monomer ve oligomerler LC-BLYP/LANL2DZ seviyesinde tekrar optimize
edilmistir. Optimizasyonun ardindan HOMO ve LUMO seviyelerine ait enerji degerleri
not edilmis ve HOMO-LUMO seviyeleri arasindaki enerji farki elektronik bant araligi,
Eg, hesaplanmistir. Bulunan Eg degerleri, yine ters polimer uzunluguna karsi grafige
¢izilmis, lineer yerlestirme metodundan sonra denklemin iizerinde ekstrapolasyon islemi
uygulanmis ve her alt sistem i¢in polimerin Eg degeri bulunmustur. LC-BLYP
seviyesinde hesaplamalarindan elde edilen en diisiik enerjili monomer ve oligomerler
PCM modeli uygulanarak asetonitril ¢oziicii ortaminda LC-BLYP/LANL2DZ
hesaplama seviyesinde tekrar calisilmistir. Yine tiim polimerlerin Eg degerleri ayni

prosediir uygulanarak bulunmustur.
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Iki temel polimer sistemindeki alt sitemlerde periyodik smir kosullar1 (Periodic
Boundary Conditions, PBC) hesaplamalari, PBC-B3LYP/LANL2DZ ve PBC-LC-
BLYP/LANL2DZ seviyesinde yapilmistir (Kaya ve Kayir 2017). Hesaplamalarda
zamandan tasarruf edebilmek i¢in B3LYP/LANL2DZ ve LC-BLYP/LANL2DZ
seviyesinde c¢aligilan en karali dimer yapilar1 baz alinarak ve birim hiicre yaklagimi
kullanilarak tek boyutta genisletilmis, dogrusal polimer zinciri tiretilmistir. Bu sistemler
tizerindeki hesaplamalarin sonucunda elde edilen HOMO-LUMO seviyeleri arasindaki
bant araligi hesaplanmis ve lineer yerlestirme yaklasimina gerek kalmadan direk

polimerin Eg degerleri olarak kayit altina alinmislardir.

3.4 Kullanilan Yazihmlar

Tiim geometri optimizasyonlari, titresim frekans1 ve HOMO, LUMO, Eg enerji degerleri
hesaplamalar1 Gaussian 09 Rev. D.01 paket programi (Frisch vd. 2013) kullanilarak
hesaplanmis, molekiiler goriintiilemeler ise GaussView 5.0.9 yazilimi (Dennington vd.

2009) kullanilarak gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu tez kapsaminda iki farkli polimer sistem yapisi ¢alisilmistir. Bunlar A ve B
sistemleri olarak belirtilmislerdir ve genel gosterim olarak Cizelge 3.1°de verilmistir.

Tez siirecinde elde edilen bulgular sirasiyla bu boliimde gosterilmistir.

4.1 Relatif Enerji Degerleri

[Ik adim olarak bu dort ana sisteme ait alt sistemlerin konformasyonel analizleri
B3LYP/LANL2DZ teori seviyesinde yapilmistir. A ve B sistemleri altindaki alt polimer
sistemlerinin her monomeri i¢in ii¢ farkli minimum enerjili kararli yap1 elde edilmis ve
bunlardan en diisiik toplam enerji degerine sahip olan monomer takip eden
oligomerlerin eldesinde kullanilmistir. A ve B sistemlerinin SeOSe birimleri’nin 6rnek
monomer ve oligomer konformasyonlar1 Sekil 4.1 ve Sekil 4.2° de sirasiyla verilmistir.
Tiim sistemlere ait optimize edilmis tim konformasyonlarin kimyasal yapilar1 Ek
boliimiinde yer alan Ek-1’de yine ayni enerji siralamasi ile Sekiller S1-S190 arasinda

tiim detaylartyla sunulmustur.

hekzamer tetramer

Sekil 4.1 A-SeOSe sistemine ait monomer ve oligomerlerin konformasyonu
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hekzamer tetramer

Sekil 4.2 B-SeOSe sistemine ait monomer ve oligomerlerin konformasyonu

A ve B polimer sistemleri dahilindeki tim alt sistemlere dair konformasyonel analizler
sonucu elde edilen relatif enerji degerleri Cizelge 4.1 de verilmistir. Her bir sisteme ait
monomer ve oligomerlerin en diisiik enerjili olanlar1 “a” olarak isaretlenirken b, c, d, e

seklinde artan relatif enerji degerlerine gore siralanmiglardir.

Cizelge 4.1 A ve B polimer sistemlerinin BSLYP/LANL2DZ hesaplama seviyesinden
elde edilen relatif enerji degerleri (kJ mol-1)

A Sistemi B Sistemi
DAD Birim Erelatif Erelatit
(kJ mol 1) (kJ mol 1)
Monomer la 0 0
Monomer 1b 19.8 3.82
Monomer 1c 41.3 8.25
Dimer 2a 0 0
Dimer 2b 7.3 13.80
Trimer 3a 0 0
000 Trimer 3b 7.1 13.02
Trimer 3¢ 15.0 27.37
Tetramer 4a 0 0
Tetramer 4b 7.6 11.85
Tetramer 4c 14.7 11.89
Tetramer 4d 24.4 24.58
Tetramer 4e 32.0 42.54
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Cizelge 4.1 A ve B polimer sistemlerinin B3LYP/LANL2DZ hesaplama seviyesinden
elde edilen relatif enerji degerleri (kJ mol-1) (devam)

Monomer la 0 0
Monomer 1b 24.8 1.61
Monomer 1c 51.1 4.07
Dimer 2a 0 0
Dimer 2b 7.4 6.33
Trimer 3a 0 0
0soO Trimer 3b 7.1 5.24
Trimer 3¢ 15.2 12.96
Tetramer 4a 0 0
Tetramer 4b 9.9 2.97
Tetramer 4c 15.1 5.69
Tetramer 4d 15.3 10.57
Tetramer 4e 34.8 20.81
Monomer la 0 0
Monomer 1b 25.1 2.35
Monomer 1c 51.6 6.98
Dimer 2a 0 0
Dimer 2b 7.5 9.36
Trimer 3a 0 0
0SeO Trimer 3b 7.4 8.84
Trimer 3¢ 15.6 20.64
Tetramer 4a 0 0
Tetramer 4b 9.5 8.86
Tetramer 4c 15.5 15.52
Tetramer 4d 15.7 15.86
Tetramer 4e 25.2 33.81
Monomer la 0 0
Monomer 1b 25.70 0.02
Monomer 1c 52.71 0.86
Dimer 2a 0 0
Dimer 2b 7.48 1.73
Trimer 3a 0 0
OTeO Trimer 3b 7.74 1.43
Trimer 3¢ 15.91 3.30
Tetramer 4a 0 0
Tetramer 4b 11.47 1.73
Tetramer 4c 12.91 2.57
Tetramer 4d 15.90 3.75
Tetramer 4e 18.55 7.51
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Cizelge 4.1 A ve B polimer sistemlerinin B3LYP/LANL2DZ hesaplama seviyesinden
elde edilen relatif enerji degerleri (kJ mol-1) (devam)

Monomer la 0 0
Monomer 1b 10.54 13.98
Monomer 1c 21.17 26.54
Dimer 2a 0 0
Dimer 2b 4.57 24.82
Trimer 3a 0 0
SOS Trimer 3b 4,51 24.58
Trimer 3¢ 8.95 50.11
Tetramer 4a 0 0
Tetramer 4b 4,57 24.00
Tetramer 4c 9.12 49.13
Tetramer 4d 9.41 49.81
Tetramer 4e 13.59 75.02
Monomer la 0 0
Monomer 1b 8.13 17.69
Monomer 1c 16.53 34.16
Dimer 2a 0 0
Dimer 2b 4.76 20.22
Trimer 3a 0 0
SSS Trimer 3b 4.81 20.39
Trimer 3¢ 9.36 40.81
Tetramer 4a 0 0
Tetramer 4b 5.02 19.98
Tetramer 4c 9.41 40.65
Tetramer 4d 9.48 40.70
Tetramer 4e 13.85 61.13
Monomer la 0 0
Monomer 1b 7.01 18.45
Monomer 1c 14.39 35.46
Dimer 2a 0 0
Dimer 2b 4.89 18.72
Trimer 3a 0 0
SSeS Trimer 3b 4,99 19.13
Trimer 3¢ 9.77 37.76
Tetramer 4a 0 0
Tetramer 4b 5.16 18.90
Tetramer 4c 9.69 19.20
Tetramer 4d 9.75 37.85
Tetramer 4e 14.32 56.62
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Cizelge 4.1 A ve B polimer sistemlerinin B3LYP/LANL2DZ hesaplama seviyesinden
elde edilen relatif enerji degerleri (kJ mol-1) (devam)

Monomer la 0 0
Monomer 1b 5.44 19.85
Monomer 1c 11.30 38.65
Dimer 2a 0 0
Dimer 2b 5.24 17.18
Trimer 3a 0 0
STeS Trimer 3b 5.31 17.64
Trimer 3¢ 10.47 33.90
Tetramer 4a 0 0
Tetramer 4b 5.25 17.64
Tetramer 4c 9.95 34.34
Tetramer 4d 10.01 34.49
Tetramer 4e 15.05 50.97
Monomer la 0 0
Monomer 1b 3.77 19.45
Monomer 1c 8.25 37.67
Dimer 2a 0 0
Dimer 2b 6.69 37.91
Trimer 3a 0 0
SeOSe Trimer 3b 6.60 37.54
Trimer 3¢ 13.64 75.53
Tetramer 4a 0 0
Tetramer 4b 6.38 36.91
Tetramer 4c 13.19 75.18
Tetramer 4d 16.78 74.98
Tetramer 4e 20.13 113.38
Monomer la 0 0
Monomer 1b 0.35 25.8
Monomer 1c 1.53 50.6
Dimer 2a 0 0
Dimer 2b 7.15 33.7
Trimer 3a 0 0
SeSSe Trimer 3b 6.80 3.8
Trimer 3¢ 14.52 67.3
Tetramer 4a 0 0
Tetramer 4b 8.84 33.2
Tetramer 4c 13.68 67.3
Tetramer 4d 13.95 67.3
Tetramer 4e 20.98 101.0
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Cizelge 4.1 A ve B polimer sistemlerinin B3LYP/LANL2DZ hesaplama seviyesinden
elde edilen relatif enerji degerleri (kJ mol-1) (devam)

Monomer la 0 0
Monomer 1b 4.7 27.03
Monomer 1c 2.0 53.21
Dimer 2a 0 0
Dimer 2b 6.7 32.40
Trimer 3a 0 0
SeSeSe Trimer 3b 6.6 32.57
Trimer 3¢ 13.2 64.51
Tetramer 4a 0 0
Tetramer 4b 13.0 32.13
Tetramer 4c 6.8 64.76
Tetramer 4d 13.1 64.90
Tetramer 4e 20.1 96.76
Monomer la 0 0
Monomer 1b 4,53 29.76
Monomer 1c 9.83 58.70
Dimer 2a 0 0
Dimer 2b 6.41 30.85
Trimer 3a 0 0
SeTeSe Trimer 3b 6.57 31.05
Trimer 3¢ 1.80 60.94
Tetramer 4a 0 0
Tetramer 4b 6.22 30.86
Tetramer 4c 12.42 61.70
Tetramer 4d 12.53 61.73
Tetramer 4e 18.98 91.15
Monomer la 0 0
Monomer 1b 4.83 25.00
Monomer 1c 10.62 54,72
Dimer 2a 0 0
Dimer 2b 10.99 57.86
Trimer 3a 0 0
TeOTe Trimer 3b 11.06 57.94
Trimer 3¢ 22.41 115.49
Tetramer 4a 0 0
Tetramer 4b 11.20 57.06
Tetramer 4c 21.76 115.06
Tetramer 4d 22.29 115.50
Tetramer 4e 33.95 173.01
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Cizelge 4.1 A ve B polimer sistemlerinin B3LYP/LANL2DZ hesaplama seviyesinden
elde edilen relatif enerji degerleri (kJ mol-1) (devam)

Monomer la 0 0
Monomer 1b 13.11 35.41
Monomer 1c 27.66 76.41
Dimer 2a 0 0
Dimer 2b 10.14 53.38
Trimer 3a 0 0
TeSTe Trimer 3b 10.45 53.77
Trimer 3¢ 20.72 106.60
Tetramer 4a 0 0
Tetramer 4b 10.64 53.02
Tetramer 4c 20.29 106.50
Tetramer 4d 22.86 107.33
Tetramer 4e 31.47 159.72
Monomer la 0 0
Monomer 1b 15.64 37.95
Monomer 1c 32.74 80.80
Dimer 2a 0 0
Dimer 2b 10.91 51.99
Trimer 3a 0 0
TeSeTe Trimer 3b 11.71 52.41
Trimer 3¢ 29.06 103.55
Tetramer 4a 0 0
Tetramer 4b 10.89 51.79
Tetramer 4c¢ 21.41 103.69
Tetramer 4d 31.70 104.54
Tetramer 4e 32.11 155.18
Monomer la 0 0
Monomer 1b 19.8 42.83
Monomer 1c 41.3 90.64
Dimer 2a 0 0
Dimer 2b 9.8 49.83
Trimer 3a 0 0
TeTeTe Trimer 3b 10.9 50.38
Trimer 3¢ 20.7 99.07
Tetramer 4a 0 0
Tetramer 4b 10.6 49.71
Tetramer 4c¢ 20.2 99.71
Tetramer 4d 20.4 100.33
Tetramer 4e 31.2 148.45
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4.2 Elektronik Bant Aralik Degerleri

Cizelge 4.1’ de verilen A ve B sistemlerine ait alt sistemlerinin konformasyonel
analizlerinin tamamlanmasinin ardindan, bu sistemlerin monomer ve oligomerleri igin
yine B3LYP/LANL2DZ hesaplama seviyesinde HOMO-LUMO enerji seviyelerinin
hesab1 ve polimerleri i¢in de dogrusal yerlestirme metodundan elde edilen elektronik

bant araliklarina dair sonuglar Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 A ve B sistemlerinin monomer, oligomer ve polimerleri icin
B3LYP/LANL2DZ seviyesinde hesaplanan HOMO, LUMO enerjileri ve
Eq elektronik bant aralig1 degerleri (eV)

A Sistemi B Sistemi
DAD Birim Enomo ELumo Eg Enomo ELumo Eg
Monomer -5.82 -3.20 2.61 -5.36 -2.75 2.61
Dimer -5.50 -3.44 2.06 -4.79 -2.84 1.95
Trimer -5.41 -3.56 1.85 -4.60 -2.89 1.71
000 Tetramer -5.38 -3.62 1.75 -4.52 -2.91 1.60
Pentamer -5.36 -3.66 1.70 -4.46 -2.93 1.53
Hekzamer -5.35 -3.69 1.66 -4.45 -3.00 1.45
Polimer 1.47 1.25
Monomer -5.60 -3.14 2.46 -5.18 -2.70 2.49
Dimer -5.24 -3.31 1.93 -4.63 -2.76 1.87
Trimer -5.14 -3.40 1.74 -4.45 -2.79 1.65
0SO Tetramer -5.10 -3.45 1.65 -4.36 -2.80 1.55
Pentamer -5.08 -3.48 1.60 -4.31 -2.82 1.49
Hekzamer -5.06 -3.49 1.57 -4.30 -2.88 1.41
Polimer 1.39 1.23
Monomer -5.72 -3.08 2.43 -5.10 -2.64 2.47
Dimer -5.33 -3.23 1.91 -4.57 -2.69 1.88
Trimer -5.21 -3.31 1.72 -4.38 -2.72 1.66
0SeO Tetramer -5.16 -3.35 1.63 -4.30 -2.73 1.57
Pentamer -5.13 -3.37 1.58 -4.24 -2.75 1.49
Hekzamer -4.94 -3.39 1.55 -4.23 -2.81 1.42
Polimer 1.37 1.25
Monomer -5.38 -2.99 2.39 -5.10 -2.61 2.49
Dimer -4.96 -3.08 1.88 -4.50 -2.59 1.90
Trimer -4.87 -3.18 1.69 -4.32 -2.62 1.69
OTeO Tetramer -4.82 -3.21 1.60 -4.22 -2.63 1.59
Pentamer -4.79 -3.23 1.56 -4.18 -2.65 1.53
Hekzamer -4.77 -3.24 1.53 -4.15 -2.71 1.44
Polimer 1.35 1.29
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Cizelge 4.2 A ve B sistemlerinin monomer, oligomer ve polimerleri igin
B3LYP/LANL2DZ seviyesinde hesaplanan HOMO, LUMO enerjileri ve
Eq elektronik bant aralig1 degerleri (eV) (devam)

Monomer -5.89 -3.30 2.59 -5.44 -2.91 2.53

Dimer -5.56 -3.56 2.00 -4.90 -3.03 1.87

Trimer -5.47 -3.69 1.78 -4.72 -3.10 1.62

SOS Tetramer -5.43 -3.75 1.68 -4.63 -3.11 1.52
Pentamer -5.41 -3.79 1.62 -4.58 -3.13 1.46

Hekzamer -5.40 -3.82 1.58 -4.58 -3.19 1.39

Polimer 1.38 1.18

Monomer -5.68 -3.24 2.44 -5.26 -2.88 2.37

Dimer -5.33 -3.43 1.90 -4.71 -2.96 1.75

Trimer -5.22 -3.53 1.69 -4.52 -3.00 1.52

SSS Tetramer -5.17 -3.58 1.59 -4.43 -3.02 1.42
Pentamer -5.15 -3.61 1.54 -4.38 -3.03 1.35

Hekzamer -5.13 -3.63 1.51 -4.37 -3.07 1.30

Polimer 1.32 1.09

Monomer -5.60 -3.18 2.42 -5.17 -2.83 2.34

Dimer -5.23 -3.35 1.88 -4.62 -2.90 1.72

Trimer -5.12 -3.44 1.68 -4.44 -2.93 1.50

SSeS Tetramer -5.07 -3.49 1.58 -4.35 -2.95 1.40
Pentamer -5.04 -3.51 1.52 -4.29 -2.96 1.34

Hekzamer -5.13 -3.63 1.50 -4.28 -3.00 1.28

Polimer 1.31 1.08

Monomer -5.47 -3.09 2.38 -5.06 -2.76 2.30

Dimer -5.09 -3.24 1.85 -4.51 -2.85 1.96

Trimer -4.97 -3.32 1.65 -4.32 -2.85 1.47

STeS Tetramer -4.91 -3.36 1.56 -4.23 -2.86 1.36
Pentamer -4.88 -3.38 1.50 -4.17 -2.87 1.30

Hekzamer -4.87 -3.40 1.47 -4.16 -2.91 1.25

Polimer 1.29 1.07

Monomer -5.81 -3.27 2.54 -5.37 -2.94 2.42

Dimer -5.49 -3.54 1.95 -4.82 -3.05 1.77

Trimer -5.39 -3.67 1.72 -4.64 -3.10 1.53

SeOSe Tetramer -5.35 -3.73 1.62 -4.55 -3.13 1.42
Pentamer -5.33 -3.77 1.56 -4.50 -3.14 1.36

Hekzamer -5.32 -3.80 1.52 -4.49 -3.19 1.29

Polimer 1.32 1.08

Monomer -5.53 -3.26 2.28 -5.19 -2.96 2.23

Dimer -5.10 -3.43 1.66 -4.63 -3.01 1.61

Trimer -4.96 -3.52 1.43 -4.44 -3.05 1.39

SeSSe Tetramer -4.89 -3.57 1.32 -4.34 -3.06 1.28
Pentamer -4.86 -3.59 1.27 -4.29 -3.07 1.22

Hekzamer -4.83 -3.61 1.22 -4.27 -3.11 1.16

Polimer 1.01 0.96
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Cizelge 42 A ve B
B3LYP/LANL2DZ seviyesinde hesaplanan HOMO, LUMO enerjileri ve

SeSeSe

SeTeSe

TeOTe

TeSTe

TeSeTe

TeTeTe

Eq elektronik bant aralig1 degerleri (eV) (devam)

Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer

Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer

Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer

Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hexamer
Polimer

Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer

Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer

sistemlerinin monomer,

-5.45
-5.00
-4.85
-4.78
-4.75
-4.73

-5.32
-4.85
-4.70
-4.63
-4.59
-4.56

-5.63
-5.21
-5.08
-5.01
-4.98
-4.96

-5.44
-4.97
-4.82
-4.75
-4.70
-4.68

-5.36
-4.88
-4.71
-4.64
-4.59
-4.56

5.24
-4.74
-4.57
-4.48
-4.42
-4.40

-3.20
-3.37
-3.45
-3.49
-3.51
-3.53

-3.13
-3.28
-3.35
-3.38
-3.41
-3.42

-3.33
-3.55
-3.66
=002
-3.75
-3.78

-3.36
Soi02
-3.60
-3.65
-3.67
-3.69

-3.32
-3.47
-3.55
-3.59
-3.61
-3.63

-3.28
-3.41
-3.47
-3.51
-3.54
-3.55
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oligomer ve polimerleri

2.24
1.63
1.40
1.29
1.24
1.20
0.99

2.19
1.58
1.35
1.25
1.18
1.14
0.93

2.30
1.65
1.41
1.30
1.23
1.18
0.96

2.08
1.45
1.22
1.10
1.03
0.98
0.77

2.04
1.40
1.17
1.05
0.98
0.93
0.72

1.97
1.33
1.09
0.97
0.89
0.85
0.63

-5.11
-4.55
-4.35
-4.26
-4.20
-4.18

-5.00
-4.43
-4.23
-4.13
-4.07
-4.06

-5.27
-4.72
-4.53
-4.44
-4.38
-4.37

-5.10
-4.53
-4.33
-4.23
-4.16
-4.15

-5.03
-4.45
-4.25
-4.14
-4.08
-4.06

-4.92
-4.34
-4.13
-4.02
-3.95
-3.92

-2.91
-2.96
-2.99
-3.00
-3.01
-3.05

-2.86
-2.90
-2.92
-2.93
-2.93
-2.97

-3.02
-3.10
-3.15
-3.17
-3.18
-3.22

-3.10
eIl
-3.15
-3.16
-3.16
=c 1l

-3.07
-3.09
-3.11
-3.12
-3.12
-3.15

-3.05
-3.05
-3.07
-3.07
-3.07
-3.10

i¢in

2.20
1.58
1.36
1.25
1.19
1.14
0.93

2.14
1.53
131
1.20
1.14
1.09
0.89

2.25
1.62
1.39
1.27
1.21
1.15
0.94

2.00
1.41
1.18
1.07
1.00
0.95
0.75

1.96
1.36
1.14
1.03
0.96
0.91
0.71

1.88
1.28
1.06
0.94
0.87
0.83
0.63



4.3 Coziicii Varh@indaki Bant Aralhigi Degerleri

En diisik enerjili konformerler iizerinde yapilan B3LYP/LANL2DZ + PCM
seviyesindeki tekrar optimizasyonlardan elde edilen yapilar, geometrik parametrelerinde
kiiciik degisimler olsa da temelde gorsel olarak farklilik arz etmediklerinden dolayi,

gorselleri ayrica konulmamustir.

Cizelge 4.2° de verildigi iizere, B3LYP/LANL2DZ seviyesinde A ve B polimer sistemi
dahilindeki tiim alt sistemlere dair HOMO, LUMO enerjileri ve elektronik bant araligi
Eg hesaplamalar1 verilmistir. Ayni sistemler, deneysel caligmalarda siklikla kullanilan
asetonitril ¢oziicii varliginda B3LYP/LANL2DZ seviyesinde PCM hesabi ilavesiyle
tekrar hesaplamaya tabi tutulmuslar monomer, oligomer ve polimerlere ait HOMO,
LUMO enerji seviyesi ve Eq degerleri elde edilerek Cizelge 4.3’te sunulmustur. Cizelge
4.2 ve Cizelge 4.3’teki polimerlerin Eg hesaplamalari, monomer ve oligomerlerin Eq
degerlerinin ters polimer uzunluguna kars1 grafige ¢izilmeleri ve elde edilen noktalardan
dogru denklemi eldesi ve ekstrapolasyona tabi tutulmas: ile elde edilmistir.
B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ve PCM modeli ile bant araligi (Eg) hesaplanan A
sistemine ait Se-O-Se polimerinin, bant bosluklarina karsilik ters polimer uzunlugu
Sekil 4.3’de gosterilmistir. B3LYP/LANL2DZ seviyesindeki noktalar mavi renk ile
PCM modeli kullanilan noktalar turuncu renk ile simgelenmistir, burada ‘N’ monomer

birimlerinin sayisini ifade etmektedir.
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- LUMO Gap, Eg (eV)

Se05e HOMO

0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Ters Polimer Uzunlugu (1/n)

Sekil 4.3 B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ve PCM modeli ile bant araligi (Eg)
hesaplanan A Sistemine ait Se-O-Se polimerinin, bant bosluklarina karsilik
ters polimer uzunlugu

Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’teki polimerlerin Eg hesaplamalar, monomer ve
oligomerlerin Eg degerlerinin ters polimer uzunluguna karsi grafige cizilmeleri ile elde
edilen noktalardan dogru denklemi eldesi ve ekstrapolasyona tabi tutulmasi ile elde
edilmistir. Ek-2’ de Sekiller S1-S8 arasinda grafiklerin tiimii verilmistir. Grafikler,
Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’te verilen tiim Eg degerlerinin hesaplanmasinda kullanilmig
ve polimerlerin Eg degerleri bulunmustur. Ek-2’deki grafiklerde mavi renk ile gosterilen
degerler Cizelge 4.2’teki verileri ifade etmekteyken, turuncu renk ile isaretlenen

degerler ise Cizelge 4.3’teki verileri gostermektedir.
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Cizelge 4.3 A ve B sistemlerinin monomer, oligomer ve polimerleri i¢in asetonitril
uygulanarak B3LYP/LANL2DZ

DAD

0]6]0)

OSO

0SeO

OTeO

SOS

¢Oziiciisii  varliginda
seviyesinde hesaplanan HOMO- LUMO enerjileri ve Eg elektronik bant

aralig1 degerleri (eV)
Birim Enomo

Monomer -5.87
Dimer -5.50
Trimer -5.38
Tetramer -5.32
Pentamer -5.29
Hekzamer -5.28
Polimer

Monomer -5.12
Dimer -4.74
Trimer -4.63
Tetramer -4.58
Pentamer -4.56
Hekzamer -5.14
Polimer

Monomer -5.67
Dimer -5.31
Trimer -5.19
Tetramer -5.13
Pentamer -5.10
Hekzamer

Polimer

Monomer -5.58
Dimer -5.22
Trimer -5.10
Tetramer -5.04
Pentamer -5.01
Hekzamer -5.00
Polimer

Monomer -5.90
Dimer -5.53
Trimer -5.41
Tetramer -5.36
Pentamer -5.33
Hekzamer -5.31
Polimer

PCM modeli

A Sistemi
ELumo

-3.35
-3.51
-3.58
-3.62
-3.64
-3.66

-2.56
=2:(3
-2.81
-2.86
-2.88
-3.54

-3.20
-3.33
-3.39
-3.43
-3.45

-3.09
-3.22
-3.29
-3.32
-3.34
-3.35

-3.38
-3.57
-3.66
-3.71
-3.74
-3.75
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Eq
2.52
1.99
1.80
1.70
1.65
1.62
1.44
2.56
2.01
1.82
1.73
1.68

1.61
1.46
2.47
1.98
1.79
1.70
1.65

1.45
2.49
1.99
1.81
1.72
1.67
1.65
1.47
2.52
1.96
1.75
1.65
1.59
1.56
1.36

Enomo

-5.54
-5.11
-4.97
-4.90
-4.87
-4.85

-5.44
-5.01
-4.86
-4.81
-4.76
-4.75

-5.41
-4.97
-4.82
-4.76
-4.72
-4.23

-5.30
-4.93
-4.77
-4.70
-4.64
-4.63

-5.60
-5.15
-5.00
-4.93
-4.89
-4.87

B Sistemi
ELumo

-3.18
-3.33
-3.40
-3.44
-3.47
-3.53

-3.11
-3.23
-3.30
-3.33
-3.36
-3.41

-3.05
-3.16
-3.23
-3.27
-3.29
-2.81

-2.94
-3.06
-3.13
-3.16
-3.19
-3.25

-3.23
-3.39
-3.46
-3.50
-3.52
-3.57

Eq
2.37
1.79
1.57
1.46
1.40
1.33
1.15
2.33
1.77
1.56
1.47
141
1.34
1.17
2.35
1.81
1.59
1.50
1.43
1.42
1.22
2.36
1.87
1.64
1.54
1.45
1.39
1.24
2.37
1.77
154
1.43
1.37
1.30
1.11



Cizelge 4.3 A ve B sistemlerinin monomer, oligomer ve polimerleri igin asetonitril
uygulanarak B3LYP/LANL2DZ
seviyesinde hesaplanan HOMO- LUMO enerjileri ve Eg elektronik bant

SSS

SSeS

STeS

SeOSe

SeSSe

SeSeSe

¢Oziiciisii  varliginda

aralig1 degerleri (eV) (devam)

Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer
Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer
Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer
Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer
Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer
Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer

-5.77
-5.41
-5.29
-5.23
-5.20
-5.20

-5.72
-5.35
-5.23
-5.18
-5.15
-5.13

-5.62
-5.27
-5.15
-5.09
-5.06
-5.05

-5.83
-5.45
-5.33
-5.27
-5.24
-5.23

-5.64
-5.20
-5.06
-5.00
-4.96
-4.94

-5.04
-4.69
-4.56
-4.50
-4.46
-4.43

PCM modeli

-3.30
-3.47
-3.55
-3.59
-3.62
3.63

-3.24
-3.40
-3.48
-3.52
-3.55
-3.56

-3.14
-3.30
-3.39
-3.43
-3.45
-3.46

-3.36
-3.55
-3.64
-3.69
-3.71
-3.73

-3.33
-3.49
-3.58
-3.62
-3.64
-3.66

-3.04
-3.16
-3.23
-3.27
-3.29
-3.31
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2.47
1.94
1.73
1.64
1.59
1.55
1.37
2.48
1.95
1.75
1.65
1.60
1.57
1.38
2.49
1.96
1.76
1.67
1.61
1.58
1.40
2.47
1.90
1.69
1.59
1.53
1.50
1.30
2.31
1.71
1.48
1.38
1.32
1.28
1.07
2.00
1.53
1.34
1.23
1.16
1.12
0.97

-5.48
-5.03
-4.87
-4.80
-4.76
-4.74

-5.42
-4.97
-4.82
-4.75
-4.72
-4.69

-5.34
-4.88
-4.73
-4.66
-4.62
-4.60

-5.54
-5.06
-4.91
-4.83
-4.79
-4.77

-5.41
-4.93
-4.77
-4.69
-4.65
-4.63

-5.36
-4.87
-4.71
-4.63
-4.59
-4.57

-3.17
-3.30
-3.37
-3.40
-3.42
-3.47

-3.11
-3.24
-3.30
-3.34
-3.37
-3.41

-3.01
-3.15
-3.21
-3.25
-3.27
-3.31

-3.24
-3.38
-3.45
-3.49
-3.51
-3.56

-3.19
-3.31
-3.38
-3.41
-3.43
-3.47

-3.14
-3.26
-3.32
-3.35
-3.37
-3.41

2.31
1.72
1.50
1.40
1.34
1.27
1.09
2.32
1.73
1.51
141
1.35
1.28
1.10
2.33
1.74
1.52
1.41
1.35
1.29
1.10
2.30
1.68
1.46
1.35
1.28
1.22
1.02
2.22
1.61
1.39
1.28
1.22
1.16
0.97
2.22
1.62
1.39
1.29
1.22
1.16
0.97



Cizelge 4.3 A ve B sistemlerinin monomer, oligomer ve polimerleri i¢in asetonitril
uygulanarak B3LYP/LANL2DZ

SeTeSe

TeOTe

TeSTe

TeSeTe

TeTeTe

Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer
Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer
Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer
Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer
Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer

-5.48
-5.04
-4.89
-4.82
-4.79
-4.79

-5.67
-5.23
-5.08
-5.01
-4.97
-4.95

-5.54
-5.06
-4.91
-4.84
-4.80
-4.77

-5.48
-5.00
-4.84
-4.77
-4.73
-4.70

-4.85
-4.47
-4.32
-4.24
-4.18
-4.14

¢oziiciisii varliginda PCM  modeli
seviyesinde hesaplanan HOMO- LUMO enerjileri ve Eg elektronik bant
araligi degerleri (eV) (devam)

-3.17
-3.34
-3.42
-3.46
-3.48
-3.48

-3.40
-3.59
-3.68
-3.73
-3.76
-3.77

-3.37
-3.53
-3.61
-3.66
-3.68
-3.70

-3.32
-3.48
-3.56
-3.60
-3.63
-3.64

-3.11
-3.19
-3.25
-3.29
-3.32
-3.35
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2.30
1.70
1.48
1.37
1.31
1.27
1.06
2.27
1.64
1.40
1.28
1.22
1.17
0.96
2.17
1.53
1.30
1.19
1.11
1.07
0.85
2.16
1.52
1.28
1.17
1.10
1.06
0.84
1.75
1.28
1.07
0.95
0.86
0.79
0.66

-5.27
-4.78
-4.62
-4.54
-4.50
-4.48

-5.44
-4.94
-4.77
-4.44
-4.65
-4.62

-5.31
-4.80
-4.62
-4.54
-4.49
-4.47

-5.26
-4.74
-4.56
-4.14
-4.43
-4.41

-5.17
-4.64
-4.46
-4.38
-4.33
-4.31

-3.05
-3.17
-3.23
-3.26
-3.28
-3.32

-3.26
-3.38
-3.45
-3.17
-3.50
-3.54

-3.26
-3.36
-3.41
-3.44
-3.46
-3.50

-3.22
-3.31
-3.37
-3.12
-3.41
-3.45

-3.16
-3.25
-3.30
-3.33
-3.35
-3.38

2.22
1.61
1.39
1.28
1.22
1.16
0.96
2.18
1.56
1.32
1.27
1.15
1.08
0.90
2.05
1.44
1.21
1.10
1.03
0.97
0.77
2.04
1.42
1.20
1.03
1.02
0.96
0.77
2.01
1.39
1.16
1.05
0.98
0.92
0.72



Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’ teki verilere bakildiginda, ayn1 ana sistem igerisinde verici
ve alict gruplarindaki ilgili atomlarn (X, Y) periyodik tablonun 16. grubundaki
elementlerle hafiften daha agir olan atomlara dogru degistirilmesiyle Eq degerlerinin
onemli olciide diisiis gosterdigi goriilmiistiir. Ornegin, Cizelge 4.2°de verilen A
sisteminde A-OOO polimeri ig¢in Eg degeri 1.47 eV olarak hesaplanmisken, ayni
sistemdeki A-OTeO i¢in 1.35 eV, A-TeTeTe polimeri i¢in ise Eq 0.63 eV gibi oldukca
diisiik bir deger olarak hesaplanmistir. Verici-alici-verici tipi sistemde alic1 grubunda
daha agir atom kullanilmas1 Eg’ yi bir miktar diisiirme etkisine sahipken, verici
grubunda elektron verme yetenegi daha fazla olan agir atom kullanilmasiyla Eg
degerinde ¢ok Onemli derecede diislis gergeklesmektedir. Bu durum, disik Eg’li
polimer eldesinde ozellikle verici grubunda elektron verme potansiyeli ve metalik

karakteri yliksek biiyiik bir atom kullanmanin 6nemine isaret etmektedir.

Cizelge 4.2°deki veriler altinda B sistemleri incelendiginde B-OYO sistemindeki Y
heteroatomu agirlastik¢a, Eg degeri artmaktadir. Eq degerleri B-OOO, B-OSO, B-OSeO,
B-OTeO sistemleri i¢in sirasiyla 1.25, 1.23, 1.25 ve 1.29 eV olarak hesaplanmistir.
Oysaki diger B-XYX sistemlerinin tamaminda alict ve verici gruplarindaki hetero
atomun metalik karakterinin artmasiyla Eq diismektedir. Bu da furan verici gruplarina
etilendioksit kopriisii eklendiginde, alici grubuna metalik karakteri yliksek atom
eklenmesinin  Eg’yi olumsuz yonde etkiledigini ortaya ¢ikarmuistir. Etilendioksit
kopriisiintin olmadig1 benzer sistem A-OYO sistemleri i¢in boyle bir durum s6z konusu

degildir.

Polimer sistemi A ve B’ nin benzer alt sistemleri karsilastirildiginda ise, ornegin A
sistemi altindaki A-OOO polimeri i¢in Eg 1.47 eV iken B sistemindeki B-OOO polimeri
icin 1.25 eV, olarak hesaplanmigtir. Bu durum elektron verici gruba elektron verme
kapasitesi yliksek olan, elektron-zengini etilendioksi kopriisiiniin ilavesinin, B-OOO
sisteminin Eg degerinin A-OOO sistemine gore daha diisiik ¢ikmasina yol agtigini

gostermektedir.
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4.4 Uyarilma Enerjileri ve Osilator Kuvvetleri

Cizelge 4.4° de A ve B sistemlerinin monomer birimleri i¢in, Cizelge 4.5’te A ve B
sistemlerinin hekzamer birimleri i¢in TD-B3LYP/LANL2DZ seviyesindeki izole ve
¢oziicii varligindaki hesaplamalar verilmis olup Cizelge 4.6 da A ve B sistemlerinin
monomer birimleri i¢in, Cizelge 4.7’de A ve B hekzamer birimleri i¢in TD-LC-
BLYP/LANL2DZ seviyelerinde hem izole olarak hem de ¢o6ziicii varliginda UV-vis
spektrumlarindan elde edilen Amax degerleri verilmistir. Sekil 4.4° de gosterildigi iizere
tim Amax, NM (eV) ve Osilator Kuvveti degerleri grafikte okunmaktadir. Tim UV-VIS
Spektrum grafikleri Ek-4’de Sekil 1-32 arasinda verilmistir.

UV-VIS Spectrum

280000 60
200000 -{ s NG
S 150000 4039
= 7 :30 0 =
8. 100000 :205_%
50000 C10”

0 ol Coo

I LN LR L AR RN AR AR
2500 2000 1500 1000 500 0 -500  -1000

Excitation Energy (nm)

Sekil 4.4 B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, A-SeOSe6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu
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Cizelge 4.4 A ve B sistemlerinin izole olarak ve asetonitril ¢oziiclisii varliginda PCM
modeli uygulanarak monomer birimleri i¢in TD-B3LYP/LANL2DZ
seviyesinde hesaplanan uyarilma enerjileri (lower energy band at Amax) Ve
osilator kuvvetleri

B3LYP/LANL2DZ B3LYP/LANL2DZ (PCM)

SISTEM  DAD Amax,nM (€V) gﬁ'\'/‘f/teotf Amax,NM (€V)  Osilatér Kuvveti
000  308.80 (4.012) 0.7817 318.34 (3.89) 0.9088
OSO  315.63 (3.93) 0.8198 322.90 (3.84) 0.9157
0SeO  314.62 (3.94) 0.8346 320.57 (3.87) 0.8864
OTeO  315.20 (3.93) 0.8557 319.37 (3.88) 0.8550
Sos 630.44 (1.97) 0.1378 287.78 (4.31) 0.8737
Sss 277.91 (4.46) 0.5494 282.22 (4.39) 0.7837
SSeS  276.53 (4.48) 0.6639 280.56 (4.42) 0.7815

A STeS  277.01 (4.47) 0.7003 279.85 (4.43) 0.7692
SeOSe  624.18 (1.98) 0.1255 728.30 (1.70) 0.1177
SeSSe  342.79 (3.62) 0.7260 350.18 (3.54) 0.8205
SeSeSe 342.11 (3.62) 0.7236 347.74 (3.56) 0.7803
SeTeSe 343.83 (3.60) 0.7361 346.54 (3.58) 0.7352
TeOTe  847.19 (1.46) 0.1269 947.53 (1.31) 0.1335
TeSTe  335.71 (3.69) 0.7561 341.25 (3.63) 0.8529
TeSeTe 335.61 (3.69) 0.7571 339.69 (3.65) 0.8251
TeTeTe 337.94 (3.66) 0.7674 339.90 (3.65) 0.7950
000 320.49 (3.87) 0.7568 336.53 (3.68) 0.9692
0SO 413.10 (3.00) 0.7375 436.54 (2.84) 0.7899
0SeO 397.74 (3.12) 0.8050 413.16 (3.00) 0.9244
OTeO 396.87 (3.12) 0.6688 401.00 (3.09) 0.9250
Sos 272.14(4.55) 0.5719 280.19(4.42) 0.8095
SSS 264.83 (4.68) 0.7254 268.07 (4.62) 0.7690
SSes 265.89 (4.66) 0.7111 266.44 (4.65) 0.7022
STeS 275.41 (4.50) 0.8345 273.77 (4.53) 0.7631

B SeOSe 501.14 (2.47) 0.2161 551.34 (2.25) 0.2317
SeSSe 260.52 (4.76) 0.389 261.88 (4.73) 0.5132
SeSeSe  261.67 (4.74) 0.4359 260.72 (4.75) 0.5527
SeTeSe  266.96 (4.64) 0.5179 267.95 (4.63) 0.6359
TeOTe 482.87(2.57) 0.1756 524.29 (2.36) 0.1872
TeSTe 375.96 (3.29) 0.2381 377.43 (3.28) 0.3060
TeSeTe  359.56 (3.45) 0.2283 353.47 (3.51) 0.3259
TeTeTe  289.96(4.27) 0.1662 342.45 (3.62) 0.2405
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Cizelge 4.5 A ve B sistemlerinin izole olarak ve asetonitril ¢dziiciisii varliginda PCM

SISTEM

modeli

uygulanarak hekzamer birimleri

icin TD-B3LYP/LANL2DZ

seviyesinde hesaplanan uyarilma enerjileri (Amax) Ve osilator kuvvetleri

DAD
000
OSO
0SeO
OTeO
SOS
SSS
SSeS
STeS
SeOSe
SeSSe
SeSeSe
SeTeSe
TeOTe
TeSTe
TeSeTe
TeTeTe

000
OSO
0SeO
OTeO
SOS
SSS
SSeS
STeS
SeOSe
SeSSe
SeSeSe
SeTeSe
TeOTe
TeSTe
TeSeTe
TeTeTe

B3LYP/LANL2DZ

Amax, Nm (eV)
903.16 (1.37)
1192.01 (1.04)
1111.98 (1.11)
1012.83 (1.22)
945.87 (1.31)
1009.09 (1.23)
1019.80 (1.21)
1040.91 (1.19)
985.42 (1.25)
1252.49 (0.99)
1062.08 (1.16)
1353.99 (0.91)
1272.61 (0.97)
1558.24 (0.79)
1644.98 (0.75)
1813.97 (0.68)

1012.64 (1.22)
1053.97 (1.17)
1053.73 (1.17)
1040.07 (1.19)
1066.26 (1.16)
1166.19 (1.06)
1186.82 (1.04)
1224.74 (1.01)
1153.61 (1.07)
1315.63 (0.94)
1351.82 (0.91)
1421.22 (0.87)
1313.70 (0.94)
1629.20 (0.76)
1715.24 (0.72)
1896.64 (0.65)
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Osilatér Kuvveti
3.8477
2.9496
3.0396
2.8617
5.1037
4.3480
4.2115
4.0607
5.3946
4.7464
4.5092
4.4548
5.6594
4.8565
47271
4.5860

4.6586
4.1879
4.0595
3.8229
5.4624
4.7529
4.6254
4.4816
5.5113
4.6931
4.5521
4.3904
5.5319
4.6087
4.4598
4.2970

B3LYP/LANL2DZ (PCM)

Amax, nm (eV)
961.14 (1.29)
1225.65 (1.01)
1088.09 (1.14)
949.49 (1.30)
991.91 (1.25)
1003.49 (1.23)
992.06 (1.25)
980.71 (1.26)
1036.61 (1.19)
1257.20 (0.98)
1037.18 (1.19)
1263.43 (0.98)
1350.45 (0.92)
1524.89 (0.81)
1553.99 (0.79)
1615.49 (0.76)

1152.09 (1.07)
1152.49 (1.07)
1126.28 (1.10)
1071.93 (1.15)
1175.99 (1.05)
1219.66 (1.01)
1210.29 (1.02)
1202.39 (1.03)
1271.15 (0.97)
1357.52 (0.91)
1353.36 (0.91)
1357.55 (0.91)
1446.98 (0.85)
1648.07 (0.75)
1669.31 (0.74)
1735.94 (0.71)

Osilator
Kuvveti
3.7081

3.0021
3.2571
3.2087
4.9527
4.5193
4.5081
4.5244
5.2113
4.9095
4.7738
49110
5.6192
5.1354
5.1074
5.0992

4.4334
4.0974
4.0543
3.9440
5.2908
4.8722
4.8679
4.8974
5.3903
49119
4.8960
4.9102
5.4963
4.9552
4.9272
4.9293



Cizelge 4.6 A ve B sistemlerinin izole olarak ve asetonitril ¢dziiciisii varliginda PCM
modeli uygulanarak monomer birimleri i¢in TD-LC-BLYP/LANL2DZ
seviyesinde hesaplanan uyarilma enerjileri (Amax) ve osilator kuvvetleri

LC-BLYP/LANL2DZ LC-BLYP/LANL2DZ (PCM)

SISTEM DAD Amax, M (V)  Osilator Kuvveti = Amax, M (€V) gil\l,?,gr
000 354.14 (3.50) 0.7527 365.97(3.38) 0.9036
0SO 360.95 (3.43) 0.7608 371.52 (3.34) 0.8750
0SeO 360.39 (3.44) 0.5876 370.54 (3.35) 0.7257
OTeO 363.63 (3.41) 0.6083 372.16 (3.33) 0.7879
SOS 376.89 (3.29) 0.7039 388.33 (3.19) 0.8390
SSS 382.38 (3.24) 0.7171 392.45 (3.16) 0.8267
SSeS 385.86 (3.21) 0.6930 395.49 (3.13) 0.7954
STeS 388.84 (3.19) 0.6457 397.81 (3.12) 0.7386

A SeOSe 387.63 (3.19) 0.6799 399.78 (3.10) 0.8120
SeSSe 39151 (3.17) 0.7201 402.32 (3.08) 0.8468
SeSeSe  396.34 (3.13) 0.6727 405.87 (3.05) 0.7756
SeTeSe  398.10 (3.11) 0.6379 407.27 (3.04) 0.7683
TeOTe  401.68 (3.08) 0.7150 413.56 (2.99) 0.8464
TeSTe  407.67 (3.04) 0.7156 417.83 (2.97) 0.8428
TeSeTe  409.70 (3.03) 0.6864 418.84 (2.96) 0.8202
TeTeTe  1114.93(1.11) 0.0632 422.32 (2.94) 0.7708
000 376.75 (3.29) 0.8168 394.51 (3.14) 1.0172
0SO 382.89 (3.24) 0.8031 398.06 (3.11) 0.9795
0Se0 384.52 (3.22) 0.8111 398.82 (3.11) 0.9707
OTeO 387.18 (3.20) 0.7511 399.71 (3.10) 0.9140
SOS 393.59 (3.15) 0.7729 410.07 (3.02) 0.9171
SSS 401.43 (3.08) 0.7823 415.80 (2.98) 0.9054
SSeS 401.94 (3.08) 0.7597 415.32 (2.98) 0.8865
STeS 404.58 (3.06) 0.7129 417.98 (2.96) 0.8425

B SeOSe  402.79 (3.07) 0.7628 417.78 (2.96) 0.8903
SeSSe  409.53 (3.03) 0.7455 421.88 (2.94) 0.8760
SeSeSe 411.43 (3.01) 0.7124 422.74 (2.93) 0.8482
SeTeSe 414.74 (2.98) 0.6217 423.88 (2.92) 0.8164
TeOTe  420.60 (2.95) 0.6011 433.17 (2.86) 0.7710
TeSTe  422.14 (2.94) 0.6956 439.53 (2.82) 0.4718
TeSeTe  1203.67(1.03) 0.0493 440.03 (2.81) 0.4763
TeTeTe  963.96 (1.28) 0.0428 441.81 (2.80) 0.3799
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Cizelge 4.7 A ve B sistemlerinin izole olarak ve asetonitril ¢dziiciisii varliginda PCM
modeli uygulanarak hekzamer birimleri i¢in TD-LC-BLYP/LANL2DZ

seviyesinde hesaplanan uyarilma enerjileri (Amax) Ve osilator kuvvetleri

LC-BLYP/LANL2DZ

LC-BLYP/LANL2DZ (PCM)

SISTEM DAD Ama,NM (€V) gjlﬁeﬁf Amax, M (V) gﬁ'\'/f‘lte‘if
000 1290.46 (0.96) 3.3873 1433.46 (0.86) 3.2798
0SO 1517.17 (0.82) 2.5885 1545.30 (0.80) 2.7125
0Se0 1409.71 (0.88) 2.6180 1370.35 (0.90) 2.8379
OTeO 1454.89 (0.85) 2.4746 1336.11 (0.93) 2.8118
sSOsS 1335.88 (0.93) 4.7442 1464.50 (0.84) 45719
SSS 1424.98 (0.87) 3.9633 1433.59 (0.86) 4.1559
SSeS 1497.23 (0.83) 3.8076 1460.87 (0.85) 4.1115

A STeS 1540.27 (0.80) 3.6666 1430.20 (0.86) 4.1365
SeOSe  1399.33 (0.88) 5.0513 1550.22 (0.79) 4.8204
SeSSe  1814.66 (0.68) 4.3244 1885.97 (0.65) 4.5548
SeSeSe  1517.40 (0.82) 4.1138 1500.22 (0.83) 4.4130
SeTeSe  2075.44 (0.59) 4.0400 1964.09 (0.63) 4.5842
TeOTe  1885.79 (0.66) 5.3587 2147.73 (0.57) 5.3292
TeSTe  2385.45 (0.52) 4.3687 2509.60 (0.49) 4.7701
TeSeTe  2530.37 (0.49) 4.1754 2557.96 (0.48) 4.7347
TeTeTe  2909.79 (0.43) 4.0062 2833.39 (0.44) 4.9039
000 1450.23 (0.85) 4.5286 1801.21 (0.68) 4.0939
0SO 1543.29 (0.80) 3.9881 1813.51 (0.68) 3.7632
0Se0 1555.52 (0.79) 3.8748 1767.93 (0.70) 3.7564
OTeO 1587.42 (0.78) 3.7226 1716.28 (0.72) 3.7597
sSOS 1562.04 (0.79) 5.1180 1890.32 (0.65) 4.8352
SSS 1853.09 (0.66) 4.3188 2083.60 (0.59) 4.4469
SSeS 1844.60 (0.67) 4.1438 1978.71 (0.63) 4.3787
STeS 1941.10 (0.63) 3.9845 1962.57 (0.63) 4.4020

E SeOSe  1708.79 (0.72) 5.0969 2039.85 (0.61) 4.8531
SeSSe  2057.43 (0.60) 4.0625 2244.32 (0.55) 4.2922
SeSeSe  2144.86 (0.57) 3.8858 2237.54 (0.55) 4.2730
SeTeSe  2323.74 (0.53) 3.6490 2260.73 (0.55) 4.2714
TeOTe  2000.60 (0.62) 4.9528 2396.83 (0.52) 4.8773
TeSTe  2668.39 (0.46) 3.7270 2899.17 (0.43) 4.1937
TeSeTe  2854.90 (0.43) 3.5055 2959.60 (0.42) 4.1574
TeTeTe  3239.15 (0.38) 3.1566 3138.98 (0.39) 4.0896

Buna gore, genel olarak verici ve alici gruplarinda daha agir atomlarin kullanilmasiyla
(oksijenden telluryuma) absorpsiyon bantlar1 kirmizi kayma (red-shift) gostererek daha

bliyiik dalga boylarinda elde edilmistir. Ancak burada bir parantez agmak gerekirse,
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TD-B3LYP/LANL2DZ seviyesinde hesaplanan A ve B sisteminin monomerleri
(Cizelge 4.4) ile A sisteminin hekzamerleri (Cizelge 4.5) haricindeki tiim sistemlerde ve
TD-LC-BLYP/LANL2DZ seviyesinde ister alici ister verici grubundaki heteroatom
O—S—Se—Te seklinde hafiften agira dogru degistirildiginde absorpsiyon dalga
boyununda da bununla dogru orantili olarak arttig1 gézlemlenirken, bu iki sistemde ise
algalip yiikselmeler goriilmektedir. ilk olarak TD-B3LYP/LANL2DZ ile hesaplanan
izole monomere ait Cizelge 4.4’teki sonuglara bakilirsa, A-OOO monomeri i¢in
absorpsiyon dalga boyu 538.11 nm olarak hesaplanmis iken, alici grubunda oksijen
yerine telluryum heteroatomunun kullanildigt A-OTeO monomeri i¢in 542.63 nm, hem
verici hem alic1 gruplarinda teluryum heteroatomunun kullanildigi1 A-TeTeTe hekzameri
icin ise i¢in 639.53 nm olarak hesaplanmistir. Ayni1 degisim bu defa hekzamer icin
incelenirse, Cizelge 4.5’te belirtildigi gibi A-OOO hekzameri i¢in absorpsiyon dalga
boyu 903.16 nm, A-OTeO i¢in 1012.83 nm, hem verici hem alic1 gruplarinda teluryum
heteroatomunun kullanildigi A-TeTeTe hekzameri igin ise igin 1814.00 nm olarak

hesaplanmustir.

Goreceli olarak diisiik Eg degerine sahip sistemlerde, HOMO ve LUMO enerji
seviyeleri birbirine yakinlagtigindan, elektronu iist enerji seviyesine gecirmek icin
gereken enerji miktar1 azalmaktadir. Bu durum da absorpsiyonun daha uzun dalga
boyunda gerceklesmesine yol agmaktadir. Yine bilinmektedir ki, giiglii elektron verici
ozellige sahip gruplarinin kullanildig1 yariiletken polimer sistemlerinde absorpsiyon
bantlar1 kirmizi kayma gostermektedir. Bu onemli Ol¢lideki kirmizi kayma da yiik

transfer taginimina bagli olan absorpsiyona atfedilmektedir.

Elektron verici gruplarinda metalik karakteri yiiksek heteroatomlarin kullanilmasinin,
osilator kuvvetinin de artmasina yol agtif1 goriilmektedir. Ornegin B sistemi ele alinirsa,
elektron alict birimi sabit tutulup elektron verici birimdeki heteroatomlar
degistirildiginde, B-OOO hekzameri i¢in osilator kuvveti 4.6569, B-SOS i¢in 5.4689,
B-SeOSe icin 5.5137 ve B-TeOTe icin ise 5.5347 olarak artan sekilde hesaplanmistir.
Diger taraftan, elektron alici birimlerde agir heteroatomlar kullanilmasi ise tam ters etki

gostermektedir. Ornek olarak, yine B sisteminde elektron alic1 birimi sabit tutulursa, B-
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00O i¢in 4.6596 olan osilatér kuvveti, B-OSO’da 4.1899’a, B-OSeO’da 4.0615’¢, B-
OTeO’da ise 3.8246’ya kadar diismektedir.

Sistemler yariiletkenlikten, iletken olmaya dogru ilerledik¢e bir yandan absorpsiyon
dalgaboylarinin ¢ok biiyiik degerlere ulastigi, diger yandan ise osilator siddetlerinin 1’in

altina diismeye baslayarak gittikce soniimlendigi ve sifira yaklastigi ortaya ¢ikmustir.

4.5 LC-BLYP/LANL2DZ Hesaplamalari

iki temel polimer sistemi altindaki tiim alt sistemlerinde LC-BLYP metodu icerisinde
kullanilan mesafe ayirim (range separation) parametresi i¢in her bir polimer sistemine
yonelik olarak ayarlama (tuning) yapilmistir. Ayarlama calismalarinda Cizelge 3.3°te
verilen referans degerleri kullanilmistir. Polimer sistemi A’daki alt sistemlerde deneysel
olarak literatiirde mevcut olan monomer bant aralig1 degerlerini iiretebilen parametreler
bulunmustur. Bulunan parametreler o alt sistemin oligomer yapilarinda da aym sekilde
kullanilmistir. Alt sistemlere monomer ve oligomerlerin elde edilmesinin ardindan,
HOMO ve LUMO seviyelerine ait enerji degerleri not edilmis ve HOMO-LUMO
seviyeleri arasindaki enerji farki elektronik bant araligi, Eg, hesaplanmistir.
Monomerden hekzamere uzanan elektronik bant araligi degerleri, ters polimer
uzunluguna kars1 grafige gecirilmistir. Grafik {izerinde elde edilen noktalar i¢in lineer
yerlestirme metodu uygulanmis ve elde edilen matematiksel denklem {izerinden
ekstrapolasyon islemi uygulanarak, monomer ve oligomer Eg degerleri iizerinden
polimerin Eg degerleri hesaplanmistir. Deneysel monomer degeri bulunmayan alt
sistemlerde ona en yakin alt sisteminin parametre degeri kullanilmigtir. A sistemindeki
TeTeTe yapisinin deneysel degeri olmadigindan, arastirma grubumuzun daha onceki
caligmasinda elde ettigi teorik Eg degeri referans deger olarak kullanilmistir (Kaya ve
Kay1, 2017). Polimer sistemi B’de monomerlere ait deneysel Eg degerleri literatiirde
bulunmamaktadir, ancak polimer i¢in mevcuttur. Bu nedenle deneysel polimer
degerlerine karsilik gelecek sekilde, calismamizdaki en uzun zincirli hekzamer yapisi
alinarak {izerinde parametre ayarlamasi yapilmistir. Bulunan parametre, geriye

doniilerek monomer ve oligomer birimlerinde kullanilmis bunlarin da Eg degerleri ayni
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metodoloji takip edilerek belirlenmistir. Deneysel degeri bulunmayan alt sistemlerde

yine o alt sisteme en yakin parametre degeri baz alinmistir.

Cizelge 4.8 A ve B sistemlerinin LC-BLYP/LANL2DZ seviyesinde kullanilan mesafe
ayirim parametresi (o, bohr™) degerleri

DAD A Sistemi B Sistemi
(0] (0]

000 0.035800000 0.037000000
0OSO 0.027000000 0.037000000
0SeO 0.040200000 0.037000000
OTeO 0.040200000 0.037000000
SOS 0.037000000 0.037000000
SSS 0.040000000 0.031000000
SSeS 0.035000000 0.036000000
STeS 0.035000000 0.036000000
SeOSe 0.036000000 0.040000000
SeSSe 0.042000000 0.040000000
SeSeSe 0.038000000 0.040000000
SeTeSe 0.038000000 0.040000000
TeOTe 0.038000000 0.040000000
TeSTe 0.038000000 0.040000000
TeSeTe 0.038000000 0.040000000
TeTeTe 0.031000000 0.040000000

LC-BLYP/LANL2DZ seviyesindeki hesaplamalar i¢gin LC-BLYP metodu igerisinde
kullanilacak mesafe ayirim (range separation) parametresinin her bir polimer sistemi
icin ayarlanmasi Cizelge 3.3’te verilen referans degerler ile calisilmis ve parametre
degerleri Cizelge 4.8 de verilmistir. A ve B sistemleri icin B3LYP/LANL2DZ
seviyesindeki hesaplamalardan elde edilen yalnizca en disiik enerjili monomer ve
oligomerler degerleri kullanilarak, LC-BLYP/LANL2DZ seviyesinde tekrar optimize
edilmis ve polimer Eq degerleri daha oOnce detaylar1 agiklanan ayni metodoloji
kullanilarak hesaplanmigtir. Sekil 4.5” de goriildigi gibi LC-B3LYP/LANL2DZ
seviyesindeki sonuglar mavi renk ile PCM modeli kullanilan sonuglar turuncu renk ile

simgelenmistir
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Sekil 4.5 LC-B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ve PCM modeli ile bant araligi (Eg)

hesaplanan A sistemine ait Se-O-Se polimerinin, bant bosluklarina karsilik
ters polimer uzunlugu

EK-5te Sekil S1-S16 arasinda verilmis olan tiim grafikler, Cizelge 4.9 ve Cizelge

4.10’da verilen tim Eg degerlerinin hesaplanmasinda kullanilmislardir. EK-5’teki

grafiklerde mavi renk ile ifade edilen degerler Cizelge 4.9°da verilen degerlerdir,

turuncu renk ile ifade edilen degerler iste Cizelge 4.10°da verilen degerlerdir.

Cizelge 49 A ve B sistemlerinin monomer, oligomer ve polimerleri i¢in LC-
BLYP/LANL2DZ seviyesinde hesaplanan HOMO, LUMO enerjileri ve
Eg elektronik bant aralig1 degerleri (eV)

DAD

000

0SO

Birim
Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer
Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer

Enomo

-5.47
-5.23
-5.16
-5.13
-5.11
-5.11

-5.14
-4.87
-4.79
-4.75
-4.73
-4.72

A Sistemi
ELumo

-3.01
-3.21
-3.31
=io7
-3.41
-3.44

-3.06
-3.19
-3.26
-3.31
-3.33
-3.35

49

Eq
2.46
2.02
1.84
1.75
1.70
1.67
1.52
2.08
1.68
1.53
1.45
1.40
1.37
1.24

Enomo

-4.99
-4.51
-4.33
-4.26
-4.21
-4.20

-4.82
-4.36
-4.19
-4.11
-4.06
-4.05

B Sistemi
ELumo

-2.50
-2.55
-2.48
-2.61
-2.62
-2.67

-2.43
-2.46
-2.49
-2.50
-2.51
-2.56

Eq
2.49
1.96
1.85
1.65
1.59
1.53
1.38
2.40
1.89
1.71
1.60
1.54
1.49
1.33



Cizelge 49 A ve B sistemlerinin monomer, oligomer ve polimerleri i¢in LC-
BLYP/LANL2DZ seviyesinde hesaplanan HOMO, LUMO enerjileri ve
Eq elektronik bant aralig1 degerleri (eV) (devam)

Monomer -5.24 -2.80 2.44 -4.75 -2.37 2.38

Dimer -4.95 -2.93 2.02 -4.29 -2.40 1.89

Trimer -4.85 -3.00 1.85 -4.12 -2.42 1.70

0SeO Tetramer -4.81 -3.04 1.77 -4.04 -2.44 1.60
Pentamer -4.79 -3.06 1.72 -3.99 -2.45 1.54

Hekzamer -4.77 -3.08 1.69 -3.98 -2.49 1.49

Polimer 1.55 1.33

Monomer -5.12 -2.71 2.41 -4.65 -2.30 2.35

Dimer -4.81 -2.82 1.99 -4.20 -2.32 1.88

Trimer -4,70 -2.88 1.83 -4.04 -2.34 1.69

OTeO Tetramer -4.66 -2.91 1.75 -3.95 -2.36 1.59
Pentamer -4.63 -2.93 1.70 -3.90 -2.37 1.53

Hekzamer -4.61 -2.94 1.67 -3.89 -2.41 1.48

Polimer 1.53 1.33

Monomer -5.54 -3.07 2.47 -5.06 -2.66 2.40

Dimer -5.29 -3.29 2.00 -4.61 -2.74 1.88

Trimer -5.21 -3.40 1.81 -4.45 -2.78 1.67

SOS Tetramer -5.17 -3.46 1.71 -4.36 -2.81 1.56
Pentamer -5.15 -3.50 1.65 -4.31 -2.82 1.49

Hekzamer -5.14 -3.53 1.62 -4.30 -2.86 1.44

Polimer 1.46 1.27

Monomer -5.39 -2.95 2.44 -4.80 -2.71 2.09

Dimer -5.11 -3.12 1.99 -4.35 -2.74 1.61

Trimer -5.01 -3.20 1.81 -4.19 -2.77 1.42

SSS Tetramer -4.97 -3.25 1.72 -4.11 -2.79 1.32
Pentamer -4.94 -3.28 1.66 -4.05 -2.79 1.26

Hekzamer -4.93 -3.30 1.63 -4.04 -2.83 1.21

Polimer 1.48 1.06

Monomer -5.24 -2.96 2.28 -4.80 -2.59 2.21

Dimer -4.95 -3.10 1.85 -4.34 -2.62 1.72

Trimer -4.85 -3.18 1.68 -4.17 -2.65 1.52

SSeS Tetramer -4.81 -3.22 1.59 -4.09 -2.66 1.42
Pentamer -4.78 -3.25 1.53 -4.03 -2.67 1.36

Hekzamer -4.77 -3.26 1.50 -4.02 -2.71 1.31

Polimer 1.36 1.15

Monomer -5.12 -2.87 2.25 -4.70 -2.53 2.17

Dimer -4.82 -2.99 1.82 -4.23 -2.55 1.68

Trimer -4.71 -3.06 1.65 -4.06 -2.57 1.49

STeS Tetramer -4.66 -3.10 1.57 -3.97 -2.59 1.39
Pentamer -4.63 -3.12 151 -3.86 -2.66 1.21

Hekzamer -4.62 -3.14 1.48 -3.90 -2.63 1.28

Polimer 1.34 1.08
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Cizelge 49 A ve B sistemlerinin monomer, oligomer ve polimerleri i¢in LC-
BLYP/LANL2DZ seviyesinde hesaplanan HOMO, LUMO enerjileri ve
Eq elektronik bant aralig1 degerleri (eV) (devam)

Monomer -5.46 -3.05 2.41 -5.04 -2.66 2.38
Dimer -5.21 -3.27 1.93 -4.58 -2.72 1.86
Trimer -5.12 -3.38 1.74 -4.41 -2.77 1.65
SeOSe Tetramer -5.09 -3.44 1.64 -4.33 -2.79 1.54
Pentamer -5.06 -3.48 1.58 -4.27 -2.81 1.47
Hekzamer -5.05 -3.51 1.54 -4.26 -2.84 1.42
Polimer 1.39 1.25
Monomer -5.28 -2.95 2.33 -4.87 -2.66 2.21
Dimer -4.92 -3.09 1.83 -4.40 -2.68 1.72
Trimer -4.79 -3.17 1.62 -4.23 -2.71 1.52
SeSSe Tetramer -4.72 -3.22 1.51 -4.13 -2.73 1.41
Pentamer -4.69 -3.25 1.44 -4.08 -2.74 1.34
Hekzamer -4.66 -3.27 1.39 -4.06 -2.77 1.29
Polimer 1.23 1.13
Monomer -5.12 -2.99 2.13 -4.80 -2.62 2.18
Dimer -4.84 -3.13 1.71 -4.33 -2.64 1.69
Trimer -4.74 -3.21 1.54 -4.15 -2.66 1.49
SeSeSe Tetramer -4.70 -3.25 1.45 -4.06 -2.68 1.38
Pentamer -4.67 -3.28 1.39 -4.00 -2.68 1.31
Hekzamer -4.65 -3.30 1.36 -3.98 -2.71 1.26
Polimer 1.22 1.11
Monomer -4.92 -2.97 1.95 -4.69 -2.57 2.13
Dimer -4.56 -3.07 1.48 -4.22 -2.58 1.64
Trimer -4.42 -3.13 1.29 -4.04 -2.60 1.44
SeTeSe Tetramer -4.35 -3.17 1.18 -3.94 -2.61 1.33
Pentamer -4.31 -3.20 1.11 -3.88 -2.62 1.26
Hekzamer -4.28 -3.21 1.07 -3.86 -2.65 1.21
Polimer 0.92 1.06
Monomer -5.29 -3.11 2.18 -4.95 -2.74 2.21
Dimer -4.96 -3.29 1.67 -4.50 -2.78 1.72
Trimer -4.84 -3.38 1.46 -4.33 -2.81 151
TeOTe Tetramer -4.78 -3.44 1.34 -4.24 -2.84 1.40
Pentamer -4.74 -3.47 1.27 -4.18 -2.85 1.33
Hekzamer -4.74 -3.48 1.26 -4.16 -2.88 1.28
Polimer 1.07 1.12
Monomer -5.14 -3.10 2.04 -4.79 -2.80 2.00
Dimer -4.77 -3.22 1.55 -4.33 -2.79 1.54
Trimer -4.63 -3.30 1.33 -4.15 -2.81 1.33
TeSTe Tetramer -4.55 -3.34 1.21 -4.04 -2.83 1.22
Pentamer -4.51 -3.38 1.13 -3.98 -2.84 1.14
Hekzamer -4.47 -3.40 1.07 -3.95 -2.87 1.09
Polimer 0.92 0.94
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Cizelge 49 A ve B sistemlerinin monomer, oligomer ve polimerleri i¢in LC-
BLYP/LANL2DZ seviyesinde hesaplanan HOMO, LUMO enerjileri ve
Eq elektronik bant aralig1 degerleri (eV) (devam)

Monomer -5.06 -3.06 2.00 -4.73 -2.77 1.96
Dimer -4.68 -3.17 151 -4.26 -2.75 1.50
Trimer -4.53 -3.24 1.29 -4.07 -2.77 1.30
TeSeTe Tetramer -4.45 -3.29 1.17 -3.96 -2.79 1.18
Pentamer -4.40 -3.32 1.08 -3.90 -2.80 1.10
Hekzamer -4.37 -3.34 1.03 -3.87 -2.83 1.04
Polimer 0.87 0.90
Monomer -4.85 -3.11 1.75 -4.63 -2.74 1.89
Dimer -4.47 -3.19 1.28 -4.16 -2.72 1.44
Trimer -4.32 -3.25 1.07 -3.96 -2.74 1.23
TeTeTe Tetramer -4.24 -3.29 0.95 -3.85 -2.75 1.10
Pentamer -4.18 -3.32 0.86 -3.78 -2.77 1.01
Hekzamer -4.14 -3.35 0.79 -3.74 -2.79 0.95
Polimer 0.66 0.81

Cizelge 4.10 A ve B sistemlerinin monomer, oligomer ve polimerleri i¢in asetonitril
¢oziiciisii varliginda PCM modeli uygulanarak LC-BLYP/LANL2DZ
seviyesinde hesaplanan HOMO, LUMO enerjileri ve Eq4 elektronik bant

aralig1 degerleri (eV)
A Sistemi B Sistemi
DAD Birim Eromo ELumo Eq Eromo ELumo Eq

Monomer -5.53 -3.17 2.36 -5.19 -2.94 2.25
Dimer -5.24 -3.29 1.95 -4.84 -3.04 1.80
Trimer -5.13 -3.35 1.78 -4.71 -3.09 1.62

000 Tetramer -5.08 -3.39 1.69 -4.65 -3.14 1.51
Pentamer -5.06 -3.41 1.64 -4.61 -3.16 1.45
Hekzamer -5.04 -3.43 1.61 -4.60 -3.21 1.39
Polimer 1.47 1.26
Monomer -5.27 -3.19 2.08 -5.08 -2.85 2.23
Dimer -4.98 -3.29 1.69 -4.73 -2.94 1.79
Trimer -4.89 -3.34 1.54 -4.61 -2.99 1.61

0OSO Tetramer -4.84 -3.37 1.47 -4.55 -3.03 1.52
Pentamer -4.81 -3.39 1.42 -4.50 -3.05 1.46
Hekzamer -4.79 -3.40 1.39 -4.49 -3.09 1.40
Polimer 1.26 1.27
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Cizelge 4.10 A ve B sistemlerinin monomer, oligomer ve polimerleri i¢in asetonitril
¢oziiciisti varhiginda PCM modeli uygulanarak LC-BLYP/LANL2DZ
seviyesinde hesaplanan HOMO, LUMO enerjileri ve Eq4 elektronik bant
aralig1 degerleri (eV) (devam)

0SeO

OTeO

SOS

SES

SSeS

STeS

Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer
Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer
Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer
Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer
Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer
Monomer
Dimer
Trimer
Tetramer
Pentamer
Hekzamer
Polimer

-5.41
-5.11
-5.00
-4.95
-4.92
-4.91

-5.32
-5.02
-4.92
-4.86
-4.84
-4.82

-5.57
-5.27
-5.16
-5.11
-5.08
-5.06

-5.49
-5.19
-5.08
-5.03
-5.00
-4.98

-5.36
-5.07
-4.96
-4.91
-4.88
-4.86

-5.28
-4.98
-4.88
-4.83
-4.80
-4.78

-2.93
-3.03
-3.09
-3.12
-3.14
= LS

-2.82
-2.92
-2.98
-3.01
-3.03
-3.04

-3.17
-3.32
-3.40
-3.44
-3.47
-3.48

-3.03
-3.17
-3.24
-3.28
-3.30
-3.31

-3.03
-3.16
-3.23
-3.26
-3.29
-3.30

-2.92
-3.05
-3.12
-3.16
-3.19
-3.20
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2.48
2.07
191
1.83
1.78
1.75
1.61
2.50
2.10
1.94
1.85
1.81
1.78
1.64
2.39
1.95
1.77
1.67
1.62
1.58
1.43
2.46
2.02
1.84
1.75
1.70
1.66
1.52
2.34
1.91
1.74
1.65
1.60
1.56
1.42
2.36
1.93
1.76
1.67
1.61
1.58
1.44

-5.03
-4.69
-4.56
-4.50
-4.45
-4.44

-4.96
-4.61
-4.49
-4.43
-4.38
-4.37

-5.24
-4.87
-4.73
-4.66
-4.62
-4.60

-5.04
-4.67
-4.53
-4.46
-4.42
-4.41

-5.06
-4.68
-4.54
-4.47
-4.43
-4.41

-4.98
-4.60
-4.46
-4.39
-4.34
-4.33

-2.78
-2.87
-2.93
-2.96
-2.98
-3.02

-2.68
-2.77
-2.83
-2.86
-2.88
-2.92

-3.00
-3.11
-3.17
-3.20
-3.22
-3.26

-3.01
-3.09
-3.14
-3.17
-3.19
-3.23

-2.87
-2.96
-3.02
-3.05
-3.07
-3.10

-2.78
-2.87
-2.93
-2.96
-2.98
-3.01

2.25
1.82
1.63
1.54
1.48
1.42
1.29
2.28
1.84
1.66
1.57
1.50
1.45
1.32
2.24
1.76
1.56
1.46
1.39
1.34
1.19
2.03
1.58
1.39
1.29
1.23
1.18
1.04
2.18
1.72
1.52
1.42
1.36
131
1.16
2.20
1.72
1.53
1.43
1.36
131
1.16



Cizelge 4.10 A ve B sistemlerinin monomer, oligomer ve polimerleri i¢in asetonitril
¢oziiciisti varhiginda PCM modeli uygulanarak LC-BLYP/LANL2DZ
seviyesinde hesaplanan HOMO, LUMO enerjileri ve Eq4 elektronik bant
aralig1 degerleri (eV) (devam)

Monomer -5.48 -3.16 2.32 -5.22 -2.97 2.25
Dimer -5.18 -3.30 1.88 -4.83 -3.06 1.76
Trimer -5.07 -3.38 1.69 -4.68 -3.12 1.56
SeOSe Tetramer -5.02 -3.42 1.60 -4.61 -3.16 1.45
Pentamer -4.99 -3.45 1.54 -4.56 -3.18 1.38
Hekzamer -4.97 -3.46 1.51 -4.55 -3.23 1.32
Polimer 1.36 1.17
Monomer -5.39 -3.03 2.36 -5.10 -2.91 2.19
Dimer -5.02 -3.16 1.86 -4,70 -2.99 1.71
Trimer -4.89 -3.24 1.65 -4.55 -3.04 L5
SeSSe Tetramer -4.82 -3.28 1.54 -4.47 -3.08 1.40
Pentamer -4.78 -3.31 1.47 -4.43 -3.10 1.33
Hekzamer -4.76 -3.32 1.43 -4.41 -3.13 1.28
Polimer 1.27 1.12
Monomer -5.34 -2.96 2.38 -5.05 -2.85 2.20
Dimer -5.04 -3.10 1.94 -4.64 -2.93 1.71
Trimer -4.93 -3.17 1.76 -4.49 -2.98 1.51
SeSeSe Tetramer -4.88 -3.21 1.67 -4.42 -3.02 1.40
Pentamer -4.85 -3.23 1.62 -4.37 -3.04 1.33
Hekzamer -4.83 -3.26 1.58 -4.35 -3.07 1.28
Polimer 1.44 1.13
Monomer -5.18 -2.92 2.26 -5.10 -2.91 2.19
Dimer -4.81 -3.05 1.76 -4,70 -2.99 1.71
Trimer -4.68 -3.12 1.56 -4.55 -3.04 L5
SeTeSe Tetramer -4.61 -3.16 1.45 -4.47 -3.08 1.40
Pentamer -4.57 -3.19 1.38 -4.43 -3.10 1.33
Hekzamer -4.54 -3.20 1.34 -4.41 -3.13 1.28
Polimer 1.17 1.12
Monomer -5.37 -3.17 2.20 -5.13 -2.99 2.14
Dimer -5.01 -3.32 1.69 -4.50 -2.78 1.72
Trimer -4.87 -3.40 1.48 -4.57 -3.12 1.45
TeOTe Tetramer -4.80 -3.44 1.36 -4.49 -3.16 1.33
Pentamer -4.76 -3.47 1.29 -4.45 -3.20 1.25
Hekzamer -4.73 -3.49 1.24 -4.42 -3.22 1.20
Polimer 1.07 1.05
Monomer -5.24 -3.13 2.12 -5.01 -2.97 2.04
Dimer -4.86 -3.25 1.61 -4.59 -3.03 1.56
Trimer -4.71 -3.32 1.39 -4.43 -3.08 1.35
TeSTe Tetramer -4.63 -3.37 1.27 -4.34 -3.12 1.23
Pentamer -4.59 -3.40 1.19 -4.31 -3.16 1.15
Hekzamer -4.56 -3.42 1.14 -4.27 -3.17 1.09
Polimer 0.98 0.94
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Cizelge 4.10 A ve B sistemlerinin monomer, oligomer ve polimerleri i¢in asetonitril
¢oziiciisti varhiginda PCM modeli uygulanarak LC-BLYP/LANL2DZ
seviyesinde hesaplanan HOMO, LUMO enerjileri ve Eq4 elektronik bant
aralig1 degerleri (eV) (devam)

Monomer -5.18 -3.07 2.12 -4.96 -2.93 2.03
Dimer -4.79 -3.19 1.60 -4.54 -2.99 1.55
Trimer -4.64 -3.26 1.38 -4.37 -3.03 1.34
TeSeTe = Tetramer -4.57 -3.31 1.26 -4.29 -3.07 1.22
Pentamer -4.52 -3.34 1.18 -4.25 -3.11 1.14
Hekzamer -4.48 -3.36 1.12 -4.21 -3.12 1.08
Polimer 0.96 0.93
Monomer -4.99 -3.08 1.91 -4.88 -2.86 2.01
Dimer -4.60 -3.20 1.40 -4.45 -2.92 1.53
Trimer -4.46 -3.26 1.19 -4.28 -2.97 1.31
TeTeTe  Tetramer -4.38 -3.31 1.07 -4.19 -3.01 1.19
Pentamer -4.33 -3.34 0.99 -4.15 -3.05 1.10
Hekzamer -4.29 -3.36 0.93 -4.11 -3.06 1.04
Polimer 0.78 0.90

Cizelge 4.9°de verilen LC-BLYP/LANL2DZ hesaplamalarindan elde edilen polimer Eq
degerleri, Cizelge 4.2°te verilen B3LYP/LANL2DZ sonuglar ile karsilastirildiginda
neredeyse tiim sistemler icin LC-BLYP/LANL2DZ degerlerinin daha yiiksek oldugu ve
baz1 sistemler igin bu farkin 0.2 eV’ye yaklastig1 gériilmektedir. Ornegin Cizelge 4.9°da
A-TeSeTe ve B-TeSeTe polimerleri i¢in Eq degerleri 0.87 ve 0.90 eV olarak
hesaplanmis iken, ayn1 sistemler i¢in Cizelge 4.2°de verilen degerler sirasiyla 0.72 ve
0.71 eV’dir. Benzer iliski Cizelge 4.10 ile Cizelge 4.3 arasindaki veriler arasinda da
mevcuttur. Tespit edilen bu durum, segilen hesaplama seviyesinin de bant araligi

degerleri tizerinde 6dnemli bir rol oynadigini géstermektedir.
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4.6 Periyodik Simir Kosullar1 Hesaplamalari

Bu tez calismasmin diger bir ¢alismasi olan iki temel sistemin tiim alt sistemlerde
periyodik smir kosullar1 (Periodic Boundary Conditions, PBC) metodu kullanarak,
PBC-B3LYP/LANL2DZ ve PBC-LC-BLYP/LANL2DZ seviyesinde hesaplamalar
yapilmis ve elde edilen polimer Eg degerleri Cizelge 4.11°de sunulmustur. Hesaplama
Yontemleri kisminda detaylart belirtildigi gibi bu metodun en 6nemli avantaji uzun
zincire sahip oligomerlerin tek tek hesaplanmasina gerek kalmadan periyodik sistem

tanimi ile sonuglarin daha hizli olarak tiiretilebilmesidir.

Cizelge 4.11 A ve B sistemlerinin  PBC-B3LYP/LANL2DZ ve PBC-LC-
BLYP/LANL2DZ modeli uygulanarak periyodik sinir kosullari

hesaplamalari
PBC-B3LYP/LANL2DZ LC-BLYP/LANL2DZ
SISTEM DAD Enomo ELumo Eq Enomo ELumo Eq
000 -5.34 -3.76 1.58 -5.10 -353  1.57
0SO -5.03 -3.55 1.48 -4.69 -341  1.28
0SeO -4.91 -3.44 1.47 -4.74 -3.14  1.60
OTeO -4.73 -3.28 1.44 -4.57 -2.99  1.58
SOS -5.38 -3.89 1.49 -5.12 -3.62 151
SSS -5.10 -3.69 1.42 -4.89 -337 152
SSeS -4.99 -3.58 1.40 -4.72 -3.33  1.40
STeS -4.82 -3.44 1.38 -4.57 -3.19  1.38
A SeOSe -5.37 -3.87 1.50 -5.03 -3.60  1.43
SeSSe -5.03 -3.67 1.35 -4.85 -3.33 152
SeSeSe -4.66 -3.58 1.08 -4.43 -3.30  1.13
SeTeSe -4.49 -3.46 1.03 -4.26 -3.19  1.07
TeOTe -5.18 -3.84 1.33 -4.95 -3.55  1.40
TeSTe -4.93 -3.66 1.27 -4.71 -3.36 1.35
TeSeTe -4.47 -3.68 0.80 -4.22 -343  0.79
TeTeTe -4.28 -3.59 0.69 -4.15 -3.22 093
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Cizelge 4.11 A ve B sistemlerinin  PBC-B3LYP/LANL2DZ ve PBC-LC-
BLYP/LANL2DZ modeli uygulanarak periyodik sinir kosullar
hesaplamalari (devam)

000 -4.34 -2.95 1.39 -4.06 -2.65 1.42
0SO -4.18 -2.83 1.35 -3.91 -2.53 1.38
0SeO -4.11 -2.76 1.35 -3.84 -2.46 1.38
OTeO -4.05 -2.65 1.40 -3.74 -2.38 1.36
SOS -4.47 -3.16 1.31 -4.17 -2.85 1.32
SSS -4.25 -3.04 1.21 -3.90 -2.81 1.09
SSeS -4.16 -2.97 1.20 -3.87 -2.69 1.18
STeS -4.03 -2.87 1.16 -3.75 -2.61 1.14
° SeOSe -4.37 -3.17 1.20 -4.12 -2.83 1.28
SeSSe -4.14 -3.07 1.07 -3.90 -2.75 1.15
SeSeSe -4.05 -3.01 1.04 -3.81 -2.69 1.12
SeTeSe -3.92 -2.93 0.99 -3.68 -2.63 1.05
TeOTe -4.24 -3.19 1.05 -3.99 -2.87 1.12
TeSTe -3.99 -3.15 0.84 -3.74 -2.85 0.89
TeSeTe -3.90 -3.10 0.79 -3.64 -2.81  0.83
TeTeTe -3.75 -3.05 0.70 -3.47 -2.80  0.67

PBC-B3LYP/LANL2DZ hesaplamalarindan elde edilen sonuglar B3LYP/LANL2DZ
sonugclari ile karsilastirildiginda, PBC yaklasiminin ortalama 0.1 eV civart daha yiiksek
polimer Eq degerleri iirettigi goriilmektedir. PBC-LC-BLYP/LANL2DZ sonuglari ise
LC-BLYP/LANL2DZ sonuglariyla karsilastirildiginda yine PBC yaklagiminin yaklasik
0.05 eV daha yiiksek polimer Eg’leri verdigi bulunmustur. Cizelge 4.11°de goze ¢arpan
bir bagka husus ise, PBC-B3LYP/LANL2DZ yontemiyle hesaplanan tiim A sistemi alt
bilesenlerinde, alict ve verici birimlerinde daha agir heteroatom kullanildiginda
polimerlerin Eq degerleri sistematik olarak azaliyor iken, hem ayni seviyede hesaplanan
B sistemlerinde, hem de PBC-LC-BLYP/LANL2DZ seviyesinde hesaplanan tim iki
ana sistem bilesenlerinin hepsinde dogrudan bu sekilde azalan bir trend izlenmemis, Eq

degerlerinin dalgalanma yaptig1 goriilmiistiir.
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5. SONUC

Bu tez ¢alismasinda, teorik olarak iki polimer sistemi iizerinde ¢alisilmistir. Sistemlerin
polimer yapilar1 verici-alici-verici tipi olarak belirlenmistir. Tez kapsaminda incelenen
bu polimer sistemlerinin, her alt sisteminde 16 polimer ve bu polimer yapilarinin, Eg
(eV) elektronik bant araligi degerlerini bulabilmek i¢in monomer, dimer, trimer,
tetramer komformasyon yapilart incelenmistir. Pentamer ve hekzamer yapilarinin
hesaplamalarinin konformasyonel analiz yapilmamistir. En diisiik enerjili tetramer
yapilarina monomer birimleri ilavesiyle elde edilmislerdir. Tez kapsaminda incelenen
yapilar; yapisal, elektronik ve optik 6zellik olarak LANL2DZ temel seti kullanilarak

incelenmis izole olarak ve ¢oziicli ortaminda ayr1 ayr1 hesaplanmaistir.

Sonuglarin karsilastirilmasi amaciyla, uzun mesafe diizeltmeli LC-BLYP metodu
kullanilmis ve bu fonksiyonel igerisinde kullanilacak mesafe ayirim parametresi igin,
deneysel verilerden yararlanarak her bir polimer sistemi i¢in ayarlama yapilmistir.
Ayrica, iki temel polimer sistemindeki alt sitemlerde periyodik smir kosullar
hesaplamalari, PBC-B3LYP/LANL2DZ ve PBC-LC-BLYP/LANL2DZ seviyesinde
hesaplanmistir. Tiim polimer sistemlerinin elektronik bant aralifi degerleri Cizelge
5.1’de topluca sunulmustur. Verilerin tamamina bakildiginda, ayni1 ana sistem igerisinde
verici ve alict gruplarindaki ilgili atomlarin (X, Y) periyodik tablonun 16. grubundaki
elementlerle hafiften daha agir olan atomlara dogru degistirilmesiyle Eq degerlerinin
onemli Olgiide diisiis gosterdigi goriilmiistiir. Verici-alici-verici tipi sistemde alici
grubunda daha agir atom kullanilmasi Eg’yi bir miktar diigiirme etkisine sahipken, verici
grubunda elektron verme yetenegi daha fazla olan agir atom kullanilmasiyla Eg
degerinde cok oOnemli derecede diisiis gerceklesmektedir. Bu durum, diisiik Eg’li
polimer eldesinde 6zellikle verici grubunda elektron verme potansiyeli ve metalik
karakteri yiiksek biiylik bir atom kullanmanin 6nemini gostermektedir. Calismanin
sonuclar1 tekrar incelendiginde en dar elektronik bant aralig: telliir olan agir kalkojen

atomu eklenerek elde edilmistir.

Oncelik olarak ayni sistem igerisindeki B3LYP/LANL2DZ seviyesinde hesaplanan
elektronik bant aralik degerleri, PCM modeli uygulanarak B3LYP/LANL2DZ
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seviyesinde hesaplanan elektronik bant aralik degerleri karsilastirildiginda genel olarak
¢oziiciilii ortamda bir deger artig1 goriilmiistiir bu gézlem bize teorik analizler ne kadar
gergege yakin simule edilirse o dlciide degisim gosterdigini isaret etmektedir. iletkenligi

hava, ¢0zlicii ortamu gibi etkileyen bir¢ok faktor olabilir.

Genel olarak sonuglar karsilastirildiginda tespit edilen bu durum, secilen hesaplama
seviyesinin de bant aralig1 degerleri lizerinde 6nemli bir rol oynadiginmi fark edilmistir.
Deneysel degerlere yontem olarak en ¢ok PBC-B3LYP/LANL2DZ seviyesindeki
hesaplamalar yakin bulunmustur burada yontem sec¢iminin ne kadar kritik bir rol

aldiginin altin1 tekrar ¢izmistir.

A ve B sistemlerinin monomer ve hekzamerleri igin TD-B3LYP/LANL2DZ ile TD-LC-
BLYP/LANL2DZ seviyelerinde hem izole olarak hem de ¢oziicii varliginda UV-vis
spektrumlarindan elde edilen Amax degerleri bulunmustur. Buna gore, genel olarak verici
ve alict gruplarinda daha agir atomlarin kullanilmasiyla (oksijenden telluryuma)
absorpsiyon bantlar1 kirmizi1 kayma (red-shift) gostererek daha biiyliik dalga boylari

gbzlemlenmistir.

Uygun verici ve alic1 birimlerinin se¢ilmesi polimeri tasarlarken onemlidir c¢iinkii
polimerlerin uygulama alanlar1 belirlenirken dar bant aralik degerleri ve molekiil
icindeki yiiksek yiik transferi kritiktir. Heteroatomlarin degistirilmesi ile bant aralik
degerlerini degistirmek miimkiindiir. Gelecekteki uygulama alanlarinda, o6zellikle
fotovoltaik ve optoelektronik cihazlarda, yar1 iletken polimerler olduk¢a iimit verici
goriinmektedir bu nedenle diger fiziksel ve optik oOzelliklerinin de aragtirilmasi

gerekmektedir.
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Cizelge 5.1 A ve B sistemlerinin deneysel hesaplanan polimer Eg elektronik bant araligi degerleri (eV) ve B3LYP/LANL2DZ, PCM modeli
uygulanarak B3LYP/LANL2DZ, LC-BLYP, PCM modeli uygulanarak LC-BLYP/LANL2DZ ve BC-B3LYP/LANL2DZ ve
PBC-LC-BLYP/LANL2DZ seviyelerinde hesaplanan polimer Eg4 elektronik bant araligi degerleri (V)

Deneysel B3LYP PCM+ LC- PCM+LC- PBC- PBC-LC-
Degerler* /LANL2DZ B3LYP/LANL2DZ BLYP/LANL2DZ BLYP/LANL2DZ B3LYP/LANL2DZ BLYP/LANL2DZ

Sistem A B A B A B A B A B A B A B

DAD Eq Eq Eq Eq Eq Eq Eq Eq Eq Eq Eq Eq Eq Eq
000 1.66° - 1.47 1.25 1.44 1.15 1.52 1.38 1.47 1.26 1.58 1.39 1.57 1.42
0SO 1.61° - 1.39 1.23 1.46 1.17 1.24 1.33 1.26 1.27 1.48 1.35 1.28 1.38
0SeO 1.43° - 1.37 1.25 1.45 1.22 1.55 1.33 1.61 1.29 1.47 1.35 1.60 1.38
OTeO - - 1.35 1.29 1.47 1.24 1.53 1.33 1.64 1.32 1.44 1.40 1.58 1.36
SOS 1.62* 126" 138 1.18 1.36 1.11 1.46 1.27 1.43 1.19 1.49 1.31 1.51 1.32
SSS 150° 119" 132 1.09 1.37 1.09 1.48 1.06 1.52 1.04 1.42 1.21 1.52 1.09
SSeS 1467 121 131 1.08 1.38 1.10 1.36 1.15 1.42 1.16 1.40 1.20 1.40 1.18
STeS - - 1.29 1.07 1.40 1.10 1.34 1.08 1.44 1.16 1.38 1.16 1.38 1.14
SeOSe 1.59% 5 1.32 1.08 1.30 1.02 1.39 1.25 1.36 1.17 1.50 1.20 1.43 1.28
SeSSe - 1137 101 0.96 1.07 0.97 1.23 1.13 1.27 1.12 1.35 1.07 1.52 1.15
SeSeSe - 1.10 0.9 0.93 0.97 0.97 1.22 1.11 1.44 1.13 1.08 1.04 1.13 1.12
SeTeSe - - 0.93 0.89 1.06 0.96 0.92 1.06 1.17 1.12 1.03 0.99 1.07 1.05
TeOTe - - 0.96 0.94 0.96 0.90 1.07 1.12 1.07 1.05 1.33 1.05 1.40 1.12
TeSTe - - 0.77 0.75 0.85 0.77 0.92 0.94 0.98 0.94 1.27 0.84 1.35 0.89
TeSeTe - - 0.72 0.71 0.84 0.77 0.87 0.90 0.96 0.93 0.80 0.79 0.79 0.83
TeTeTe - - 0.63 0.63 0.66 0.72 0.66 0.81 0.78 0.90 0.69 0.70 0.93 0.67

"3(Pati vd 2012), b(i¢li-Ozkut vd 2013), ¢(Acharya vd 2016), ¢(Povenerov vd 2014)



5.1 Oneriler

Calismanin devaminda, ayni metot ile birlikte daha biiyiik bir temel set kullanarak Eg
hesaplamalar1 tekrarlanabilir ve deneysel bulgularla aradaki farkin degisip degismedigi

incelenebilir.

Yine calismanin devaminda daha yiiksek bir hesaplama seviyesi, 6rnegin B3LYP
metodu yerine MP2 yontemi, kullanarak Eg hesaplamalan tekrarlanabilir ve deneysel

bulgularla aradaki farkin daha da azalip azalmadig: arastirilabilir.

Diger yandan, yariiletken polimerlerin bircok uygulamada suda ¢oziinebilir 6zellikte
olmasi1 talep edildiginden, suda ¢6ziinmeyi kolaylagtiran fonksiyonel gruplarin

ilavesiyle tiim hesaplamalar tekrar edilebilir.

Kalkojen atomlar1 yerine, uygun degerlikte farkli atomlar elektron verici ve alici

birimlerde kullanilarak bant araligina etkileri incelenebilir.
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EK 1 B3LYP/LANL2DZ Seviyesi
Konformasyonel Analizler Sonucu Elde Edilmis En Diisiik Enerjili

Hesaplamalariyla,

Tim
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Sekil S1. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen OOO monomer, S2.

dimer, S3. trimer, S4. tetramer, S5. pentamer, S6. hekzamer birimlerinin minimum enerji konformasyon

yapisi (atom tipi: beyaz=H, gri=C, mavi=N, kirmizi= O).

Sekil S7. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen OSO monomer, S8.

dimer, S9. trimer, S10. tetramer, S11. pentamer birimlerinin minimum enerji konformasyon yapisi (atom

tipi: beyaz=H, gri=C, mavi=N, kirmizi= O, sari= S).
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Sekil S12. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen OSeO monomer, S13.
dimer, S14. trimer, S15. tetramer, S16. pentamer birimlerinin minimum enerji konformasyon yapisi (atom

tipi: beyaz=H, gri=C, mavi=N, kirmizi= O, turuncu= Se).
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Sekil S17. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen OTeO monomer, S18.
dimer, S19. trimer, S20. tetramer, S21. pentamer S22. hekzamer  birimlerinin minimum enerji

konformasyon yapisi (atom tipi: beyaz=H, gri=C, mavi=N, kirmizi= O, turuncu= Te).
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S26.

S25.

$28.

S24.

Sekil S23. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen SOS monomer, S24.

N minimum enerji

birimlerin

dimer, S25. trimer, S26. tetramer, S27. pentamer S28. hekzamer

S31.

S30.

S29.

S33.

S34.

konformasyon yapisi.

hesaplamasindan elde edilen SSS monomer, S30.

imizasyon

iyesi opt

Sekil S29. B3LYP/ LANL2DZ sev

lerinin minimum enerji

irim

b

dimer, S31. trimer, S32. tetramer, S33. pentamer S34. hekzamer
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birimlerinin minimum enerji
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S40.

S42.

S45.

S41.

Sekil S35. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen SSeS monomer, S36.
Sekil S41. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen STeS monomer, S42.

dimer, S37. trimer, S38. tetramer, S39. pentamer S40. hekzamer

dimer, S43. trimer, S44. tetramer, S45. pentamer S46. hekzamer

konformasyon yapisi.
konformasyon yapisi.



S56.
birimlerinin minimum enerji

S49.

548.

S51.
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S58.

Sekil S53. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen SeSSe monomer,

S54. dimer, S55. trimer, S56. tetramer, S57. pentamer S58. hekzamer

o s 2L L» 5 e,
o, 2 o S Sy B AL & &
f S 30 IS c R S 5L, L
i ii‘d O @ J'i ’ ﬂ“ ? * "‘.z e -4 8
S < TS ’ 2% ) 3 aaaa,.
% o £ a,n s’ *,3, . >
20| . E S s o8 o o Fa® S
> L L
2 rOD 5} m Byte” e, 6 ¥ ey
na. 7] O = oy -oﬁ‘ . L &4
94 o = o » Ny A
&) e s, N
> ..-004 > £ Yo e LB 4 ,.ch » S e
R N o r%a 0 et & o
gt c RN X N L
R — s » Ry L
; % 5 £ 5o O g
DU S N —_ — s s Py ~a
soa 3 = [ ¥y > s e
> D = S e o2 o
© e syte” T ¥ o ~L N
— e @ i o e
(] —_ oty e > aa_n
= 3 o e S | = Lol N 1 )
p—
; © o 2 2
Y N an AT NN
) = Sy L0 4 Ho, >
2 [a~] o R PP § »-R
S~ ) 4 » o P9 o 2
o - 1
«y? s £ % 9%e -t o T4 0
Z g . T 25
N » L@ -«
£} < > o
) g = T e N Y &
2 s c 5 e S and
na’ =y o b 4 PSP o
. i & L S \ 2> |
0‘04 m & J'OHOA 4000001 J.H.‘.OJ “ 5
o 2 9 w o .-,.«OM. e
WO, % - 5 rgd * w R i e
3 %
VoD e ™ > ’
o> WJ = > »s o e o . 4
s 35 B S > > P >a -~ -
. % n 8 ¥ Xm - e ®s 5, a4
> S o - A »s > | e
N N o > > ? ? b S s s,
£ m o - L S
.00!4 = o L ‘\. -
o 3
0%, mr. Lo ,,.H,i.OJ
ra? i %) S~
L] N o] - L@ 4
2 JJ = (2] WJ mw . D,f‘ﬂl
o -
L] 00‘ W m . o
» L S O.N
Sy ooo n = > Q),J
2%,% w_ =1 J\CCLO o
s, S -
Jeoi.. u % JUO\‘
L, 2= gy -
4> %5 2 Fraln | S
-
059 - e = .0/:? » S e « aO,N a J\.‘QO id
- — -»
0%, -~ = 12 < 3 B} ..bCN\J
*o® W I s¢ o Aﬁh oo
LA 2 < /
Da . % M—.J > '/Q\‘r Qf\‘ - -
. | 0 g . L i
»
LN o - W bt J\’ y JOHP/ﬂa o %,
ra”s® ~ O @ Yy . N N, |0 AR )
" < . " e B
° e L 4 >
2%y M = m ~a%e
S S a*’ A
L S ¢ ).} L2D s
2 — & 4 L/ ’ »
»a T o o L2 LR S
% [=} & Fe g w = 9
v < ] R -] -]
v ) X~

konformasyon yapisi.



<)
° a) a)
] ) D J 9 R
‘e’ L A, 9| 453 bd b e 0 . 43 b e a LP e Ha pa 'ao'
2 ad bl NP ' bd bd y o |[a P e B A B B pd 04 5,
Pl bﬂ‘ ‘O’Q‘ | % ‘/0 @ o ||"% 28 YV ILANI Y 24
9 9 s .
b) ¥ 2y AT 4 e = b) 4 5L,
[ 8,000 T Ly
y 2 ° 99y o °
La a B i Rt Pl TG o 3
wa 2a P 59 2oy riSA,
[, g & »-o ° ° POE Al o8 T
N > > ) %90 4
L »t 7> e : b ® G 2 WP W
a) D 8 o,')‘ 9 ~’0'0‘ il . 2 9O o b4 24 8y
2 € P ' A | e 3 a8V e .o"‘.:ﬂ 2,0 )
e 9@ g 2 9 l"(’" od 99 S P pa e, <" Ao e,
: »-9 90" ] 0‘, o 7R L] e e 2 10N Wiy,
4 4 . P o 9 L] 0,0,
lo J JO O‘ ‘/" PR 5 34:'__‘“:““:.‘,‘ B Sy
$59 TETLT 5
S60 A T hd od p ‘
o 2% p ad
9 b :.: o) c”o ” 'o: 3 :: > . “ii:o"
I R " 2 W) ° gty
He bd e () ba 94 04 | 2 W e 99 ‘9 : 9 Y, 3 :.: RS
4 YEYAW RYE WIS ISV BIF.YE.8048 NI * V) 099,48 e Sy 9 .
N 9, ‘0' b 94 PN 9 4 ¥ 59 0 : 9 9 by @ bl be 'Y B0 8 ‘a‘a" >
L bl ‘H, o‘. 99 JRA 0‘0 2o o9 Pl s “’:.f.‘
9 > o3
e)
S63 S61 5 H
e %,
e o, 2
2 P A P 2 9 P 2.2 @ 9 &% s b
M
ba ba b L e 2o 9d ° 0 20 90 0d ° o AN B
s 9a va L 2 va B . Jva #d 3 2 2o 0 g5 00 o 5 % 29 9 Al e 8y s b
N pa W sa 0d PN P2 y YL e 9a Py pe o ¥ 2o 0a I vy 3 19 e i
O VAP T Y MCHCPL T O T AN
9 - 9 ) D%
S64 S62

Sekil S59. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen SeSeSe monomer,
S60. dimer, S61. trimer, S62. tetramer, S63. pentamer S64. hekzamer birimlerinin minimum enerji

konformasyon yapisi.
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Sekil S65. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen SeTeSe monomer,
S66. dimer, S67. trimer, S68. tetramer, S69. pentamer S70. hekzamer birimlerinin minimum enerji

konformasyon yapisi.
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Sekil S71. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen TeOTe monomer,
S72. dimer, S73. trimer, S74. tetramer, S75. pentamer S76. hekzamer birimlerinin minimum enerji
konformasyon yapisi.

g
o"'o a)“ ‘ \ e | P Al > .
' 9 92| | %€ ¢ 66 ¢ o ”& 1“4 :N s N ‘l l"l "’, "0“,,.03‘:0‘:0“.,' R TR ,‘{; 3¢
2o o9 (3 2 e L8N 2 VOSSO )
i >4 € e e &.‘ﬂ AP TRIBA 4948 IR R C RS S 8 A B
2 4 o 9 Ve e ¢ o (Y v 0 .OI. ¥V g e b4 ' .Oi. 9 b) El
3 3
it o« e L) ¢ ¢t J ) J
s 1 *-_ ;0‘ b ¢ b) MERE ) ““;a“" 3y ae "‘4;““
L 2o e ) 514 FRIRIRY N " ..,:..:', -, Oe “::a:,. o
e T e TR RN W s :“ s M ag A %y O » Ape0Y 0 e 9dad "
)’ 9 M PN 190y s 2 e aq P B Ta®h L
a ] &3 L g ' ) z z ' 00 Y 5y » P c) ’ b o
> P, W 00 W LY [yt Yy, 3N
‘e 99 94 [ 2 L AW I 0 Lol @' )
@ 9 (] ¢ " ) (3]
e 2O 929 5 (19 o T e N 0 o PN NP
9 e 9 [} e i
A J ' § AL A e Tl Tea g Tt
@ S L 9 L 29 90 99,5 9 5 0 L % % O
C) 12121y 3 MY 2 ) ‘0=4
S77: S78. A P Ne Y, d)
y Yy ML RS,
T I I T P % e LA § T % i N I s P s 8
D 94 g o €9 o A a8 o €9 o G4 9d g I ¥ 2 v B b W
'SIBISY » a 9 24 29 o 99 09 5 | (1 8e0 229 % 9,%9% L34
BP0 0%, 90" 8 008 N e L) L] ] L) o o2 o . 0,95
e RS e AN RE s 0 A RVEAIRVEY Ve g 28 S e ek
P AY p v PN, I
s81 e) ERRA R
- S79. wde 8
e 0
. [ ,e 9.
9 ) 9 : ) o499 J B ) %0 e
' 9a 9a B9 9 €8 5 e 99 99 5 09 5 e 09 09 AL g
2 Ba A D ha e ? 29 99 s 99 99 99,0 5 . 0,9
’9 0o %9 0 P 20 00 9 ? A @ » 0 4 8,
29 99 R 29 99 ° R 0 '] ] e >0 ‘., tan
29 9o 90 9 5% 9 99 Ha w0 00 2o 90 99, ° 0 P Y e e ¥%a 5 3
9 4 99 ? 9 d 2 4 9 4 9 P J S ‘;,‘ l..‘.': ‘a.‘ b
S82 S80

Sekil S77. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen TeSTe monomer,

S78. dimer, S79. trimer, S80. tetramer, S81. pentamer S82. hekzamer birimlerinin minimum enerji

konformasyon yapisi.
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Sekil S83. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen TeSeTe monomer,
S84. dimer, S85. trimer, S86. tetramer, S87. pentamer S88. hekzamer birimlerinin minimum enerji

konformasyon yapisi.
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Sekil S89. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen TeTeTe monomer,

S90. dimer, S91. trimer, S92. tetramer, S93. pentamer S94. hekzamer birimlerinin minimum enerji

konformasyon yapisi.
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NN minimum enerji

Inin minimum ener
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B SISTEMI

S97. trimer, S98. tetramer, S99. pentamer S100. hekzamer birimler

Sekil S95. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen OOO monomer, S96.
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kil S101. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen OSO monomer,

S102. dimer, S103. trimer, S104. tetramer, S105. pentamer S106. hekzamer birimler

konformasyon yapisi.
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Sekil S107. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen OSeO monomer,
S108. dimer, S109. trimer, S110. tetramer, S111. pentamer S112. hekzamer birimlerinin minimum enerji

konformasyon yapisi.
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S118. S116

Sekil S113. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen OTeO monomer,
S114. dimer, S115. trimer, S116. tetramer, S117. pentamer S118. hekzamer birimlerinin minimum enerji

konformasyon yapisi.

79




¢)

"7 Fe
...-.-cf roﬂh!:
EE e -
5% Se o
e e #E g @
L4 ] Lo

N »n,d L
JJI.'J L e r?.?!f
ety Sety

,Ha_-.- )

Pt S
Ao e e B

4 ) o, .
Do ..?a-.. ..oter..o!.ﬂr
L C e
84 og¥e”
-c....-H4 DRSS

aa.-o..d r....OF..
= s, = .....c.ee
S 3
a0 »
-9 .-J) rn ._.w..a
a2 e oy |
L] Y
-
[y >3
LI " 26
[ ] ° "‘I
.-ao, £y » 5
Y4l e ,
o Y™ 7y =

3, a » =

e S S ke
Ty P2

20 )
" % 3 e
4.-..?. ,..7&
a ]
g D o9 |

% a4 -l
s pY 5 7

C et g & e +

e € e P ]

“ Hrov CTet b Teb b
[ 0. % o o % ¢
LS5 S 45 SN b 34 £
[ H . [ R oCt | o

< 3

« v el ety

v & we 8 oy

S e I 'fl .

= = e

S121

S123.

S122.

S124.

Sekil S119. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen SOS monomer,

S120. dimer, S121. trimer, S122. tetramer, S123. pentamer S124. hekzamer birimlerinin minimum enerji

konformasyon yapisi.

S128.

S130.

Sekil S125. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen SSS monomer,

S126. dimer, S127. trimer, S128. tetramer, S129. pentamer S130. hekzamer birimlerinin minimum enerji

konformasyon yapisi.
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S133.
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$132.

5135,

S131.

S134.

S136.

1 S131. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen SSeS monomer,

i

Sek

S132. dimer, S133. trimer, S134. tetramer, S135. pentamer S136. hekzamer birimlerinin minimum enerji

konformasyon yapisi.
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SI41.

S140.

S142.

Sekil S137. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen STeS monomer,

S138. dimer, S139. trimer, S140. tetramer, S141. pentamer S142. hekzamer birimlerinin minimum enerji

konformasyon yapisi.
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Sekil S143. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen SeOSe monomer,
S144. dimer, S145. trimer, S146. tetramer, S147. pentamer S148. hekzamer birimlerinin minimum enerji

konformasyon yapisi.

S152.

Sekil S149. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen SeSSe monomer,
S150. dimer, S151. trimer, S152. tetramer, S153. pentamer S154. hekzamer birimlerinin minimum enerji

konformasyon yapisi.
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S160. S158.

Sekil S155. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen SeSeSe monomer,
S156. dimer, S157. trimer, S158. tetramer, S159. pentamer S160. hekzamer birimlerinin minimum enerji

konformasyon yapisi.

S166. Siod.

Sekil S161. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen SeTeSe monomer,
S162. dimer, S163. trimer, S164. tetramer, S165. pentamer S166. hekzamer birimlerinin minimum enerji

konformasyon yapist.
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S168.

SI71.

S167.

S170.

8172,

Sekil S167. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen TeOTe monomer,

S168. dimer, S169. trimer, S170. tetramer, S171. pentamer S172. hekzamer birimlerinin minimum enerji

konformasyon yapisi.

S175.

S178.

S174.

S177.

S173.

$176.

kil S173. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen TeSTe monomer,

Se

S174. dimer, S175. trimer, S176. tetramer, S177. pentamer S178. hekzamer birimlerinin minimum enerji

konformasyon yapisi.
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S182.

S184.

Sekil S179. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen TeSeTe monomer,

S180. dimer, S181. trimer, S182. tetramer, S183. pentamer S184. hekzamer birimlerinin minimum enerji

konformasyon yapisi.

S185.

S187.

S189.

S188.

S190.

Sekil S185. B3LYP/ LANL2DZ seviyesi optimizasyon hesaplamasindan elde edilen TeTeTe monomer,

S186. dimer, S187. trimer, S188. tetramer, S189. pentamer S190. hekzamer birimlerinin minimum enerji

konformasyon yapisi.
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EK 2 Polimerlerin Eg Hesabinda Kullanilan Dogrusal Yerlestirme ve
Ekstrapolasyon Grafikleri

B3LYP/LANL2DZ Seviyesindeki Egriler Mavi Renk ile PCM Modeli Kullanilan

Egriler Turuncu Renk Ile Simgelenmistir

e A SISTEMI
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Ters Polimer Uzunlugu (1/n) Ters Polimer Uzunlugu (1/n)
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Ters Polimer Uzunlugu (1/n) Ters Polimer Uzunlugu (1/n)

Sekil 1. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ve PCM modeli ile bant araligi (Eg) hesaplanan O-Y-O
polimerinin (Y=0, S, Se, Te), bant bosluklarna karsilik ters polimer uzunlugu, burada ‘n’ monomer

birimlerinin sayisini ifade etmektedir.
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Sekil 2. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ve PCM modeli ile bant aralig1 (Eg) hesaplanan
S-Y-S polimerinin (Y=0, S, Se, Te), bant bosluklarina karsilik ters polimer uzunlugu,

burada ‘n’ monomer birimlerinin sayisini ifade etmektedir.
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Sekil 3. B3SLYP/LANL2DZ seviyesinde ve PCM modeli ile bant aralig1 (Eg) hesaplanan
Se-Y-Se polimerinin (Y=0, S, Se, Te), bant bosluklarina karsilik ters polimer uzunlugu,

burada ‘n” monomer birimlerinin sayisini ifade etmektedir.
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Sekil 4. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ve PCM modeli ile bant aralig1 (Eg) hesaplanan
Te-Y-Te polimerinin (Y=0, S, Se, Te), bant bosluklarina karsilik ters polimer uzunlugu,

burada ‘n’ monomer birimlerinin sayisini ifade etmektedir.
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e B SISTEMIi
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Sekil 5. B3SLYP/LANL2DZ seviyesinde ve PCM modeli ile bant aralig1 (Eg) hesaplanan
O-Y-O polimerinin (Y=0, S, Se, Te), bant bosluklarina karsilik ters polimer uzunlugu,

burada ‘n’ monomer birimlerinin sayisini ifade etmektedir.
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Sekil 6. B3ALYP/LANL2DZ seviyesinde ve PCM modeli ile bant aralig1 (Eg) hesaplanan
S-Y-S polimerinin (Y=0, S, Se, Te), bant bosluklarina karsilik ters polimer uzunlugu,

burada ‘n’ monomer birimlerinin sayisini ifade etmektedir.
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Sekil 7. B3ALYP/LANL2DZ seviyesinde ve PCM modeli ile bant aralig1 (Eg) hesaplanan
Se-Y-Se polimerinin (Y=0, S, Se, Te), bant bosluklarina karsilik ters polimer uzunlugu,

burada ‘n” monomer birimlerinin sayisini ifade etmektedir.
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Sekil 8. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ve PCM modeli ile bant aralig1 (Eg) hesaplanan
Te-Y-Te polimerinin (Y=0, S, Se, Te), bant bosluklarina karsilik ters polimer uzunlugu,

burada ‘n’ monomer birimlerinin sayisini ifade etmektedir.
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EK 3 Hekzamer Birimleri i¢in Ultraviyole (UV-Vis) Spektrumlari ve Absorpsiyon
Dalga Boylan

A ve B Sistemleri I¢in Sekillerde Gosterilmistir

A SISTEMI
UV-VIS Spectrum
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Sekil 1. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, A-OOO06 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
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Sekil 2. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, A-OSO6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu .

94



UV-VIS Spectrum

140000 ~35
120000 - 30

c 100000 250 9

S 80000 - —203 2

& 60000 1538 &

Q = S

W 40000 - 105 S
20000 - 05
0- Ll L 00

(L L LRl L RN LR RN Y LR RRR RRLRRRRRRY
3000 2500 2000 1500 1000 500 0  -500 -1000

Excitation Energy (nm)

Sekil 3. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, A-OSeO6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
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Sekil 4 . B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, A-OTeO6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
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Sekil 5. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, A-SOS6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.
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Sekil 6. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, A-SSS6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
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Sekil 7. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, A-SSeS6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
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Sekil 8. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, A-STeS6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.
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Sekil 9 . B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, A-SeOSe6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
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Sekil 10. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, A-SeSSe6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
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Sekil 11. B3BLYP/ LANL2DZ seviyesinde, A-SeSeSe6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.
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Sekil 12. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, A-SeTeSe6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
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Sekil 13. B3BLYP/ LANL2DZ seviyesinde, A-TeOTe6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
250000 — ~50
—45 O
200000 | -40 &
- 35 =
c
S 150000 — 30z
s 25 =
S 100000 - L 2g &
15 @
50000 | - 10@&
- 05 =
0- - 0.0
IIIII|IlIlIIIllIIIIIII|III|l|I|llIIIIIIIIIIIIIIIlllllllllllllllllllllll
5000 4000 3000 2000 1000 0 -1000  -2000

Excitation Energy (nm)

Sekil 14. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, A-TeSTe6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.
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Sekil 15. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, A-TeSeTe6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu .

UV-VIS Spectrum
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Sekil 16. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, A-TeTeTe6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.
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Sekil 17. B3BLYP/ LANL2DZ seviyesinde, B-OOO6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.
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UV-VIS Spectrum
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Sekil 18. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, B-OSO6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.
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Sekil 19. B3BLYP/ LANL2DZ seviyesinde, B-OSeO6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.
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Sekil 20. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, B-OTeO6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.
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UV-VIS Spectrum
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Sekil 21. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, B-SOS6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum

250000 — ~50
F45 O
200000 | - 40 &
35 =
S 150000 -30 3
— 25 =
S 100000 20 £
15 @
50000 — F 10w
068 =
0- ol L 0.0
IR R LR LR L) LR LR LR R
3000 2500 2000 1500 1000 500 0 500 -1000

Excitation Energy (nm)

Sekil 22. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, B-SSS6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
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Sekil 23. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, B-SSeS6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.
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UV-VIS Spectrum
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Sekil 24. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, B-STeS6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
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Sekil 25. B3BLYP/ LANL2DZ seviyesinde, B-SeOSe6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
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Sekil 26. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, B-SeSSe6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

102



UV-VIS Spectrum
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Sekil 27. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, B-SeSeSe6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
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Sekil 28. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, B-SeTeSe6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
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Sekil 29. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, B-TeOTe6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.
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UV-VIS Spectrum

200000 ~50
180000 45 O
160000 40 8
140000 —35 =
c N Q
S 120000 ~30 5
% 100000 3 25
S 80000 5 20 2
60000 153
40000 -108
20000 3 -05 5
0 - 00
||||||||||||||||||||||||||||||||l||||||||||||||l|||l|||l||||l|||||||||l
5000 -1000  -2000

Excutatlon Energy (nm)

Sekil 30. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, B-TeSTe6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.
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Sekil 31. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, B-TeSeTe6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
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Sekil 32. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde, B-TeTeTe6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.
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EK 4 Asetonitril Coziiciisii Varhginda PCM Modeli Uygulanarak Hekzamer
Birimleri Icin Ultraviyole (UV-Vis) Spektrumlar1 ve Absorpsiyon Dalga
Boylar:

A ve B Sistemleri I¢in Sekillerde Gosterilmistir
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Sekil 1. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), A-OOO06 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.
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Sekil 2. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), A-OSO6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.
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UV-VIS Spectrum
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Sekil 3. B3LYP/ LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), A-OSeO6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.
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Sekil 4. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), A-OTeO6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
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Sekil 5. B3SLYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), A-SOS6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

Excitation Energy (nm)
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UV-VIS Spectrum
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Sekil 6. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), A-SSS6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
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Sekil 7. B3SLYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), A-SSeS6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.
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UV-VIS Spectrum
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Sekil 8. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), A-STeS6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
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Sekil 9. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), A-SeOSe6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
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Sekil 10. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziici ile (PCM), A-SeSSe6 hekzamerinin UV-VIS

spektrumu.
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Sekil 11. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), A-SeSeSe6 hekzamerinin UV-VIS

spektrumu.
UV-VIS Spectrum
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Sekil 12. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde c¢oziicii ile (PCM), A-SeTeSe6 hekzamerinin UV-VIS

spektrumu.
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UV-VIS Spectrum
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Sekil 13. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), A-TeOTe6 hekzamerinin UV-VIS

spektrumu.
UV-VIS Spectrum
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Sekil 14. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziici ile (PCM), A-TeSTe6 hekzamerinin UV-VIS
spektrumu.
UV-VIS Spectrum
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Sekil 15. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), A-TeSeTe6 hekzamerinin UV-VIS

spektrumu.
UV-VIS Spectrum
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Sekil 16.B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), A-TeTeTe6 hekzamerinin UV-VIS

spektrumu.
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Sekil 17. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), B-OOO6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.
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UV-VIS Spectrum
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Sekil 18. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), B-OSO6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
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Sekil 19. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), B-OSeO6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum

180000 — —40
160000 L35 Q
140000 30 2
c 120000 o5 &
S 100000 =
2 80000 Bl
W 60000 3 o=
40000 4 = 1.08
20000 -05 =

02 il — 00

mmﬂTTmmTWﬂTme’anrﬂTmrﬂ'ﬂm
3000 2500 2000 1500 1000 500 0 -500  -1000
Excitation Energy (nm)

Sekil 20. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziici ile (PCM), B-OTeO6 hekzamerinin UV-VIS

spektrumu.
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UV-VIS Spectrum
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Sekil 21. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), B-SOS6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
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Sekil 22. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), B-SSS6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
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Sekil 23. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziicti ile (PCM), B-SSeS6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

113



UV-VIS Spectrum
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Sekil 24. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), B-STeS6 hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
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Sekil 25. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziici ile (PCM), B-SeOSe6 hekzamerinin UV-VIS

spektrumu.
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Sekil 26. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), B-SeSSe6 hekzamerinin UV-VIS

spektrumu.
UV-VIS Spectrum
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Sekil 27. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde c¢oziici ile (PCM), B-SeSeSe6 hekzamerinin UV-VIS

spektrumu.
UV-VIS Spectrum
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Sekil 28. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde c¢oziicii ile (PCM), B-SeTeSe6 hekzamerinin UV-VIS

spektrumu.
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UV-VIS Spectrum
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Sekil 29. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), B-TeOTe hekzamerinin UV-VIS spektrumu.

UV-VIS Spectrum
250000 ~50
—45 O
200000 40 4
= -35 =
S 150000 —30 =
D —2.5(-")
Q. al -
- 100000 20 =
15 ®
50000 — - 108
05 =
g- 3l L 0.0
IllII|II|I|IIIIIIII|IIIIIIIIII|Illllllllllllllll|lIlllllllll||llllllll|
5000 4000 3000 2000 1000 0 -1000  -2000

Excitation Energy (nm)

Sekil 30. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), B-TeSTe6 hekzamerinin UV-VIS

spektrumu.
UV-VIS Spectrum
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Sekil 31. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), B-TeSeTe6 hekzamerinin UV-VIS

spektrumu.
UV-VIS Spectrum
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Sekil 32. B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ¢oziicii ile (PCM), B-TeTeTe6 hekzamerinin UV-VIS

spektrumu.
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EK 5 Polimerlerin Eg

Ekstrapolasyon Grafikleri

Hesabinda Kullamlan Dogrusal

Yerlestirme ve

LC-B3LYP/LANL2DZ Seviyesindeki Egriler Mavi Renk ile PCM Modeli Kullanilan

Egriler Turuncu Renk ile Simgelenmistir

3
2
£ 25 __’___‘
k] ~ ._____-—' —
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Ters Polimer Uzunlugu (1/n)
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Sekil 1. LC-B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ve PCM modeli ile bant araligi (Eg) hesaplanan O-Y-O

polimerinin (Y=0, S, Se, Te), bant bosluklarina karsilik ters polimer uzunlugu, burada ‘n’ monomer

birimlerinin sayisini ifade etmektedir.
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Sekil 2. LC-B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ve PCM modeli ile bant araligi (Eg) hesaplanan S-Y-S

polimerinin (Y=0, S, Se, Te), bant bosluklarina karsilik ters polimer uzunlugu.
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Sekil 3. LC-B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ve PCM modeli ile bant araligi (Eg) hesaplanan Se-Y-Se

polimerinin (Y=0, S, Se, Te), bant bosluklarina karsilik ters polimer uzunlugu.
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Sekil 4. LC-B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ve PCM modeli ile bant aralig1 (Eg) hesaplanan Te-Y-Te

polimerinin (Y=0, S, Se, Te), bant bosluklarina karsilik ters polimer uzunlugu.
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Sekil 5. LC-B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ve PCM modeli ile bant araligi (Eg) hesaplanan O-Y-O
polimerinin (Y=0, S, Se, Te), bant bosluklarina karsilik ters polimer uzunlugu, burada ‘n” monomer

birimlerinin sayisin ifade etmektedir.
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Sekil 6. LC-B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ve PCM modeli ile bant araligi (Eg) hesaplanan S-Y-S
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polimerinin (Y=0, S, Se, Te), bant bosluklarina karsilik ters polimer uzunlugu.
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Sekil 7. LC-B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ve PCM modeli ile bant araligi (Eg) hesaplanan Se-Y-Se
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polimerinin (Y=0, S, Se, Te), bant bosluklarina karsilik ters polimer uzunlugu.
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Sekil 8. LC-B3LYP/LANL2DZ seviyesinde ve PCM modeli ile bant araligi (Eg) hesaplanan Te-Y-Te

polimerinin (Y=0, S, Se, Te), bant bosluklarina karsilik ters polimer uzunlugu.
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