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4'-(oktoloksi)-4-bifenilkarbonitril nematik sivi kristal kloroform, diklorometan ve
tetrahydrofuran ¢ozicileri ile ultrasonik effect ve Vortex de kanstirildi.  Sirastyla N1,
N2 ve N3 numuneleri 10°M olarak elde edildi. Numunelerin floresans ve absorbans
spektrumlari, kinlma indisleri ve floresans spektrumu altindaki alanlari 6lgulda.
Sonuglar Parker - Rees denkleminde kullamlarak numunelerin kuantum verimleri
hesaplandi. Ayrica numunelerin si3a degerleri Keithley 4200-SCS cihaz: ile 200 Hz.-
IMHz. frekans araliginda 6lgiildi. Bu degerler kullanilarak dielektrik sabitleri bulundu.
Elde edilen deneysel verilere bagh olarak temel halin dipol momenti Guggenheim-
Smith esitligi ile, uyarilmig halin dipol momenti de Lippert esitligi ile hesaplandi.
Cozicii farkhliginin hem kuantum verimi hem de dipol moment degerleri tizerindeki
etkisi incelendi.

Anahtar Kelimeler: 4'-(oktoloksi)-4-bifenilkarbonitril, absorbans, floresans, kirilma

indisi, kuantum verimi, dipol moment, dielektrik.
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4'-(oktoloksi)-4-bifenilkarbonitril nematic liquid crystal was dissolved in chloroform,
dichloromethane and tetrahydrofuran solvents and the vortex effect of the ultrasonic
stirring, Respectively, to N1, N2 and N3 the samples were recovered as a 10°M.
Fluorescence and absorbance spectra of samples, indices of refraction and fluorescence
spectra were measured in the fields below. Results Parker - Rees quantum yields of the
samples was calculated using the equation. Keithley 4200-SCS device capacitance
values of the samples with the addition 200 Hz. - IMHz. was measured in the frequency
range. These values are found using the dielectric constant. Depending on the
experimental data obtained from the Guggenheim-Smith equation with the dipole
moment of the ground state, excited state dipole moment was calculated using the
Lippert equation. Solvent dipole moment values of diversity and its impact on both the
quantum yield were investigated.

Key Words: Liquid crystal, 4'-Octoloxy-4-biphenylcarbonitrile, absorbance,
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1. GIRIS

Hemen hemen biitiin maddeler molekiil yapilanina gore farkliliklar ggstermekte olup
yapilan katidan siviya veya gaza gegisleri 1stya bagl olarak degismektedir. Ornegin su
100°C de buharlasir, 0°C de ise kat1 duruma gelir. Baz1 istisnai durumlar vardir, yani
kat1 ve sivi maddeler arasinda, onun ig¢in bir gruba dahil etmek zordur. Yap: olarak kati
ozellikleri tasirlar fakat gériiniis olarak sividirlar. Yukarda agiklanmis olan karakterdeki
materyaller Kristal Sivi olarak adlandirilirlar (LC Liquid Crystal). Likit kristal 1888
yilinda Avusturyali bitki bilimei Fredreich Rheinizer tarafindan kesfedildi. Sabunlu
suya benzeyen bu yari kati yari likit madde 1960'l1 yillarin ortalarinda farkli bir 6zelligi
ile 6n plana ¢ikti. 1963'de bir arastirmact olan Williams, kristal sividan gegen 15181n
degistigini ve bir elektrik giictine donustiigiinii kesfetti. Bes yil sonra, bir bagka
aragtirmaci Heilmeyer bu buluslardan yararlanarak bir prototip ekran gergeklestirdi. Bu
prototipin basarisi sivi kristalli ekranlarin modern teknolojisi ile yeni bir ¢igir agmustir.
Disardan verilen bir elektrik akimi ile uyanldifinda, likit kristaller; lizerinden gegen
1s18m Ozelligini degistirebiliyordu. Kristal sivinin olusumu igin belli bir 1s1 ve sabit 1s1
araliklarina ihtiya¢ vardir. Bu ozellik, ekranin gergeklestirilmesinde de énemli bir rol

oynamaktadir (Ak¢ay, 2007).

Bilim adamlar1 uzun yillar maddenin dogadaki halleri igin genellikle simir hallerini g6z
Oniine almglardir. Bunlar atomlarin periyodik bir 6rgt iginde {i¢ boyutlu bir yerlesim
gosterdigi kristal yapili katilar ve diger taraftan atom ve molekiillerin tiimiiyle diizensiz
bir yerlesim gosterdigi akiskanlardir. Siv1 kristallerde kristal yapili katilardaki konumsal
diizenden dolay1 anizotropik bir davrams sergilerken, akigkanda herhangi bir diizenin
olmamas1 nedeniyle izotrop bir karakter mevcuttur. Yani; madde her dogrultuda aym
ozellige sahiptir. Kati fazda madde belirli bir yapiya sahip olup maddeyi olusturan
molekiiller arasindaki bag enerjileri oldukga biiyiiktiir. Bir katinin molekilleri iig
boyutta diizenli tekrarlamiyorsa kristal, molekiilleri arasinda uzun mesafe diizeni yoksa
amorf (sekilsiz) kat1 olarak bilinirler. Demir, bakir, altin gibi metaller kristallere; cam,
kagit, odun gibi katilar amorf katilara drmektir. Sivilarin ise belirli bir sekli yoktur,
ancak bulunduklari kabin seklini alirlar. Molekiilleri ¢ubuksudur ve aralarindaki bag

enerjisi kii¢iik oldugundan kolay buharlasabilir.



Bir siv1 kristal ortam, sivilarin tiim 6zelliklerini biinyesinde tasir. Buna karsin, 6megin
kirilma indisi, dielektrik sabiti ve manyetik duygunluk gibi baz fiziksel parametreleri,

belirlenen dogrultulara bagli olarak degistifinden anizotropik karakterdedir (Peter,

1947).

Ortaya ¢ikist ¢ok oOncelere dayanan sivi kristal maddelerin, gelisen laboratuvar
olanaklarina paralel olarak son yillarda ¢nem kazandifi goriilmdistiir. Sivi kristaller,
anizotropik kristal yapili katilarin ve izotropik sivilarin 6zelliklerini tasimanin yani sira,
onlardan farkli olarak kat1 ve sivilarda gozlenemeyen bazi &zelliklere de sahiptirler.
Boyle bir ortamdaki molekiiler diizen, kiigiik bir elektrik veya manyetik alan etkisi ile
kolayca bozulabilir. Elektrik alan uygulanmasi ile molekiiler diizende meydana gelen
degisimler cihaz amagh gesitli uygulamalarin gelisimine neden olmustur. Molekiillerin
ortalama yoneliminin bolgeye gore degisimi, maddenin o bolgedeki Ozelliklerini
degistirerek, bolgede karanlik ve aydmmbhk alanlar olusturur. Boylece bu dzelliklerden

yararlanilarak gesitli endiistriyel cihazlar yapilmaktadir (Ozaydin, 2007).

Sivi kristallerde molekiiller arasi kuvvetler zayif oldugundan dis etkilere karst yiiksek
hassasiyet gosterirler. Bu ozelliklerinden yararlanilarak sicaklik, basing, elektrik ve

manyetik alan gibi dis etkileri izlemek i¢in gesitli sensor uygulamalarinda kullanilirlar

(Koysal, 2007).

Giinlimiizde sivi kristal gosterge cihazlar1 (LCD’ler), teknolojinin birgok alaninda
kendine uygulama sahasi bulmustur. Amerika, Japonya ve Avrupa’nin birgok iilkesinde
bu alanda devaml ve stirekli arastirmalar baglatilmis ¢cok yonlt gelismeler saglanmustir.
Sivi kristallerin elektro-optik, manyeto-optik 6zellikleri {izerinde yogunlasan ¢alismalar,
hizli anahtarlama, yiiksek ¢oziiniirliklii renkli goriintii cihazlarinin yapimi i¢in énemini
daha da arttirmustir. Sivi kristal ekranlarin diisiik gii¢ tiiketimi gerektirmeleri, kiigiik
boyutlar1 ve karmasik devre elemanlar: ile uyumlu galisabilmeleri onlarin 6neminin bir
kat daha artmasini saglamis yakin gelecekte teknolojik uygulamalardaki yerini daha da
saglamlastirmistir (Priestley ve ark., 1975).

Ozellikle goriintii teknolojisindeki uygulamalari ile siv1 kristaller son yillarda biiyiik ilgi

odag haline gelmistir. Yolcu-Hanci (Y-H) tipi siv1 kristal gostergeler genis goriis agisi,

rJ



diisiik maliyet, mitkkemmel renk tonu ve yiiksek parlakliklari sebebiyle yaygin bir
sekilde kullanilmaktadirlar. Bu ¢alismanin amaci, Y-H tipi sistemlerde farklimolekiiler
yapida boyalar ile tek duvarli karbon nanotiip kullanarak molekiiler yonlenmeyi
gelistirmek ve nematik-izotropik faz gegis sicaklif1 iizerine etkilerini incelemektir. Bu
amagcla farkli kimyasal yapidaki tic boyarmadde, farkli bilesimdeki iki nematik sivi
kristale ayr1 ayn eklenerek diizen parametreleri ve faz gegissicakliklar: belirlenmistir.
Bir sonraki asamada bu karisimlarin her birine iki farkli oranda tek duvarli karbon
nanotiip ilave edilmis ve deneyler tekrarlanmigtir. Sonug olarak sivi kristal i¢in diizen
parametresi, boyaya bagh olarak farkli degerler almakla birlikte en yiliksek degerini
antrakinon yapili boyada bulmus; karbon nanotiip ilavesi farkli etkilere sebep olmustur.
Katkili s1v1 kristallerin nematik-izotropik faz ge¢is sicakliindaki degisim, katkisiz hale
kiyasla kabul edilebilir sinirlar igerisinde kaldifindan, sivi kristal fazin kararlilif

lizerine olumsuz etkilerinin olmadig1 sonucuna varilmstir (Dogag ve Ark., 2010).

1.1. Stvi Kristallerin Genel Ozellikleri

Sivi kristaller; vizkoz, jelatimsi materyaller olup, sicaklifi arttirilirken saydam hale
dontiserek sivilara benzerler. Sivi kristaller ilk olarak, 1888'de Avusturyali Botanikei
Friedrich Reinitzer tarafindan kesfedilmislerdir (Reinitzer,1888). Reinitzer, Cholesteryl-
Benzoate incelemesinde iki farkli erime noktasi gézlemlemistir. Birinci 145°C'de kristal
fazdan siv1 kristal hale ve 178°C'de s1v1 kristal halden izotropik sivi hale geger. Iki yil
sonra Gatterman, P-azoxyanisole ve P-azoxyphenetole maddelerinde ayni davranigi
gozlemlemistir. Genel olarak sivi kristal halden izotropik siv1 hale gegis -30 °C ile 100

°C araligint kapsar (Bilen, 1994).

Diger yandan, sivi kristallerde kat1 kristallere benzer bir yénelim diizeni vardir ve bu
yiizden 15181in kirtlmasina ve yansimasina neden olur. Bu ozelliklerinden dolay: ise
kristallere benzerler. Ayrica sicaklifin bir fonksiyonu olarak 1s18in 6zel bir dalga
boyunu kirmasi segici yansima 6zelligine sahip oldugunu gosterir. Stvi kristallerin en
genel Kkarakteristikleri arasinda; c¢ubuk-benzeri molekiiler yapida olmalari, uzun
eksenlerinin kararliligi, kuvvetli dipollere sahip olmasi veya kolay polarize olabilir. Stvi
kristaller polarize 1sikta ¢ift kinlma 6zelligine sahip olup, girisim renkleri verebilir.

Uzerine diisen 1518a gore spektrumdaki renkleri sirasiyla sergiler.



Sogutmada gosterdigi renkler tersinirdir. Karakteristik yonelim diizeni, genel olarak,
diizenli yapidaki kristaller ile diizensiz yapidaki sivilar arasindadir. Buna mezojenik faz
denir. Bu fazda molekiiller sirali diizene sahip olmasina ragmen hareketlidirler. Sivi
kristalin Ozellikleri, 6lgiilen yonelime baghidir. Molekiiler yonelimin genel ekseni
direktor olarak isimlendirilir ve n ile gosterilir. Geometrik olarak anizotropiktirler. Yani

s1v1 kristaller optik 6zellikleri molekiillerin 151k kaynagina gore yonelimlerine baglidir
(Bahadir, 1995).

1.2. Sivi Kristallerin Smiflandirilmasi

Sivi kristal yapilar sivilarm akici 6zelliklerine sahip olmalari ve kristallerinkine benzer
optik 6zellik gostermeleri sebebi ile ara faz (mezofaz) olarak da adlandirilir. Bu yapilar
genellikle ¢ubuk (rod-like) veya disk (disk-like) seklindeki molekiillerin arasindaki
zay1f molekiiler kuvvetlerin etkisiyle kendi kendilerine uzun mesafe diizeninde olma
egilimindedirler, Disaridan uygulanan elektrik alana birlikte cevap verebilme &zellikleri

de aralarindaki bu zayif molekiiler bag ile saglanir.

Sekil 1.1. Sivi kristallerin genel sekilleri

Sivi kristallerde ¢ubuksu (Rod-like) ve disk bigimli (disc-like) molekiillerinin 3-D
gorlinlimii ve agik formiilleri Sekil 1.1. de gosterilmistir. (a) S5CB siv1 kristalinin

molekiiler yapisi, (b) benzene-hexa-n-alkanoate tiirevi, (c) muz sekilli siv1 kristal.



1.3. Siv1 Kristal Cesitleri
1.3.1. Termotropik Sivi Kristaller

Termotropik sivi kristaller; simektikler, nematikler ve kolesterikler olmak {izere ti¢
guruba ayrilirlar. Sekil 1.2.°de normal sivi, kat1 ve termotropik sivi kristal yapilarin

molekiilleri goriilmektedir (Ozgan ve Yazici, 2003).
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Sekil 1.2, Cesitli fazlarda siv1 kristal molekiillerin dizilisi



Kristal yap: 1sitildiginda izotropik siviya dogru olan geciste tek basamakli bir gecis
yerine birkag ara faz olusuyorsa bu tip sivi kristallere termotropik sivi kristaller denir.
Termotropik sivi kristallerde bu arafazlarin olusumunun ana sebebi sicakliktir. Bu tip
sivi kristallerin molekiil yapilarina bakildiginda molekiillerin ince ¢ubuksu veya disk

seklinde oldugu goriillir (Priestley ve ark., 1975).

Termotropik siv1 kristaller sicaklikla olan ara degisim fazlarina gore ti¢ gruba ayrilirlar.

Bunlar; nematik, simektik ve kolesterik tipteki sivi kristallerdir (Sekil 1. 2).

1.3.1.1. Simektik Faz

Simektik yapida ¢ubuksu veya disk seklindeki molekiillerin uzun eksenleri katman

dizlemine dik olacak sekilde yerlesirler. Molekiiller bu katmanlar iginde belli
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Sekil 1. 3. Simectik yaprda molekiillerin katmanlar halinde ve n” direktorii boyunca yonelimi.

araliklarda yerlesirken ve ayni dogrultu boyunca yonelirler.
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Bu yapida molekiiller kendi katmanlar1 iginde hareket ederken, katmanlar arasinda
hareket edemezler. Yap1 molekiillerin katman diizlemindeki yonelimletine gore kendi

arasinda iki ana gruba ayrilmaistir.

Simectik A fazinda molekiil eksenleri tabaka normali boyunca yonelirler (Sekil 1.3).
Ayni tabaka iginde hareket edebilen molekiillerin tabakalar arasindaki hareketi
yasaklanmsgtir. Yapida vizkositenin ¢ok yiiksek degerde olmast nedeniyle cihazlardaki
uygulamalari pek kullamigh degildir. Simectik B fazi ise hekzagonal bir paketleme

diizeni gostermektedir.



Simectik B fazinin bazi ézellikleri sivi kristallerden ¢ok, kati kristale benzemektedir.
Simectik C yapis1 X -ray sagilmasindan elde edilen veriler sonucunda belirlenmistir. Bu
verilerden bazi simectik fazlarin molekiiler uzunlugunun tabaka kalligindan daha fazla

oldugu goriilmiistiir. Bu durumda molekiiler eksenlerin tabaka normali ile ag1 yapacak
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sekilde bulunabilecegi Sekil 1. 4 da ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 1.4. Simektik C fazinda molekiiller normalden belli bir ¢ ag1 degeriyle saparak yonelmistir.
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Molekiillerin katman diizlemiyle yaptig1 bu agiya egilme (tilt) acist denir. Egilme 7 ag1s1
kadar degisebilir. Baz1 simectik C fazlarinda egilme agis1 sicaklikla degisebilmektedir.

Bu faz optiksel olarak ¢ift eksenli (biaxial) yap: gosterir (Priestley ve ark., 1975).
1.3.1.2. Kolesterik Faz

Kolesterik faz tabakalar i¢indeki molekiillerin farkli araliklarla fakat ayni yonde kalmak

kosulu ile ¢ok kiigiik bir a1 farki ile bu tabakalarin iist {iste istiflenmesinden olusur.
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Sekil 1.5. Kolesterik fazda molekiillerin katmanlar halinde ve her katmandaki molekiillerin

birbirlerine gére kiictik bir ag1 yaparak istiflenisi.



Bu yapida her katmandaki molekiiler yénelim ¢ok kiigiik bir ac1 farkiyla Sekil 1.5 deki
gibi birbirinden farklidir. Boylece her katmandaki molekiil demeti dogrultusu bir
alttakine gore belli biytkliikte kii¢iik bir aci kadar hep aym yone dogru donerek

helozonik bir yap1 olusturur.

Kolesterik sivi kristaller ilging renk etkileri sergilemektedir. Eger A dalga boylu 1sik
katmanlar tizerine dik olarak gelirse L= n.A(n= tamsayi, L='pitch’ mesafesi (Helis
adimi)) olmak sartiyla Bragg Yansimasi gerceklesmektedir. Yapidaki giiclii Bragg
Yansimalar: perivodikligin bir sonucudur. . mesafesinin sicaklifa bagl oldugu goz
Online alinirsa bu tir malzemelerin sicaklik sensorii olarak kullanmilabilirligi dikkat
cekmektedir. Helis adimimin, sicaklikla degismesi giin 1s13imda 0.01 "C’ lik
monokromatik 1sikta ise 0.001 "C’ lik sicaklik farkliliklarinin kolesterik sivi kristallerin
maddelerle ayirt edilebilmesine imkén saglamaktadir. Kolesterik sivi kristallerin bu
ozelliginden faydalanmilmakta, elektronik devrelerin veya mikro yapilarin kusurlarmin
belirlenmesinde, sok dalgalarinin ugaklarin ylizeylerindeki etkilerinin incelemesinde ve

hastalikli dokularin teshisinde bu malzemelerden yararlanilmaktadir (Karapinar, 1996).

1.3.1.3. Nematik Faz

Nematik adi, bu tlir yapilarin polarize bir mikroskop altinda gosterdikleri ipliksi
goriinimden dolay1, iplik anlamina gelen Grekce bir sozciikten tiretilmistir. Nematik
sivi kristal faz, hi¢ bir yerlesim diizenine sahip olmayan fakat ayni istikamette (direktor

boyunca) yonelmeye meyilli molekiiller tarafindan karakterize edilmistir Sekill.6. da.

Nematik sivi kristallerin en belirgin 6zelligi, ortam i¢inde uzun-menzilli bir yénelim
diizeninin mevcut olmasidir. Molekiillerin uzun eksenleri ortaklasa olarak bir n yon
vektorii (direktoril) boyunca dizilirler. Nematik sivi kristaller sivilardan farkli olarak

anizotrop 6zellikler de sergiler (Nesrullazade ve ark., 2000).
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Sekil 1.6, Nematik fazda molekiillerin ayn1 dogrultuda yonelimi.
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Nematik fazlar, yiiksek sicaklikta mezofaz olusturan termotropik sivi kristallerdir. Daha
yitksek sicakliklara 1sitmakla izotropik sivi elde edilebilir. Sicakhifin diisiiriilmesine
bagl olarak simektik fazdan hegzatik faza, hegzatik fazdan da sivi kristallerin sahip
olmus oldugu en kararli faz olan kristal fazlara gegisler gozlenir (Pershan, 1988). Her
hangi bir maddenin nematik siv1 kristal olabilmesi igin genel olarak yapisinda bir ana

gurup, iki de terminal gurup olmasi gerekir (Degirmenci, 1996).
1.3.2. Lyotropik Siv1 Kristaller

Bir grup molekiil ise sadece bir ¢oziici ile karistirildiginda sivi kristal 6zellik gosterir.
Bu tiir maddeler i¢in sivi kristalin dayamklihiim, sicakliktan daha gok ¢ozeltinin
konsantrasyonu belirler. Bu maddeleri termotropik sivi kristallerden ayirmak amaciyla

liyotropik siv1 kristaller denmistir (Colling, 2001).

Liyotropik sivi kristaller iki veya daha ¢ok bilesenlerden olusur (Chandrasekhar, 1992).
Genellikle bilesenlerden biri amphilik molekiiller (suyla gii¢lii bir sekilde etkilesen
hidrofilik ve suyla etkilesmeyen hidrofobik kisma sahip molekiiller) ve digeri ise sudur.
Boyle bir sisteme benzer ornek su iginde sabundur (sodium dodecyl sulphate,
C2H»sNaSQ,). Suyun miktart arttirldii zaman birkac mezofaz elde edilir. Bu
mezofazlarda molekiillerin yerlesme ¢esitleri Sekil 1.7 ve Sekil 1.8’da sematik olarak

gosterilmistir, fakat bu yapilarin bazi degisik sekilleri mevcuttur.
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Sekil 1.7. Sabunlarin Lamellar veya Diizgiinsii (neat) faz

Sekil 1.8. Sabunlarin Hegzagonal veya orta fazi

Lamellar veya Diizgiinsii (neat) fazda, su komsu katmanlarin polar uglar arasinda
sandvi¢lenirken, diizensiz olan hidrokarbon uglari non-polar ortamdadirlar Sekil 1.7 de.
Hegzagonal veya orta fazda katmanlar yuvarlanarak silindir olugtururlar Sekil 1.8 de.
Belirsiz uzunlukta olan silindirik birimler, diskotiklerin stitunumsu (columnar) fazina
benzer bir sekilde hegzagonal dizilim olusturacak sekilde paralel dizilirler. Baz1 sabun
sistemlerinde nematik diizen de gozlenmistir. Liyotropik sivi kristaller, biittin canli

sistemlerde olmak tizere dogada bol miktarda mevcutturlar.



Bu sebeple biyolojik aragtirmalarda yeni gelismelere agik bulunmaktadir. Onlarin
yapilar1 olduk¢a karmasiktir ve agiklanmaya baslanmis olmalart daha ¢ok yenidir.
Lyotropik sivi  kristaller genellikle birden fazla organik bilesigin ¢esitli
konsantrasyonlarda karismasiyla elde edilir. Sicaklik bu tip i¢in fazla dnemli bir
parametre degildir. Bunlara en giizel érnek bildigimiz sabundur. Sekil 1.9 de goriildigii

gibi molekiil polar bir bag kismina bir hidrokarbon grubunun eklenmesiyle olusmustur.
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Sekil 1. 9. Lyotropik bir sivi kristalin sekli ve agik formiilt sodium dodecyl sulfate { Sabun),

Liyotropik siv1 kristaller deterjanlar, gida endiistrisi, petrol ¢ikarma enddistrisi, tip

teknolojisi potansiyel uygulamalarinda kullanilmaktadirlar (O. Lehmann, 1889).
1.4. Siv1 Kristallerin Optik Ozellikleri

Nematik sivi kristaller ¢ift kiric1 6zelliktedir. Bundan dolay, direktor ve buna dik yonde
olgiilen kirilma indisleri arasinda belirgin bir fark ortaya ¢ikmaktadir. Boyle bir madde
stvilara ait akigkanlik ozelliklerine sahip olmakta ancak elektrik, magnetik ve optik
ozellikleriyle anizotropi gdstermektedir. Nematik sivi kristaller elektrik ve magnetik
alan gibi dig etkilere karsi son derece hassastir. Sahip olunan molekiiler yonelim
uygulanan bir elektrik alanla degisebilmekte bu da az once bahsedilen anizotropiden
ileri gelmektedir. Nematik siv1 kristal tizerine bir dis elektrik alan uygulandigi zaman,
ortamdaki esneklik kuvvetleri molekiilleri onceki konumlarimi muhafaza etmeye
zorlamaktadir. Bu zorlamay1 yenmek igin elektrik alanin bir esik degeri s6z konusudur.
Sivilarda molekiillerin diizensiz hareketleri alan boyunca yonelme sansini ortadan
kaldirirken katilarda molekiiller arasi bag kuvvetli oldugundan yonelimin gergeklesmesi
zordur. Sivi kristal ortamdaki molekiiller ise uygulanan dig alana kars: tepki

gostermektedirler.



Polarize olmayan bir 11k huzmesi sivi kristal’ e girdigi zaman iki hiizmeye ayrilir, bu
hiizmeler de diizlem polarizedir. Elektrik alan vektorleri dik yonelimlerdedir ve siv1
kristal ortamda farkli hizlarda yayilmaktadirlar, dolayisiyla n, ve n. olmak tizere iki

farklh kirtilma indisi olugmaktadir Sekil 1. 10 de goriilmektedir.
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Sekil 1.10. Sivi kristal ortamdaki polarize olmayan 1513 davranisr.

Bunlardan ilkinde, n,, gelen polarize 1$151n elektrik alan vektoriiniin titresim dogrultusu
sivi kristalin direktor eksenine dik olacak sekildedir Sekil 1.11 a da goriilmektedir. n.’de
ise gelen 15181n elektrik alan vektériintin titresim dogrultusu sivi kristalin optik eksenine

paralel olacak sekildedir Sekil 1.11 b de goriilmektedir.
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Sekil 1.11. Sivi kristalde 1513 molekiiler eksen boyunca yayilmasi; (a) siradan huzme, (b) siradan

olmayan huzme: n, siradan kirtlma indisi. n, siradan elmayan kirilma indisi.



Nematik ince filmler, bilgi gosterimi amaciyla cesitli gosterge amach elektro-optik
devrelerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Nematik bir ortamda molekiillerin ortalama
yonelim dogrultusundaki bir degisim, maddenin dzelliklerini ortam iginde aydinlik ve

karanlik alanlar olusturacak bigimde degistirir.

1.5. Siv1 Kristallerin Kimyasal Ozellikleri

Sivi kristaller iki temel kategoride siniflandirilmisti. Termotropik sivi kristaller ve
liyotropik sivi kristaller. Sivi kristalin bu iki 6zelligi kendi kendini diizene sokma
mekanizmastyla ayirt edilir. Fakat sivi kristallerin aym zamanda ¢ofu davraniglan

benzerdir.

Termotropik hareketler en ¢ok sivi kristallerde olusur ve termotropik hareketler sivi
kristal durumlar i¢in 151 indiiklenmesine gore tanimlanmistir. Bu da termotropik
hareketlerin bir katinin sicaklifinin  artmasiyla veya bir sivinin  sicakliginin

diistirtilmesiyle sivi kristal duruma varabilir.

Termotropik mezofazlarn aksine liyotropik sivi kristal gegisler sicaklikta bir sicaklik
degisimi olmas1 ve ¢dzeltilerin etkisiyle olusur. Liyotropik mezofazlar misellar yapilari
icindeki mezogen bilesenlerin toplanmasiyla indiiklenen ¢ozeltinin bir sonucu olarak

olusur.

Lyotropik mezofazlar tipik amfiliktir. Bunun anlami hem liyotropik hem de liyofobik
boliimden olusur. Bu onlarin olusumunda micellar yap: igerisinde kurumaya neden olan
bir ¢éziciidiir. Clnkii liyofobik kenarlar ¢ozeltinin disa dogru uzamasiyla liyofobik
kenarlar olarak birlikte kalacaklardir. Cozelti yogunluk olarak arttinlir ve g¢ozelti
sogutuldugunda miceller 6l¢iimii artar ve sonucunda birlesir. Bu ¢oziicli yeni olugan sivi

kristalden ayrilir.
1.6. Siv1 Kristallerin Uygulama Alanlan

Sivi kristaller yaklasik yiiz yildir biliniyor olmasina karsin, son yirmi bes yilda oldukga
biiyiik ilgi toplamistir. Bu ilginin artig1 birka¢ nedene dayamir. Birincisi, siv1 kristaller
ekran endiistrisinde yeni bir devir agmis olmasi ve bu yiizden temel bilimcilerde biiyiik

bir ilgi uyandirmasidir. Ikincisi, insan viicudu gibi canli sistemlerde bulunmasi ve hiicre



yapis1 igindeki biyolojik olaylar1 kontrol islevlerinde de biyofizik alanmindaki
aragtirmalara yeni bir kapi agmasidir. Sonuncu ve en énemli olani ise, sivi kristallerin

fiziksel 6zelliklerinin son derece ilging olmasidir (Giindiiz ve ark., 1992).

Bir sivi kristal ekran elde etmek icin birkag yontem vardir. En ¢ok bilineni“btikliimli
nematik sivi kristal” yontemidir. Bu yéntemde nematik siv1 kristal madde iki cam levha
arasina konularak bir nematik s1v1 kristal hiicre Sekil 1.12 elde edilir.
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Sekil 1.12. Sivi Kristal Display Hiicresi

Sivi kristal organik bir yapiya sahiptir ve bundan dolay: yiiksek 1siya, havadan ya da
sudan elde ettigi oksijende degisiklik meydana gelir. Isiktan (UV 1sinlar) etkilendigi
icin tzelliklerinde degisikler meydana gelir. Bu nedenle kristal sivi molekiillerine sahip
bir ekran; havadan, sudan, yiiksek sicakliktan ve ultraviyole isinlardan korunmasi
amaciyla tasarlanmislardir. Ekran paneli iki cam arasina yerlestirilmis ve iyice izole
edilmis kristal sividan olugmaktadir; camlarin i¢c kisminda elektronlar vardir, diginda ise
iki kat olmak iizere polarizatér bulunmaktadir ve camin iistiinde yansitici ya da kaynak
aydinlik bulunmaktadir. Camin i¢ tarafinda kalan kisim 6nce indiyum kalay oksit (ITO)
ile daha sonra da bir yiizey aktif madde ile kaplanir (Collings P. and Hird, 2001). Cam
levhalardan biri digerine gore 90" déndiriilir. Bu durumda (st levha yakinindaki
molekiiller levhalara paralel, alt levha yakinindakiler ise dik olarak dizilirler. Nematik
stvi kristal hiicrenin kalinhign (20-100um) optik dalga boylarindan ¢ok bilyik
oldugundan, molekiillerin hiicre iginde yonelimsel hareketi sonucu sivi kristal hiicre

iizerine diisen polarize 1s181n polarizasyon diizleminin 90" dénmesine neden olur.



Sivi kristal gortintiilerde kullanilan bir diger yéntem bazi yonleriyle yukaridaki olaya
benzeyen “kolesterik nematik faz gegisi ” olayidir. Kolesterik bir sivi1 kristal hiicreye
elektrik alani uygulanir. Uygulanan alanin belirli bir esik degerini asmasti ile kolesterik
sivi kristalin helis adimu degisir. Bu nedenle bir renk degisimi gozlenir (Glindiiz,1992).

Her kolesterik sivi kristalin artan 1siya bagli olarak ugradigi renk degisimi baska
bagkadir. Bazilari artan 1siyla sirayla kirmizi, sari, yesil, mavi, mor olmak iizere belli
bash renkleri alirken bazilar1 ise sadece sinirli sayida bir iki renge déniigebilir. Ayrica
bu renk degisimine ugradiklar sicakliklarda, bir kolesterik sivi kristalden digerine
degisir. Bazilar1 40"'C civarinda renk degisimine ugrarken bazilar1 bu 6zelligi, belki de
100'C civarinda gosterirler. Kolesteriklerin sicakliga olan hassasiyetleri de degisik
degisiktir. Renk degisimini gorebilmek igin 1'C den az sicakhik artislarinin yettigi
kolesterikler oldugu gibi, 50-60"C lik sicaklik artislarimni gerektiren kolesterikler de

vardir.

Bugiine kadar yapilan c¢alismalarin sonucu olarak, degisik hassasiyette, degisik
derecelerde renk defisimi gosteren kolesterik sivi kristaller bulunmustur. Ayrica gesitli
kolesterikler karistirtlarak istenen 1s1 derecelerinde tepki gdsterecek ve istenen

hassasiyete sahip kolesterik siv1 kristaller de yapilabilir.

Kolesterik siv1 kristallerin bu 6zelliklerinden ¢esitli sahalarda faydalamilmaktadir. Ugak
sanayiinde ucagin ek yerlerinin hatali olup olmadifini anlamak igin kolesterik sivi
kristaller (CLC) kullamlmaktadir. Hata aranan ylizey CLC ile kaplanir. Yiizey bir
yandan 1sitilirken bir yandan da sogutulur. Bir miiddet sonra ytizeydeki hararet dagilimi
dengeye ulasir. Eger ekler hatasiz yapilmigsa biitiin yilizeyin aym sicaklikta olmasi,
dolayistyla CLC’in bir renk, 6rnegin, kirmizi olmasi lazimdir. Fakat bir ek hatas: varsa
bu nokta 1s1y1 iyi iletemeyeceginden dolayr diger noktalara nazaran daha yiiksek bir
sicakliga erisir. Bunun sonucu olarak CLC’in ek hatasi olan yerlerin rengi degisir.
Boylelikle, 6rnegin, biitin yiizey kirmiz1 iken ek hatasi olan yerler maviye doniisiir. Bu

suretle hatali ekler, ortaya ¢ikarilmis olur.

Kolesterik sivi kristallerin  bu vasiflarindan  yar1 iletkenler endiistrisinde de
faydalanilmaktadir. Gii¢ transistorlerindeki 1s1 dagilist CLC kullamilarak bulunmaktadir.

50"C civarinda renk degistiren kolesterikler giic transistdrlerinin {istiine tatbik
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edildiginde transistorlerin yiizeyinde degisik renkleri ihtiva eden bazi sekillerin
meydana geldigi goérilir. Her degisik renk baska bir sicakhign karsi geldiginden
transistoriin hangi bolgelerinin daha fazla 1sindig1, bu “1s1 haritasindan™ kolaylikla tespit
edilir. Bdylelikle transistoriin hangi bélgesinden daha fazla akimin ge¢tigi ve hangi

kisimlarin hataya sebep oldugu ortaya ¢ikar (Refioglu,1992).

Son yillarda oldukga popiiler olan bir diger yontem de “Dinamik Sagilma’” olayidir. Bu
yontemde siv1 kristal hiicre hazirlamas: oldukga kolaydir. Ancak, sivi kristal ekranlarin
yanit siiresi biraz bilyiiktiir. Negatif dielektrik anizotropiye sahip nematik sivi kristal
(NLC) hiicreye voltaj uygulanirsa, molekiiller uygulanan alana dik olarak dizilirler.
Diger taraftan elektriksel iletim, bu molekiiler dizilimi bozacak bi¢imde davranir ve bir
diizensizlik hareketi ortaya ¢ikar. Bu durumda, NLC hiicre tizerine diigen 15181 kuvvetle
sacarak siit beyazi bir renge dontisiir. Amaca uygun sekilde hazirlanan elektrotlar

kullamlarak bir LCD ekran elde edilir.

Sivi kristaller, sicaklik sensoru olarak da yaygin bir kullanim alanina sahiptir. Tipta,
hastalikli dokularin teshisinde sivi kristalli sensorlar kullamlir. Deri sicakligindaki
degisimlerini gozleyerek, sinir ve damar yollarinin agik olup olmadig hekim tarafindan
belirlenebilir. Deri enfeksiyonlar1 ve tiimérlerinin sicakligl bunlari gevreleyen derinin
sicakhifindan iki ii¢ derece daha buyiiktiir. Bu sicaklik farki sivi kristalli sensorla tespit
edilebilmektedir. Sivi kristal displaylerin gelecekteki kullanim alanlarinin artacagi timit
edilmektedir. Bunlar temel bilimcilerin oldugu kadar mihendislerin ve tip

arastirmacilarinin yogun ilgisine neden olmaktadir.

1.7. Kuantum Verimi

Floresans kuantum verimi, fotofizik ve fotokimyada dnemli bir parametre olup sistemin
molekiiler seviyedeki davranisi hakkinda bilgi verir. Kuantum verimini belirlemede
cesitli metodlar vardir. Saf bir sistemin kuantum verimini belirlemede kullanilan metod,
bir organik reaksiyon sisteminin kuantum veriminin belirlenmesinde kullanilan
metotdan farklidir. Fotofiziksel olaylarin gergeklestigi bir sistem dikkate alindifinda;
sistemin floresans emisyon ozelligi varsa, floresans kuantum veriminden (@),

fosforesans emisyon ozelligi varsa referans maddenin kuantum veriminden (@)



bahsetmek gerekir. Buna gore floresans kuantum verimi, sistemden yayilan foton

sayisinin molekiil tarafindan absorplanan foton sayisina oram seklinde tanimlanir,

Saf sistemlerin kuantum verimleri Parker-Rees metoduyla belirlenir (Onganer,1992;
Dewar, 1971). Bu metodun en bliylik 6zelligi bir standart bilesige ihtiya¢ duyulmasidir.
Standart bilesikten kasit fotofiziksel Ozelligi iyi belirlenmis bir kimyasal bilesik
olmasidir. Bu fiziksel 6zelliklerin basinda bilesigin kuantum veriminin hemen hemen
her ¢oziicli igerisinde ayni degere sahip olmas: ve bu degerlerin c¢dziiciilere gore en
dogru sekilde belirlenmis olmasi gerekir. Diger bir ozellik ise kuantum veriminin
sicakliktan bagimsiz olmasi yani, ¢6ziicii sistemlerinde sicakhik degistirildiginde
referans bilesigin kuantum veriminin (®,) degismemesi ve kuantum verimi belirlenecek
bilesikle vyaklagik ayni bolge aralifinda absorpsiyon spektrumu ve floresans
spektrumuna sahip olmasi gerekir. Belirtilen bu 6zellikler dikkate alindiginda ilgilenilen
molekiiliin kuantum verimi en dogru sekilde belirlenebilir (Parker,1960; Onganer, 1992;

Umberger, 1945).

Parker — Rees denklemi,

_ D;\ /n\% f1-10"90r
D =0 (1_)",-) (n—r) (1—10-095) (1.7.1)
seklinde ifade edilir.

Burada, ®, ve @, sirasiyla, numune ve referansin kuantum verimi; Dy ve D,, sirasiyla
numune ve referansin diizeltilmig floresans spektrumu altindaki alanlari; n, ve n,,
sirastyla numune ve referansin ¢oziiciisiinin kirlma indisi, OD; ve OD,, sirasiyla
numune ve referansin uyarilma dalgaboyunda &l¢iilen optik yogunlugu, yani absorbans
degeridir.
n 2

Eger referans ve numune ayni ¢oziicii igerisinde incelenirse (n—?) ifadesi denklemde 1’
e karsilik gelecek ve bu sayede kirilma indisinin katkisi elimine edilmis olacaktir. Eger,
kuantum verimleri sicakligin bir fonksiyonu olarak belirlenecek olursa bu durumda

kirtlma indislerinin sicaklikla degisimlerinin bilinmesi gerekir.



1.8. Kirilma indisi

Coziicti polaritesinin belirlenmesinde kirilma indisininde dnemli bir yeri vardir. Kirillma
indisi; 1s18m vakumdaki hizinm, bulundugu ortamdaki hizina oram olarak tarif

edilir.(Atkins, 1990).

Kirilma indisi, ¢oziicti molekiilleri igerisindeki elektronlarin hareketinin bir fonksiyonu
olarak degisir.(Lakowicz, 1983). Kirilma indisinin degismesi maddenin ¢oziicii
molekiilleri ile olan etkilesimini etkiler. Bu nedenden dolayr ¢6ziicli polaritesinin
belirlenmesinde dielektrik sabiti kadar, kirilma indisininde bilinmesi 6nemlidir. Bu

amacla numunelerin kirilma indisine gerek duyulmustur.

1.9. Spektroskopi

Spektroskopi, elektromanyetik radyasyonun madde ile etkilesimi neticesinde meydana
gelebilecek olaylari inceleyen bir bilim dahdir. Elektromanyetik radyasyonun
spektrumu olduk¢a genis bir aralif1 icermesine ragmen insan goziiniin se¢ebilecegi

aralik oldukca kii¢iik bir kismim olusturur.

Isik, uzayda dalgalar halinde sintizoidal sekilde biiyiik bir hizla hareket eden ve belli bir
enerjiye sahip olan elektromanyetik bir radyasyon seklidir. Isik ile bir molekil
arasindaki etkilesim, molekiildeki titresim hareketinden kaynaklanan frekans ile 15181n
frekansimn birbiriyle aym olmasina baglidir. Molekiil ile 1518 frekansinin karsilikl
olarak etkilesmesi ve molekiillin uyarilmasina karsilik gelecek enerjinin saglanmasi
sonucunda bir absorpsiyon gergeklesir ve molekiiliin temel elektronik enerji seviyesinde
bulunan valans elektronu, uyarilmis elektronik enerji seviyesine geger (Kopecky, 1992;
Turro, 1978). Isigin absorpsiyonu; en disiik elektronik titresimsel enerji seviyesinden,
uyarilmus elektronik enerji seviyelerinin herhangi bir titresimsel enerji seviyesine

olabilir (Lakowicz, 1983; Dewey, 1991).

Fosforesans, farkli elektronik haller arasinda meydana gelen gegislerden kaynaklanan

emisyondur. Genellikle triplet uyarilmig halden singlet temel hale olan bir gegistir.



Bu gecislerin emisyon hizi ¢ok diistiktiir ve fosforesans omiirleri de mikrosaniye veya

saniye mertebesindedir (Turro, 1978; Lakowicz, 1983; Kalyanasunduram, 1987).

Elektromanyetik dalganin dalga 6zellikleri; Elektromanyetik spektrum, 1smnm kirinimi
(difraksiyon), dalgalarin ¢akigmasi; 1simin kirilmasi, 1s1nin yansimasi, Isiin sagilmasi,

[sinin polarizasyonu, gibi dalga parametreleri ile incelenir.

Elektromanyetik dalganin tanecik (kuantum mekaniksel) 6zellikleri; Fotoelektrik olay
Kimyasal tiirlerin enerji durumlari, Isinin Emisyonu, Ismin Absorpsiyonu, Durulma

stiregleri, Belirsizlik ilkesi gibi parametrelerle incelenir.

Floresans spektroskopi teknigi; biyokimyasal, biyofiziksel, tibbi ve kimyasal
aragtirmalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Dewey, 1991). Floresans, elektro-
manyetik radyasyonun molekiildeki elektronlarla etkilesimi sonucu meydana gelen
proseslerden biridir. Floresans, singlet uyarilmis halden singlet temel hale spin
degisimi olmaksizin gerceklesen bir elektronik gecisten kaynaklanan ismmali bir
gecistir (Lakowicz, 1983). Siv1 kristallerle ilgili birgok deneysel galisma yapilmistir
(J.Osterman, 2005; Stileyman Y., 2008).

1.10. Dielektrik

Dielektrik; uygulanan bir elektrik alan tarafindan polarize olabilen elektriksel bir
yalitkanliktir. Bir elektrik alanda bir dielektrik yerlestirildiginde, dielektrik polarizasyon

nedeniyle ortalama pozitif alan ve dengede ¢ok az degisme olur.

Bu; dielektrik igerisindeki dis elektrik alan bélimiini dengelemek igin bir ig elektrik
alan olusturur. Eger bir dielektrik zayif bagli molekiillerden olugsmugsa bu molekiiller
yalmizca polarizasyon olmayabilir, aym1 zamanda tekrar yo6nelebilir, boylece simetri
cksen boyunca dizilir. Elektrik iletkenlik derecesi diisiik olanlar tipik olarak yalitkan
terimi olarak ifade edilirken dielektrik terimi yiiksek bir kutuplanabilirlik ile maddelerin
tantmi i¢in kullamilir. Dielektrik sabiti bir say1 numaras: ile ifade edilir. Heniiz kayda
defer olmayan oOrnek bir dielektrik bir kapasitoriin metalik diizlemler arasinda
maddelerin  elektriksel yalitkanligidir. Elektrik uygulamasiyla dielektrik alan

kutuplanmas1 kapasitoriin kapasitesini arttirir.



Dielektrik dzellik ¢alismalarinda  elektrigin - manyetik enerjisini  ve elektrigin
depolanmas: ve dagilimi ile ilgilidir. Bu elektronik, optik ve kati hal fiziginde gesitli

olgulari agiklamak i¢in ¢ok dnemlidir.
1.10.1. Dielektrik sabiti dlctimleri
Bu numunelerin sidalar1 yani kapasitans 6l¢timleri Resim 2.1.’de gosterilen kapasitor

vasitasiyla Keithley 4200-SCS (Semiconductor charactarization system) cihazinda 200
Hz.-1MHz. Araliginda 6l¢iildi.
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Denklemine gore dielektrik sabitleri belirlendi. Bu denklemde;

€: Dielektrik sabiti

€0.Hava veya vakum ortam i¢in dielektrik sabiti. ( havanin dielektrik sabiti 1°dir.)
C:Kapasitor bosken dlgtilen kapasitans

C:Kapasitorde numune varken 6l¢iilen kapasitans

1.11. Dipol Moment

Bir elektrik dipolii, bir R mesafesiyle ayrilmis +q ve —q yiiklerinden ibarettir. Bir dipol,
Sekil 1. 13’ te gosterildigi gibi yonii negatif yiikten pozitif yiike dogru isaret edilen bir
vektorle temsil edilir ve p ile gosterilir. Bu vektoriin biyiikliigli gR” dir ve elektrik dipol
moment () olarak isimlendirilir. Dipol moment genellikle Debye birimiyle verilir.

1D =3,33x107" C.m dir.
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Sekil: 1. 13: Dipol momentin vektorel gosterimi.

Dipol moment birimi Debye, molekiillerin dipol momentini ilk kez inceleyen Alman
bilim adami Peter DEBYE’den sonra verilmistir. Birbirinden 1 A mesafede bulunan bir
cift elektron yiikiiniin dipol momenti 1,6x107” C.m, yani 4,8 D bulunmustur. HBr ve

HCI gibi kii¢iik molekiillerin dipol momentleri genellikle 1 D civarindadir (Acemioglu,
2000).

Polar bir molekiil, atomlar1 birbirine polar baglarla bagli olan ve lizerlerinde kismi
yiiklerden dolay: belli bir elektrik dipol momente sahip olan bir molekiildiir (Atkins,
1990). Aslinda bir molekiil birka¢ dipol moment (bag dipolleri) ihtiva eder. Toplam
dipol moment o vektorlerin toplamina esittir. Benzer bir sekilde bir ¢dziicii de, polar
molekiillerden ibaretse polar oldugu sdylenir. Boyle molekiiller ve ¢éziiciiler dipolar
olarak tarif edilir (Suppan, 1990). Polar olmayan bir molekiil ise, elektrik dipol momenti

stfir olan molekiillerdir (Atkins, 1990).

Molekiillerin temel ve uyarilmis halleri arasinda 6nemli birkag farklilik vardir (Suppan,
1994). Bunlar; molekiillerin geometrik yapilarinda, bag uzunluklarinda ve yiik
dagilimlarinda meydana gelen degismelerden kaynaklanir. Bu degismelerin bir sonucu
olarak, molekiillerin uyarilmis haldeki dipol momentleri temel haldeki dipol

momentlerinden farklidir.

Molekiillerin uyarilmis hallerinin dipol momenti floresans spektroskopi teknifiyle iki
farkls sekilde tayin edilebilir. Birinci metoda gore; giiglii bir elektriksel alan igerisinde
ilgili molekiiliin floresansini lineer polarizasyonla 6lgmekten ibarettir (Czekalla, 1960).
Boyle bir alanda molekiiliin, ilgilenilen diizlemde yonlenmesinin derecesi uyarilmig

singlet haldeki dipol momentinin bir fonksiyonudur.



Diger metod ise, uyarilmis halinin dipol momentinin ¢6ziicli polaritesiyle etkilesmesi
neticesinde absorpsiyon ve floresans spektrumlarinin bandlarinda kaymalar dikkate alir

(Lippert, 1957).

4'-(oktoloksi)- 4- bifenilkarbonitril maddenin uyarilmis hallerinin dipol momentlerinin
belirlenmesinde ikinci metod esas alimmustir. Buna gore, deneysel c¢aligmalar
yiriitillerek, ilgili metodlara gére hesaplamalar yapilmis ve uyartlmis halin dipol

momenti asagidaki Lippert esitligi yardimiyla hesaplanmistir (Lakowicz, 1983).

TR e T B 0
Va Vf " he (26+1 2?12+1) a3 + 5b (1-11-1)
Burada;
-1 n®-1
= (2£+1 N 2nz+1) (1.11.2)

Coziicti polaritesini ifade eder.

Denklemde verilen V, — V; ifadesi, absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinda absorbans
ve floresans siddetine karsilik gelen dalgasayis1 degerleri arasindaki fark: ifade eder ve
‘Stokes Kaymasi® (Stokes” shift) olarak adlandirilir. Stokes kaymasina, uyarilmis halin
titresimsel enerji seviyelerinde meydana gelen vibrasyonal reaksiyonlarla (titresimsel
durulma) enerji harcanmasi neden olur.

V.. Absorpsiyon spektrumunda maksimuma karsilik gelen dalga sayisi,

V;: Floresans spektrumunda maksimuma karsilik gelen dalga sayisi,

h: Plank sabiti,

c: Isik huzi,

g: Cozlcuniin dielektrik sabiti,

n: Coziicliniin kir1lma indisi,

p*: Uyarilmis halin dipol momenti,

w: Temel halin dipol momenti,

Sb: Coziiciiden bagimsiz bir sabit.



1.11.1 denkleminde (u" —p) = Ay olarak ifade edilmektedir. a ise ¢oziicli igerisinde

¢oziinen molekil tarafindan isgal edilen boslugun yancap: (cavity radius) olup;

= (2" e

esitligiyle hesap edilir (Suppan, 1983).

Burada, § molekiiliin yogunlugu, N avagadro sayisi, M ise ¢éziinen maddenin molekiil
agirhiginm ifade etmektedir. Ayrica temel halin dipol momenti deneysel olarak

Guggenheim-Smith esitligi olarak bilinen;

2 27KTM
T 4TNS(el+ 2)2

[ (as —ay) (1.11.4)

bagintisiyla hesaplanir (Moll et. ark., 1954). Bu esitlikte;
M: C6ziinen maddenin molekiil agirliga,

g, : Coziicliniin dielektrik sabiti,

£ : Cozeltinin dielektrik sabiti,

k: Boltzmann sabiti,

N: Avagadro sayisi,

§ : ¢ozlicliniin yogunlugu,

T: Kelvin cinsinden sicaklik degeri.

Burada a.ve a, sirasiyla ¢oziiciiniin dielektrik sabiti kirilma indisinden elde edilen sabit

degerler olup;

0= (5, = (2, a1

_ (np?-nip? . dnp
a, = (M2he )WHO = dW)W=0 (1.11.6)

esitliklerine gore hesaplanir. Bu denklemlerde;
W: Coziinen maddenin agirlik kesri
np: Cozeltinin kirtlma indisi,

np: Coziicliniin kirilma indisi.



Literatiirde 4'-(oktoloksi)- 4- bifenilkarbonitril bilesiginin dipol momentleri ile ilgili
herhangi bir ¢alismaya rastlanmamistir. Buna karsilik, floresans spektroskopi teknigi ve
Guggenheim-Smith denklemi kullanilarak uyarilmis halin dipol momentlerinin

belirlenmesi ile ilgili olarak yapilan ¢alismalar mevcuttur.
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2. MATERYAL VE METOT
2.1. Kullamilan Alet ve Cihazlar

2.1.1. Keithley 4200-SCS (Semiconductor Charactarization System).

Yart iletken maddelerin karakterizasyon ozelliklerini inceleyen Resim 2.1. deki
Keithley 4200-SCS markali cihazla §l¢iim yapildi. Hazirlanan numunelerin sigalarn yani

kapasitans degerleri 200 Hz.-1MHz. Aralifinda &lgiildii.

Resim 2.1: Keithley 4200-SCS (Semiconductor charactarization system).

2.1.2. UV-VIS Spektrofotometre

Cozelti icindeki madde miktarini, ¢ozeltiden gecen veya ¢ozeltinin tuttugu sk
miktarindan faydalanarak 6l¢me iglemine fotometri, bu tip 6l¢timde kullamlan cihazlara
da fotometre denir. Fotometrik oOl¢timde, renksiz ¢ozeltilerin konsantrasyonu da
olgiilebilir. Analiz edilen 6rnek tizerine 151k demetinin bir kismim filtreler kullanarak
ayiwran ve gonderen aletler fotometre olarak adlandirilirken, yanklar ya da prizmalar
aracilifl ile bu segiciligi yapan aletler spektrofotometre olarak adlandirilirlar. Numune,
kullanmilan dalga boyu bolgesinde 15181 geciren maddeden yapilmig &rnek kaplarina

(kiivet) konularak 151k yoluna yerlestirilir.



Resim 2.2 deki UV-VIS Spektrofotometre ile 4-4'-(oktoloksi)- 4- bifenilkarbonitril
numunesinin saf hallerinin ve belirli oranlarda % lik derisimlerinin absorbans dl¢timleri

yapildi.

Resim 2.2.UV-VIS Spektrofotometre

2.1.3. Spektroflorofotometre

Hazirlanan numunelerin floresans 6lgiimlerini pikogram ve nanogram mertebelerine
kadar hassasiyetle olgen bir cihazdir. Hazirlanan 4'-(oktoloksi)- 4- bifenilkarbonitril
numunesinin saf halinin ve belirli oranlarda % lik derisimlerinin floresans &lgiimleri

Resim 2.3 deki Spektroflorofotometre cihaziyla 6lgiildil.

Resim 2.3.: Spektroflorofotometre (RF-5301 PC)



2.1.4. Refraktometre

Isik saydam bir ortamdan diger saydam bir ortama gecerken yolundan sapar, bu olaya
15131 kirmimi olayr denir. Isigin kirinimu ortamlarin yogunlugu ile degisir. Iste bu
olaydan yararlamlarak yapilan konsantrasyon belirlemelerine refraktometri, bu amagla
kullamlan aletlere de refraktometre denir. Hazirlanan 4'-(oktoloksi)-4- bifenilkarbonitril
numunesinin saf hallerinin ve belirli oranlarda % lik derisimlerinin kirlma indisi

ol¢iimleri Resim 2.4. deki Refraktometre cihaziyla dl¢iildii.

Resim 2.4. Refraktometre
2.1.5. Manyetik Karistiric

Olusturulan sivi kristal numunelerin homojen karisim hale gelmesi i¢in Resim 2.5. deki

manyetik karistirici kullanildi.

Resim 2.5. Deneyde kullanilan manyetik karistirici



2.1.6. Kuartz Kiivetler

Bu kiivetler; numunelerin seyreltik ¢ozeltilerinin konuldugu 1 cm 151k yollu kare prizma
seklindeki aletlerdir. Sivi kristal numunelerin spektrometre ve spektroflorofotometre

cihazinda 6l¢limii i¢in Resim 2.6. deki kuartz kiivete konuldu.

Resim 2.6.Kuartz kiivet

2.1.7. Hassas Terazi

4'-(oktoloksi)- 4- bifenilkarbonitril numunesini tartmak igin Resim 2.7. deki cihaz

kullanilmagtir,

Resim 2.7. Hassas terazi



2.1.8. Insiilin Siringas

Insiliin siringas: bilindigi gibi capraz kesik uglu ve ¢ok ince olan bir giringa ttrtdiir.

Insiliin siringast s1v1 kristal numuneleri ITO lamellere doldurmada kullanilds.

2.1.9. ITO lameller

Sivi kristal ile doldurulmus ITO lameller Resim 2.8 de gosterilmektedir. Iki ITO lamel
arastm aywran d kalinliginda yalitkan mayler sheets bulunmaktadir. Numunenin
doldurulmasi igin ITO lameller arasindaki iki kiigiik mayler sheetssiz delik konmus.
Boylece hazirlanan numune lameller arasina enjekte edilirken igerisindeki havanin

bosalmasini saglamistir.
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Resim 2.8. Deneyde kullanilan ITO lamelin sematize edilmis hali

Resim 2.9. Deneyde kullanmak i¢in s1vi kristal numune ile

doldurulan ITO lameller.



2.1.10. Diger Malzemeler

Bu deneyde, laboratuarda bulunan karnigtilimak {izere konulan beher, spatula, cam siseler

pipet gibi malzemelerde kullamlmisgtir.

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullamilan 4'-(oktoloksi)- 4- bifenilkarbonitril numunesi Sigma-Aldrich
firmasindan temin edildi. Bu numunelerin %°lik derigimleri i¢in Tetrahydrofuran
(THF), kloroform, diklorometan ¢éziiciileri kullanildi.

2.2.1. Swv1 Kristaller

Sivi kristal olarak kullamlan 4'-(oktoloksi)- 4- bifenilkarbonitril’nin kimyasal yapisi

Sekil 2.1 de, baz1 fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.2.1 de gosterilmistir.

2.2.1.1. 4'-(oktoloksi)- 4- bifenilkarbonitril

T

=N

Sekil 2.1. 4'-(oktoloksi)- 4- bifenilkarbonitril kimyasal yapisi

Siv1 kristalin faz gegis sicakliklar1 agsagidaki gibidir (Khoo, 1993):

Cizelge 2.2.1. 4'-(oktoloksi)- 4- bifenilkarbonitril nin baz1 fiziksel 6zellikleri

Numuneler Donma Noktasi Kaynama Noktasi
4'-(oktoloksi)- 4- 51°C 77'C
bifenilkarbonitril




2.2.2. Coziiciiler

Kullandigimiz ¢oziiciiler ve baz fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.2.2" de gdsterilmistir.

Cizelge 2.2.2. (oziiciilerin bazi fiziksel sabitleri

Caziici n(indis) (diclektrik Caziict d(vogunluk) Viskozite
sabiti) polaritesi

Klorotorm 1.4459 4.80 4.4 1.483 g/em” | 0.56 mPa-s

Diklorometan 1.4241 8.93 34 1.33 g/cm?® 0.43 mPa-s

Tetrahydrofuran 1.4050 7.40 4.2 1.179 ¢/cm® | 0.47 mPa-s

(THF)

2.3. Numunelerin Hazirlanmasi

2.3.1. Kloroform ¢éziiciisii kullanilarak 4'-(oktoloksi)- 4- bifenilkarbonitril nematik sivi

kristalin 10°M g¢ozeltisi hazirlandi ve N1 Numunesi olarak adlandirildi.

2.3.2. Diklorometan ¢ziiciisii kullanilarak 4'-(oktoloksi)- 4- bifenilkarbonitril nematik

stvi kristalin 10*M ¢6zeltisi hazirland1 ve N2 Numunesi olarak adlandirilda.

2.3.3. Tetrahydrofuran (THF) ¢oziiciisii kullanilarak 4'-(oktoloksi)- 4- bifenilkarbonitril

nematik sivi kristalin 10°M ¢ozeltisi hazirland1 ve N3 Numunesi olarak adlandirildi.




3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Farkh Céziiciilerle Elde Edilen Siv1 Kristal Numunelerinin Floresans Ve
Absorbsiyon Spektrumlarmm Alnmasi1 Ve Olgiimleri

Calismamizda fluoresans olgiimii igin spektroflorofotometre, absorbsiyon dl¢timii i¢in
UV-VIS spektrofotometre kullamldi. Ol¢imler 20"C sicaklikta ve laboratuar sartlarinda
yapildi. Numunelerin seyreltik ¢ozeltileri (1073 M) hazirlanarak ultrasonik effect ve

vortex’de ayri ayr1 30 dakika karigtirildi. 1 cm 151k yollu kuartz kiivetlerle olgtimler

alindi

3.1.1. N1 Numunesi

N1 Numunesinin dalga boyuna gore absorbans grafigi elde edildi. Absorpsiyonun
maksimum degeri Ay = 294 nm degerinde elde edilmektedir. Bu deger 305 nm
degerine dogru azalmaktadir. Bu durum bu noktadan sonra optik gegirgenligin arttifini

gostermektedir.

Aym niimiinenin floresans ol¢timleri ise yine ayri ayrt kuartz kiivetlere konularak
spektroflorofotometrede emisyonu (250-500) nm iken uyarilma 325 nm dalga boyunda
gerceklesti. Dalga boyuna goére floresans grafigi elde edildi. Floresansin maksimum
degerleri kloroform ¢oziiciisii ile elde edilen numune i¢in A, = 356 nm dalga

boylarinda elde edilmektedir.

3.1.2. N2 Numunesi

Saf 4'-(oktoloksi)-4-bifenilkarbonitril s1v1 kristal numunesinden 30,74 mg alind1 ve 100
ml diklorometan icinde ¢oziildi ve N2 ¢ozeltisi elde edildi. N2 ¢ozeltisi ile ¢oziicl
diklorometan ayri ayri kuartz kiivetlere konularak UV-VIS spektrometresinde 200nm-
500nm dalgaboyu araliginda absorbans &l¢timleri alindi. Dalga boyuna gére absorbans
grafigi elde edildi. Absorpsiyonun maksimum degeri A,,,,= 296 nm degerinde elde
edilmektedir. Bu deger 305 nm degerine dogru azalmaktadir. Bu durum bu noktadan

sonra optik gecirgenligin arttigini gostermektedir.

N2 numunesinin floresans 6l¢timleri ise yine ayri1 ayri kuartz kiivetlere konularak

spektroflorofotometrede emisyonu (250-500) nm iken uyarilma 325 nm dalga boyunda

[OF]
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gerceklesti. Dalga boyuna gore floresans grafigi elde edildi. Floresansin maksimum
degerleri diklorometan ¢oziiciisii ile elde edilen numune igin A4, =359 nm dalga
boylarinda elde edilmektedir. Dalgaboyunun degisiminden dolayr enerjinin kaydif:

gorilmektedir.

3.1.3. N3 Numunesi

Saf 4'-(oktoloksi)- 4- bifenilkarbonitril sivi kristal numunesinden 30,74 mg alindi ve
100ml thf icinde ¢dziildii ve 10°M N3 ¢ozeltisi elde edildi. N3 ¢ozeltisi ile ¢oziicii thf
ayrt ayrt kuartz kuivetlere konularak UV-VIS spektrometresinde 200nm-500nm
dalgaboyu araliginda absorbans olgtimleri alindi. Dalga boyuna gére absorbans grafigi
elde edildi. Absorpsiyonun maksimum degeri X, =307 nm degerinde elde
edilmektedir. Bu deger 310 nm degerine dogru azalmaktadir. Bu durum bu noktadan

sonra optik gegirgenlifin arttifim gostermektedir.

Yine N3 numunesinin floresans dl¢timleri ise yine ayn ayri kuartz kiivetlere konularak
spektroflorofotometrede emisyonu (250-500) nm iken uyarilma 325 nm dalga boyunda
gerceklesti. Dalga boyuna gore floresans grafigi elde edildi. Floresansin maksimum
degerleri kloroform ¢oziictisii ile elde edilen numune igin A, =354 nm dalga
boylarinda elde edilmektedir. Dalgaboyunun degisiminden dolay: enerjinin kaydigi

goriilmektedir.

4'-(oktoloksi)- 4- bifenilkarbonitril nematik sivi kristalin ti¢ ayr ¢oziiclide elde edilen
¢ozeltilerinin (N1, N2, N3) dalga boyuna bagli absorbans grafikleri Sekil 3.1 de birlikte
verilmistir. Grafikten coziiciiye bagh olarak maksimum dalga boylarinin degistigi
goriilmektedir (N1 igin A,,4,=294 nm, N2 i¢in A,;;, =296 nm,N3 i¢in A;;,,=307nm ).
Bu durum bize aymi sivi kristal i¢in ¢oziict farklilifinin enerjide kayma meydana

getirdigini gostermektedir.

Sekil 3.2°de de yine N1, N2 ve N3 numunelerinin floresans siddetlerinin dalga boyuna
gore grafikleri birlikte verilmistir. Grafikten ayni sivi Kristal igin ¢6ziicli farklilifinin
maksimum dalga boylarini ¢ok az degistirdigi N1 igin A4, =356 nm, N2 igin A,,,,,=359

nm,N3 igin A,,,,,=354nm) goriilmektedir.

[99]
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Sekil 3.3, Sekil 3.4 ve Sekil 3.5 de N1, N2 ve N3 numunelerinin absorbans ve floresans
siddetlerinin dalga boyuna baghh degisim grafikleri normalize edilmis sekliyele
goriilmektedir. Dalgaboyuna bagl degisim grafikleri normalize edilmis bigimiyle
verilmektedir. Grafiklerden floresans spektrumunun absorbans spektrumunun ayna

goriintiisti oldugu agikca goriilmektedir.

Absorbans

0,5

250 275 300 325 350
Dalgabovu(nm)

Sekil 3.1. 4’-Oktoloksi-4-bifenilkarbonitril nematik srvi kristal N1, N2 ve N3 numuneleri icin
Absorbansm dalgaboyuna bagli degisim grafikleri (Ince diiz ¢izgi,N1: Kesikli ¢izgi.N2: Kalin
diiz ¢izgi.N3 )

350 -
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Sekil 3.2. 4'-Oktoloksi-4-bifenilkarbonitril nematik sivi kristal N1. N2 ve N3 numuneleri igin
Floresans siddetinin dalgaboyuna baglh degisim grafikleri.
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Sekil 3.3. 4'-Oktoloksi-4-bifenilkarbonitril nematik sivi kristal NI numunesi i¢in absorbans ve
floresans spektrumunun normalize edilimis bigimi.

-‘9:‘)\" B LT o o
= :

73 : )

§ .

§§ ;

£ ——=! Absorhans (N2)

% \ {7 Boresans (N2) "

/0 275 300 325 350 400 2
Dalgaboyu(nm)

Sekil 3.4. 4-Oktoloksi-4-bifenilkarbonitril nematik sivi kristal N2 numunesi igin absorbans ve
floresans spektrumunun normalize edilmis bigimi.
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Sekil 3.5 4'-Oktoloksi-4-bifenilkarbonitril nematik sivi kristal N3 numunesi igin absorbans ve tloresans
spektrumunun normalize edilmis bigimi.

3.1.4. Kirilma indisi 6l¢iimleri ve kuantum verimleri

Coziicli polaritesi, kirilma indisi ve viskozitenin artigina bagli olarak kuantun verimi
artar. Kuantum verimini hesaplamak icin kullandigimiz referans maddenin ( hekzan

icinde disiyanoantresen (DCNA)) ozellikleri Cizelge 3.1.1° de verildi.

Cizelge 3.1.1. Referans maddenin (hekzan iginde disiyanoantresen (DCNA)) bazi Fiziksel Sabitleri.

Referans Madde n, (indis) Dy o 0D,
Hekzan ig¢inde 1.375 3316.,01 1 0.018
disiyanoantresen

N1, N2 ve N3 numunelerinin floresans ve absorbans spektrumlar ile kirilma indisleri
olgiildii. Ayrica numunelerin floresans spektrumu altindaki alanlar1 hesaplandi. Sonuglar
Parker - Rees denkleminde yerlerine yazilarak numunelerin kuantum verimleri

hesaplandi. Sonuclar Cizelge 3.1.2” de verildi.




Cizelge 3.1.2. S1vi kristal numunelerin kirthma indisleri, kuantum verimleri. absorbans ve tloresans

spektrum degerleri.

? ). 1m) L
Numune Frmax Abs man (111 n D, intensity | (OD,= ®,
(nm) (floresans) 0.018)
NI 204 2.061 356 [.4482 | 15008.60 | 305.936 | 1.841 0.2144
N2 206 2.064 359 1.4272 | 13933.75 | 314.303 | 1.781 0.2127
N3 307 2.102 354 1.4109 | 16104.12 | 333.624 | 2.002 0.2076

3.1.5. Dielektrik sabiti ol¢iimleri

N1, N2 ve N3 numunelerinin sifalart Resim 2.1° de ggsterilen kapasitor vasitasiyla

Keithley 4200-SCS (Semiconductor charactarization system) cihazinda 200 Hz.-1MHz.

frekans araliginda 6lgiildii. Denklem 1.10.1 kullanilarak numunelerin dielektrik sabitleri

belirlendi. Sonuclar Cizelge 3.1.3” de verilmistir.

Cizelge 3.1.3. Sivi kristal numunelerin dielektrik sabiti degerleri.

Numuneler Cu(pk) C(pF) & (dielektrik sabiti)
NI 60.0 301.80 5,03
N2 60.0 541.80 9.03
N3 60.0 456.0 7.60

3.1.6. Temel Ve Uyarilms Halin Dipol Momentlerinin Hesaplanmasi

N1, N2 ve N3 niimiinelerinin deneysel verilere bagli olarak denklem (1.11.1-6)

kullanilarak elde edilen temel ve uyarilmis halin dipol momentlerinin degerleri Cizelge

3.1.4° de verilmistir.




Cizelge 3.1.4. Sivi kristal numunelerin temel ve uyartlmis halin dipol momentlerinin degerleri.

Numun | v,- vg n W Temel hal | Uvarilmig hal
e (t=3kHz) | (Agirhk dipol dipol
Co=060pt | Kesri) momenti | momenti
(debye) {debye)
NI 592372 | 1.4482 5.03 2.07.10" | 837D 9.9 1
N2 5008.63 | 1.4272 9.03 231.10° | 273D 10.26 D
N3 4324.70 | 1.4109 7.60 2.62.100 | 546D 1250 D

NI, N2 ve N3 numunelerinde uyarilmis hal dipol momentinin temel hal dipole

momentinden daha bilyiik oldugu gortilmektedir. Bu durum uyarilmis durumda tam bir

yuk ayriminin meydana geldigini gostermektedir.
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4. SONUC VE ONERILER

N1, N2 ve N3 numuneleri igin absorbans ve floresans spektrumu normalize edilerek
Sekil 3.3, Sekil 3.4 ve Sekil 3.5 de aymi grafikte verilmistir. Floresans spektrumunun

absorbans spektrumunun ayna gériintiisii oldugu agik¢a goriilmektedir.

Coziicti polaritesi artinca kuantum verimi artar. N1, N2 ve N3 numuneleri ¢oziicii
polaritesi agisindan incelendiginde N1 ve N3 numuneleri i¢in ¢oziicli polaritesine bagli
olarak kuantum verimini arttifn goriilmektedir. Coziicti kirilma indisi yoniiyle sonuclar
incelendiginde kirilma indisinin azaligina bagh olarak kuantum verimlerinin de azaldig
gdriilmektedir. Bu durum literatur sonuglariyla uyumludur, Coziicti vizkositesi yoniiyle
NI ve N2 numunelerinin vizkositein azaligina bagli olarak kuantum verimlerinin

azaldig1 goriilmektedir

Coziicii polaritesi arttiginda absorbans spektrumu daha kisa dalga boylu bolgeye
kaymissa (blue shift) temel hal dipol momenti uyarilmis hal dipol momentinden daha
biiyiik olur. Diger taraftan absorbans spektrumu daha uzun dalga boylu bélgeye
kaymussa (red shift) uyarilmis hal dipol momenti temel hal dipol momentinden daha
biiyiikk olur. Numuneler ¢6ziicii polariteleri yoniiyle incelendiginde absorbans
spektrumunun daha uzun dalga boylu bolgeye kaydig: (red shift) goriilmektedir. Bunun
sonucu olarak [ n> pni B N2> Hno Ve Hng> Has olur. Bu sonuglara gore ¢oziicii
farkliliginin hem kuantum verimi hem de dipol moment degerleri tizerinde etkisi oldugu
anlasilmaktadir. Floresans kuantum verimi, fotofizik ve fotokimya da 6nemli bir
parametre olup sistemin molekiiler seviyedeki davranisi hakkinda bilgi verir. Ayrica
dielektrik ve dipol moment elektronik, optik ve kati hal fiziginde ¢esitli olgulan

aciklamada 6nemli parametrelerdir.

Farkli sivi kristaller ile farkli goziictiler kullamlarak bu alanda ¢aligmalar yapilabilir.
Teknolojik kullanima daha uygun siv1 kristaller elde edilebilir.Bu ¢aligmanin bu alanda

yapilacak ¢aligmalara 1s1k tutacagi kanaatindeyim.
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