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OZET
Enerji maliyeti, verimliligi, erisilebilirligi ve stirdiiriilebilirligi, giiniimiiz diinyasinda
yasam kalitesini, ¢evresel dengeyi ve ekonomiyi etkileyen kritik faktorler arasindadir.
Bu nedenle, yenilik¢i enerji liretim ve verimlilik artirma ¢alismalar1 biliyiikk 6nem
kazanmis gilines pilleri ve 151k yayan diyotlar (LED) gibi teknolojilere yonelik
arastirmalar artmistir.
Organik pi konjiige sistemler, genis kullanim alanlari nedeniyle dikkat c¢eken
malzemeler olup, heteroatom merkezli ¢ok halkali konjilige pi sistemleri bu sinifin 6zel
bir alt grubunu olusturur. Bu sistemler, doplanmis grafene benzer yapisal
uyarlanabilirlik ~ &zellikleriyle ©6ne cikmaktadir. Ozellikle enerji alanindaki
potansiyelleri sebebiyle bu malzemeler iizerine yogun arastirmalar yapilmis, daha iyi
performans sergileyen yeni malzemeler sentezlenerek literatiire kazandirilmistir.
Hesapsal yontemler, molekiillerin islevlerini anlamak, reaktivite Ongoriisiinde
bulunmak ve deneysel c¢aligmalar Oncesinde rehberlik etmek amaciyla
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, literatiirde yer alan heteroatom merkezli cok halkali
konjiige pi sistemlerinin modellenmesi, yapisal degisikliklerin optoelektronik
Ozelliklere etkisinin incelenmesi ve gaz sensorleri alanindaki uygulamalarinin
arastirilmast amacglanmistir. Bu kapsamda kuantum mekaniksel hesaplamalar ve
simiilasyonlarda yaygin olarak kullanilan bir teori olan Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
DFT (M06-2X fonksiyoneli ve 6 - 31+G(d,p) temel seti) kullanilmistir. Bu teori
Ozellikle biiylik sistemlerde daha verimli hesaplamalar yapilmasina olanak
tanimaktadir. Hesaplamalar sonrasinda sinir orbitalleri analizi yapilmis olup
optoelektronik 6zelliklerin belirlenmesi i¢in ise absorpsiyon spektrumlar1 ve gaz
sensor uygulama oOzellikleri zamana bagli yogunluk fonksiyoneli (TDDFT) ile
incelenmistir. Ayrica, gaz adsorpsiyon bdlgesinin tespiti i¢cin Fukui fonksiyonlar1 ve
DFT reaktivite tanimlayicilart degerlendirilmistir.
Bu c¢alismanin sonuglarinin, organik fotovoltaik malzemelerin optoelektronik
ozelliklerinin gelistirilmesine katki saglamasi ve gaz sensorii olarak kullanilabilecek
yeni malzemelerin tasarimina yonelik onemli bulgular sunmasi beklenmektedir.
Boylece, enerji sektoriindeki problemlerin ¢oziimiine ve cevresel iyilestirmelere
yonelik katkilar saglanmasi ongoriilmektedir.

Anahtar Kelimeler: DFT, Konjuge pi Sistem, Optoelektronik, Heteroatom.



ABSTRACT

Energy cost, efficiency, accessibility, and sustainability are among the critical factors
affecting quality of life, environmental balance, and the economy in today's world.
Therefore, innovative studies on energy production and efficiency enhancement have
gained great importance, leading to increased research on technologies such as solar
cells and light-emitting diodes (LEDs).

Organic m-conjugated systems are materials that attract considerable attention due to
their wide range of applications, and heteroatom-centered polycyclic conjugated n-
systems constitute a specific subgroup within this class. These systems stand out with
their structural adaptability characteristics, similar to those of doped graphene. Owing
to their potential in the field of energy, extensive research has been conducted on these
materials, and new materials with improved performance have been synthesized and
introduced into the literature.

Computational methods are employed to understand the functions of molecules,
predict their reactivity, and provide guidance prior to experimental studies. In this
study, the aim is to model heteroatom-centered polycyclic conjugated m-systems
reported in the literature, investigate the effects of structural modifications on their
optoelectronic properties, and explore their potential applications in the field of gas
sensors. Within this scope, Density Functional Theory (DFT), a widely used
theoretical approach in quantum mechanical calculations and simulations, has been
employed using the M06-2X functional and the 6-31+G (d,p) basis set. This method
allows for more efficient calculations, particularly in large molecular systems.
Following the completion of the calculations, frontier molecular orbital analysis was
performed. In order to determine the optoelectronic properties and investigate the gas
sensing applications, absorption spectra and related characteristics were examined
using time-dependent density functional theory (TDDEFT).Additionally, Fukui
functions and DFT-based reactivity descriptors were evaluated to identify the potential
gas adsorption regions.The results of this study are expected to contribute to the
enhancement of the optoelectronic properties of organic photovoltaic materials and
provide significant findings for the design of new materials with potential use as gas
sensors. In this ways, it is anticipated that contributions will be made toward addressing
challenges in the energy sector and promoting environmental improvements.

Keywords: DFT, Conjugated m System, Optoelectronic, Heteroatom.
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TESEKKUR

Yiiksek lisans tez ¢alismam boyunca bilgi, birikim ve tecriibesiyle ¢alismalarimin her
asamasinda rehberlik eden, bilimsel yaklasimi ve kiymetli destegiyle yol gosteren
danisman hocam Saym Dr. Ogr. Uyesi Burcu DEDEOGLU’na en igten minnet ve
tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica ¢alismalarim esnasinda desteklerini esirgemeyen
Sayin Prof. Dr. Alimet Sema OZEN hocama sonsuz tesekkiir ederim.

Tez caligmalarim sirasinda destegi ve yardimlariyla bana motivasyon kaynagi olan
kiymetli dostum Ercan COSAR’ a, tez yazimi konusunda bilgi ve tecriibelerini benim
ile paylasan degerli arkadasim Fatmanur KOCAMAN KABIL’e tiim igtenligimle
tesekkiir ederim.

Bugiinlere gelmemde kuskusuz en biiyiik paya sahip olan ¢ok degerli annem Sahsenem
MEYDAN’ a ve babam Ismet MEYDAN"’ a, biitiin yiiksek lisans egitimim boyunca
ve her animda yanimda olan hayat arkadasim, sevgili esim Korgiil MEYDAN’ a, bu
stirecte biraz ihmal etmek zorunda kaldigim giizel kizlarim Eliz Giilce MEYDAN ve
Giiliz Ece MEYDAN” a sonsuz sevgi ve tesekkiirlerimi sunarim.

vil



ICINDEKILER

OZET

ABSTRACT

TESEKKUR

ICINDEKILER

SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi
SEKILLER DiZINIi

TABLOLAR DIZINi

1. GIRIS
2. KAPSAM, AMAC ve YONTEM
3. TEORIK TEMELLER
3.1. Kuantum Mekanigi (QM)
3.2. Hartree-Fock Teorisi (HF)
3.3.Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)
3.3.1. Yerel Yogunluk Yaklagimi (LDA)
3.3.2. Genellendirilmis Gradyan Yaklasim (GGA)
3.3.3. Meta- Genellendirilmis Gradyan Yaklasim (Meta-GGA)
3.3.4. Hibrit Fonksiyonelleri
3.4. Zamana Bagli Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (TDDFT)
3.5. Temel Setler
3.6. Coziicii Modeli
4. BULGULARIN DEGERLENDIRILMESI
4.1. Polisiklik Aromatik Hidrokarbon Tiirevi Sistemler
4.2. Polisiklik Aromatik Hidrokarbon Tiirevi - Gaz Kompleks Sistemleri
4.3. TDDFT Yaklasimiyla PAH ve Komplekslerinin Optoelektronik
Ozelliklerinin Karsilastirmali Incelenmesi
5. SONUCLAR

KAYNAKLAR
OZGECMIS

viii

Sayfa

vi
vii
viil
X

X11

12
12
14
16
18
20
21
22
22
23
25
27
27
37
54

67

70
75



HOMO
IEF-PCM
LDA
LSDA
LUMO
OFET
OLED
OPV
MM
MO
PAH
PCM
PHA
QM
SMD
SO»
STO
TDDFT
THF

SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

: Maksimum absorpsiyon dalga boyu

: Osilator kuvveti

: Molar absorpsiyon katsayisi

: Hamilton operatorii

. Elektron volt

: Kimyasal potansiyel

: Kimyasal sertlik

: Elektrofili indeksi

: Toplam enerji

. Dalga fonksiyonu

: Plank sabiti

. Laplacian operatorii

: Enerji farki

: Elektron yogunlugu

: Karbondioksit

: Yogunluk fonksiyonel teorisi

: Genellestirilmis gradyan yaklasimi

: Gauss tipi orbitaller

: Hartree-fock teorisi

: En yliksek enerjili dolu molekiiler orbital
. Integral denklem formiilizmi polarize siireklilik modeli
: Yerel yogunluk yaklagimi

: Yerel spin yogunluk yaklasimi

: En diistik enerjili dolu molekiiler orbital
: Organik alan etkili transistorler

: Organik 151k yayan diotlar

: Organik fotovoltaikler

: Molekiiler mekanik

: Molekiiler orbital

: Polisiklik aromatik hidrokarbonlar

: Polarize edilebilir siireklilik modeli

. Polisiklik heteroaromatik bilesikler

: Kuantum mekanigi

: Coziicii modeli yogunlugu

: Kiikiirt dioksit

: Slater tipi orbitaller

: Zamana bagli yogunluk fonksiyonel teorisi
: Tetrahidrofuran

X



Sekil 2.1
Sekil 2.2
Sekil 2.3
Sekil 2.4
Sekil 2.5
Sekil 2.6
Sekil 4.1
Sekil 4.2
Sekil 4.3
Sekil 4.4
Sekil 4.5
Sekil 4.6
Sekil 4.7
Sekil 4.8

Sekil 4.9

Sekil 4.10

Sekil 4.11

Sekil 4.12

Sekil 4.13

Sekil 4.14 :

Sekil 4.15

Sekil 4.16 :

Sekil 4.17 :

SEKILLER DiZINi

etkilesimi - SO, molekiillerine ait teorik absorpsiyon
spektrumlari.

Sayfa

: Hesapsal olarak ¢alismasi yapilan farkli heteroatom merkezli 5
sistemlerin yapilar1 (Grup A).

: Hesapsal olarak ¢alismasi yapilan farkli heteroatom merkezli 6
sistemlerin yapilari1 (Grup B).

Grafen sistemi ve PAH (a), doplanmis grafen, PHA iliskisi (b). 7

: PHA temsilcisi olarak kopriilii heterotriangulen yapisi modeli. 8

: Model heterotiangulen (PHA) yapisi, uygulama alanlar1 ve ilgili 9

ozellikleri.

Olasi bir CO2 kompleksi. 10
Optimizasyon sonrast Grup A molekiillerine ait yapilar. 28
Optimizasyon sonrast Grup B molekiillerine ait yapilar. 29

: A grubu molekiillerinin sinir orbitalleri ve bant araliklari. 31

: B grubu molekiillerinin sinir orbitalleri ve bant araliklari. 32

: A grubu molekiillerinin CO; gazi ile olusturdugu kompleksler 40
ve etkilesim enerjileri (kkal/mol).

: A grubu molekiillerinin SO> gazi ile olusturdugu kompleksler 41
ve etkilesim enerjileri (kkal/mol).

: B grubu molekiillerinin CO gazi ile olusturdugu kompleksler 42
ve etkilesim enerjileri (kkal/mol).

: B grubu molekiillerinin SO gazi ile olusturdugu kompleksler 43
ve etkilesim enerjileri (kkal/mol).

Grup A heteroatom merkezli PAH tiirevi molekiillerin CO» 47
gaz1 molekiilii ile etkilesimi sonucu olusan kompleks yapilarin

bant aralig1 sematik gorselleri.

Grup A heteroatom merkezli PAH tiirevi molekiillerin SO> 48
gaz1 molekiilii ile etkilesimi sonucu olusan kompleks yapilarin

bant aralig1 sematik gorselleri.

Grup B heteroatom merkezli ve kodopant atomlu (-O ve -NH) 49
molekiillerin CO; gazi molekiilii ile etkilesimi sonucu olusan
kompleks yapilarin bant aralig1 sematik gorselleri.

Grup B heteroatom merkezli ve kodopant atomlu (-O ve -NH) 51
molekiillerin SO, gaz1 molekiilii ile etkilesimi sonucu olusan
kompleks yapilarin bant aralig1 sematik gorselleri.

: A grubu PAH tiirevli yapilarin teorik absorpsiyon spektrumlart. 56
A grubu PAH tiirevli yapilarin CO; gaz etkilesimli teorik 57
absorpsiyon spektrumlari.

: A grubu PAH tiirevli molekiil — PAH tiirevi&CO, gaz1 58
etkilesimi - CO> molekiillerine ait teorik absorpsiyon
spektrumlari.

A grubu PAH tiirevli yapilarin SO2 gazi etkilesimli teorik 59
absorpsiyon spektrumlari.
A grubu PAH tiirevli molekiil — PAH tlirevi&SO2 gazi 60



Sekil 4.18

Sekil 4.20 :

Sekil 4.21

Sekil 4.22

: B grubu PAH tiirevli yapilarin teorik absorpsiyon spektrumlari.
Sekil 4.19 :

B grubu PAH tiirevli yapilarin CO; gazi1 etkilesimli teorik
absorpsiyon spektrumlari.

B grubu PAH tiirevli molekiil — PAH tiirevi&CO> gazi
etkilesimi - CO, molekiillerine ait teorik absorpsiyon
spektrumlari.

: B grubu PAH tiirevli yapilarin SO» gazi etkilesimli teorik

absorpsiyon spektrumlari.

: B grubu PAH tiirevli molekiil — PAH tiirevi&SO; gazi

etkilesimi - SO, molekiillerine ait teorik absorpsiyon
spektrumlari.

X1

61
62

63

64

65



Tablo 4.1

Tablo 4.2

Tablo 4.3

Tablo 4.4

Tablo 4.5

Tablo 4.6

Tablo 4.7

TABLOLAR DIiZiNi

¢ Grup A’nin HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve tiiretilmis

reaktivite tanimlayicilari (p, 1, ).

¢ Grup B’nin HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve tiiretilmis

reaktivite tanimlayicilari (p, n, ).

: Etkilesim enerjisi (kkal/mol) degerlerine gére yorumlama.
: Grup A molekiilleri ve bu molekiillerin CO- gazi ile

olusturdugu kompleks yapilarin HOMO-LUMO enerji
farklar1 (AE).

: Grup A molekiilleri ve bu molekiillerin SO- gazi ile

olusturdugu kompleks yapilarin HOMO-LUMO enerji
farklar1 (AE).

: Grup B molekiilleri ve bu molekiillerin CO: gazi ile

olusturdugu kompleks yapilarin HOMO-LUMO enerji
farklar1 (AE).

:  Grup B molekiilleri ve bu molekiillerin SO: gaz1 ile

olusturdugu kompleks yapilarin HOMO-LUMO enerji
farklar1 (AE).

Xii

Sayfa

35
35
44
53
53

53

54



1. GIRIS

21. yiizyilda sirdiiriilebilir enerji kaynaklarin gelistirilmesi, ¢evresel sorunlarin
¢Ooziimii ve yiiksek performansh elektronik malzemelerin tasarimi hem temel
bilimlerin hem de uygulamali miihendisligin dncelikli arastirma alanlar1 arasinda yer
almaktadir. Bu cergevede, organik yari iletkenler ve 6zellikle pi-konjuge sistemler,
yenilenebilir enerji sistemlerinden gaz sensorlerine kadar genis bir uygulama
potansiyeli sunmaktadir [1]. Ozellikle grafen ve tiirevlerinin kesfiyle birlikte, bu tiir
yapilar hem akademik hem de endiistriyel cevrelerde dikkat ¢ekici bicimde artan bir
ilgi gormektedir [2]. Karbon temelli nanoyapilar, 6zellikle grafen ve tiirevleri,
Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH) ve Polisiklik Heteroaromatik (PHA)
bilesikler, yiiksek yiizey alani, kimyasal kararlilik ve ayarlanabilir elektronik
ozellikleri sayesinde gaz algilama uygulamalarinda yogun olarak arastirilmaktadir [3].
Bu yapilar, hedef gaz molekiillerinin yiizey tizerine adsorbe olmasi sonucu elektriksel
iletkenliklerinde meydana gelen degisimleri algilayarak, sensor islevi gormektedir.
Ozellikle tek katmanl grafen yiizeyi, adsorpsiyon sirasinda yiik transferini
kolaylastirarak sensoriin hassasiyetini artirmaktadir. Gaz sensorleri, ortamda bulunan
belirli gaz molekiillerinin varligini veya yogunlugunu algilayarak bunu 6l¢iilebilir bir
elektriksel sinyale doniistiiren cihazlardir. Ozellikle yari iletken tabanli karbon temelli
nanomalzemeler, genis ylizey alan1 ve yiiksek ylizey reaktivitesi sayesinde gaz
algilama performanslarin1 artirmaktadir [4]. Bir diger yandan gaz algilama
teknolojilerinde cevre izleme, endiistriyel proses kontrolii, tibbi teshis ve giivenlik
uygulamalar1 gibi bir¢cok alanda kritik rol oynayan optik gaz sensorleri hedef gaz
molekiillerinin varligin1 veya yogunlugunu, 151¢m madde ile etkilesiminden dogan
optik parametre degisiklikleri (6rnegin absorbans, floresans) lizerinden algilayan
sistemlerdir. Elektronik temelli sensorlere kiyasla optik sensorler, yliksek hassasiyet,
hizl1 yanit siiresi ve temassiz algilama gibi avantajlar sunmaktadir [5]. Ozellikle n-
konjuge sistemler, delokalize elektron yapilari sayesinde gaz molekiilleri ile
etkilesimlerinde optik 6zelliklerinde belirgin degisimler gosterir. Bu etkilesimler,
ozellikle HOMO-LUMO enerji seviyelerinde kaymalara neden olarak UV-Vis

absorpsiyon spektrumunda bant pozisyonlarmin ve yogunluklarinin degismesine yol



acmaktadir. Bdylece bu yapilar, gaz varligim1 optik olarak algilayabilen sensor

malzemeleri olarak 6ne ¢ikmaktadir [6].

Heteroatom merkezli ¢ok halkali konjuge pi sistemleri, geleneksel Polisiklik Aromatik
Hidrokarbonlar (PAH)’1in gelismis bir formu olarak degerlendirilmekte ve hem
optoelektronik hem de yiizey etkilesim 6zellikleri bakimindan fonksiyonel molekiiller
olarak One ¢ikmaktadir [7]. Bu sistemlerin en bilinen temsilcilerinden biri olan
triangulen tlirevleri, merkez atoma gore heterotriangulen olarak adlandirilmakta ve ti¢
aril grubunun merkez atom etrafinda baglandig1 diizlemsel, aromatik bir iskelet
sunmaktadir [8]. Bu yapilar, heteroatomun kimyasal dogasina ve kopriilenme
stratejisine gore hem yapisal kararlilik hem de elektronik 6zellikler bakimindan biiytik

cesitlilik gosterebilir.

Son yillarda yapilan caligmalarda, triangulen sistemlerine ikinci bir heteroatom
(kodopant) eklenerek reaktivite ve yiizey Ozelliklerinde anlamli degisimler elde
edilmistir [9]. Ozellikle bor merkezli sistemlerde borun bos p-orbitali, pi-sisteme
delokalize olarak katilmakta ve optoelektronik performansi arttirmaktadir. Bu durum,
bu yapilarin organik 151k yayan diyotlar (OLED), organik fotovoltaikler (OPV) ve
organik alan etkili transistorler (OFET) gibi cihazlarda kullanilmasini miimkiin

kilmaktadir [10].

Diger yandan, bu tiir yapilar ¢evresel agidan zararli gazlarin (6zellikle CO:2 ve SO-)
algilanmasinda potansiyel gaz sensorleri olarak da degerlendirilmektedir. Molekiiler
ylizeyin reaktif bolgelerine bu gazlarin baglanmasi sonucu olusan spektral
degisiklikler, malzemenin sensor olarak iglev gorebilecegini ortaya koymaktadir [11].
Bu baglamda, heterotriangulen sistemleri hem enerji malzemeleri hem de cevre

uygulamalari i¢in ¢ok yonlii ¢oziimler sunmaktadir.

Hesaplamal1 kimya, deneysel kimya ile birlikte bilimsel aragtirmalarda 6nemli bir rol
oynamakta olup, Ozellikle molekiiler sistemlerin sentezlenmeden Once
modellenmesine olanak tanimaktadir. Hesaplamali yontemler, kuantum mekanigi,
molekiiler mekanik ve molekiiler dinamik gibi fiziksel prensiplere dayanan teorik
kimya yaklasimlarini kullanarak kimyasal sistemlerin atomik ve molekiiler diizeyde
bilgisayar ortaminda incelenmesini saglamaktadir. Bu yontemler, sentez siirecine
uygun olmayan bilesiklerin biiylik bir kismin1 6nceden elemeye olanak taniyarak

zaman, maliyet ve hammadde agisindan énemli avantajlar sunmaktadir. Ozellikle uzun



stiren deneysel ¢aligmalar ile toksik veya yliksek maliyetli kimyasallarin kullanilmasi
gereken stireglerde hesaplamali kimya tahmin edici ve yonlendirici bir arag olarak 6ne
cikmaktadir. Bununla birlikte, hesaplamali kimya deneysel ¢alismalarin yerini
almamakta aksine bilinen kimyanin agiklanmasi, dogrulanmasi ve sentez siire¢lerinin
daha verimli hale getirilmesi acisindan tamamlayict bir nitelik tasimaktadir.
Dolayisiyla deneysel ve hesaplamali yaklasimlar kimya biliminde birbirini

destekleyen ve biitiinleyen iki temel bilesen olarak degerlendirilmektedir [12].



2. KAPSAM, AMAC ve YONTEM

Bu tez calismasi kapsaminda elde edilecek bulgularin, enerji sektoriinde kullanilan
malzemelerin optoelektronik O6zelliklerinin iyilestirilmesine katki saglamasi ve
boylece enerji sektoriindeki temel problemlerin ¢ézliimiine yonelik 6énemli ¢iktilar
sunmas1 beklenmistir. Ayrica gelistirilecek yeni malzemelerin gaz sensorii olarak
kullanim potansiyelinin arastirilmasi, bu alandaki ilerlemelere katki sunarak cevresel
tyilestirmelere  yonelik  ¢oziimler  gelistirilmesine  olanak  taniyabilecegi
distiniilmektedir. Calismanin  sonuglarmin organik fotovoltaik malzemelerin
optoelektronik ozelliklerinin gelistirilmesine 151k tutmasi ve gaz sensorii olarak iglev
gorebilecek yeni malzemelerin tasarimina yonelik Onemli veriler saglamasi
Ongoriilmiistiir. Boylece enerji  sektdriinde karsilasilan mevcut sorunlarin
giderilmesine ve slirdiiriilebilir teknolojilerin gelistirilmesine yonelik katkilar

saglanmas1 miimkiin hale gelebilmesi hedeflenmistir.

Bu calismada, yapi-aktivite iliskisi detayli olarak incelenmis gergeklestirilen yapisal
degisikliklerin optoelektronik 6zellikler iizerindeki etkileri arastirilmistir. Bu sayede,
daha iyi optoelektronik 6zelliklere sahip organik fotovoltaik malzemelerin yapisinin
aydinlatilmas1 amag¢lanmistir. Bu kapsamda, Sekil 2.1 ve Sekil 2.2°de gosterilen farkl
tasarimlar sistematik bir sekilde ele alimmistir. Calisma kapsaminda, merkez
heteroatomun degistirilmesiyle olusturulan sistemler (Grup A), kodopant heteroatom
katkilar1 igeren sistemler (Grup B) detayli olarak analiz edilmistir. Kodopant etkisi i¢in
azot (N) ve oksijen (O) atomlar1 yapiya dahil edilmistir. Her bir yapisal degisikligin
optoelektronik oOzelliklere etkisi, bant araliklar1 ve absorpsiyon spektrumlar
hesaplanarak degerlendirilmistir. Bu tez ¢alismasinda, bor (B), azot (N), fosfor (P),
karbon (C) veya silisyum (Si) gibi heteroatomlarla modifiye edilmis ¢ok halkali
konjuge pi sistemlerinin, 6zellikle heterotriangulen yapilarin, optoelektronik ve gaz
tutma 6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ve zamana bagli DFT (TDDFT)
yontemleri ile hesaplanmistir. Molekiillerin HOMO-LUMO enerji seviyeleri, bant
araliklar1 ve absorpsiyon dalga boylart incelenmis, ayrica CO: ve SO- gibi gazlarin
adsorpsiyon potansiyelleri ve etkilesim enerjileri detayli bir sekilde
degerlendirilmistir. Bu baglamda calisma, gelecekteki deneysel sentezlere yol

gdosterici olacak teorik bilgiler sunmay1 hedeflemistir.
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Sekil 2.1: Hesapsal olarak calisilmasi yapilan farkli heteroatom merkezli sistemlerin
yapilar1 (Grup A).
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Sekil 2.2: Hesapsal olarak ¢aligilmasi yapilan kodopant ve heteroatom katkilar
iceren sistemlerin yapilari. (Grup B).

Konjuge m-sistemine sahip organik molekiiller, 6zellikle de Polisiklik aromatik
hidrokarbonlar (PAH'lar), yar1 iletkenlik ve foto fiziksel 6zellikleri nedeniyle son
yillarda yogun olarak incelenmektedir. Bu tiir yapilar iizerinde heteroatom doplamasi
yapildiginda, HOMO ve LUMO enerji seviyelerinde belirgin degisimler
gozlenmektedir. Ornegin, bor doplamasi ile molekiil icinde elektron-defisitli bolgeler
olusturulabilirken, azotla  yapilan  doplamalar elektron-dondr  karakteri
kazandirabilmektedir. Bdylece, bu degisimlerle elektronik bant araligi istenilen

sekilde ayarlanabilmektedir [13].



Heterotriangulen (Polisiklik Heteroaromatik Bilesikler, PHA) tiirevleri ise iicgen
simetriye sahip rijit yapilariyla dikkat ceken molekiillerdir. Bu yapilar, ytliksek termal
kararlilik ve genis m-konjugasyon sayesinde organik elektronik alaninda potansiyel
gostermektedir. Bu tlir molekiillerin 6zellikle gaz tutma 6zellikleri yoniinden bor gibi
elektronca fakir atomlarla fonksiyonellestirilmesi, cevresel kirleticilerin segici

adsorpsiyonunu miimkiin kilmaktadir [14].
Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH'lar), birden fazla aromatik halkadan olusan
diizlemsel ve yaygin olarak konjuge m-sistemlerine sahip organik bilesiklerdir. Bu
molekiiller, dogada ve sentetik yollarla kolayca elde edilebilmeleri nedeniyle 6zellikle
malzeme bilimi ve elektronik uygulamalarda yogun sekilde arastirilmaktadir.
PAH'larin temel 6zelligi, elektron delokalizasyonunun genis bir yapiya yayilmasidir.

Bu durum, onlar1 yar1 iletken 6zellikleri agisindan degerli kilmaktadir [15].

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar), karbon temelli diizlemsel yapilar1 ve
genis pi-konjugasyonlar1 sayesinde elektronik iletkenlik, optik emilim ve kimyasal
stabilite acisindan cazip Ozellikler sergilemektedir. Bununla birlikte, PAH
sistemlerinin elektronik 6zelliklerinin sinirlandirilmasi, heteroatom doplanmasiyla
asilabilir hale gelmistir (Sekil 2.3). Bu sayede dogrudan karbon iskeletine entegre
edilen bor (B), azot (N), fosfor (P), oksijen (O) ve silisyum (Si) gibi p-blok elementleri,
materyalin HOMO-LUMO araligini, optik gecislerini ve reaktivitesini dnemli 6lgiide
degistirebilmektedir [13]-[16].

PAH

(@ (b)
Sekil 2.3: Grafen sistemi ve PAH (a), doplanmis grafen, PHA iliskisi (b).



Polisiklik Heteroaromatik Bilesikler (PHA)

Polisiklik heteroaromatik hidrokarbonlar (PHA'lar) ise PAH yapilarina bor (B), azot
(N), fosfor (P) ve silisyum (Si) gibi heteroatomlarin dahil edilmesiyle olusturulmus
tirevlerdir (Sekil 2.4). Bu heteroatomlar, bilesiklerin elektronik oOzelliklerini,
polaritesini ve molekiiler etkilesimlerini ciddi Olglide degistirmektedir. Bu
heteroaromatik yapilarin elektron yogunlugu, dipol momenti ve intramolekiiler
hidrojen baglar1 gibi 06zellikleri, fonksiyonel materyallerin tasariminda oldukcga

onemlidir. Ayrica, elektron tagima kapasitesi de bu sayede iyilestirilir [17]-[19].

o .,

....................................

Sekil 2.4: PHA temsilcisi olarak kopriilii heterotriangulen yapist modeli.

PAH ve PHA'larin optoelektronik ve gaz tutma Ozellikleri, yapilarinin molekiiler
diizeyde tasarimi ile dogrudan iliskilidir. Genis n-konjugasyon sistemlerinin elektronik
gecisleri kolaylastirmast ve heteroatom katkilarinin molekiiler orbital enerjilerini
diizenlemesi sayesinde, bu bilesikler ¢cok yonlii fonksiyonel materyaller olarak
degerlendirilmektedir. Oniimiizdeki siiregte, bu bilesiklerin daha fonksiyonel hale
getirilmesi, 6zellikle sensor teknolojileri, akilli gaz ayirma membranlar1 ve esnek

elektronik cihazlar gibi alanlarda yeni firsatlar yaratmasi beklenmektedir [18]-[20].

Optoelektronik malzemeler hem elektriksel hem de optik yanit verebilen yapilardir.
Bu yanitlar genellikle molekiillerin HOMO (en yiiksek dolu molekiiler orbital) ve
LUMO (en diisiik bos molekiiler orbital) enerji seviyeleri arasindaki farkla (band gap)
iligkilidir. Konjuge = sistemleri, bu enerji farkim1 daraltarak, yapilarin UV-Vis

spektrumunda belirgin sogurum bantlar1 géstermesine neden olur.



Hesaplamali olarak, bu 6zelliklerin tahmin edilmesinde DFT tabanli optimizasyonlar
yapilmakta, TDDFT ile uyarilmis durumlara ait enerji seviyeleri ve osilator kuvvetleri
elde edilmektedir. Absorpsiyon maksimumlari, yapinin 1sikla etkilesimde bulundugu

dalga boylarin1 belirlemektedir [21].

Gaz algilama uygulamalarinda ise kullanilan malzemeler, hedef gaz molekiilleri ile
olan etkilesimleri sonucu fiziksel ya da kimyasal bir degisiklik olusturur. Bu
degisiklikler, genellikle elektriksel iletkenlikteki degisimler ya da optik bantlardaki

kaymalar seklinde gozlemlenir.

Bu ¢alismada bu sistemlerin, ¢cevreye zararli SO: ve CO: gibi gazlara kars1 gaz sensorii
veya gaz yakalayici olarak kullanim potansiyelleri arastirilmistir (Sekil 2.5). Ilgili gaz
molekiiliiniin baglanmasiyla sistemde meydana gelebilecek olas1 spektroskopik
degisimler analiz edilerek, bu yapilarin gaz sensorii olarak degerlendirilebilirligi

arastirilmastir.
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Sekil 2.5: Model heterotriangulen (PHA) yapisi, uygulama alanlari ve ilgili 6zellikleri.

Gaz yakalama ve sensOr uygulamalarina yonelik olarak, gaz molekiilii (siibstrat: CO:
ve SO2) ile model yap1 arasindaki kompleks olusumu, reaktif bolgelerin Fukui
indeksleri temel alinarak belirlenip modellenerek incelenmistir. Bunun yani sira,
baglanma enerjileri hesaplanarak sistemin gaz tutma kapasitesi degerlendirilmistir.

Sekil 2.6’da olas1 bir kompleksin olusumu sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 2.6: Olasi bir CO; kompleksi.

Sekil 2.1 ve Sekil 2.2°de gosterilen yapilar arasindan iistiin optoelektronik 6zellikler
sergileyenlerin, CO2 ve SO siibstratlar1 ile olusturacagi komplekslerin absorpsiyon
dalga boylar1 hesaplanmis ve bu degerler gaz molekiilii baglanmadan 6nceki veriler ile
kargilastirilmistir. Bu karsilastirma, organik fotovoltaik bilesenleri kapsaminda
gerceklestirilen hesaplamalar ile iligkilendirilerek yapilacak ve sinyal degisimleri
dogrultusunda ilgili yapilarin gaz sensorii olarak degerlendirilme potansiyeli ortaya
konulmustur. Ayrica, gaz tutma potansiyeline sahip molekiiller icin TDDFT yo6ntemi

kullanilarak spektrum c¢aligmalar1 gergeklestirilerek analiz edilmistir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (Density Functional Theory, DFT), kuantum
kimyasinda ¢ok elektronlu sistemlerin temel hal elektronik yapilarini ¢oziimlemek
amaciyla yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Elektron yogunlugu iizerine insa
edilen bu yaklasim, molekiillerin geometri  optimizasyonu, reaktivite
tanimlayicilarinin hesaplanmasi ve elektronik gecislerin modellenmesinde oldukca
etkilidir. DFT’nin basarisi, biiyiik Ol¢iide kullanilan degis-tokus (exchange) ve

korelasyon fonksiyonellerine baghdir.

Bu calismada kullanilan M06-2X fonksiyoneli, Minnesota fonksiyonel ailesine ait,
yuksek degis-tokus katkis1 (%54 HF exchange) iceren ve oOzellikle termokimya,
bariyer yiikseklikleri, zay1f etkilesimler (6rnegin van der Waals kuvvetleri) ve organik
reaktivite analizleri i¢cin optimize edilmis bir hibrit meta-GGA fonksiyonelidir [14].
MO06-2X, hem dispersiyon iceren sistemlerin enerji hesaplamalarinda, hem de
optoelektronik ozelliklerin giivenilir sekilde modellenmesinde literatiirde Onerilen

gelismis fonksiyonellerden biridir

MO06-2X fonksiyonelinin kullanimi, PAH tiirevi yapilar ile gaz molekiilleri arasindaki
zaylf ve yonlendirilmis etkilesimleri dogru bir sekilde tanimlayabilmeyi miimkiin

kilar. Ayrica, sinir orbitallerin (HOMO-LUMO), enerji bant araliginin (AE), kimyasal
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sertlik (n), kimyasal potansiyel (u) ve elektrofili indeksi () gibi DFT reaktivite

tanimlayicilarinin gilivenilir bigcimde hesaplanmasina olanak saglamaktadir.

Sonu¢ olarak, MO06-2X fonksiyonelinin tercih edilmesi, hem gaz—konak
etkilesimlerinin enerji diizeyinde detayli degerlendirilmesine hem de elektronik

yapilarin molekiiler diizeyde hassas sekilde modellenmesine katki saglamaktadir[14].

Tiim hesaplamalar, Gaussian 16 [22] program paketi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Molekiillerin ¢izimi ve tasarimi GaussView 06 programi araciligiyla yapilmistir. Gaz
optimizasyonu disindaki ¢alismalarda ¢oziicli ortam olarak Tetrahidrofuran (THF)
kullanilmistir. Geometri optimizasyonlari ve gecis durumu hesaplamalarinda ise DFT
(Yogunluk Fonksiyonel Teorisi) tabanli M06-2X [23] yontemi ile birlikte singlet state
6-31+G(d,p) [24] temel seti kullanilmistir. Bu sayede elde edilen HOMO-LUMO
enerji seviyeleri, bant araliklar1 ve absorpsiyon dalga boylari incelenmis, ayrica CO:
ve SO: gibi gazlarin adsorpsiyon potansiyelleri ve etkilesim enerjileri gibi ¢caligsmalar

i¢cin uyumlulugunu ortaya koymustur.
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3. TEORIK TEMELLER

Hesaplamali kimya, molekiiler sistemlerin yapisal, elektronik ve termodinamik
ozelliklerini 6ngérmek amaciyla fiziksel kimya, kuantum mekanigi ve matematiksel
modelleme tekniklerinin bir araya geldigi multidisipliner bir alandir. Ozellikle yiiksek
maliyetli ve zaman alic1 deneysel siireclerin tamamlayicisi olarak teorik modellemeler,
yeni molekiillerin tasarimi ve anlasilmasi agisindan olduk¢a 6nemli bir konuma
sahiptir. Ik kez 1960'larda yapilan calismalarla temel yontemler gelistirilmis ve bu
alandaki ilerlemeler, molekiiler modelleme, molekiiler dinamik simiilasyonlari,

yogunlasma hali fizigi ve kuantum kimyasi gibi bir¢ok alt dali ortaya ¢ikarmistir.

Hesapsal kimyada {i¢ ana metot bulunmaktadir. Bunlar, atomlar1 ytklii kiirecikler
olarak kabul eden ve klasik fizik kurallarin1 uygulayan molekiiler mekanik (MM),
atom ve molekiilleri kuantum mekanigi ¢er¢evesinde tanimlamaya calisan kuantum
mekanigi (QM), ve kuantum mekanigi ile molekiiler dinamigin birlesiminden olusan
hibrit yontemlerdir. Hibrit yontemlerde, hesaplanacak molekiiliin boyutlarina bagh
olarak hassas ve kaba metotlar kullanilir. Ayrica, kuantum mekanigi, ab-initio
yontemler, yar1 deneysel yontemler ve yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) olmak
lizere Uic ana kategoriye ayrilir [25]. Bu calismada, hesaplamali kimyanin kuantum
mekanigi temelli yaklasimlarindan biri olan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density

Functional Theory — DFT) kullanilmistir.

3.1. Kuantum Mekanigi (QM)

Kuantum mekanigi (QM), klasik fizik yasalarinin gecerli olmadig1 atom ve atom alt1
sistemlerde parcaciklarin hem dalga hem de tanecik 6zelliklerini ayn1 anda ele alan
matematiksel bir ¢ercevedir. QM, tek bir atom veya molekiiliin elektronik yapisim
tanimlayarak, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin 6ngoriilmesine olanak tanir. Ancak
kuantum mekanik denklemler yalnizca tek elektronlu sistemler i¢in analitik olarak
¢oOziilebilmistir. Cok elektronlu sistemler icin ise bu denklemlerin dogrudan ¢oziimii
son derece karmasik olup pratikte miimkiin degildir. Bu nedenle, hesaplama siirecini
kolaylastirmak amaciyla cesitli yaklasik yontemler gelistirilmistir. Bu yaklagimlar,
kabul edilebilir hata sinirlar1 igerisinde hesaplamalarin gerceklestirilmesine olanak

tanimaktadir.
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Kuantum Mekanigi, molekiillerin elektronik yapisin1 ve kimyasal baglarini
Schrodinger denklemi temelinde agiklamayr amaclar. Bir molekiiler sistemin temel
hali dalga fonksiyonu ¥ ile ifade edilirken, Hamilton operatorii (H), kinetik ve

potansiyel enerji terimlerinin tamamin1 kapsar.

Hy = Ey 3.1)

Schrodinger denkleminde H, Hamilton operatdriinii; E, sistemin toplam enerjisini; ¥
ise dalga fonksiyonunu temsil etmektedir. Hamilton operatorii, bir sistemin toplam
enerjisini belirleyen ve hem kinetik hem de potansiyel enerji terimlerini igeren bir
operatdrdiir. Kinetik enerji terimleri ¢ekirdekler (E/X™) ve elektronlar (E™" ) igin ayr
ayr1 tanimlanirken, potansiyel enerji terimleri ise ¢ekirdek-elektron (Uy), elektron-
elektron (Uj) ve  c¢ekirdek-cekirdek (Upy) Coulomb  etkilesimlerinden
kaynaklanmaktadir. Burada my ve mj sirastyla ¢ekirdek ve elektron kiitlelerini, # Plank
sabitini, V> Laplacian operatdriinii, e elektron yiikiinii, Z atom numarasini ve r ise

parcaciklar aras1 mesafeyi ifade etmektedir [26].

H=E/fM + EF" + Uy + Uy + Uy (3.2)

27 & 7z (3.3)
TiI = Z ‘ Z rray

r
i<j Y 1<J

- R _.
A= Z QIIHIV; a Z ‘_)llu,,v'.) a Z;

Ancak giliniimiizde mevcut yazilimlarda yukarida belirtilen Hamilton operatorii
dogrudan kullanilmamaktadir. Bunun temel nedeni ¢ok elektronlu sistemlerde bu
denklemi dogrudan ¢ozmek miimkiin olmadigindan genellikle Born-Oppenheimer
yaklasimi ile ¢ekirdek hareketleri sabit kabul edilir ve sadece elektronlar i¢in ¢6ziim
aranir [27]. Born-Oppenheimer yaklasimi, bu karmasik problemi sadelestirmek
amaciyla niikleer ve elektron hareketlerini birbirinden ayirarak sistemin ¢oziimiinii

daha erisilebilir hale getirmistir.

H.l = Ef" + Uy + Uy (3.4)
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Sonu¢ olarak, Born-Oppenheimer yaklagimi ile ilgili Schrodinger denklemi,
cekirdeklerin hareketini sabit kabul ederek yalnizca -elektronlarin hareketine

odaklanmakta ve bdylece sistemin ¢éziimiinii 6nemli 6l¢iide basitlestirmektedir.

Vi niikleer-niikleer itme enerjisi iken Eel ise elektronik enerjidir.

Schrodinger denklemi, teorik olarak ¢oziilebilir olsa da ¢ok elektronlu sistemler igin
¢Oziimii son derece zordur. Bu denklem, yalnizca hidrojen atomu, hidrojen molekiilii
iyonu ve smirlt bir kutu icerisindeki pargacik gibi basit sistemler i¢in analitik olarak
¢oziilebilmektedir. Daha karmasik sistemlerde ise ¢Oziim elde edebilmek igin

genellikle varyasyonel yontemler gibi yaklagimlar kullanilmaktadir [27].

YHy = Y Ey (3.6)

Schrodinger denkleminin ¢ok atomlu molekiiller i¢in dogrudan ¢oziilememesi
nedeniyle, bu sistemleri inceleyebilmek amaciyla Hartree-Fock (HF) teorisi ve

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) gibi yaklasimlar gelistirilmistir.

3.2. Hartree-Fock Teorisi (HF)

Hartree-Fock teorisi, ¢ok elektronlu sistemlerin incelenmesinde tek elektron
yaklasimina dayanan bir yontemdir. Bu yaklasima gore, her bir elektronun, diger tiim
elektronlarin olusturdugu ortalama elektrostatik alan icerisinde hareket ettigi
varsayilir. Elektron-elektron etkilesimleri, bu ortalama alan gercevesinde dolayli
olarak hesaba katilir. Yontem varyasyonel prensibe dayanir ve bu nedenle elde edilen
hesaplamali enerji degerleri, her zaman sistemin gercek (tam) enerji degerinden daha

yuksek olur [12].

,\1‘(1) \N'(l) 3.7)

, 1
Ysp = JNT
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Bu denklemde N, molekiildeki toplam elektron sayisini ifade etmektedir ve x mekansal
dalga fonksiyonu ile ¢arpilan spin fonksiyonuna esit olan bir spin orbitalini temsil eder.
Minimum enerjiye sahip Slater determinanti, varyasyonel yontem kullanilarak elde
edilir; bu islem, spin orbitallerinin y fonksiyonlar iizerinden optimize edilmesiyle

gerceklestirilir.

Bu dogrultuda, en uygun orbitalleri belirleyerek sistemin enerjisini minimize eden

Hartree-Fock denklemleri kullanilir. Hartree-Fock denklemi su sekilde ifade edilir:

fiv=siy (3.8)

Burada fi, Fock operatoriinii; yi ise fi ‘nin bir 6zfonksiyonunu; &i ise yoOriingeye

karsilik gelen enerjiyi temsil etmektedir.

Fock operatorii her bir elektron i¢in sdyle tanimlanir;

nuclei
1 Zy , .

Vur(1) terimi, Hartree-Fock potansiyelini temsil eder ve her bir elektronun, diger
elektronlarla olan ortalama elektrostatik etkilesimini dikkate alan itme potansiyelidir.
Bu yontemin temel avantajlarindan biri, ¢ok elektronlu Schrodinger denklemini,
coziilebilirligi daha kolay olan tek elektronlu denklemlere indirgemesidir. Her bir
elektron icin elde edilen bu denklemler, “yoriinge” olarak adlandirilan tek elektronlu

dalga fonksiyonlar ile birlikte, karsilik gelen yoriinge enerjilerini verir.

Bununla birlikte, Hartree-Fock teorisi, elektronlar arasindaki korelasyon etkilerini
thmal etmektedir. Elektronlar, diger elektronlarin konumuna gore anlik olarak
konumlarii degistirme egilimindedir; ancak HF teorisi bu dinamik korelasyonu goz
ard1 ederek, elektronlarin yalnizca ortalama bir potansiyel altinda hareket ettigini
varsayar. Bu nedenle, hesaplanan HF enerjisi, sistemin gergek toplam enerjisinden
daima daha yiiksek olur ve bu enerji degeri, gergek enerji i¢in bir iist sinir (upper
bound) teskil eder. Bu yoniiyle Hartree-Fock teorisi, nitel olarak faydali olmakla

birlikte, yeterince hassas nicel tahminler sunamamaktadir [12].
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Elektron korelasyon etkilerinin de hesaba katildig1 bazi1 yontemler gelistirilmis olsa da,
bu yontemler hesaplama agisindan olduk¢a maliyetlidir. Hartree-Fock yonteminin
sinirliliklart ve korelasyon etkilerinin dogrulugu artirmadaki 6nemi goz Oniinde
bulunduruldugunda, yogunluk fonksiyonel teorisi (Density Functional Theory, DFT)
daha diisiik hesaplama maliyetleriyle benzer dogrulukta sonuglar sunabilen etkili bir

alternatif olarak 6ne ¢ikmaktadir.

3.3. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory, DFT), 6zellikle ¢ok
elektronlu sistemlerin kuantum mekaniksel ¢éziimiinde biiyiik kolaylik saglayan bir
teorik yaklasimdir. 1927'de Thomas-Fermi modeliyle temelleri atilan DFT, 1964
yilinda Hohenberg ve Kohn'un yayiladiklar1 iki temel teoremle modern formuna
kavusmustur. DFT'nin temel felsefesi, bir ¢ok parcacikli sistemin tiim 6zelliklerinin,
karmagik ¢ok boyutlu dalga fonksiyonlar1 yerine, li¢ boyutlu bir elektron yogunlugu
fonksiyonuyla tanimlanabilecegini savunur [28]-[29]. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
(DFT), Hartree-Fock (HF) teorisinden temel olarak, dalga fonksiyonu yerine elektron
yogunlugunu kullanmasi yoniiyle ayrilir. HF yonteminde, N elektronlu bir sistemin
tanimlanmasi i¢in her bir elektronun konumunu ve spini i¢eren toplam 4N koordinata
bagl bir elektronik dalga fonksiyonu kullanilir. Buna karsin, DFT yaklasiminda
sistemin tiim 0zellikleri, yalnizca ti¢ uzaysal koordinata (x,y,z) bagli olan p(r) elektron
yogunlugu fonksiyonu aracilifiyla tanimlanir. DFT, ozellikle biiyliik molekiiler
sistemler ve kati hal yapilar1 i¢in hesaplama maliyeti ile dogruluk arasinda basarili bir

denge kurdugu i¢in siklikla tercih edilmektedir [30].

Kohn-Hohenberg teoremi, bir sistemin temel durum (yer durumu) -elektron
yogunlugunun, o sistemin tiim temel durum o6zelliklerini belirledigini ifade eder.
Toplam temel durum elektronik enerjisi; ¢ekirdek-elektron ¢ekim potansiyel enerjisi,
elektronlarin kinetik enerjisi ve elektron-elektron itme potansiyel enerjilerinin
toplamindan olusur. Bu enerji bilesenlerinin her biri, yer durum elektron yogunlugu
p(r)'nin bir fonksiyonu olarak tanimlanabilir. Burada r, elektronlarin hem spin hem de

uzaysal koordinatlarini temsil etmektedir.
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Elp@]=V@)p@dr+T[p )]+ Velp ()] (3.10)

P =NI. Jlw(r, ry ... r)f dridrs...dr, (3.11)

1965 yilinda Kohn ve Sham, etkilesmeyen elektronlardan olusan bir referans sistem
fikrini ortaya koymuslardir. Bu yaklagimla birlikte, toplam elektronik enerji ifadesi

yeniden asagidaki sekilde yazilabilir:

Elp@)]=IV@)p@)d @)+ Tulp ()] +J[p ()] + Exc [p ()] (3.12)

Bu ifadede J/p/, Coulomb enerjisini; T,/p/, etkilesmeyen elektronlarin kinetik
enerjisini; Exc/p] ise degisim-korelasyon enerji fonksiyonelini temsil eder. Coulomb
enerji terimi, elektronlar arasindaki istenmeyen elektrostatik itme etkilesimlerini ifade
ettiginden, toplam elektronik enerjiyi artirici yonde etkiler. Degisim-korelasyon enerji
fonksiyoneli Exc/p], etkilesen ve etkilesmeyen sistemler arasindaki kinetik enerji
farkin1 da kapsayan bir terimdir. Bu nedenle, degisim (exchange) ve korelasyon
(correlation) katkilariin toplami olarak, yani bir degisim fonksiyoneli Ex/p/ ile bir

korelasyon fonksiyoneli Ec/p/’nin toplami seklinde ifade edilir.

Kohn-Sham yogunluk fonksiyonel teorisinde, toplam enerjinin en aza indirgenmesi

ilkesi dogrultusunda, Kohn-Sham potansiyeli (Vxs) dikkate alinir.

1_. .
|:—2v2 + "’]\',5’:| W; = ;U4 (313)
Vks soyle ifade edilir;
a][p] 9Excp] (3.14)
Vis=v0+5 ™ 30 )
M

Vis=v(t) + ‘p ( )| dr + Vie () (3.15)

r—r
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Burada Vxc(r), degisim-korelasyon potansiyelini ifade ederken, y; bagimsiz orbitalleri
ise Kohn-Sham orbitalleri olarak adlandirilir. Degisim-korelasyon fonksiyonelinin
tam formu bilinseydi, sistemin kesin elektron yogunlugu elde edilebilirdi. Ancak bu
islevin tam analitik bi¢imi bilinmediginden, Yerel Yogunluk Yaklasimi (Local
Density Approximation- LDA) ve Genellestirilmis Gradyan Yaklagimi (Generalized
Gradient Approximation- GGA) ile basglayan cesitli yaklasik fonksiyonel bigimleri
gelistirilmistir [31]-[32].

3.3.1 Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi'nin (DFT) Kohn-Sham yaklagimi temelinde molekdiler
sistemlere uygulanabilmesini miimkiin kilan ilk yontem, Yerel Yogunluk Yaklagimi
(Local Density Approximation, LDA) olmustur. LDA, tiim degisim-korelasyon
fonksiyonellerinin temelini olusturan en basit yaklasimlardan biridir ve yalnizca
elektron yogunluguna dayanmaktadir. Bu yaklasim, yogunluk fonksiyonelinin her bir
noktasinda yalnizca o noktadaki yerel elektron yogunlugunu dikkate alarak degisim-
korelasyon enerjisini hesaplar. LDA’nin temel varsayimi, degisim-korelasyon
enerjisinin yalnizca elektron yogunlugunun bir fonksiyonu oldugudur. Modelin
merkezinde ise elektronlarin, toplam sistemin notrliigiinii saglamak amaciyla pozitif
bir arka plan yiik dagilimi lizerinde hareket ettigi tek tip bir elektron gazi diislincesi

yer alir [32].

Yerel yogunluk yaklasimi, yogunluk fonksiyonelinin tam formunun bilinmedigi
durumlarda siklikla kullanilmakta olup, ozellikle kati hal fiziginde bant yapisi
hesaplamalarinda yaygin sekilde uygulanmistir. Ancak, molekiiler sistemlere
uygulandiginda hem niteliksel hem de niceliksel hatalar ortaya ¢ikabilmektedir. Bu
hatalar genellikle bag uzunluklarinin gergekte oldugundan daha kisa, bag
kuvvetlerinin ise daha giiglii olarak tahmin edilmesi seklinde kendini gosterir.
LDA’nin molekiiler geometri tahminlerinde yetersiz performans sergilemesine karsin,
baglanma enerjilerinin  hesaplanmasinda tatmin edici sonuglar verebildigi
bilinmektedir. Ote yandan, yiiksek spinli sistemlerde LDA'nin genisletilmis bir
versiyonu olan Yerel Spin Yogunluk Yaklasimi (Local Spin Density Approximation,

LSDA) kullanilmaktadir [26]. Enerji ifadesi;
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E[p]=Ts[p]+[veu(r)p(r)dr+J[p] +Exc[p] +Ep (3.16)

Burada E, pozitif arka planin elektrostatik enerjisini temsil etmektedir. Pozitif yiik
yogunlugu, parcaciklarin homojen dagilimi nedeniyle elektron yogunlugunun
negatifine esit oldugundan, sistemin toplam elektrostatik enerji ifadesi asagidaki

sekilde yazilabilir:

E [p] =T [p] + Exc [p] (3.17)

E [p] =Ty [p] + Ex [p] + E. [p] (3.18)

Kinetik enerji iglevselligi soyle yazilir;

Ts[p]=Cr | p(r)>/3dr (3.19)

Burada Cr 2.8712’ye esit sabit olarak verilmistir. Degisim fonksiyonelligi ise soyledir;

Efp]=-Cx | p(r)*/3ar (3.20)

Cx sabiti 0.7386 olarak verilmistir. Homojen elektron gazi i¢in korelasyon enerjisi Ec
[p], Monte Carlo hesaplama sonuglarinin belirli parametrelerle modellenmesi yolu ile
elde edilmistir. Sonlu sayida elektrona sahip herhangi bir sistemde, degisim enerji

yogunlugunun asimptotik davranisi ise agsagidaki sekilde ifade edilir:

lim Us=-1 (3.21)
X >0 r
Ug ise Ex/p] ile iliskilidir;
1
Ex[p] =5 X [ po UZdr (3.22)
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Yerel yogunluk yaklasiminda, elektron yogunlugunun tiim uzayda sabit oldugu
varsayillmaktadir. Ancak bu yontem, baglanma enerjilerini genellikle oldugundan daha
yuksek hesaplamakta ve bu nedenle kimyasal reaksiyonlarin detayli incelenmesi igin
yetersiz  kalmaktadir [33]. Bu eksiklikleri gidermek amaciyla gelistirilen
Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (Generalized Gradient Approximation - GGA),
degisim ve korelasyon enerjilerini yalnizca yogunluga degil, ayni zamanda
yogunlugun gradyanina da bagli olarak tanimlar. Bdylece, elektron yogunlugunun
uzaydaki degisimini daha hassas bir sekilde dikkate alarak daha gergekci sonuclar elde

edilmesini saglar.

3.3.2 Genellestirilmis Gradyan Yaklasim (GGA)

Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (Generalized Gradient Approximation - GGA),
Yerel Yogunluk Yaklasimi'nin (Local Density Approximation - LDA) bir
genellestirmesi olarak gelistirilmistir ve yogunluk degisimlerini de dikkate alarak daha
hassas hesaplamalar yapilmasina olanak tanir. GGA, yalnizca bir noktadaki elektron
yogunlugunun degerini degil, ayn1 zamanda bu yogunlugun uzaydaki gradyanini da
hesaba katar. Boylece, yerel spin gradyentlerini de i¢eren denklemler araciligiyla
LDA'in sagladigi dogruluk diizeyi onemli 6l¢iide artirilmis olur [34]. Bu yontem,
ozellikle molekiillerin geometrik yapilarinin, enerji seviyelerinin ve diger elektronik
Ozelliklerinin daha gergek¢i ve giivenilir bir bigimde tahmin edilmesine katki

saglamaktadir [35].

ESE4n] = [n(r)EXC(n(r), |Vn(r)|dr (3.23)

Cogu Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGA) fonksiyoneli, Yerel Yogunluk
Yaklagimi (LDA) fonksiyoneline gradyan terimlerini igeren bir diizeltme ifadesinin

eklenmesiyle elde edilmektedir;

GGA —FLDA, 7, A€ V() .
EQE [n] =E8 [n]+AXClg ) (3.24)

Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGA) fonksiyonelleri {izerinde, hibrit-GGA ve
meta-GGA gibi ¢esitli gelistirmeler bulunmaktadir. Hibrit-GGA yaklagimi, degisim-
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korelasyon etkilerini bir kism1 Hartree-Fock (HF) degisim enerjisinden, kalan kismi
ise  yogunluk fonksiyonel teorisine (DFT) dayali degisim-korelasyon
fonksiyonellerinden olacak sekilde harmanlayan alternatif bir yontem sunmaktadir. Bu
dogrultuda, 1993 yilinda Becke tarafindan 6nerilen ve ii¢ ampirik parametre igeren
B3LYP fonksiyonu, HF degisim enerjisinin belirli bir oranint GGA tipi degisim-
korelasyon terimleriyle birlestiren hibrit bir fonksiyonel olarak gelistirilmistir. LDA
ve GGA fonksiyonellerinin bilesimini iceren B3LYP, giinlimiizde en yaygin kullanilan

hibrit yogunluk fonksiyonellerinden biri olarak kabul edilmektedir.

EGRM? = (I-a) Ex°P*+ a E{T+ bAEZ +(1-c) EF*P4+cEE"" (3.25)

Burada a, b ve c parametreleri sirasiyla; atomizasyon enerjileri, iyonizasyon
potansiyelleri (LSDA ve HF katkil1), proton afiniteleri (Becke fonksiyoneli) ve toplam
atom enerjileri (Lee-Yang-Parr fonksiyoneli) dikkate alinarak belirlenmis ampirik

katsayilardir [30]-[34].

3.3.3. Meta-GGA Fonksiyoneller

Meta-genellestirilmis gradyan yaklasimlar1 (Meta-GGA), DFT'nin gelismis bir
uzantist olup elektron yogunlugunun yani sira, yogunlugun gradyani ve kinetik enerji
yogunlugu gibi tlirevsel nicelikleri de g6z Oniinde bulundurur. Bu fonksiyoneller,
yalmizca yogunluk veya yogunluk gradyanina dayanan LDA ve GGA
fonksiyonellerine kiyasla ¢ok daha i1yi enerji tahminleri ve yapisal ongoriiler sunabilir.
Meta-GGA fonksiyoneller, 6zellikle bag enerjisi, reaksiyon bariyeri ve hidrojen
baglar1 gibi Ozelliklerin daha hassas hesaplanmasinda tercih edilmektedir. Bu
fonksiyoneller, = daha  karmasik  elektronik  korelasyonlar1  daha  1iyi

modelleyebilmeleriyle [14].

MO06-L, TPSS ve MNI12-L gibi meta-GGA fonksiyonelleri, genellikle gec¢is metali
kompleksleri ve reaksiyon mekanizmalar1 gibi zor sistemlerde kullanilmaktadir. Bu
fonksiyonellerin temel avantaji, yiiksek dogrulukta sonuglar verirken hibrit
fonksiyoneller kadar hesaplama maliyeti olusturmamalaridir. Ayrica meta-GGA
fonksiyonelleri, molekiiller aras1 zayif etkilesimleri ve metal-organik sistemleri

modelleme kapasitesinde 6n plana ¢ikmaktadir [36].

21



3.3.4. Hibrit Fonksiyoneller

Hibrit fonksiyoneller, DFT nin eksik kaldig1 bazi1 noktalarda Hartree-Fock teorisinin
degis-tokus enerjisini belirli bir oranda DFT fonksiyonellerine entegre ederek daha
giivenilir sonuglar sunmay1 hedefleyen bir yaklagimdir. Bu fonksiyonellerde genellikle
%20-50 oraninda Hartree-Fock degis-tokus terimi bulunur. Bu sayede, DFT'nin asir1
delokalizasyon hatasi gibi problemleri azaltilarak bag ayrisma enerjileri, iyonizasyon
potansiyelleri ve elektron afiniteleri gibi 6zelliklerde daha dogru sonuglar elde edilir.
Hibrit fonksiyonellerin en yaygin drneklerinden biri B3LYP olup, bu fonksiyonel

genis bir molekiiler yelpazede dengeli sonuglar vermesiyle taninmaktadir.

Bir diger 6nemli hibrit fonksiyonel ise M06-2X’tir. Bu fonksiyonel, %54 Hartree-Fock
degis-tokus katkis1 icermekte olup 6zellikle n-konjugeli sistemlerde ve optoelektronik
uygulamalarda etkili sonuglar verir. M06-2X, yiliksek dogrulukta optik bant aralig
(HOMO-LUMO farki) ve absorbsiyon spektrumu tahmini ile dikkat ¢eker. Ayni
zamanda dispersiyon kuvvetlerini gbz oniine almasi sayesinde zay1f molekiiller arasi

etkilesimlerde de giivenilir veriler saglar [14].

Hibrit fonksiyonellerin tercih edilme nedeni sadece enerji hesaplamalarinda dogruluk
saglamak degil; ayni zamanda TDDFT (Zaman Bagimli Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi) hesaplamalariyla elektronik gecislerin simiilasyonunda da tutarli sonuglar
vermesidir. Bu nedenle optoelektronik o6zelliklerin modellenmesinde hibrit

fonksiyonellerin yeri bliyiiktiir [37].

Byl =aET +(1-a) ERFT+ERET (3.26)

3.4. Zamana Bagh Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (TDDFT)

TDDFT, DFT'nin uyarilmis hallerin hesaplanmasina olanak taniyan zaman bagimli
versiyonudur. Elektronik sogurma spektrumlari, gecis enerjileri, osilator kuvveti ve
Amaks degerleri bu yontemle hesaplanabilir. TDDFT, temel hal yogunlugundan yola
cikarak uyarilmis hallerin ge¢is matrislerini olusturur ve bdylece optik ozellikler
detayli olarak modellenebilir. Diisiik hesaplama maliyeti ve yeterli hassasiyeti ile cok

sayida molekiil i¢in uygundur [38].
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(7, 1) | (7, £) = iRy (7, ¢ 3.7
—V b Verr (7o 1) | (7 t) = i 6t¢(’f‘ ) (3.27)

Burada % Planck sabitinin indirgenmis halini, m elektronun kiitlesini, V?> Laplace

operatoriinii, Ves( 77,t) etkin potansiyeli, yi(r,t) Kohn-Sham orbitalinin zamana bagli
. > - .. 0 o .. .
dalga fonksiyonunu, r~ konum vektorii, t zamani, ik 5; Zamana bagli degisim

operatoriinii temsil etmektedir.

3.5. Temel Setler

Temel set, molekiiler orbitallerin (MO) olusturulmasinda kullanilan ve hesaplamali
kimyada biiyiik 6neme sahip matematiksel fonksiyonlar kiimesidir. Bu fonksiyonlar,
atomik orbitallerin dogrusal kombinasyonu yaklasimi (Linear Combination of Atomic
Orbitals-Molecular Orbital, LCAO-MO) temelinde, atomik orbitallerin molekiiler
sistemlerde yeniden tamimlanmasim1 saglar. Molekiiler orbitaller, bu temel
fonksiyonlarin dogrusal birlesimiyle elde edilen 6nceden tanimli tek elektronlu atomik
fonksiyonlarin bir kombinasyonu olarak modellenir. Burada M, temel fonksiyon

sayisint, C, ise genisleme katsayisini ifade etmektedir.

M
0= Z C. x4 (3.28)
a=1

Temel fonksiyonlar genel olarak iki ana sinifa ayrilmaktadir: Slater Tipi Orbitaller
(STO) ve Gauss Tipi Orbitaller (GTO). STO'lar teorik olarak gergek atomik orbital
sekillerine daha yakin olmalarina karsin, matematiksel olarak daha karmasik
integrallere sahip olduklar1 i¢in hesaplamalarda zorluk yaratmaktadir. Buna karsilik
GTO'lar, daha basit matematiksel formlara sahip olmalar1 sayesinde molekiiler
integrallerin daha verimli sekilde hesaplanmasina olanak tanir. Bu nedenle modern
yogunluk fonksiyonel teorisi (Density Functional Theory, DFT) uygulamalarinda
genellikle GTO tabanli temel fonksiyonlar tercih edilmektedir.

Atomik orbitallerin tanimlanmasinda farkli dogruluk seviyelerine ve sistem

ihtiyaclarma uygun bircok temel set gelistirilmistir. Bunlar arasinda minimal temel
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setler, boliinmiis degerlik (split-valence) temel setler, polarizasyon fonksiyonlar
iceren setler ve diflizyon fonksiyonlar1 barindiran genisletilmis setler bulunmaktadir.
Bu baglamda en yaygin kullanilanlardan biri, Pople tarafindan gelistirilen boliinmiis
degerlik esasli kiime (split-valence) yaklasimidir. Bu yontemde, ¢ekirdek ve degerlik
elektronlart i¢in farkli temel setler uygulanir. Kimyasal ortamdan daha az etkilenen
cekirdek elektronlart minimal temel setlerle temsil edilirken, daha reaktif olan degerlik

elektronlar1 daha esnek bir temel setle modellenir [39].

Split-valence temel setlere 6rnek olarak 3-21G ve 6-31G verilebilir. Bu gosterimlerde,
cizginin solundaki say1 cekirdek orbitallerinde kullanilan Gauss fonksiyonlarinin
sayisini, sagindaki sayr ise degerlik orbitallerine uygulanan fonksiyonlari

belirtmektedir.

Temel setlerin boyutu, tam elektronik enerjiye daha yakin sonuclar elde edebilmek
amaciyla polarizasyon ve difiizyon fonksiyonlar: ile gelistirilebilir. Polarizasyon
fonksiyonlari, genellikle * veya (d) seklinde gosterilir ve agir atomlara daha ytiksek
acisal momentum bilesenleri ekleyerek temel setin esnekligini artirir. Bu fonksiyonlar,
baglanma bolgelerinde elektron yogunlugunun daha dogru temsil edilmesini saglar.
Eger polarizasyon hem agir atomlara hem de hidrojen atomlarina uygulaniyorsa, bu
durum ** veya (d,p) seklinde belirtilir. Bu sayede, ozellikle hidrojen atomlari

etrafindaki elektron dagilimi daha hassas bir sekilde tanimlanabilir.

Difiizyon fonksiyonlar1 ise molekiiler orbitallerin daha genis uzaylara yayilmasini
saglar. Bu fonksiyonlar diisiik enerjili, genis Gauss fonksiyonlari igerdiginden dolay1
ozellikle serbest elektron iceren sistemler, anyonlar veya uyarilmis durumlar igin
biiyiik 6nem tasir. Difilizyon fonksiyonlar1 genellikle “+” ve “++ sembolleri ile ifade
edilir. Tek “+”, sadece agir atomlara difiizyon fonksiyonu eklendigini; “++” ise hem
agir atomlara hem de hidrojen atomlarina bu tiir fonksiyonlarin dahil edildigini gosterir

[26].

Sonug olarak, temel set se¢imi; molekiiler sistemin biiytikliigii, kimyasal karmasiklig1
ve hedeflenen hesaplama dogruluguna gore belirlenmelidir. Uygun bir temel setin
tercih edilmesi, hesaplamalardan elde edilecek verilerin giivenilirligini dogrudan

etkilemektedir.
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3.6. Coziicu Modeli

Kuantum kimyasal hesaplamalarda, c¢o6zelti fazindaki kimyasal reaksiyonlar
incelenirken ¢oziicii ortaminin etkileri géz ardi edilemez. Bu nedenle, ¢oziiciiniin
reaksiyon tiizerindeki etkilerini nicel olarak degerlendirebilecek dogru bir modele
ihtiya¢ duyulmaktadir. Genel olarak solvasyon modelleri iki grupta siniflandirilir: agik
(explicit) solvasyon modelleri, ¢oziicii molekiillerinin dogrudan sistem igerisine dahil
edilmesini temel alirken; ortiik (implicit) solvasyon modelleri, ¢oziiciiniin etkisini

dielektrik sabit gibi makroskopik 6zellikler araciligiyla sistem {izerinde temsil eder.

Acik (explicit) solvasyon modelinde, her bir c¢oziicii molekiiliiniin molekiiler
diizeydeki ayrintilar1 modele dogrudan dahil edilir. Bu yaklasimla ¢6ziinen-¢oziicii
etkilesimleri ayrintili bir sekilde simiile edilerek sistemin serbest solvasyon enerjisi
hesaplanabilir. Ortiik (implicit) solvasyon modelinde ise ¢oziicii ortam, yalmizca
dielektrik sabit gibi makroskopik Ozelliklerle tanimlanir. Bu yontemde ¢dziinen
molekiil, polarize edilebilir siirekli bir dielektrik ortamla ¢evrili bir bosluk igerisine

yerlestirilir.

Ortiik (implicit) ¢dzeltileme modeli, literatiirde genellikle siirekli ortam (continuum)
cozeltileme modeli olarak adlandirilmaktadir. Bu yontemde toplam solvasyon serbest

enerjisi, ¢Oziicl ortamin dielektrik 6zellikleri dikkate alinarak hesaplanir.

AGsoi= AGeiec + AGeay + AGd[sp (329)

Bu baglamda, AGelec terimi, ¢oziinen madde ile ¢dziicii ortam arasindaki elektrostatik
etkilesimlerden kaynaklanan enerji bilesenini ifade eder. AGeay, ¢Oziinen molekiiliin
¢Oziicii ortam igerisinde bir bosluk olusturularak yerlestirilmesinin enerjik maliyetini
temsil ederken; AGuisp 1se ¢Ozlinen ve ¢ozilicii molekiilleri arasindaki dagilim

(dispersiyon) etkilesimlerine karsilik gelen enerji katkisini ifade eder.

Polarize edilebilir siireklilik modeli (PCM), polarize edilebilir siirekli solvasyon
modelleri siifina aittir [40]. Bu modelde, ¢6ziinen madde atomlarinin van der Waals
yaricaplariyla 6nceden belirlenmis bir faktorle ¢arpilarak, atomlar tizerinde ortalanmis
bir dizi kiire (bazen yalnizca agir atomlar {izerinde) ile tanimlanan bir bosluga
yerlestirilir. Ardindan, bosluk yiizeyi, polarizasyon yiiklerinin yerlestirilecegi kiiciik

bolgelere ayrilir. PCM hesaplamalari i¢in ii¢ farkli yontem bulunmaktadir. Orijinal
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yontem, Dielektrik PCM (D-PCM) olarak adlandirilmaktadir; ikinci modelde,
etrafindaki ortam bir dielektrik yerine iletken olarak modellenir ve bu model iletken
Benzeri PCM (C-PCM) olarak bilinir [41]. Ugiincii yontem ise PCM denklemlerinin
integral denklem formalizminde yeniden diizenlendigi IEF-PCM (Integral Equation
Formalism Polarized Continuum Model) modelidir [42]-[43]. IEF-PCM modeli
icerisinde, ¢oziinen molekiiliin kuantum mekanik yiik yogunluguna dayanan yeni bir

stirekli ¢6zme modeli olan SMD (Solvent Model Density) de bulunmaktadir.

Model, gozlemlenebilir ¢dziimsiiz enerjiyi iki bilesene ayirmaktadir. ilk bilesen,
elektrostatik katkiy1 iceren ve homojen olmayan Poisson denkleminin IEF-PCM
acisindan ¢oziimiine dayanan yigin elektrostatik katkidir. Bu katki i¢in bosluklar,
niikleer merkezli kiirelerin iist iiste binmesiyle tanimlanir. ikinci bilesen ise birinci
¢ozme kabugundaki ¢Oziinen ve c¢oziicii molekiilleri arasindaki kisa menzilli
etkilesimlerden kaynaklanan katkidir. Bu katki, ¢0ziinen maddenin atomlarinin
coziicliyle etkilesebilecegi yiizey alanlarina orantili terimlerin toplamini ifade eder
[44]. Bu model, 100'den fazla ¢oziicii i¢cin parametrelendirme avantajina sahip olup,
ozellikle su coziiclisiinde notr molekiilleri hesaplamak i¢in iyi bir performans

sergilemistir [45].
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4. BULGULARIN DEGERLENDIRILMESI

4.1. Polisiklik Aromatik Hidrokarbon Tiirevi Sistemler

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, merkezinde heteroatom (B, N, P, SiH, CH) iceren A ve
yine merkezinde heteroatom iceren kodopant katkili (-O ve -NH) B grubu PAH tiirevi
molekiillerin, CO:z ve SO: gazlari ile olan etkilesimleri teorik diizeyde incelenmistir.
Bu amagla, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) temelinde geometri optimizasyonlari
gerceklestirilmis ve gaz molekiillerinin konak yapilarla olusturdugu komplekslerin
kararlilig1 degerlendirilmistir. Optimize edilen kompleksler iizerinden sinir orbital faz
dagilimlari, reaktivite tanimlayicilart (n, 1, ®) ve etkilesim enerjileri elde edilerek

sistemlerin molekiiler diizeyde gaz tanima potansiyelleri analiz edilmistir.

Bu boliimde sunulacak olan gaz optimizasyon ¢aligsmalari, her bir yap1 i¢in dnce ve
sonra durumun karsilastirilmasina olanak tanimakta ve 6zellikle SO: gazi ile olan
etkilesimlerde gozlenen reaktivite artisi, PAH sistemlerinin ¢evresel gaz dedeksiyon
uygulamalarinda kullanilabilirligine dair 6nemli bulgular saglamistir. Ayrica, gaz-
molekiil komplekslerine ait AE enerji farklari, HOMO-LUMO dagilimi ve kimyasal
tanimlayicilarin degisimi, molekiiler diizeyde etkilesim dogasini detayli bigimde

ortaya koymustur.

PAH tiirevi sistemler, optimizasyon Oncesi geometri olarak literatiirde yaygin kabul
goren diizlemsel (planar) yap1 temelinde olusturulmustur. Bu baslangi¢ yapilarinda
aromatik halkalar arasindaki n-konjugasyonun korunmasina ve molekiil simetrisinin
yiiksek tutulmasina 6zen gosterilmistir. Boylece optimize islemine gegilmeden 6nce

yapinin elektronik olarak en uygun baslangi¢ konformasyonu elde edilmistir.

Optimizasyon islemleri sonrasinda, PAH tiirevi yapilar (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2)
genellikle bagslangictaki diizlemsel konfigiirasyonlarmi biiyiik Ol¢iide korumakla
birlikte 6zellikle heteroatom igeren bolgelerde bag uzunluklarinda ve bag acilarina
bagli olarak lokal yapisal deformasyonlar gozlenmistir. Gaz molekiillerinin kompleks
olusumu sirasinda konak yapiya yakin konumlanmasi sonucunda, konak molekiil
yiizeyinde sinirl diizeyde diizlemsellikten sapmalar meydana gelmistir. Bu geometrik
adaptasyon, etkilesim bdlgesindeki elektron yogunlugu degisimiyle dogrudan
iligkilidir ve gaz baglanmasinin fiziksel veya kimyasal karakterini destekleyen onemli
bir yapisal gostergedir.
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(A4) (AS)

Sekil 4.1: Optimizasyon sonras1 Grup A molekiillerine ait yapilar.

28



(B7) (B3)

Sekil 4.2: Optimizasyon sonras1 Grup B molekiillerine ait yapilar.

Molekiillerin elektronik o6zelliklerini ve kimyasal reaktivitesini anlamada HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) ve LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) enerji seviyeleri temel belirleyicilerdendir. Bu iki sinir orbital arasindaki
enerji farki (AE), bir molekiiliin kararliligini, uyarilabilirligini ve optoelektronik
davraniglarin1 dogrudan etkileyen dnemli bir parametredir. AE degeri diisiik olan

molekiiller, uyarilmis hallere gecis icin daha az enerji gerektirir; bu da onlar1 reaktif
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ve 1sikla uyarilabilir sistemler haline getirir. Buna karsilik, yliksek AE degerleri,
molekiiliin elektronik agidan kararli, ancak kimyasal etkilesimlere kars1 daha pasif

oldugunu gosterir.

Bu baglamda, diisiik AE degerleri (genellikle 0-2.0 eV aras1) molekiiliin fotokimyasal
stireclere daha yatkin oldugunu ve gaz sensor, OLED, giines pili gibi optoelektronik
uygulamalarda kullanilabilirligini artirmaktadir. AE degeri 6.0 eV {izeri olan sistemler
ise daha ¢ok yalitkan veya optik olarak pasif yapilar olarak degerlendirilir. Bu nedenle,
AE degeri ayn1 zamanda bir molekiiliin uygun uygulama alanlarinin se¢ilmesinde de

belirleyici rol oynamaktadir [23].

HOMO seviyesi yiiksek olan bir molekiil, dis etkilere karsi daha duyarlidir ve
niikleofilik o6zellik gosterir. Benzer sekilde, diisiik enerjili LUMO seviyeleri,
molekiiliin elektrofilik dogasinin bir isareti olup, elektron alma egiliminin yiiksek
oldugunu belirtir. HOMO ve LUMO orbitallerinin enerji seviyeleri arasindaki farkin
kiigiik olmasi, molekiilin daha kolay uyarilabilecegi ve daha yiiksek reaktivite
gosterecegi anlamina gelir. Bu nedenle sinir orbital analizleri yalnizca temel elektronik
yap1 hakkinda bilgi vermekle kalmaz ayn1 zamanda optoelektronik uygulamalar, gaz
sensor tasarimlari ve fotofiziksel siireglerin yorumlanmasinda da 6nemli bir role

sahiptir [46].

Bu calisma kapsaminda, merkez heteroatom varyasyonu ile olusturulan A Grubu
yapilar1 ile kodopant heteroatom katkilar1 iceren B Grubu sistemlerine ait gaz
optimizasyonlarinin sinir orbitalleri analizi gergeklestirilmistir. Her bir molekiil i¢in
HOMO ve LUMO enerji seviyeleri belirlenmis; bu degerler dogrultusunda HOMO-
LUMO enerji farklar1 (AE) hesaplanarak elektronik bant araliklar1 hesaplanmistir
(Sekil 4.3 ve Sekil 4.4). Ayrica yapilar iizerindeki elektronik yogunlugun konumlarini
ve gecis karakterlerini gorsellestirmek amaciyla her molekiil igin HOMO ve LUMO
orbitallerine ait faz dagilimi diyagramlari GaussView programi araciligiyla elde
edilmistir (Sekil 4.3 ve Sekil 4.4). Bu analizler, molekiillerin elektronik yapilarina
iliskin kapsamli bir degerlendirme sunmakta ve optoelektronik ile gaz tutma

uygulamalarindaki potansiyellerine 151k tutmaktadir.
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Sekil 4.3: A grubu molekiillerinin sinir orbitalleri ve bant araliklari.
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Sekil 4.4: B grubu molekiillerinin sinir orbitalleri ve bant araliklari.
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Sekil 4.4: Devam.

Grup A ve Grup B molekiillerinin HOMO ve LUMO enerji farklar1 (AE) 5.65 eV ile
8.10 eV araliginda cikmustir (Sekil 4.3 ve Sekil 4.4). Bu enerji araligi, ¢aligilan
molekiillerin elektronik konfigiirasyonlarinin oldukca kararli oldugunu ve temel hal
ile uyarilmis hal arasinda ytiiksek bir enerji bariyerinin bulundugunu gostermektedir.
Bu yiiksek enerji farklar1 molekiiliin uyarilabilirligini, optoelektronik performansini
ve kimyasal reaktivitesini dogrudan etkileyen temel parametrelerden biridir.
Literatiirde, AE degerinin 2.0 eV’ nin altina diigmesi sistemin yiiksek reaktif karakter
tasidigini, 6.0 eV’ nin lizerine ¢ikmasi ise kimyasal olarak inert ve kararli yapi
sergiledigini gostermektedir [23]-[47]. Bu nedenle gaz algilayict veya optoelektronik
uygulamalar i¢in sec¢ilecek yapilarin genellikle 2.0-5.0 eV araliginda AE degerine
sahip olmasi tercih edilmektedir. Dolayistyla, bu yapilar gaz sensor uygulamalarinda
siirli reaktivite sunarken, yliksek termal stabilite gerektiren optik uygulamalarda
kullanilabilirligi agisindan avantaj saglayabilecegi ongoriilmektedir. Ayrica burada B
grubu yapilart i¢in kodopant etkisi de goriilmiistiir. Aym1 merkez atom i¢in -NH

gruplari, -O gruplarina gore bant araligini diisiirdiigii gortilmustiir.

Hesaplamali kimyada molekiillerin kimyasal davranislarinin  anlagilmas:  ve
Ongoriilmesi amaciyla gelistirilen yontemlerden biri de kavramsal yogunluk
fonksiyonel teorisi kapsaminda tanimlanan reaktivite tanimlayicilaridir. Bu
tanimlayicilar, molekiillerin elektron aligverisi egilimlerini, kimyasal stabilitelerini ve
potansiyel reaksiyon kapasitelerini nicel olarak degerlendirmeyi miimkiin kilar. S6z
konusu biiytikliikler, ¢ogunlukla molekiilin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri

uzerinden tiiretilmektedir.

33



Kimyasal potansiyel (i), bir sistemin elektron alma ya da verme egilimini gdsteren
termodinamik bir parametredir. HOMO ve LUMO seviyelerinin ortalamasi alinarak

hesaplanir:

_ EHomo tELumo
2

i @.1)

Negatif kimyasal potansiyel degeri, molekiiliin kararliligin1 ve dis ortamdan elektron
alma konusundaki egilimini temsil eder. Diisiik (daha negatif) pu degerleri genellikle

daha stabil yapilarin gostergesidir.

Kimyasal sertlik (1), bir molekiiliin elektron yogunlugundaki degisimlere karsi
gosterdigi direncin nicel bir dl¢iisiidiir. Sertlik degeri HOMO-LUMO enerji farkinin

yarisi olarak ifade edilir:

_ Erumo —EHoMO
2

n (4.2)

Yiiksek kimyasal sertlik, sistemin kararli ve reaktivitesinin diisiik oldugunu; diisiik
sertlik ise sistemin daha yumusak ve kimyasal etkilesimlere daha acik oldugunu
gosterir. Sertlik kavrami, Pearson’un "Hard and Soft Acids and Bases (HSAB)" teorisi
ile dogrudan iliskilidir.

Elektrofili indeksi (w), bir sistemin dig ortamdan elektron alarak ne kadar enerji

kazanabilecegini belirtir:

O=— (4.3)

Yiiksek o degerleri, molekiiliin giiglii bir elektrofil karakter tasidigin1 ve niikleofilik
tiirlerle yiiksek etkilesim potansiyeline sahip oldugunu gosterir. Elektrofili indeksi,
ozellikle gaz molekiilleri ile etkilesim mekanizmalarinin agiklanmasinda oldukg¢a

islevseldir [48].
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DFT tabanli reaktivite tanimlayicilari, 6zellikle gaz tutma ¢aligmalari, optoelektronik
uygulamalar, reaksiyon mekanizmalarinin modellenmesi ve biyolojik molekiillerin
etkilesim analizleri gibi alanlarda genis bir uygulama alanina sahiptir. Bu
tanimlayicilar sayesinde molekiiller, sadece yapisal diizeyde degil, ayn1 zamanda
potansiyel enerji yiizeylerindeki davraniglarina goére de siniflandirilabilir ve
karsilastirilabilir hale gelir [47]. A ve B grubu molekiilleri, HOMO-LUMO enerji
seviyeleri ile bu degerlere dayali olarak hesaplanan kimyasal potansiyel (i), kimyasal
sertlik (1) ve elektrofili indeksi (w) gibi reaktivite tanimlayicilar agisindan detayl bir

sekilde incelenmistir. (Tablo 4.1 ve Tablo 4.2)

Tablo 4.1: Grup A’nin HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve tiiretilmis reaktivite
tanimlayicilart (p, 1, ®).

GRUP ([HOMO | LUMO | AE Kimyasal Kimyasal Elektrofili
A (eV) (eV) (eV) | Sertlik (n) | Potansiyel (n) | Indeksi (®)
Al -7,68 -0,98 6,70 3,35 -4,33 2,80
A2 -6,32 0,14 6,46 3,23 -3,09 1,48
A3 -7,24 0,23 7,47 3,74 -3,51 1,64
A4 -8,01 -0,34 7,67 3,84 -4,18 2,27
AS -7,81 0,29 8,10 4,05 -3,76 1,75

Tablo 4.2: Grup B’nin HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve tiiretilmis reaktivite
tanimlayicilart (W, 1, ).

GRUP ([HOMO | LUMO | AE Kimyasal Kimyasal Elektrofili
B (eV) (eV) (eV) | Sertlik () |Potansiyel (u) | Indeksi (®)
B1 -6,34 -0,21 6,13 3,07 -3,28 1,75
B2 -7,45 -0,93 6,52 3,26 -4,19 2,69
B3 -5,49 0,16 5,65 2,83 -2,67 1,26
B4 -5,93 -0,20 5,73 2,87 -3,07 1,64
BS -6,75 0,14 6,89 3,45 -3,31 1,59
B6 -7,81 0,10 7,91 3,96 -3,86 1,88
B7 -6,64 0,08 6,72 3,36 -3,28 1,60
B8 -7,81 -0,46 7,35 3,68 -4,14 2,33

Elektrofili indeksi (w) degeri 3 eV’nin iizerinde olan sistemler, dzellikle niikleofilik
gazlarla etkilesimde bulunma potansiyeli yiiksek olan giiclii elektrofilik yapidadir.
Yiiksek kimyasal potansiyel (i) degerleri, molekiillerin 6zellikle niikleofilik gaz tiirleri

ile giiclii elektron aligverisine girebilecegini gostermektedir [23]. Reaktif sistemler
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genellikle diisiik kimyasal sertlik () degerlerine sahip olup, bu durum molekiiliin dig

uyaranlara kars1 daha esnek yanit verebildigini gostermektedir [47].

Bu calismada, A ve B grubu PAH tiirevlerine ait kimyasal sertlik (n) degerleri,
molekiillerin reaktivite potansiyellerini degerlendirmek amaciyla hesaplanmistir.
Kimyasal sertlik, elektron aligverisine karsi gosterilen direng olarak tanimlanmakta
olup, diisiik 1 degerleri molekiiliin kimyasal etkilesimlere daha a¢ik oldugunu, yiiksek
n degerleri ise sistemin daha inert ve kararli bir elektronik yapiya sahip oldugunu

gostermektedir.

Her iki grupta da kimyasal sertlik degerleri 2,83 eV ile 4,05 eV araliginda degistigi
goriilmiistiir. Grup A yapilarinda en yiiksek sertlik degeri A5 (4,05 eV) iken, Grup
B’de en yiiksek deger B6 (3,96 eV) olarak belirlenmistir. Bu durum, her iki gruptaki
en sert yapilarin elektron aligverisine karst en direngli sistemler olabilecegini
gostermistir. Buna karsin Grup B’de B3 yapis1 (2,83 eV) en diisiik sertlik degeriyle,
nispeten daha yumusak ve reaktiviteye agik bir profil sunacagi diistiniilmektedir. Genel
olarak her iki gruptaki yapilarin sertlik degerleri, PAH tiirevlerinin elektronik
kararliligin1 dogrulamakta ve gaz molekiilleriyle olan etkilesimde sinirli fakat segici

reaktivite potansiyeline sahip olabileceklerini ortaya koymustur.

Bu baglamda hem A hem de B grubundaki molekiiller, elektron aligverisi gerektiren
kimyasal siireglere karsi tam anlamiyla reaktif sayilmasa da molekiiler yiizeylerinde
belirli bolgelerdeki lokalize elektron yogunlugu ile segici gaz etkilesimlerine olanak
saglayabilecek diizeyde kimyasal esneklik gosterebilecegi diisiiniilmektedir. Ozellikle
3.2 eV civarinda sertlik gosteren yapilar, sensér uygulamalar1 i¢in uygun adaylar

arasinda olabilecegi belirlenmistir [49].

Bu c¢alismada, A ve B grubu PAH tiirevleri kimyasal potansiyel agisindan
incelendiginde, Al, A4, B2 ve B8 yapilarinin kimyasal potansiyel degerlerinin -4.0
eV’in altinda oldugu tespit edilmistir. Bu durum, bu dort yapinin 6zellikle niikleofilik
gaz tiirleriyle yliksek oranda etkilesim kurma potansiyeline sahip oldugunu ortaya
koydugu oOngorilmiistiir. Yiksek (negatif) kimyasal potansiyel, molekiiliin
cevresinden elektron ¢cekme egilimini arttirarak elektronik etkilesimlere agikligini

temsil eder.

Ancak A ve B gruplariin geri kalan yapilarinin cogunlugunda p degerleri -3.0 ile -4.0

eV araliginda kalmakta ve bu durum, molekiillerin elektron alma egilimlerinin sinirh
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oldugunu, dolayisiyla gaz etkilesimi agisindan orta diizeyde reaktiflik
sergileyebilecegini gostermistir. Bu bulgu, sistemlerin yiiksek kararlilikla birlikte
kontrollii etkilesim saglayabilecegi anlamina gelmektedir. Bu tiir davranislar, segici

gaz algilama o6zellikleri agisindan 6nemli avantajlar sunabilir.

A ve B grubu yapilar kimyasal potansiyel degerleri agisindan tam anlamiyla yiiksek
reaktiflige sahip olmasalar da 6zellikle A1, A4, B2 ve B8 yapilar1 gibi istisnai
molekiiller, yliksek elektrofilik karakterleri nedeniyle sensér uygulamalari icin 6n

plana ¢ikan yapilar olarak degerlendirilebilir.

Bu kapsamda yapilan hesaplamalarda Grup A’da o degerleri 1,48-2,80 eV arasinda
degisirken Grup B’de bu degerler 1,26-2,69 eV arasinda olgiilmiistiir. Al (2,80 eV)
ve B2 (2,69 eV) molekiilleri, gruplari i¢cindeki en giiclii elektrofilik merkezler olarak
one cikmakta, dolayistyla niikleofilik karakterdeki gaz tiirleri ile etkilesime girme
potansiyelini artiracag: diisiiniilmektedir. Ozellikle B3 molekiiliiniin 1,26 eV degeri,
diistik elektrofilik kapasiteyi isaret ederek gaz tutma uygulamalarinda sinirh etkilesime

sahip olabilecegini gostermektedir.

Her iki grup da yiiksek sertlik degerleriyle dikkat c¢ekerek PAH tiirevlerinin
termodinamik olarak kararli sistemler oldugu ongoriilmiistir. Kimyasal potansiyel
degerleri, A1 ve B2 yapilarinin elektron alma egiliminin belirgin oldugunu ortaya
koyarken, diger molekiiller orta diizey bir egilim gostermistir. Elektrofili indeksi
incelendiginde her iki grupta da o degerlerinin 3 eV altinda kalmasi molekiillerin
giiclii elektrofilik ajanlar olmadigin1 ancak belirli gaz tiirleriyle secici etkilesim
gbsterebilecegini isaret etmistir. Ozellikle niikleofilik karaktere sahip gaz tiirleriyle
etkilesimlerde bu yapilar sensor uygulamalar1 i¢in potansiyel aday olma ozelligi

tasimaktadir.

4.2. Polisiklik Aromatik Hidrokarbon Tiirevi - Gaz
Kompleks Sistemleri

PAH tiirevi molekiillerin hedef gaz molekiilleriyle olusturdugu kompleks yapilar
tizerinde gerceklestirilen geometri optimizasyonu, sistemin gercek baglanma
davranigin1 modellemek ve termodinamik olarak en kararlt molekiiler konfigiirasyonu
belirlemek acisindan temel bir adimdir. Hesapsal kimyada, optimizasyon islemi
molekiiller aras1 baglarin olustugu, kirildig1 veya yeniden diizenlendigi enerjice uygun

konumlarin belirlenmesini saglar.
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Bu tez kapsaminda yapilan PAH tiirevi-gaz kompleks optimizasyonlarinin temel
amact gaz molekiilinin PAH yiizeyine hangi bolgelerden ve ne kadar giiglii
baglandigini ortaya koymak; bu baglanmanin molekiiliin elektronik yapis1 tizerindeki
etkilerini dogrudan goézlemlemek ve PAH’larin gaz sensorii olarak kullanilip
kullanilmayacagin1 belirlemektir. Baska bir deyisle, geometri optimizasyonu
sayesinde gaz molekiiliiyle en diisiik enerji diizeyinde stabilize olan kompleks yapilar
elde edilerek sistemin fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon karakteri hakkinda dogrudan

bilgi elde edilir.

Molekiillerin gaz molekiilleriyle olan etkilesimlerinde hangi atomik merkezlerin
kimyasal reaksiyona daha yatkin oldugunu belirlemek, 6zellikle gaz adsorpsiyonuna
dayal1 sensor malzemesi tasarimlarinda kritik bir 6neme sahiptir. Bu baglamda, Fukui
fonksiyonu, bir molekiiliin farkli bolgelerindeki lokal reaktivite egilimlerini

tanimlamak amaciyla kullanilan etkili bir kuantum kimyasal aragtir [46].

Bu calismada, A ve B grubu PAH tiirevi molekiiller i¢in niikleofilik ve elektrofilik
duyarlilig1 belirlemek amaciyla Fukui indeksleri hesaplanmistir. Analiz, yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) kullanilarak gergeklestirilen notr (N), anyonik (N+1) ve
katyonik (N—1) sistemlerin atomik yiik dagilimlarina dayandirilmistir. Her sistem i¢in
optimize edilen geometriler lizerinden elde edilen ytikler esas alinarak ilgili atomlar

icin agagidaki formiiller kullanilmstir:

fi =ax(N)— q, (N+1) 4.4)

fi =ac(N—1)— g, (N) 4.5)

Bu parametreler sayesinde her bir PAH molekiiliinde gaz etkilesimi agisindan reaktif
merkezlerin lokalizasyonu belirlenmis; gaz molekiillerinin (CO: ve SO2) hangi atomik
bolgelere yonelme egiliminde oldugu Ongorilmiistir. Elde edilen veriler
dogrultusunda, yiiksek f, degerine sahip atomlarin niikleofilik gaz tiirlerine kars
elektrofilik merkezler, yiiksek f;, degerine sahip atomlarin ise elektrofilik gazlarla

etkilesime girebilecek niikleofilik merkezler oldugu tespit edilmistir [S0]-[51].

Fukui indeksleriyle yapilan bu lokal reaktivite analizi, sadece atomik diizeyde

baglanma egilimlerinin tanimlanmasina degil, ayn1 zamanda gaz molekiillerinin hangi
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yapilarda daha kararli kompleksler olusturabileceginin ongoriilmesine de olanak
saglamigtir. Bu baglamda, elde edilen sonuglar gaz-molekiil komplekslerinin
adsorpsiyon enerjileri ve optoelektronik degisimlerle desteklenerek genel bir reaktivite

profili ortaya koymustur.

Bu calisma kapsaminda, heteroatom katkili PAH tiirevlerinin ¢esitli gaz molekiilleri
(CO2, SO2) ile olusturdugu kompleks yapilar (Sekil 4.5-4.8) DFT yaklasimiyla
kapsamli sekilde analiz edilmistir. Molekiiller ile gaz tiirleri arasinda gerceklesen
etkilesimlerin ardindan optimize edilen komplekslerin optoelektronik yapilarina ait
veriler, smir orbitalleri ve etkilesim enerjileri araciligiyla degerlendirilmistir. Bu
baglamda, her bir kompleks icin HOMO-LUMO enerji seviyeleri belirlenmis ve bu
seviyeler arasindaki enerji farki (AE) hesaplanmis ayrica etkilesim enerjileri
belirlenerek molekiillerin uyarilabilirlik, kararlilik ve kimyasal reaktivite 6zellikleri

ortaya konmustur.

Gaz etkilesim enerjileri, 6zellikle adsorpsiyon, komplekslesme, gaz sensor tasarimi ve
konuk-konak (host-guest) kimyast gibi alanlarda molekiillerin birbirleriyle
termodinamik acidan ne kadar giiglii bag kurdugunu ortaya koymak a¢isindan son

derece dnemli bir dl¢littiir.

Bu calismada PAH tiirevlerinin gaz molekiilleri (CO2, SO:) ile adsorpsiyonu
sonucunda elde edilen her kompleks icin etkilesim enerjileri hesaplanmis ve bu
degerler araciligiyla PAH—gaz baglanma egilimleri karsilagtirilmistir (Sekil 4.5-4.8).
Etkilesim enerjisinin diisiik olmasi, kompleksin termodinamik agidan daha kararh
oldugunu ve gaz molekiiliiniin yilizeyle giiclii sekilde baglandigini gdstermektedir.
Etkilesim enerjilerindeki farkliliklarin sistemdeki kodopant atomun tiiriine ve molekiil
tizerindeki yiik yogunlugu dagilimina bagl oldugu belirlenmistir. Etkilesim enerjileri,
kompleksin toplam enerjisinden gaz ve PAH yapilarina ait optimize edilmis saf hal
enerjilerin toplami ¢ikarillarak elde edilmistir. Tiim hesaplamalar M06-2X/6-
31+G(d,p) diizeyinde gerceklestirilmis olup sonuglar kkal/mol olarak verilmistir.

Etkilesim enerjisi hesaplama formiilii:

AEint:Ekompleks_(EPAH+Egaz) (4 . 6)
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4
N
9
9
&
9
(A1-CO2: 3.51 kkal/mol) (A2-CO:z: 3.84 kkal/mol) (A3-CO2: 3.63 kkal/mol)

g

(A4-CO3: 2.83 kkal/mol)

(A5-COz: 5.39 kkal/mol)

Sekil 4.5: A grubu molekiillerinin CO2 gazi ile olusturdugu kompleksler ve etkilesim

enerjileri (kkal/mol).

40



(A1-SO:: 1.79 kkal/mol) (A2-SO: -0.55 kkal/mol) (A3-SO:: -1.07 kkal/mol)
A
(®
¢
¢
[
(A4-S0O;: -1.45 kkal/mol) (A5-S0O;: 0.80 kkal/mol)

Sekil 4.6: A grubu molekiillerinin SO: gazi ile olusturdugu kompleksler ve etkilesim
enerjileri (kkal/mol).
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(B1-COx: 3.46 kkal/mol)

&

(B2-COz: 4.62 kkal/mol)

Ly

9

(B4-COs: 3.49 kkal/mol)

(B5-COs: 4.09 kkal/mol)

(B3-CO:z: 3.76 kkal/mol)

G

(B6-CO,: 4.08 kkal/mol)

9

(B7-COs: 3.82 kkal/mol)

(B8-CO2: 3.95 kkal/mol)

Sekil 4.7: B grubu molekiillerinin CO: gazi ile olusturdugu kompleksler ve etkilesim

enerjileri (kkal/mol).
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X
Jd
J
<5
(B1-S03: 2.13 kkal/mol) (B2-S03: 4.19 kkal/mol) (B3-SO;: -2.35 kkal/mol)
9
(B4-S03: -0.30 kkal/mol) (B5-S03: 1.81 kkal/mol) (B6-SO:: 3.55 kkal/mol)

(B7-S0O:: -2.46 kkal/mol) (B8-S0:: -0.31 kkal/mol)

Sekil 4.8: B grubu molekiillerinin SO: gazi ile olusturdugu kompleksler ve etkilesim
enerjileri (kkal/mol).

Negatif degerlere sahip etkilesim enerjileri, sistemin toplam enerjisinde bir azalmayz,
yani komplekslesmenin termodinamik olarak uygun oldugunu gosterir. Bu baglamda,
-5 kkal/mol’un altindaki degerler genellikle kuvvetli etkilesimleri ve kemisorpsiyon
egilimini temsil ederken, —5 ila —1 kkal/mol aras1 degerler spesifik adsorpsiyon (orta
diizey etkilesim) olarak kabul edilir. Ote yandan, —1 kkal/mol’un iizerindeki negatif
degerler zayif fiziksel adsorpsiyonu, pozitif etkilesim enerjileri ise termodinamik
olarak zay1f, kararsiz ya da itici etkilesimleri ifade eder. Bu dogrultuda, ¢alismada elde

edilen etkilesim enerjilerinin smiflandirmas1 Tablo 4.3’de Ozetlenmistir. Bu
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simiflandirma, PAH tabanli yapilarin gaz algilama uygulamalari i¢in ne 6l¢iide uygun

olduguna dair 6nemli bir 6ngorii sunmaktadir.

Tablo 4.3: Etkilesim enerjisi (kkal/mol) degerlerine gore yorumlama.

Etkilesim Enerjisi (kkal/mol) Yorum

< -5 kkal/mol Kuvvetli etkilesim (kemisorpsiyon

olasilig)
=5 ile —1 kkal/mol Orta diizeyde etkilesim (spesifik
adsorpsiyon)

> —1 kkal/mol Zayi1f etkilesim (fiziksel adsorpsiyon)

Pozitif deger Termodinamik olarak kararsiz (itici etki
olabilir)

A grubu molekiillerin CO: ile etkilesim enerjileri (Sekil 4.5) tiim yapilar icin pozitif
bulunmus olup, degerler 2.83 ila 5.39 kkal/mol araliginda degismektedir. Bu durum,
tim yapilarin CO: ile yalnizca termodinamik olarak kararsiz diizeyinde etkilesim
kurabildigini ve baglanmanin zayif olabilecegini gostermektedir. Ozellikle AS yapusi,
5.39 kkal/mol ile A grubu i¢inde CO:’ye kars1 en yiiksek etkilesim enerjisine sahip
olup, gaz molekiiliiyle baglanma potansiyeli en diisiik sistem olabilecegi goriilmiistiir.
Ancak tiim etkilesimlerin pozitif olmasi, bu yapilarin CO:’ye karsi spontane baglanma

gostermeyecegi anlamina gelmektedir.

A grubu yapilarinin SO: ile olusturdugu komplekslerdeki etkilesim enerjileri (Sekil
4.6) —1.45 ile +1.79 kkal/mol arasinda degismektedir. Bu degerler, ¢ogunlukla —1
kkal/mol’un iizerinde olup, zayif fiziksel adsorpsiyon karakterini gosterebilecegi
ongoriilmiistiir. Yalnizca A4 (—1.45 kkal/mol) yapisi anlaml bir spesifik etkilesim
sergilemekte olup, bu yap1 SO: ile daha kararli bir kompleks olusturma egilimi
gostermektedir. Ote yandan Al ve A5 yapilarma ait pozitif etkilesim enerjileri
(swrastyla +1.79 ve +0.80 kkal/mol), SO: gaz1 ile yapilan baglanmanin termodinamik

olarak kararsiz bir etkilesim egilimi bulundurabilecegini gostermektedir.

B grubu molekiiller ile CO: gazi arasinda gozlemlenen etkilesim enerjileri (Sekil 4.7)
3.46 ila 4.62 kkal/mol arasinda pozitif degerlerdedir. Bu durum, tipki1 A grubu CO:
komplekslerinde oldugu gibi, termodinamik olarak kararsiz hatta itici etki karakterinin
hakim olabilecegini gostermektedir. Ancak etkilesim enerjilerinin A grubuna kiyasla
daha dar bir aralikta ve daha tutarli olmasi, B grubu molekiillerinin CO: ile daha

homojen etkilesim davranis1 sergiledigini gostermektedir. En yiliksek deger olan 4.62
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kkal/mol, B2 yapisina aittir ve bu yap1 CO: baglanmasi agisindan grubun en pasif aday1

oldugunu gostermistir.

B grubu yapilarinin SO: ile olusturdugu komplekslerdeki etkilesim enerjileri (Sekil
4.8) —2.46 ile +4.19 kkal/mol arasinda genis bir dagilim gdostermektedir. Bu degerler,
bazi yapilar i¢in belirgin kararli baglanmalar, baz1 yapilar i¢in ise kararsiz kompleks
olusumu olabilecegini gostermektedir. Ozellikle B3 (-2.35 kkal/mol) ve B7 (-2.46
kkal/mol) yapilari, SO ile yapilan etkilesimlerde en kararli kompleksleri
olusturmustur ve bu baglamda spesifik adsorpsiyon diizeyinde baglanma potansiyeline
sahiptir. Buna karsin B8, B4 gibi yapilar pozitif degerlere yakin sinirda olup etkilesimi
zayif etkilesim olarak degerlendirilebilir. Kodopant grubuna gore incelendiginde,
genellikle —O katkil1 yapilar (B2, B4, B6, B8) daha yiiksek etkilesim enerjileri (daha
yiiksek degerler) gostermistir. Ornegin, -O katkili B2 (4,19 kkal/mol) ve B6 (3,55
kkal/mol) yapilari, ayn1 merkez atoma sahip -NH katkili1 B1 (2,13 kkal/mol) ve B5
(1,81 kkal/mol) yapilarindan daha yiiksek etkilesim enerjisine sahiptir. Bu durum,
oksijen kodopantinin daha yiiksek elektronegatiflige sahip olmasi sebebiyle bu yapilar

dahilinde gaz molekiilii ile daha yiiksek etkilesim enerjisi sergiledigini gostermistir.

Bununla birlikte, -NH katkili yapilarin (B1, B2, B5, B7) negatif etkilesim enerjileri
(6rnegin B3: -2,35 kkal/mol, B7: —2,46 kkal/mol), termodinamik olarak daha kararl
komplekslerin olustugunu ve fiziksel adsorpsiyondan &teye gecen, zayif
kemisorpsiyon egilimlerinin ortaya cikabilecegini gostermektedir. Bu degerler
ozellikle —-NH katkil1 sistemlerde gozlemlenmis olup, baz1 NH katkili sistemlerin —O
katkili sistemlere kiyasla daha giiclii baglanma egilimi gosterebilecegini ortaya

koymaktadir.

Bu baglamda, CO. gazi hem A hem de B grubu molekiilleri ile genellikle zayif
etkilesim hatta itici etki gdsterebilecegi goriilmektedir. Etkilesim enerjilerinin pozitif
olmasi1 termodinamik olarak kararsiz kompleks olusumuna isaret etmesi anlamina
gelmektedir. SO gazi bazi1 molekiillerle (6zellikle A4, B3, B7) negatif etkilesim
enerjileri ile daha kararli baglanmalar gergeklestirmistir. Bu durum, SO:'nin konak
yapilarla daha giiclii etkilesim potansiyeline sahip oldugunu ve secici gaz algilama
sistemleri i¢cin daha uygun bir hedef gaz olabilecegini gostermektedir. B grubu
yapilari, genel olarak SO: ile daha giiclii etkilesim kurarken, CO: karsisinda A grubu

yapilarla benzer veya daha kararli davranis sergileyebilecegi goriilmiistiir.
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Bu calisma kapsaminda her bir kompleks yapi i¢in hesaplanan HOMO ve LUMO faz
diyagramlar1 ve orbitallerinin enerji farklari (AE) hesaplanarak gorsellestirilmistir

(Sekil 4.9-4.12).
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Sekil 4.9: Grup A Heteroatom merkezli PAH tiirevi molekiillerin CO2 gaz1 molekiilii
ile etkilesimi sonucu olusan kompleks yapilarin bant araligi sematik
gorselleri.
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Sekil 4.10: Grup A Heteroatom merkezli PAH tiirevi molekiillerin SO2 gazi molekiilii
ile etkilesimi sonucu olusan kompleks yapilarin bant araligi sematik

gorselleri.
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Sekil 4.11: Grup B Heteroatom merkezli ve kodopant atomlu (-O ve -NH) molekiillerin
CO: gaz1 molekiilii ile etkilesimi sonucu olusan kompleks yapilarin bant
aralig1 sematik gorselleri.
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Sekil 4.11: Devam.
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Sekil 4.12: Grup B Heteroatom merkezli ve kodopant atomlu (-O ve -NH)
molekiillerin SO2 gaz1 molekiilii ile etkilesimi sonucu olusan kompleks
yapilarin bant aralig1 sematik gorselleri.
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Sekil 4.12: Devam.

Grup A ve Grup B yapilarinin CO: ile olusturduklar1 kompleksler iizerinden yapilan
siir orbitalleri analizinde (Sekil 4.9 ve Sekil 4.11) HOMO-LUMO enerji farklarinda
onemli bir Olgiide degisim gdzlenmemistir. Bu durumda elektronik
uyarilabilirliklerinde degisim olmayacagi Ongoriilmistiir. Grup A ve Grup B
yapilarinin SO: gazi ile olusturduklart kompleksler {izerinden yapilan sinir orbitalleri
analizinde ise (Sekil 4.10 ve Sekil 4.12) HOMO-LUMO enerji farklarinin (AE) 4.66
eV ile 6.23 eV araliginda degistigi belirlenmistir. Bu degerler, kompleks olusumu
oncesinde elde edilen 5.65-8.10 eV aralifindaki AE degerlerine kiyasla anlamli bir
azalmaya isaret etmektedir. Ozellikle, enerji farkinin azalmas1, molekiillerin uyarilmis
duruma gecisi i¢in gerekli olan enerji miktarinin diistiigiinii ve bu baglamda elektronik
uyarilabilirliklerinin arttigin1 gdstermektedir. Bu durum, SO: gazi ile etkilesim sonrasi
yapilarin daha reaktif héle geldigini ve gaz algilama uygulamalar1 agisindan daha
uygun adaylar olusturabilecegini ortaya koymustur. Ayrica bu azalma sinir orbital
fazlarinin yeniden dagilimina ve ytik gecis yollarinin degismesine de isaret etmektedir.
Kararliligin kismen azaldigi bu sistemlerde, gaz molekiilii ile kurulan etkilesimin
molekiiler elektron dagilimina dogrudan etki ettigi ongoriilmiistiir. Dolayisiyla SO-
adsorpsiyonu sonrasi Grup A ve B yapilariin reaktivite profili belirgin bigcimde
degismis; daha Once yalnizca yliksek termal stabiliteye sahip pasif sistemler olarak
degerlendirilen bu yapilarin, sensér materyali olarak kullanilabilirli§inin artacagi

diistiniilmektedir.

HOMO-LUMO enerji farkinin, kompleks olusumu sonrasi bazi sistemlerde anlamli

Olclide azaldig1 gozlemlenmis; bu durum, molekiil-gaz etkilesiminin optoelektronik
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yapiy1r etkiledigini ve molekiiliin uyarilabilirliinde artis meydana getirdigini
gostermektedir. AE degerinin azalmasi, aynt zamanda molekiiliin yeni kimyasal
ortamlarla etkilesime girme egiliminin de artabilecegine isaret etmektedir. A ve B
grubu molekiillerinin AE degerleri ve bu molekiillerin CO> ve SO; ile olusturdugu
kompleksler sonrasinda hesaplanan AE degerlerine ait karsilastirmali 6zet tablolar

asagida belirtilmistir (Tablo 4.4 -Tablo 4.7).

Tablo 4.4: Grup A molekiilleri ve bu molekiillerin CO- gazi ile olusturdugu kompleks

yapilarin HOMO-LUMO enerji farklari (AE).

A HOMO LUMO AE
GrRUBU | (©Y) | HOMO@V) | (V) | LUMO (V) | (eV) AE (eV)
PAH |KOMPLEKS| PAH |KOMPLEKS| PAH |KOMPLEKS

Al -7,68 7,69 -0,98 -1,01 6,70 6,68
A2 -6,32 6,39 0,14 0,08 6,46 6,47
A3 7,24 7,31 0,23 0,10 747 741
Ad -8,01 -8,01 -0,34 -0,42 7,67 7,59
A5 7,81 -7,83 0,29 -0,07 8,10 7,76

Tablo 4.5: Grup A molekiilleri ve bu molekiillerin SO: gazi ile olusturdugu kompleks
yapilarin HOMO-LUMO enerji farklart (AE).

A HOMO LUMO AE
GRUBU | (©Y) | HOMO@V) | (V) | LUMO (V) | (eV) AE (eV)
PAH |KOMPLEKS| PAH |KOMPLEKS| PAH |KOMPLEKS
Al -7,68 7,74 -0,98 2,06 6,70 5,68
A2 -6,32 6,77 0,14 -1,65 6,46 5,12
A3 7,24 -7,39 0,23 2,11 7,47 5,28
Ad 8,01 8,13 -0,34 -1,90 7,67 6,23
A5 -7.81 7,88 0,29 2,22 8,10 5,66

Tablo 4.6: Grup B molekiilleri ve bu molekiillerin CO: gazi ile olusturdugu
kompleks yapilarin HOMO-LUMO enerji farklari (AE).

B HOMO LUMO AE
GRUBU (eV) HOMO(eV) (eV) LUMO (eV) (eV) AE (eV)
PAH |KOMPLEKS| PAH | KOMPLEKS | PAH | KOMPLEKS
B1 -6,34 -6,38 -0,21 -0,28 6,13 6,10
B2 -7,45 -7,45 -0,93 -0,98 6,52 6,47
B3 -5,49 -5,56 0,16 0,08 5,65 5,64
B4 -5,93 -6,50 -0,20 -0,22 5,73 6,28
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Tablo 4.6: Devam.

BS -6,75 -6,79 0,14 0,05 6,89 6,84
B6 -7,81 -7,83 0,10 -0,16 7,91 7,67
B7 -6,64 -6,67 0,08 0,00 6,72 6,67
B8 -7,81 -7,82 -0,46 -0,49 7,35 7,33

Tablo 4.7: Grup B molekiilleri ve bu molekiillerin SO: gaz1 ile olusturdugu kompleks
yapilarin HOMO-LUMO enerji farklar1 (AE).

B HOMO LUMO AE
GrRUBU | (©Y) | HOMO@V) | (V) | LUMO (V) | (eV) AE (eV)

PAH |KOMPLEKS| PAH |KOMPLEKS| PAH |KOMPLEKS

B1 -6,34 6,48 -0,21 -1,82 6,13 4,66

B2 7,45 7,38 -0,93 2,22 6,52 5,16

B3 -5,49 -6,03 0,16 -0,84 5,65 5,19

B4 -5,93 -6,93 -0,20 -1,47 5,73 5,46

B5 -6,75 -6,97 0,14 -1,63 6,89 5,35

B6 7,81 7,92 0,10 2,16 7,91 5,76

B7 -6,64 -6,71 0,08 -1,95 6,72 4,76

BS 7,81 7,92 10,46 22,20 7,35 5,72

4.3. TDDFT Yaklasimiyla PAH ve Komplekslerinin
Optoelektronik Ozelliklerinin Karsilastirmah
Incelenmesi

Zamana bagli yogunluk fonksiyonel teorisi (TDDFT, Time-Dependent Density
Functional Theory), molekiillerin uyarilmig hallerinin hesaplanmasinda yaygin olarak
kullanilan ve ozellikle elektronik sogurma spektrumlari gibi optoelektronik
ozelliklerin tahmini i¢in yiiksek dogruluk sunan bir kuantum kimya yontemidir. Temel
hal yogunluk dagilimi {izerinden yola c¢ikilarak sistemin zamana bagli dis alanlara
(0rnegin elektromanyetik 1s1mim) nasil yanit verecegi modellenir. Bu sayede,
molekiiler sistemlerin maksimum absorpsiyon dalga boyu (Amax), osilator kuvveti (f)

ve gecis karakteri (1 — n*, n — ©* vb.) gibi optik parametreleri elde edilebilir [52].

TDDFT ile hesaplanan spektrumlar, molekiillerin 1sikla etkilesim yetenegi,
uyarilabilirlik diizeyi, konjugasyon wuzunlugu, elektronik ve optik yapidaki
degisikliklere duyarliligi hakkinda nitelikli bilgiler sunar. Bu veriler, 6zellikle organik

fotovoltaik malzemeler, 1518a duyarli sensor sistemleri ve organik yariiletken cihazlar
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gibi cok cesitli optoelektronik uygulamalarda kullanilacak molekiillerin tasarimi

acisindan kritik rol oynar [21].

Bir molekiiliin TDDFT spektrumunda gézlemlenen kirmiziya kayma (daha uzun dalga
boyunda absorpsiyon), genellikle HOMO-LUMO enerji farkinin azaldigina,
dolayistyla molekiiliin uyarilmis hale daha diisiik enerjiyle gegebilecegine isaret eder.
Bu durum, yiiksek optik duyarlilik ve diisik bant aralii gerektiren cihaz
uygulamalarinda tercih edilir bir 6zelliktir. Benzer sekilde, spektrumda yeni bantlarin
ortaya ¢ikmasi veya osilator kuvvetindeki artis da molekiiliin 1s1ikla etkilesim

kapasitesinde yiikselmeye isaret eder [53].

Bu baglamda, PAH temelli molekiiller gibi konjuge m-sistemleri igeren yapilar,
TDDFT araciligiyla karakterize edilerek hangi gazlarla daha etkin optoelektronik
degisimlere girdigi analiz edilebilir. Bu sayede hem molekiiler tasarim siireci
yonlendirilir hem de c¢evresel gazlarin segici algilanmasina yonelik yiiksek
performansli sensor sistemleri gelistirilebilir. TDDFT spektrumlariin yorumlanmasi,
yalnizca spektral verinin 6tesinde, molekiiler diizeyde reaktivite ve fonksiyonellik
hakkinda derinlemesine bilgi saglayarak hesaplamali kimyanin optoelektronik

malzeme mithendisligine katkisini pekistirir.

Bu ¢alisma kapsaminda, A ve B grubu PAH tiirevi molekiiller (Sekil 4.13 ve Sekil
4.18) ve bu molekiillerin CO: ve SO: gazlar ile olusturdugu komplekslerin (Sekil 4.14
- Sekil 4.16 -Sekil 4.19, Sekil 4.21) optoelektronik davranislari, Zamana Bagh
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (TDDFT) ile hesaplanan elektronik sogurma
spektrumlar1 {izerinden degerlendirilmistir. Ayrica PAH tiirevi molekiilleri, PAH
tirevi-gaz kompleks yapilar1 ve gaz molekiillerine ait spektrumlar ayri1 ayri
hesaplanarak gorsellestirilmistir. (Sekil 4.15, Sekil 4.17, Sekil 4.20, Sekil 4.22)
Spektrumlar, molekiillerin maksimum absorpsiyon dalga boylari (Amax, nm), molar
absorpsiyon katsayist (g: L.mol.cm™) ve pik dagilimlar1 agisindan analiz edilmistir.
Degerlendirme, ii¢ farkli durum i¢in yapilmistir: molekiillerin saf hali, CO: etkilesimli

hali ve SO: etkilesimli hali.
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Sekil 4.13: A grubu PAH tiirevli yapilarin teorik absorpsiyon spektrumlari.

A Grubu PAH tiirevi molekiiller icin gerceklestirilen zamana bagli yogunluk
fonksiyoneli teorisi (TDDFT) hesaplamalar1 sonucunda elde edilen absorpsiyon
spektrumlart yapilarin elektronik gecis 6zelliklerini ve fotonla etkilesim kapasitelerini
ortaya koymaktadir (Sekil 4.13). Gorselde, A1-AS5 yapilarinin 140-340 nm araliginda
gosterdigi absorpsiyon davraniglari kiyaslanmig ve maksimum absorpsiyon dalga
boylart (Amax) ile molar sogurma katsayilari (¢) incelenmistir. Elde edilen
spektrumlarda, tim A grubu yapilarinin UV bélgesinde giiclii absorpsiyon verdigi
gozlenmistir. Ozellikle A5 molekiilii, yaklastk 190 nm civarinda gok belirgin bir
maksimum pik gostermekte ve bu dalga boyunda en yiiksek molar absorpsiyon
katsayisina (~125.000 L-mol*'-cm™) sahip oldugu goriilmistiir. Bu durum, AS
yapisinin konjuge m-sisteminde daha etkin bir elektron delokalizasyonu igerdigini ve
foton sogurma kapasitesinin diger yapilara goére daha yiiksek olabilecegini
gostermektedir. Benzer sekilde, Al ve A2 yapilarinda da 200-280 nm araliginda ¢ift
Amax degerleri gozlenmekte olup, bu yapilarin da oldukga etkin 1 — ©* gecis karakteri
sergiledigi diistiniilmektedir. A3 ve A4 yapilar1 ise genis bant yapis1 ve ikincil zayif
gecisler sergileyerek molekiiller arasi farkliliklarin spektral diizlemde belirgin

olabilecegi goriilmiistiir.
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Sekil 4.14: A grubu PAH tiirevli yapilarin CO; gaz1 etkilesimli teorik absorpsiyon
spektrumlari.

A Grubu PAH tiirevlerinin CO: gazi ile olusturdugu kompleks yapilara ait TDDFT
absorpsiyon spektrumlart Sekil 4.14° te sunulmustur. Genel olarak, CO. gaz ile
komplekslesme sonrast A grubu yapilarinin spektral profillerinde diisiik enerjili
gecislerde hafif dalga boyu kaymalar1 ve osilator kuvvetlerinde sinirli degisimler
meydana geldigi gézlenmistir. Ozellikle A1-CO- ve A2-CO- komplekslerinde, 180—
300 nm araliginda gézlemlenen yogun absorpsiyon bantlari, saf hallerine kiyasla az da
olsa maviye kayma (blue shift) gostermekte ve CO2 molekiiliiyle etkilesimin sonrasi

151k absorplama kapasitesinin azalacagina isaret etmektedir.
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Sekil 4.15: A grubu PAH tiirevli molekiil — PAH tiirevi&CO; gazi etkilesimi - CO2
molekiillerine ait teorik absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 4.16: A grubu PAH tiirevli yapilarin SO, gaz1 etkilesimli teorik absorpsiyon
spektrumlari.

A Grubu PAH yapilarinin SO: gazi ile olusturdugu komplekslere ait TDDFT
absorpsiyon spektrumlar1  Sekil 4.16’da sunulmustur. A Grubu yapilarinda
gbzlemlenen absorpsiyon maksimum dalga boylar1 genellikle 140-340 nm araliginda
konumlanmisken, SO: ile komplekslesme sonrasinda bu degerlerin daha uzun dalga
boylarina (red-shift) kaydig1 gézlemlenmistir. Ozellikle A1-SOz, A2-SO2 ve A3-SO
komplekslerinde 150—450 nm araliginda yeni bantlarin ortaya ¢ikmasi, SO. gazi ile
etkilesim sonucu elektronik yapinin énemli 6l¢lide degistigini ve sistemin daha diisiik
enerjiyle uyarilabilir hale geldigini gostermektedir. Bu kirmiziya kayma, 1 — =n*
gecislerinin yan1 sira n — 7* karakterli gecislerin de komplekslesme sonrasi
spektruma dahil olabilecegini ortaya koymustur[6]. SO. gaz1 ile yapilan
komplekslesmenin PAH tiirevi yapilarin optoelektronik 6zelliklerini iyilestirdigini ve
bu komplekslerin fotodetektdr ve 1s1ga duyarl sensor cihaz uygulamalarinda daha

uygun adaylar olabilecegini gostermistir.
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Sekil 4.17: A grubu PAH tiirevli molekiil — PAH tiirevi&SO; gaz1 etkilesimi - SO>
molekiillerine ait teorik absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 4.18: B grubu PAH tiirevli yapilarin teorik absorpsiyon spektrumlari.

B grubu PAH yapilarina ait saf hal spektrumlari (Sekil 4.18) incelendiginde,
maksimum absorpsiyonun 180—400 nm araliginda gergeklestigini goriilmektedir. Bu
bantlar, genellikle n — n* gegislerine karsilik gelmekte olup, yogun konjugasyon
iceren PAH yapilarinda yaygindir. B2 ve B6 gibi yapilarin daha kisa dalga boylarinda
ve daha yiiksek molar absorpsiyon katsayisi ile absorpsiyon yaptig1 goriiliirken; B1,
B3 ve B7 yapilar daha genis spektrum araliginda sogurma gostermistir. Bu durum,
konjugasyonun boyutu, kodopant heteroatomun tipi ve molekiiler simetri gibi
faktorlerle iligkilidir. Spektrumda, ayni merkez atomuna sahip iftler
karsilastirildiginda, —O grubunu iceren yapilar (B2, B4, B6, B8) —NH grubunu iceren
yapilara (B1, B3, B5, B7) kiyasla genellikle daha kisa dalga boylarinda absorpsiyon
gostermektedir. Oksijen iceren yapilar, yiiksek elektronegatiflikleri nedeniyle -
elektron yogunlugunu daha fazla ¢ekmekte ve sistemin elektronik kararliligini
artirmaktadir. Bu durum, uyarilma enerjisinin artmasina ve absorpsiyon bandinin daha
kisa dalga boylarina (maviye kayma) yonelmesine neden olmaktadir. Bu durum,
yapinin elektronik uyarilabilirliginin azaldigini, yani HOMO-LUMO enerji farkinin
arttigin1  gostermistir. Buna karsilik, —NH grubu igeren yapilar, daha diisiik

elektronegatiflikleri sayesinde elektron yogunlugunu daha etkin sekilde dagitmakta;
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bu da daha diisiik uyarilma enerjileri ve daha uzun dalga boylarinda absorpsiyon
(kirmiziya kayma) ile sonuglanmaktadir. Bu baglamda, NH katkili sistemlerin 1s18a

daha duyarl1 ve optoelektronik olarak daha aktif olabilecegi degerlendirilmistir.
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Sekil 4.19: B grubu PAH tiirevli yapilarin CO; gaz1 etkilesimli teorik absorpsiyon
spektrumlari.

B Grubu PAH yapilarmin CO: gazi ile olusturdugu komplekslere ait TDDFT
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.19°da sunulmustur. CO: gazi ile etkilesim sonrasi
olusan komplekslerde, spektral bantlarin konumlar1 ¢ogunlukla degismemekle birlikte
sinirli bir maviye kayma (blue-shift) gostermistir. Ancak genel spektral form, saf
molekiillerle benzer sekilde kalmistir. Bu durum, CO: gazinin PAH iskeleti iizerinde
smnirli bir elektronik dagilima neden oldugunu gostermektedir. Ayrica osilator
kuvvetlerinde belirgin bir artis gozlenmemis, bu da CO:’nin elektronik sogurma
ozelliklerine etkisinin zay1f kaldigini diisiindiirmektedir. Bir diger yandan sadece B4-
CO: kompleks yapisi hafif maviye kayma (Blue Shift) gostermistir. Bu durum,
molekiiliin 1s1kla etkilesim kapasitesinde smirli  bir azalmaya, dolayisiyla
uyarilabilirliginde bir diislise isaret etmektedir. Bu sonuglar, CO:'nin zayif

absorpsiyon egilimleriyle uyumludur.
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Sekil 4.20: B grubu PAH tiirevli molekiil — PAH tiirevi&CO; gaz1 etkilesimi - CO»
molekiillerine ait teorik absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 4.21: B grubu PAH tiirevli yapilarin SO gazi etkilesimli teorik absorpsiyon
spektrumlari.

SO. gaz1 ile komplekslesme sonrasi elde edilen spektrumlar, (Sekil 4.21) CO:
sistemlerine kiyasla daha belirgin degisiklikler gostermektedir. Bazi sistemlerde
(0rnegin B3-S0z, B5-S02) Amax degerlerinde belirgin kirmiziya kaymalar ve pik
genislemeleri gozlemlenmistir. Bu bulgular SO- gazinin molekiiler orbital yapiy1
bozarak daha diisiik enerjili elektronik gecislere neden oldugunu ve dolayisiyla
uyarilabilirligi artirabilecegini gostermektedir. Ayrica B3—SO: ve B5-S0- gibi bazi
komplekslerde birden fazla absorpsiyon bandinin olusmasi, molekiil-gaz etkilesimi
sonucu yeni gecis yollarinin aktive oldugunu diisiindiirmektedir. Bu durum
kompleksin 1s18a verdigi tepki gesitliligini artirmakta ve potansiyel optoelektronik

malzeme olasiligini gii¢lendirmektedir.
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Sekil 4.22: B grubu PAH tiirevli molekiil - PAH tlirevi&SO» gazi etkilesimi

- SO,

molekiillerine ait teorik absorpsiyon spektrumlari.
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CO: gaz1 ile olusturulan komplekslerde, spektral degisimlerin sinirli oldugu ve
genellikle zayif absorpsiyon karakteri tasidig1 gézlemlenmistir. Buna karsin, SO gaz1
ile komplekslesme sonrasi spektrumlarda maksimum absorpsiyon dalga boylarinda
(Amax) kaymalar, bant genislemeleri ve absorpsiyon yogunlugunda artis gibi 6nemli
degisiklikler meydana gelmistir. Bu bulgular SO gazinin PAH yapilar tizerinde daha
belirgin bir optoelektronik etki yarattigini ve daha giiglii bigimde modifiye ettigini
gostermektedir. Elde edilen bu sonuglara dayanarak SO: ile komplekslesen PAH
sistemlerinin CO: komplekslerine kiyasla daha yiliksek uyarilabilirlik ve 1sikla
etkilesim gosterdigi, dolayisiyla gaz algilama ve 1518a duyarli malzeme gelistirme

acisindan daha avantajli yapilar sunabilecegi sonucuna varilmistir.
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, PAH (polisiklik aromatik hidrokarbon) tiirevi yapilarin merkez
heteroatom ve kodopant katkisi ile tiirevlendirilerek optoelektronik ve gaz tutma
ozellikleri yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) ile detayli olarak incelenmistir.
Calismada A ve B grubu olarak simiflandirilan molekiiler yapilar, CO. ve SO:
gazlariyla optimize edilerek kapsamli bir sekilde incelenmistir. Yapilarin elektronik
ozellikleri, reaktivite tanimlayicilari, TDDFT spektral yanitlar1 ve gaz etkilesim

enerjileri karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.

HOMO-LUMO enerji farki (AE), molekiillerin kararlilig1 ve uyarilabilirligi agisindan
temel bir parametredir. A ve B grubu yapilarin AE degerleri 5,65 eV ile 8,10 eV
araliginda hesaplanmis olup, bu genis bant araliklar1 yapilar aras1 6nemli farkliliklar
bulundugunu gostermektedir. Genel olarak, AE degeri ne kadar yiiksekse molekiil o

kadar kararli, ancak optik olarak o denli az uyarilabilir bir yap1 sergilemektedir.

DFT temelli kimyasal sertlik (1), kimyasal potansiyel (i) ve elektrofili indeksi (w) gibi
reaktivite tanimlayicilart da HOMO ve LUMO enerji diizeylerinden tiiretilerek
hesaplanmistir. Kimyasal sertlik degerleri genellikle 3,2—4,0 eV araliginda olup, bu
molekiillerin diisiik reaktiviteye sahip olabilecegini gostermistir. Ozellikle B3 ve B7
yapilarma ait daha diistik sertlik degerleri, bu A ve B grubu yapilarin arasinda daha
yiiksek oranda elektron aligverisine agik oldugunu ve dolayisiyla gazlarla etkilesime

daha yatkin olduklarini sdyleyebiliriz.

Kimyasal potansiyel (p) degerleri, sistemin elektron alma egilimini yansitan 6nemli
bir parametredir. Yapilar arasinda p degeri -4,0 eV lizerinde ¢ikan Al, A4, B2 ve B8
molekiilleri, elektronca zengin gaz molekiilleri ile daha yiiksek etkilesim kapasitesine

sahip olarak degerlendirilmistir.

Elektrofili indeksi (w) bakimindan incelendiginde, her iki grupta da elde edilen
degerlerin 3 eV nin altinda kalmast, bu yapilarin zay1f birer elektrofilik ajan oldugunu;

buna karsilik, segici gaz etkilesimlerine uygun olabilecegini gostermektedir.

Kodopant olarak yapi icerisine dahil edilen -NH ve —O gruplarinin hem elektronik
yap1 hem de gazlarla olan etkilesimlerde belirleyici oldugu goriilmiistiir. Ayni1 merkez
atoma sahip yapilar arasinda yapilan karsilastirmalarda, genellikle —O katkili sistemler

(B2, B4, B6, B8), -NH katkili sistemlere (B1, B3, B5, B7) kiyasla daha yiiksek
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etkilesim enerjileri, daha genis HOMO-LUMO enerji farklar1 ve daha kisa dalga
boylarinda  absorpsiyon  gdstermistir.  Bu  durum, oksijenin  yliksek
elektronegatifliginden kaynakli olarak sistemde daha belirgin elektron ¢ekimi ve

azotun elektron verici 6zelligi ile agiklanabilir.

Gaz tutma performanst acisindan molekiillerin CO: ve SO ile etkilesim enerjileri —
2,46 ile 5,39 kcal/mol arasinda hesaplanmistir. Bu degerler, literatiirde belirtilen
adsorpsiyon araliklarina gore agirlikli olarak zayif etkilesim hatta itici etki karakteri
gostermektedir. CO: ile komplekslerde, tiim etkilesim enerjilerinin pozitif ¢ikmasi
(6rnegin A5—COz2: 5,39 kcal/mol), gazin ylizeye yalnizca zayif van der Waals
kuvvetleriyle tutunabilecegini ve kimyasal yeniden yapilanma gerceklesmedigini

gostermektedir.

SO: ile olan komplekslerde ise bazi yapilar negatif etkilesim enerjisi gdstermistir.
Ozellikle B3—S0: (-2,35 kcal/mol) ve B7-SO: (-2,46 kcal/mol) sistemleri, daha gii¢lii
adsorpsiyon egilimi sergilemis ve bu yapilar gaz algilamada daha reaktif adaylar
olarak degerlendirilmistir. Kodopant etkisi bu noktada da belirginlesmis; —NH katkili
sistemlerin bazi durumlarda —O katkili sistemlere kiyasla daha negatif etkilesim
enerjisi verdigi goriilmiistiir.

A ve B grubu molekiillerin TDDFT analizleri sonucunda elde edilen absorpsiyon
spektrumlarinda, temel olarak 200—250 nm dalga boyu araliginda maksimum sogurma
bantlar1 gézlenmistir. Bu absorpsiyon bantlar1 genellikle 1 — n* elektronik gegcislerine
karsilik gelmekte olup, PAH yapilarinin yaygin konjuge m-sistemleri nedeniyle

karakteristiktir.

SO: ve CO: ile komplekslesen sistemlerdeki spektral kaymalar, gazla etkilesimin
elektronik yapiya dogrudan etkisi oldugunu ortaya koymustur. Ozellikle SO: ile
etkilesim sonrasi bazi sistemlerde A _max degerinde belirgin bir kirmiziya kayma
gozlenmistir. Bu kaymalar, gegis enerjilerindeki degisimin yani sira osilator
kuvvetlerindeki farkliliklar ile de desteklenmis, komplekslesme sonrasi olusan faz
diyagramlar1 bu degisimlerin orbital diizeyde yeniden yapilanmadan kaynaklandiginm

gostermistir.

Spektral kaymalar incelendiginde, —NH katkili sistemlerde daha fazla kirmiziya
kayma (red shift) egilimi goézlenmis, bu da uyarilabilirligin arttigina isaret etmistir.

—O katkilt yapilarda ise bazi maviye kaymalar (blue shift) gozlemlenmis ve bu
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sistemlerde daha kararli fakat 1518a daha az duyarli yapilarin olustugu sonucuna
ulagilmistir. Bu baglamda, kodopant se¢imi hem optoelektronik hem de gaz algilama

Ozelliklerini dogrudan etkileyen bir parametre olarak belirlenmistir.

Genel olarak elde edilen bulgular dogrultusunda, PAH tiirevlerinin yilksek HOMO—
LUMO enerji farklarina sahip olmalari, bu yapilarin elektronik agidan oldukga kararli
ve diisiik reaktif sistemler olabilecegini gostermistir. Kodopant katkilarinin molekiiler
ozellikler iizerindeki etkileri incelendiginde, —O grubu katkisinin yapinin elektronik
kararliligini artirabildigini; buna karsilik —NH grubunun uyarilabilirlik ve optik
duyarlilig1 artirarak daha aktif bir optoelektronik karakter kazandirabilecegi
belirlenmistir. Zamana bagli yogunluk fonksiyoneli teorisi (TDDFT) ile elde edilen
absorpsiyon spektrumlart hem kodopant etkisi hem de gaz molekiilleriyle olusan
komplekslesmeler sonucunda belirgin spektral kaymalar goéstermis; bu durum
yapilarin optoelektronik 6zelliklerinin digsal etkenlerle modifiye edilebilecegini ve
cevresel gazlarin tayini agisindan duyarli bir optik yanit iiretebilecegini gostermistir.
Ozellikle SO ile olusturulan komplekslerin, CO-’ye kiyasla daha diisiik etkilesim
enerjileri ve bazi yapilarda negatif enerji degerleri sergilemesi, bu sistemlerin gaz
algilama uygulamalar1 agisindan daha yiiksek potansiyele sahip olabilecegini
gostermistir. Bu baglamda, konjuge yapilarin yapisal optimizasyonu ve fonksiyonel
gruplarla modifikasyonu sayesinde, yiiksek hassasiyet ve segicilik sunan yeni nesil

optik gaz sensorlerinin gelistirilmesi miimkiin olabilecegi dngoriilmektedir.
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