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OZET

Yeni sivi kristal bilesiklerin sentezi ve mesogen molekiillerin 6zelliklerinin belirlenmesi,
display LCD cihazlarinda yaygin kullanilmalarindan dolayr son yillarda biiyiik 6nem
kazanmistir. Bu maddelerin en ilging ozellikleri kiigiik boyutta oluslar1 ve c¢ok giice
gereksinim duymamalaridir. Sivi kristal materyallerin makroskopik o6zellikleri kimyasal
yapilarina bagli olduklarindan, belirli 6zellikler gosteren yeni maddelerin tasarimi igin
kuantum mekaniksel hesaplamalara gereksinim duyulmaktadir.

Bu ¢alismada 4-n-pentil-4’-siyanobifenilin 6zelliklerini gelistirebilmek amaciyla aromatik
cekirdege bir ve iki halojen atomu, F, Cl ve Br takilmistir. SCSB’nin 29 adet mono ve di
stibstitiie tiirevinin en dayanikli konformeri Molekiiler Mekanik MMFF yontemi ile
belirlenmistir. En dayanikli konformerlerin geometri optimizasyonlar1 Yogunluk Fonksiyonel
Yontemi (DFT) ile B3LYP ve 6-31 G* temel seti kullanilarak gergeklestirilmistir. Incelenen
tim molekiillerin optimum geometrik parametreleri termodinamik ve elektronik o6zellikleri
hesaplanmistir.

Sonuglar diizlemsel halojen siibstitiientlerinin geometrik parametreler {lizerinde etkisinin
olmadiginin, fakat incelen tiim molekiillerin termodinamik dayanikliligint arttirdigini
gostermistir. Ayrica diizlemsel halojen atomlar: molekiildeki yiik dagiliminit modifiye ederek,
dipol momentte bir artisa neden olmustur. Boylece eklenen halojen atomunun
elektronegativitesine ve bliylikliigiine bagl olarak, incelen mesogen molekiillerinin nematik
faz dayanikliliginin artacagi sonucuna varilmistir.



ABSTRACT

The synthesis of new liquid crsytalline (LC) compounds and the determination of the
properties of these mesogen molecules have gained considerable attention in the last decade
due to the widespread use of such materials in display devices. The most interesting features
of these materials are their small size and less power use. Since the macroscopic properties of
such compounds are related to their chemical structures, quantum mechanical calculations are
needed in order to design new LC strucres that have specific properties.

In this study, with the intention of modifying the properties of 4-n-Pentyl-4’-cyanobiphenyl
(5CSB), one and two halogen atoms, F, Cl and Br are attached on the aromatic core as lateral
substituents. The most stable conformer for each of the 29 mono and disubstituted derivatives
of SCSB by carriying out a conformer search by means of the molecular mechanics MMFF
methods. Geometry optimizations of the most stable conformers have been performed with
the Density Functional Theory DFT by the hybrid B3LYP functional by using 6-31G* basis
set.The optimum geometric parameters, thermodynamic and electronic properties of the
molecules have been calculated.

The results show that the lateral substituents do not have much effect on the geometric
parameters but they increase the stability of the molecules investigated. Moreover, the lateral
halogen atoms modify the charge distribution causing an increase in the dipole moments.
Thus, the nematic phase stability of the mesogen molecules investigated increases depending
upon the electronegativities and the sizes of the attached halogen atoms.



1.GIRIS

Gosterge cihazlarinda genis kullanim alanlar1 bulmalarindan dolay1, yeni siv1 kristal yapilarin
sentezi son yillarda biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Sivi kristal molekiillerinin ¢ogu yapisal olarak
birbirlerine ¢gok benzemekle birlikte, her molekiiliin 6zelliklerini belirleyen yap1 tasi gruplarin
dizilisi farklidir. Mesogen molekiillerinin 6zelliklerine iliskin eldeki deneysel bilgi son derece

sinirlidir.

Sivi kristal yapilarin baglica arastirma alanlari; yeni sivi kristal molekiillerin sentezi ve

molekiiler yapi-siv1 kristal 6zellik iliskinin ortaya ¢ikarilmasina yoneliktir.

Elektrostatik etkilesimler mesogenik sistemlerde ¢ok biiyiik rol oynarlar. Ornegin, birgok
degisik simektik fazin ortaya ¢ikmasina neden olurlar. Simektik A;, A, ve A4 fazlarindaki

molekiiler diizenlenme farkliliklar1 molekiiler dipol etkilesimleri ile agiklanir (De Jeu, 1992).

Molekiillerdeki yiikk dagilimlarinin, ferroelektrik, anti-ferroelektrik ve ferri-elektrik simektik
fazlarin ortaya ¢ikisinda énemli rollerinin oldugu diistiniilmektedir. Molekiiler polarlik esnek
(flexo)-elektrik ve ferro-elektriklik gibi davranislarin ortaya ¢ikisina neden olur (Kim

vd.,1995).

Deneysel yontemler genellikle molekiiliin toplam dipol momenti hakkinda bilgi verirler.
Fakat yiikk dagilimlan ile ilgili bilgi edinilemez. Sonucta deneysel yontemler ile lokal

elektrostatik etkileri agiklamak miimkiin degildir (Eikelschulte vd.,2000).

Teorik hesaplamalarin en biiyiik avantaji, molekiiliin yapisi, dipol momenti, bag agisi, olusum
18181, iyonizasyon potansiyeli ve bag uzunluklar1 gibi 6zelliklerin tek bir hesaplama yapilarak

bulunulabilmesidir (Stewart,1990).

Alkilsiyanobifeniller, 1972 yilinda Gray ve arkadaslar1 tarafindan kesfedilmistir. Bu maddeler
gosterge cihazlarinda kullanilan ilk maddelerdir. Ergime noktalar1 ¢ok diisiiktiir. Nematik faz
dayanikliliklar1 ise oldukga yiiksektir. Ug bir siyano grubu ile konjugasyonda bulunan bir
aromatik halkanin olmasi pozitif bir dielektrik ve oldukea yiiksek bir anisotropiye neden olur

(Bremer, Tarumi 1993).

Alkilsiyanobifeniller i¢in kullanilabilecek en uygun kuantum kimyasal yontemi belirlemek
icin, en dayanikli konformerlerin geometri optimizasyonlart yari-ampirik AM1 ve PM3, ab
initio Hartree-Fock HF/3-21G ve HF/6-31G* ve Yogunluk Fonksiyonel Yontemi
DFT/B3LYP/6-31G* olmak iizere degisik yontem ve temel setlerle gerceklestirilmis ve
DFT/B3LYP/6-31G* hesaplamalari, ab initio HF ve yari-ampirik yontemlere kiyasla daha



giivenilir sonuglar vermistir (Kilig, 2005).

Bu calismada, 4-n-pentil-4’-siyanobifenilin molekiiliiniin degisik konumlarma flor, klor ve
brom diizlemsel yan gruplar eklenmis; geometrik parametreleri, termodinamik ve elektronik
ozellikleri Yogunluk Fonksiyonel Yontemi DFT/B3LYP/6-31G* ile incelenmistir. Calisma
sonuglari, farkli konumlardaki halojen siibstitiientlerinin, sivi kristal yapiya olan etkisini

gostermektedir.



2. SIVI KRiSTALLER

2.1 Siv1 Kristallerin Tarihcesi

Arastirmacilar, 1850 ile 1888 yillar1 arasinda kimya, fizik, biyoloji ve tip alanlarinda bazi
maddelerin ergime noktalarina yakin sicakliklarda degisik davraniglar sergilediklerini
gozlemlemislerdir. Ornegin; W. Heinz 1850°de stearinin 52 °C’de katidan bulanik siviya
gectigini, 58 °C’de opak siviya doniistiigiinii ve 62.5 °C’de berrak sivi oldugunu belirtmistir.
Avusturyali botanik¢i Friedrich Reinitzer 1888’de bitkilerde kolesteroliin biyolojik
fonksiyonunu incelerken kolestiril benzoat adli organik maddenin iki farkli ergime noktasi
oldugunu tespit etmistir. F. Reinitzer, bu maddenin 145.5 °C’de kat1 fazdan bulanik bir siviya
doniistiiglinii ve sicakligin artmasi ile bu bulanik sivinin 178.5 °C’de berrak bir siviya
dontistiiglinii gézlemlemistir. Lehmann, bulanik goriiniimlii ara fazin, kolestiril benzoatin,
kristale benzer molekiilsel yapiya sahip alanlar icerdigini gostermistir. Maddenin bu yeni fazi

kristal s1v1 faz olarak adlandirilmistir (Collings ve Hird, 2001).

Sivi1 kristaller bilimsel ve teknolojik olarak maddenin 6énemli bir fazidirlar. Birgok bilesikte
kararli bir faz olarak bulunmaktadirlar. Bu gelisme son 40 yili kapsamaktadir. 1970 ler ve
1980’ lerde siv1 kristaller ile yapilan arastirmalarda artis olmustur. Giiniimiizde siv1 kristaller
giinliik yasantimizin bir pargasi haline geldiler. Saatlerde, hesap makinelerinde, bilgisayar ve
televizyonlarda kullanilmaya baslandilar. En biiyiik avantajlar ise diisiik enerji tiikketimi ve

kiiciik boyutta oluglaridir.

2.2. Genel Bilgi

Sivi kristaller, klasik olarak bir katinin ergimesi sirasinda pozisyon ve Oteleme diizeninin
bozulmasi ile yonelimsel diizenlenmenin bozulmasi arasinda meydana gelen bir yap1 olarak

tanimlanmaktadir (Demus, 1998).

Yogunlagmis fazlar grubunda olan kati ve sivilarin en 6nemli farklari; katida molekiillerin
diizenli olusu, sivida ise bdyle bir diizenin olmayisidir. Katilardaki bu diizen yere ve yone
gore olabilir. Molekiiller hem kristal sebekesinde belli noktalarda yer alirlar, hem de
molekiiler eksenleri belirli bir yone dogru olur. Sivilarda ise molekiiller bulunduklar1 kap
i¢erisinde diizensiz olarak hareket ederler ve bu hareketleri sirasinda molekiiler eksenleri her

yonde olabilir.

Sivilarda molekiiller birbirinden uzaktadir. Eger molekiiller bir araya gelirlerse, aralarindaki
etkilesimden dolay1 bir diizenlenis gozlenir. Ayrica sivi molekiilleri kati molekiillerin aksine

her yone hareket ederler.Sivi ve kati kristallerin 6zelliklerini birlikte tasiyan fazlara sivi



kristaller denilmektedir. Siv1 kristal fazdaki molekiiller daha c¢ok sivilardaki molekiillerin
hareketlerine benzer sekilde hareket ederler. Bununla birlikte az miktarda yonelimsel ve yerel
diizen olustururlar. Ama sivi1 kristaldeki diizen kati bir kristaldekinden ¢ok daha azdir. Sivi
kristaldeki molekiiller, hareketleri sirasinda bazi yerlerde daha uzun kalabilirler veya
molekiiler eksenleri ¢ogunlukla belirli bir yone dogru olabilir. Bir kati kristalin diizeninin

oOl¢iisii ergime 1s1s1dir. Bu deger yaklasik olarak 250 J/g.’dir (Collings ve Hird, 2001).

RERIASYAAR
OG0/ 7 000
000 0INZIN NP0y

(a) (b) (©)

Sekil 2.1 Molekiillerin a) kat1 b) s1v1 ¢) sivi1 kristal fazlarinda ortalama dizilisi (1)

Sekil 2.1 de kati, sivit kristal ve sivi fazlarinda molekiillerin ortalama dizilisi gosterilmistir.
Sivi kristal fazlarin yonelimsel diizeni miikemmel degildir. Siv1 kristalin belirli bir bolgesi
incelenecek olursa, burada molekiillerin diizenlenisleri arasinda biiyiik farklar oldugu goriiliir.
Fakat, yine de molekiillerin ¢cogunun diizenlendigi belirli bir yon vardir. Ortalama molekiiler
diizenleme n ile gosterilen ve “yOnelimsi diizen vektorii” denilen bir birim vektor ile
gosterilir. Bu 6zel bir vektordiir, n= -n olmas1 vektoriin 180° donmesinin bir simetri islemi

oldugunu, s1vi kristalin tiim fiziksel 6zelliklerinin bu islem sonucunda ayni kaldigini gosterir.

Miikemmel bir kristal i¢in yonelimsel diizen birdir. Sivi kristalin yonelimsel diizeni i¢in tipik
degerler 0.3 ile 0.8 araligindadir. Kinetik molekiiler hareketin sonucu olarak yonelimsel diizen

parametresi sicakliga bagli bir fonksiyon olarak kullanilir (Collings ve Hird, 2001).



Sekil 2.2 Yonelimsel diizen vektorii ve yonelimsel diizen (1)

Siv1 kristalleri sivilardan ayiran bir fark; az bir miktarda da olsa molekiillerin i¢indeki
diizendir. Bu diizen sivilarin isotropisini (tiim yonelmelerin esdeger olmasini) yok eder ve
anisotropiyi (tim yonelmelerin esdeger olmamasi) iiretir. Katilar ya isotropik ya da
anisotropik olabilirler. Ornegin kiibik simetri gdsteren katilar isotropik, diger olasi tiim
simetrileri gosteren katilar ise anisotropiktir. Sivi kristaller sivi olduklarindan, akiskan
karakterinde anisotropi gosteririler. Degisik tiirde molekiiller sivi kristalleri meydana
getirmektedirler. Bunlarin ortak 6zelligi anisotropik olmalaridir. Bununla birlikte sivi
kristallerin, bir molekiil ekseni diger ikisinden oldukg¢a farkli olup, sekilleri farkli olabilir.
Bazi1 durumlarda da molekiillerin farkli kisimlar1 ¢ok farkli ¢oziintirliik 6zellikleri gosterirler.
Anisotropik molekiiller arasindaki etkilesim yonelimsel ve bazen de yerel diizeni destekler
Sivi kristalleri olusturan molekiillere genellikle mesogen denir. Siv1 kristallerin sivi ve kati
durum arasinda bulunduklar1 ekstra fazlarina sivi kristal fazlar1 veya mezofazlar denir

(Collings ve Hird, 2001).

Sivi  kristallerde; molekiillerin pozisyonlar1 diizensizdir, ama ydnelimleri istenilen
dogrultudadir. Bu 6zellik herhangi bir dis etkene gerek kalmadan gézlenir. Bununla birlikte,
laboratuar kosullarinda elektrik alan uygulanmasi ile istenilen dogrultudaki dizilim elde edilir.
Sivi kristallerdeki bu dizilim; onlarin ilging 6zelliklerinin olmasini ve teknolojide kullanigh
olmalarini saglar. Ornegin gostergeli cihazlarda kullamlirlar. Sivi kristal gdstergelerde sivi
molekiilerinin optik 6zelligi, elektrik alaninin uygulanip, uygulanmamasina baghdir. Tipik bir
cihazda, siv1 kristal tabakas1 birbiri ile 90° lik ag1 yapan iki polarizatoriin arasindadir. Sivi
kristalin secilmesinin nedeni, donebilme 6zelligine sahip olusudur. Bu donebilen faz; birinci
polarizatorden gegen 15181 yeniden yonlendirir, onun ikinci polarizatdrden gegirilmesini saglar
ve inceleme yapan kisiye geri yansitilir. Bu sekilde cihaz ekrani aydinlik gériintir. S1v1 kristal

tabakasina elektrik alani uygulandiginda tiim mesogenler dizilir ve artitk donme gozlenmez.



Dizilimin gergeklestigi asamada mesogenler 15181 yeniden yonlendirmezler. Boylece birinci
polarizatérde polarize edilen 151k, ikinci polarizatdrde absorbe edilir ve tiim cihaz ekrani
karanlik olur. Bu sekilde elektrik alani; ekranin aydinliginin ve karanligini kumanda eden bir
piksel anahtar1 gibi uygulanabilmektedir. Renkli sivi kristal sistemlerinde de ayni teknik
kullanilmaktadir. Bunlarda renkli filtreler kirmizi, yesil ve mavi pikseller olusturmak i¢in

kullanilir.

2.3. S1vi1 Kristallerin Siniflandirilmasi

Termotropik sivi kristaller sivi kristallerin  6nemli bir boliimiinii olustururlar.Belirli
maddelerin kat1 kristallerinin kismi ergimelerinden olusurlar. Bunlar basit bilesenleri igerirler

ve ¢ogu bilinen organik bilesiklerdir. Bu maddeler; yiiksek sicakliklarda isotropik sivi ve

dusiik sicakliklarda kristal katilardir .

Termotropik bir sivi kristal fazi; bazi maddelerde kati ve sivi haller arasindaki bir sicaklik
araliginda meydana gelir. Bu sicaklik araliinda madde, hem sivi hem de katilarin
ozelliklerinden bazilarma sahiptir. Sivi kristal; bir sivi gibi akiskan olup, optik ve

elektromanyetik karakter tasiyan bir kat1 gibi anisotropiktir (Sage, 1990).

Termotropik sivi kristaller, enantiotropik ve monotropik sivi kristaller olmak iizere ikiye
ayrilirlar. Enantiotropik sivi kristallerde; sivinin sicakliginin diisiiriilmesi veya katinin
sicakliginin arttirilmasi ile siv1 kristal hale doniisebilirler. Monotropik siv1 kristallerde ise s1vi
kristal hale doniisiim; sadece katinin sicakliginin artmasindan veya sivinin sicakliginin
diismesinden olusur. Ama ikisinden birden olmaz. Termotropik mesofazlar genellikle
molekiiller arasindaki anisotropik dispersiyon kuvvetleri ve yigilmalar arasi kuvvetlerden

olusur.

Kalamitik ve diskotik siv1 kristallere ayn1 zamanda termotropik sivi kristaller de denir. Sivi
kristal fazlar1i meydana getiren baslica molekiil ¢esidi ¢ubuk seklindeki molekiildiir. Bu tip
maddelere kalamitik siv1 kristaller denir ve bunlarin bir¢ok degisik fazlar1 olabilir. Bunlarda
onemli olan molekiiliin en azindan belli bir uzunlukta rijit olmas1 ve yonelimsel diizenlemeyi
olusturacak uzun bir sekli korumasidir. Genelde bu tiir molekiiller iki ya da daha fazla sayida
birbirlerine dogrudan veya rijit baglayicilar ile baglanmis halkali yapilar icerirler. Ayrica

bunlarin sonunda uzun bir hidrokarbon zinciri bulunur.

Diskotik sivi kristaller uzun yan zincirlerle yassi disk seklindeki molekiiller olarak
tanimlanirlar ve bunlar ii¢ sinifa ayrilirlar: Nematik, kolumnar ve kiral nematik diskotik sivi

kristaller. Disk seklindeki molekiiller kolonlarda paketlenmis olarak bulunurlar. Bunlar



kolonlarda diizenli veya rastgele dagilmislardir. Optikce anisotropi ve nematik yapi

sergilerler. Molekiiller digsaridan elektrik veya magnetik alan uygulandiginda dizilirler.

2.3 Disk seklindeki siv1 kristaller (2)

Disk seklindeki molekiillerin; molekiil eksenlerinden biri diger ikisine gore olduk¢a kisadir.
Bu tiir bilesiklere, diskotik sivi kristaller denir. Bunlarda molekiil merkezlerinde rijitlik
olmalidir. Tipik bir diskotik siv1 kristal molekiiliiniin ¢ekirdegi benzene, trifenile benzer ve 6
veya 8 adet karbon iceren yan zincirleri ise kalamitik sivi kristal molekiillerine benzer. Saf
bilesikler veya bilesiklerden olusan karigimlar termotropik sivi kristallere girerler. Bir grup
molekiil ise sadece bir ¢oziicii ile karistirildiginda siv1 kristal 6zellik gosterir. Bu tiir maddeler
icin s1v1 kristalin dayanikliligini, sicakliktan daha cok ¢dzeltinin konsantrasyonu belirler. Bu
maddeleri termotropik siv1 kristallerden ayirmak amaciyla liyotropik sivi kristaller denmistir

(Collings ve Hird, 2001).
2.4 Sivi1 Kristal Fazlan

Sivi kristal fazlari, nematik diizen ve simektik diizene goére baslica iki gruba ayrilirlar.
Nematik fazda molekiiller serbestce her yone hareket ederler ve yerel diizen yoktur. Ama
molekiiller ortalama olarak uzun eksenlerine paralel olarak kalirlar. Simektik fazda ise; bir
takim yapisal degisimler goriilebilir ve bir dogrultuda yonelimsel diizen goriilebilir. Bazi
simektik fazlarin birden fazla dogrultuda diizenleri vardir. En basit simektik faz Simektik A
fazidir. Simektik A; molekiillerin paralel veya dik olarak yonlendikleri tabakali bir yapidir.
Simektik A ve simektik C fazlarinda; tabakalar i¢inde yerel diizen olmadig1 i¢in molekiiller
tabakalar i¢inde serbestge dolasirlar. Diger tiim simektik fazlarda oldugu gibi; molekiillerin
tabakalar arasinda dolasimi daha az serbesttir. Bu simektik fazlara sivilarin iki boyutlu y1gin1
denilebilir ve tabakalar arasinda kristal gibi davranirlar. Baz1 simektik fazlarda; tabaka ile
yonelimsel diizen vektorii ile yaptigi biikiilme agis1 bir tabakadan digerine farklilik

gosterir. Ayrica herbir tabakadaki molekiillerin birlesmesi de farklilik gosterebilir.



Simektik A fazinin 6zelligini gosteren maddeler daha diisiik sicaklikta siklikla Simektik C
faz1 6zelligini sergilerler. Bu fazda molekiiller tabakada ayni rastgele diizene sahiptirler, ama
tabakaya dik olarak bagil biikiiliirler. Biikiilme acis1 normalde diisen sicaklikla yiikselir. Diger
simektik fazlar daha fazla kristaldirler ve bu 6zelliklerinden dolay1 tabakalarda bir kisim yerel

diizen de gostermektedirler

Nematik faz simektik fazdan sonra ikinci bir grubu olusturur ve optikce tek eksenlidir.

Bunlarda yonelimsel diizen gozlemlenmektedir. Ayrica molekiillerde kalici dipol moment
olabilir ve n = - n dir
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Sekil 2.4 Molekiillerin a) isotropik b) nematik c)simektik ortamlarda dagilimlar (2)

Nematik sivi kristal faz1 degisik sivi kristal fazlar i¢inde teknolojik olarak en Onemlisidir.
Nematik siv1 kristal fazi ticari olarak siv1 kristal gostergelerde kullanilmaktadir. Ote yandan,
simektik kristal fazin ticari uygulama alan1 ¢ok azdir. Bununla birlikte kiral simektik C
fazinin ilerleyen zamanda ticari olarak kullanimi beklenmektedir. Bunlarin kullanim alani

hizli agilip kapanma 6zelligine sahip gosterge iiniteleri olacaktir.

Kalamitik sivi kristallerin nematik fazi en basit sivi kristal fazdir. Bu fazda molekiillerin
yonelimsel diizenleri vardir fakat yerel diizenleri yoktur. Kalamitik siv1 kristallerin baglica iki
ayr1 faz1 daha vardir. Bunlarda nematiklerin yonelimsel diizenine ek olarak yerel diizen de
vardir. Ayrica agirlik merkezleri tabakalar halinde diizenlenmistir. Eger yonelimsel diizen
vektorii tabakalara dik ise, bu tabakaya simektik A denir. Eger ydnelimsel diizen
vektoriiniin yaptig1 ag1 90° den farkli ise bu tabakaya Simektik C denir. Simektik A ve
Simektik C fazlarina benzer fazlar bulunmustur ve bunlara simektik siv1 kristaller denilmistir.

Tabaka diizleminde bazilar1 hekzagonal ve bazilar1 ise dikdortgen diizen olustururlar.



Kiral disk seklindeki molekiiller kiral fazlar meydana getirirler. Yonelimsel diizen vektori
acisindan bu fazin yapisi, ¢cubuk seklindeki molekiillerin kiral nematik fazlari ile aynidir. Yani
vektor kendisine dik olan vektor etrafinda bir heliks meydana getirecek sekilde doner.

(Collings ve Hird, 2001).
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Sekil 2.5 Simektik A fazi (1)
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Sekil 2.6 Simektik C fazi (1)

Kolesterik veya kiral nematik siv1 kristal fazda; bir kiral merkez igeren nematik mesogenik
molekiiller birlesmistir. Olusan molekiiller aras1 kuvvetler, molekiillerin birbiri ile az bir ag1
yaparak dizilimin olusmasim1 saglarlar. Kolesterik mesofazin en onemli 6zelligi heliks
adimidir. Heliks adimi p ile gosterilir ve yonelimsel diizen vektoriiniin heliks bir doniis
yapabilmesi i¢in alinan mesafedir. Kiral nematik fazin olusturdugu bu heliks yapinin, p
boyuna esit olan dalga boyundaki 15181 secerek yansitma 6zelligi vardir. Heliks adiminin esit
oldugu goriinen spektrumdaki 1s181in dalga boyu renk olarak yansitilmaktadir. Bu etki
sicakliga bagimlidir. Bu sivi kristallerin degisik karisimlart genellikle sicaklik degisimine
genis bir aralikta karsilik verebilen sensorlerin yapiminda kullanilir. Bu sensorlerin uygulama
alani; siklikla sicakliga hassas filmlerin olusturulmasinda kullanilan termometrelerdir

(Collings ve Hird, 2001).

Liyotropik sivi kristallerde bir ¢oziiciiniin eklenmesiyle sivi kristal fazi olusur. Bu sivi



kristaller; bir uctaki bir hidrofobik grupla diger uctaki hidrofilik grubu birlestirirler.
Liyotropik sivi kristallerin iki onemli sinifit sabunlar ve fosfolipidlerdir (Wang ve Zhou,
2004). Liyotropik siv1 kristal fazlar1 kalamitik ve diskotik sivi kristallerden farklidir. Diisiik
konsantrasyonlarda genellikle miseller meydana gelir. Bu yapilarda yonelimsel diizen, bazen
de molekiillerin yerel diizeni bulunur. Fakat olusan misellerin bir diizeni yoktur. Yiiksek
konsantrasyonlarda yapi degisir, misellerin kendileri de bir diizen olusturabilirler. Bu
anisotropik miseller ¢oziicii i¢inde; termofilik fazlarda kristal molekiillerin diizeni gibi diizen

olustururlar (Collings ve Hird, 2001).

Sivi  kristaller; ana zincirlerinin ya da yan zincirlerinin yapisal diizenlenmeleriyle
polimerlerden de elde edilebilirler. Bunlar ¢oziiciisiiz elde edilebilirler ve polimerik sivi

kristaller olarak adlandirilirlar (Demus vd., 1998).

Polimerlerin olusturdugu sivi kristal fazlarin en ¢ok goriileni nematik ve simektik olanlardir.
Bunlarin meydana getirdigi diizen, kii¢iik molekiillerin nematik ve simektik fazlarda meydana
getirdigi diizen ile aynmidir. Polimerin bazi bilesikleri kiral ise; kiral nematik ve kiral simektik
fazlar da olusabilir. Dikkat edilmesi gereken diger bir nokta da; ¢ogu polimerlerde kristal faz
yerine cams1 gegis fazinin bulunmasidir. Camsi fazin diizeni kristal faz diizenine ¢ok benzer

(Collings ve Hird, 2001).
2.5 Siv1 Kristallerin Yapi ve Ozellik iliskisi

Cubuk seklindeki (kalamitik) sivi1 kristal maddelerinin yapilari; belirli sicakliktaki belirli sivi
kristal fazlardan olusturulabilir. Giiniimiizde sentezlenmis olan siv1 kristal maddelerin ¢ogu
birbirine benzemesine ragmen, igerdikleri yapisal gruplarin ¢esit ve sayilari farkli oldugundan
ozellikleri birbirinden farklidir. Bu nedenle sivi kristal maddelerin sentezinde istenilen
ozellikte maddeler elde edebilmek icin biiyiik 6zen gosterilmelidir. Maddenin istenilen
molekiil yapisinin olusturulmasinda; istenilen sicaklikta istenilen sivi kristal fazin olusumu
yeterli olmaz. Maddenin uygulama i¢in uygun fiziksel 6zelliklere sahip olmas1 gerekir. Sivi
kristallerde yap1 oOzellik iligkisinin bilinmesi Onemlidir. Sivi kristallerin olusumu ve

sentezinde bu bilgi kullanilmaktadir.
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Sekil 2.7 Kalamitik s1v1 kristallerin genel yapisi



Sekil 2.7 kalamitik siv1 kristal maddenin yapisini gostermektedir. A ve B ¢ekirdek birimleri
olup, baglayici grup olan Y ile baglanmistir. Bununla birlikte, siklikla dogrudan baglanirlar. R
ve R’ u¢ zincirleri; ¢ekirdege X ve Z gruplar ile baglanabildikleri gibi, genellikle ¢ekirdege
dogrudan baglanirlar. M ve N siibstitlientleri genellikle siv1 kristallerin fiziksel 6zelliklerini
degistirip, uygulamada 6zelliklerini arttirmak i¢in kullanilirlar. Genel yapida kullanilan bu
birimler ve kombinasyonlar1 bilesigin gosterecegi fiziksel oOzellikleri ve sivi kristal faz
cesidini belirler. Molekiil yapisindaki anisotropiyi saglamak i¢in belirli bir rijitlik gerekir. Bu
nedenle yapinin ana ¢ekirdegi birbirine dogrusal olarak baglanmis halka sistemi (A ve B) ile
saglanir. Genelde halkalar aromatik ya da 1,4-trans-siklohekzil gibi alisiklik yapida olabilir.
Halkalar birbirlerine dogrudan bagl olabildikleri gibi dogrusal bir Y grubu yardimi ile de
baglanabilirler (-CO,, -C=C-, -CH,CH;-). Bu ¢ekirdek yap1 tek basma sivi kristal fazi
meydana getirmeye yeterli degildir. Diisiik bir ergime noktasinin olmasi ve yapiyr dayanikli
bir hale getirmek i¢in bir esneklik gerekir. Bu esneklik de genellikle bir alkil veya alkoksi
grubu igeren ug siibstiitientler ile saglanir. Bazen ug¢ zincirler -CHj3 gibi polar olmayan ya da
—CN, -F, -CF; gibi polar olan dallanmis yapida olabilirler. Diizlemsel siibstiitientler ise
fiziksel 6zellikleri gelistirebilmek i¢in konulur (F, CI, CN, CHj gibi). Flor, hem kii¢iik olusu

hem de elektronegativitesi bakimindan kullanilmaya en uygun siibstitiienttir.

S1v1 kristal maddeler genelde hem teknolojik agidan biiyiik 6nemi olan nematik fazi, hem de
simektik faz1 meydana getirebilirler. Genellikle pek ¢ok yapisal 6zellik iki fazin da ortaya
cikmasina neden olur. Fakat genel bir kural olarak, olduk¢a kisa ug¢ zincirler, uzunluguna
polarizabilitesi olan bir ¢ekirdek ile birlikte kullanildiginda nematik faz ortaya ¢ikar.
Uzunlamasina polarizabiliteyi saglamak ic¢in g¢ekirdek miimkiin oldugunca kisa tutulur ve
konjugasyon yapabilecek baglanti gruplar1 kullanilir. Nematik faz olusturan ug¢ gruplar

kararliliklarina gore su sekilde siralanabilir;
Ph>NHCOCH;>CN>0C H3>NO,>CI>Br>N(CH3),>CHs>F>H

Benzer yapisal Ozelikler simektik mesofazin olusumu i¢in de kullanilabilir. En yaygin
simektik faz S, fazidir ve belki de en diizensiz fazdir. S¢ fazla diizensiz olusundan 6tiirii yine
en yaygin fazdir. Bircok madde birkag¢ degisik simektik faz gdsterir. Bununla birlikte; bircok
simektik madde de yiiksek sicaklikta nematik faz 6zelligi gosterir. Simektik fazlar tabakal bir
yapiya sahiptir ve nematik fazlardan daha diizenlidirler. Bundan dolayi, simektik bir fazi
olusturabilmek i¢in molekiil yapisinin diizlemsel molekiiller arasi etkilesimler olusturmaya

elverisli olmas1 gerekir. Bu kosullarda simektik molekiil yapisi tercih edilir. Aromatik veya



tiimii alisiklik ¢ekirdege takili iki ug alkil/alkoksi zincirinin tabakasal bir yap1 olusturmasi ile
simektik fazlar olusur. Eger simektik fazlarin diizeni icin yapisal kosullar saglanmazsa,

nematik faz olusumu gozlenir.
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Sekil 2.8 Nematojen faz 6zelligi gosteren bilesik

Bir¢ok bilesigin nematik faz ozelligi gosterdigi bilinmektedir. Bu maddelerden bazilarina
Sekil 2.8°de gosterilen bilesikte oldugu gibi nematojen denir. Bunlarda mesofaz olarak sadece
nematik faz gozlenir. Bu bilesikler gibi olan diger bilesikler ise yliksek sicakliklarda nematik
faz, diisiik sicakliklarda simektik mesofaz gozlenir. Maddelerin yapisina bagli olarak;
kalamitik sivi kristal fazlari (nematik ve simektik) degisim gosterebilir. Tim farkh
mesofazlarda, nematik siv1 kristal en yaygin gozlenendir. Nematik faz 6zelligi gosteren birgcok
maddenin sentezinde farkli amaclar sz konusudur. ilk amag; yapisal 6zelliklerin ve degisik
kombinasyonlarin yapisal 0Ozelliklerinin erime noktasina, dayanikliliklarina etkilerinin
bilinmesidir. Ikinci nedeni; birgok nematik sivi kristal fazin birgok fiziksel 6zelliklerinin
degerlendirilmesi ve sonuglarin yapiyla iliskilendirilmesidir. Ugiincii olarak; nematik
maddelerin karigimlarinin formiile edilip, uygulama alanlarinda degerlendirilmesidir (gosterge
cihazlar1 gibi). Nematik siv1 kristallerin mezomorfik ve fiziksel ozellikleri ve uygulama
alanlarindaki kullanimi, kendisini olusturan kimyasal yapiya baghdir. Nematik faz

dayaniklilig1 Ty degeri nematik fazin en yiiksek sicakligidir.

Sivi kristal fazlar1 birgok degisik molekiillerden olusur ve bu da yapilarinda farklilik yaratir.
Molekiil sekilleri karmasik olmasina ragmen, genellikle ¢ubuk seklinde olanlar veya disk
seklinde olanlari tercih edilir. Ornegin degisik acilarda dizilmis birka¢ benzen halkasina sahip
olan molekiilin sekli cubuk seklinde olmaktan olduk¢a uzaktir. Molekiiliin yapisindaki
uzunlugun genislige oran1 6nemlidir. Siv1 kristal fazlari olusturan tiim bilinen molekiiller
asimetrik sekildedir. Bazilar1 uzun, rijit ve c¢ubuk seklinde ve bazilar1 da diiz ve disk
seklindedir. Siv1 kristal fazlar1 olusturan diger bir grup molekiilde ise silindirik simetri yoktur.

Bu sistemler bir veya daha fazla siv1 kristal faza sahip olabilir.

Kiral molekiiller heliksal yapida mesofazlar olusturabilirler. Ayrica mevcut mesofazlarin

ozelliklerini modifiye etmek icin kiral molekiiller eklenebilir (Collings ve Hird, 2001).


http://liqcryst.chemie.uni-hamburg.de/lconline/

2.6 Siv1 Kristallerin Cekirdek Yapisi

Sivi kristal maddenin en temel yapisal oOzelligi c¢ekirdegidir. Cekirdek dogrusal olarak
baglanmis halka birimlerinden olusan rijit birimdir. Cekirdek siklikla halkalara bagli baglayici
gruplar ve diizlemsel siibstitiientler icerir. Kalamitik siv1 kristallerin ¢ogu aromatik halka

icerir ve genellikle sentezi kolay oldugu i¢in 1,4-fenil halkasi segilir.

as

2.9 1,4 fenil (aromatik ¢ekirdek birimi)

Terminal siyano grubu bulunan ve konjugasyonun oldugu aromatik ¢ekirdek; pozitif
dielektrik anisotropiye ve bunun sonucu yiiksek optik anisotropiye sahiptir. Viskoziteleri
diisiik olup, kimyasal ve fotokimyasal olarak dayaniklidirlar. Bu maddeler saat ve hesap

makinesi gostergelerinde kullanilmaktadirlar (Collings ve Hird, 2001).
2.7 Siv1 Kristallerde U¢ Gruplar

Sekil 2.7° den de gorildiigii gibi; sivi kristallerde her zaman ug¢ gruplar kullanilir. Cok sayida
degisik uc¢ gruplar kullanilabilir. Bunlarim en 6nemlileri; kiigiik ve polar bir siibstitiient veya
alkil ya da alkoksi gibi uzun ve diiz bir hidrokarbon zinciridir. Uzun alkil veya alkoksi
zincirleri kat1 ¢ekirdek yapisina esneklik saglarlar. Alkil /alkoksi zincirleri molekiiler
yonelmeleri dayanikli hale getirirler. Polar gruplar molekiiller aras1 ¢ekme kuvvetlerine neden
olurlar ve molekiiler yonelmeyi dayanikli hale getirirler. U¢ gruplarin se¢imi, spesifik sivi

kristal fazin olusumu i¢in ¢ok 6nemlidir (Collings ve Hird 2001).

a)N 255 b) N 16.5

Sekil 2.10 Alkil zincirinin uzamasinin nematiklige etkisi

Tna degerlerinde tek-¢ift etkisi gozlenir. Buna gore, tek iiyeli zincirlerde ¢ift iiyeli

zincirlerden daha yiiksek T degeri olusur. Bunun nedeni ekstra karbon atomu ile daha



elverigli olan tiim trans konformasyona gecilerek dogrusal yapidan sapmadir. Sekil 2.9 daki
bilesiklerde yapinin dogrusalligindan sapma Tx.1 degerinin diismesine ve bunun sonucu olarak
da ergime noktasinin diismesine sebep olur. Ug zincirin uzunlugu arttikca, simetiklige egilim

artar ve nematik faz yok olur.

Nematik maddelerin fiziksel 6zellikleri u¢ birim se¢iminden etkilenir. Polar bir u¢ grup olan
siyano grubu pozitif dielektrik anisotropiye neden olur. Ote yandan apolar alkil zinciri
noétraldir. Ug gruplardaki sterik etki ve polarite maddenin viskozitesini etkiler. Uzun ug
zincirler ve dallanmis ug zincirler; sterik engellemeden dolay1 viskozitenin artmasina neden
olur. Alkoksi zincirindeki ve karbonil grubundaki polar oksijen viskoziteyi arttirir. Cekirdek
yapisina bagl fiziksel ozellikler de uzun zincirler tarafindan seyreltilmis olur. Bu nedenle
optikce yliksek anisotropi isteniyorsa, alkil zincirleri miimkiin oldugunca kisa tutulmalidir.
Aromatik ¢ekirdek ile konjugasyon olusturan polar gruplar yiiksek anisotropiyi olustururlar.

Ornegin siyano grubu alkil zincirinden daha fazla anisotopiye neden olur (Collings ve Hird).

2.8 Siv1 Kristallerde Baglayic1 Gruplar
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Sekil 2.11 Sivi kristallerde kullanilan baglayici gruplar

Sekil 2.11 da gortildiigii gibi baglayic1 gruplar normalde ¢ekirdegin bir tarafim1 diger tarafa
baglayan gruplardir. Bazen de ug zincirleri ¢cekirdege baglarlar. Sivi kristal fazin olusumu i¢in
baglayict gruplar ¢ekirdegin dogrusalligin1 korumalidir ve yapinin diger taraflarina da uygun
olmaldir. Baglayic1 gruplar; sivi kristal fazin dayanikliligimin  artmast ve molekiil
¢ekirdeginin daha uzun, polar, anisotropik olmasi i¢in kullanilirlar. Béylece ergime noktasi
yukselir ve s1vi kristal faz arali§1 genisler. Baglayici grup iceren maddelerin sentezi genellikle
daha kolaydir. En ¢ok kullanilan baglayici gruplar -N=N- ve —CH=N-* dir. Bu baglayic1
gruplar iki aromatik halkay1 birlestirmek i¢in kullanilirlar. Boylece konjugasyon daha uzun

bir molekiile dagilmis olur.

Baglayici gruplar igeren molekiilller daha dayanikli nematik faza sahiptir ve ergime noktasi
daha yiiksektir. Baglayici gruplar fiziksel 6zelliklerinden dolayi, uygulamalar i¢in maddelerin

olusturulmasinda avantajli degildirler. Baglayici1 gruplar dayaniksiz olmalarina ragmen ester



baglayici birimi oldukc¢a dayaniklidir. Buna ragmen baglayici gruplar daha ¢ok fiziksel
ozellikleri etkileyerek, uygun ergime noktasini bulmak ve istenilen sivi1 kristal davranigini

saglamak i¢in kullanilirlar (Collings ve Hird, 2001).

2.9 Sivi Kristallerde Diizlemsel Siibstitiientler

Degisik ¢evre kosullarinda, bir¢ok farkli sivi kristale farkli diizlemsel siibstitiientler (6rnegin
F, Cl, CN, NO,, CHs, CF3) katilabilir. Diizlemsel siibstitiientler molekiiliin dogrusal ekseninin
disina dogru ve genellikle bir aromatik c¢ekirdegin kenarmna takilirlar. Bununla birlikte
diizlemsel siibstitiientler siklik olmayan c¢ekirdek birimlere de takilabilirler. Ornegin
siklohekzan halkasinda diizlemsel flor siibstitiienti ve diizlemsel siyano gruplar1 olan birgok
madde sentezlenmistir. Molekiiliin bir kenarinda olan siibstitiientin veya grubun, molekiiliin
paketlenmesini engelleyecegi ve bu nedenle sivi kristal fazin dayanikliligini diisiirecegi
sanilirdi. Fakat molekiiler paketlemenin engellenmesinin uygulamada istenilen mezomorfik
ve fiziksel Ozelliklere olumlu etkisi oldugu goriilmiistiir. Ayrica diizlemsel siibstitiientlerin
kullanilmasi ile birka¢ ilging ve kullanisli madde olusturulmustur. Diizlemsel siibstitiisyon
nematik ve simektik fazlar icin Onemlidir. Fakat, diizlemsel siibstitiie gruplarin varlig
tabakasal diizenlenmeyi bozdugundan simektik faz dayaniklilig1 nematik faz dayanikliligina

kiyasla biiyiik ol¢iide azalir.
Cizelge 2.1 Diizlemsel siibstitiisyon olasiliklari

Diizlemsel Siibstitiisyon

/

Boyut Polarlik Pozisyon

Kiigiik Polar Cekirdek i¢ine

Biiyiik Non-polar Baglayici grup
Ug grup

Cizelge 2.1 diizlemsel siibstitiisyon olasiliklarint 6zetlemektedir. Genel olarak, Tn

degerlerinin diizlemsel siibstitiient tarafindan azaltilmasi polariteye bakilmaksizin dogrudan



siibstitiientin biiytikliigli ile orantilidir. Buna karsin, simektik faz dayanikliligindaki azalma
stibstitlientin polaritesi ile giderilir. Tabakasal paketlenme siibstitiient biiylidiikkge bozulur

fakat stibstitiientin polaritesi ile diizen kazanur.

Cizelge 2.2 Baz1 diizlemsel siibstitiientlerin boyutlari

Diizlemsel Siibstitiient Boyut (A°)

1.20
1.47
1.75
1.85
1.98
1.70
1.55
1.52

czZOo—wQoTET

Flor siibstitiienti baglica en ¢ok kullanilan diizlemsel siibstitiienttir. Flor siibstitiienti ¢ok
kiiciik olup (1.47 A°) ondan sadece H daha kiiciiktiir. Diizlemsel flor siibstitiienti sterik etki
gostermektedir. Buna ek olarak, flor siibstitiienti yiiksek polariteye (bilinen en yiiksek
elektronegatif, 4.0) sahiptir. Diizlemsel flor siibstitiientinde sterik ve polarite etkilerinin bir
arada olmast; sivi kristal fazin dayanikliligina fazla zarar vermeden, istenilen belli fiziksel
Ozelliklerin olmasini saglar. Flor siibstitiientinin hidrojenden (1.20 A°) biraz daha biiyiik
oldugu belirtilir ama Cizelge 2.2 den de goriildiigii gibi flor (1.47 A°), oksijenden (1.52 A°)
biraz daha kiigiiktiir. Bu nedenle, flor siibstitiientinin sterik etkisi polarite etkisi ile aym
derecede dnemlidir. Diizlemsel flor siibstitlisyonu nematik karisimlarda ¢ok énemlidir. Ciinkii
siibstitiisyon ile gelistirilen fiziksel Ozellikler bu maddelerin cihaz gdostergelerinde
kullanilmalarin1  saglamaktadir. Klor siibstitiientinin  genellikle dipol momenti flor
stibstitiientinkinden daha biiyiiktiir. Ciinkii klor siibstitiienti karbon ile daha uzun bir bag
yapar. Bununla birlikte, klor siibstitiientinin daha biiylik boyutta olmasi, onun sivi kristal
bilesiklerde diizlemsel siibstitiient olarak ¢ok az kullanilmasina neden olur. Ciinkii diistik s1v1

kristal faz dayanikliligina ve yiiksek viskoziteye yol agar.

Bir bilesige diizlemsel flor siibstitiienti takildiginda ergime noktasi ve Tx.; degerlerinde biiyiik
bir diisiis yasanir. Ikinci flor siibstitiientinin takilmasi ise Ty.; degerlerini daha diisiiriir, ama
ergime noktasinda c¢ok az bir degisiklik gozlenir. Takilan flor siibstitiientinin konumu

Onemlidir.
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Sekil 2.12 a

Sekil 2.12 b
Sekil 2.12 a, b Flor siibstitiientinin konumunun nematik ve simektik faz {izerine etkisi

Sekil 2.12 a’ daki bilesikte, flor siibstitiienti nemetojenik madde iiretir ve bunlarin ergime
noktas1 disiiktiir. Sekil 2.12 b’deki bilesikte, flor siibstitiientinin pozisyonu daha yiiksek bir
ergime noktasimnin olugmasini ve bir kistm simektik egilimin korunmasini saglar. Bununla
birlikte her iki bilesikte Tn.; degerleri aynidir. Her iki pozisyonda da flor molekiiliin ice dogru
kivrilmasina neden olur, boylece de uzunlamasina bir diizenin olusumunu engeller. Bu sterik

etki ile birlestiginde tiim s1v1 kristal fazin dayanikliliginin azalmasina neden olur.

Baz1 yapilarda diizlemsel flor siibstitiienti Ty.; degerlerini sadece birka¢ °C indirebilir veya
tam tersine ¢ok az arttirabilir. Bunun nedeni, bu yapilarda florun sterik etkisinin perdelenmis
olmasidir. Sonug olarak, molekiil genislemesi engellenir. Bu tiir perdelenmis pozisyonlar
genellikle esterlerin kullanildig1 baglayici gruplarda goriiliir. Perdelenmis diizlemsel
stibstitlientlere diger bir 6rnek ise naftoik asitlerdir. Cok genis diizlemsel siibstitiientler bile
stvi kristalin faz dayanikliligini arttirirlar. Ciinkii bos alanin verimli kullanimi, molekiiller
arasi etkilesimi arttirir. Diizlemsel siibstitiientin takili oldugu naftoik asitlerin simektik faz
meydana getirme egilimleri oldukga yiiksektir. Ciinkii bos alanin doldurulma etkisi diizlemsel

slibstitiientlerin polaritesi ile birlesir ve bu da tabakalar arasindaki paketlemeyi destekler.

Flor siibstitiientlerinin birbirlerine gore orto dizilimi, kuvvetli diizlemsel bir dipol olusturur.
Bu da yiiksek negatif anisotropiye neden olur. Diizlemsel flor siibstitiisyonunun pozisyonu
gecis sicakliklarinda ve faz morfolojisinde onemlidir. Eger florlama ¢ekirdekten disar1 dogru
ise, Sekil 2.13 a’ daki bilesikte oldugu gibi simektik faz meydana getirir. Bunun nedeni;
cekirdegin kosesindeki bos alanin polar flor siibstitiienti ile doldurulup, diizlemsel molekiiller

aras1 etkilesimin kuvvetlenmesidir. Ote yandan, florlamanin g¢ekirdek igine dogru oldugu



pozisyonda bos alan doldurulamaz. Bu nedenle molekiil genislemesinin tiim etkileri goriiliir.

Buna ek olarak, flor siibstitiienti ¢ekirdegin polarlasabilmesini engelleyen bir ice kivrilmaya

neden olur.
=
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Sekil 2.13 a,b Flor siibstitiientinin konumunun nematik ve simektik faz iizerine etkisi

Molekiil genisliginin artmasi, molekiillerin tabakalar arasindaki paketlenmesini ciddi sekilde
engeller, polarlagabilmeyi ve sivi kristal fazin dayanikliligini distiriir. Simetrik fazin
biikiilmesi Sekil 2.13 b deki bilesikte goriilmektedir. Burada nematik aralik genis olup,
nematik faz dayanikliligi yiiksektir. Buna ragmen diizlemsel flor siibstitiientinin baglica
kullanim1;  simektik maddelerin  diisiik ergime noktalarindaki saf nematojenlere
dontisiimiidiir. Daha genis olan klor siibstitlienti sivi kristal fazin dayanikliligini

azaltir. Klor siibstitiientinin ekstra sterik etkisi viskozitenin yiikselmesine yol agar.



3 HESAPSAL YONTEMLER

Hesapsal kimya, tiim kimyasal yapilara ve tepkimelere molekiiler diizeyde bakar ve molekiiler
yapinin en dayanikli oldugu geometrik parametreleri kullanarak, tim fiziksel ve kimyasal

ozellikleri bulmay1 amaglar.

3.1 Molekiiler Mekanik Yontemleri

3.1.1 Giris

Molekiiler mekanik ydntemleri, dogada belirlenebilen fizik yasalar Olgiisiinde, kuantum
mekanigini kullanmaksizin, klasik fizik kanunlarina dayanarak molekiiler 6zellik hakkinda

ongoriide bulunur (Popelier, 2000).

Molekiiler mekanik yontemleri olduk¢a hizli yontemler olup, enzimler gibi c¢ok biiyiik
molekiiler sistemleri dahi kolaylikla hesaplayabilirler. Fakat genellikle normal haldeki
sistemlere iligkin parametreleri kullanirlar ve sonug¢ olarak bag olusumu-bag kirilmasi

islemlerine iliskin geometrileri bulamazlar (Stewart, 1990).

Gilintimiizde pek c¢ok degisik molekiiler mekanik yontemi vardir. Her yontem tanimladigi

kuvvet alani ile karakterize edilir. Bir kuvvet alan1 agagidaki 6zellikleri ile tanimlanir:

i.) Bir molekiiliin potansiyel enerjisinin atomlarinin pozisyonlarina gore nasil degistigini

gosteren bir seri denklem,
ii.) Bir elementin tiim 6zelliklerini belirleyen bir seri atom tipi

iii.) Atom tipleri g¢evresine de bagli olarak bir elementin pek c¢ok degisik ozelligi ve
davramisini belirler. Ornegin bir karbonil grubundaki karbon atomu, ii¢ hidrojene bagli olan
metil grubundaki karbon atomundan farkli olarak distlniiliir. Atom tipi hibridlesmeye,
elektrik yiikiine ve bagli oldugu diger atomlara gore degisir. Denklemleri ve atom tiplerini

deneysel degerlere benzetmek icin kullanilan parametre setleri kuvvet sabitlerini tanimlar.

Molekiiler mekanik hesaplamalar1 molekiiler sistemdeki elektronlarla hi¢ ilgilenmez. Bunun
yerine ¢ekirdekler arasi etkilesimlere dayali hesaplamalar1 gergeklestirirler. Elektronik etkiler
kullanilan parametreler yardimiyla kuvvet alanlarina katilmislardir. Bu yaklagim molekiiler
mekanik yontemlerini hesapsal olarak kullanilmakta olan en ucuz yontem haline getirir. Bu
nedenle binlerce atom igeren ¢ok biiyiik sistemler i¢in dahi rahatlikla kullanilmaktadir. Fakat
bu yontemlerin de bazi kisitlamalari mevcuttur. Bunlar arasinda en énemli olanlar1 asagida

siralanmuastir:



1.) Her kuvvet alan1 parametrelerine bagli olarak sadece kisitli sayida molekiil grubu i¢in
dogru sonuglar verebilmektedir. Her molekiil i¢in dogru sonug verebilecek belirli bir kuvvet

alan1 yoktur.

ii.) Elektronlarin hesaba katilmamasi molekiiler mekanik yontemlerinin elektronik etkilerin
iistlin oldugu kimyasal olaylar1 agiklayamadigini gosterir. Bu yontemler bag olusumlarini ve
bag kirilmalarini asla agiklayamazlar. Elektronik yapidan kaynaklanan molekiiler 6zellikler

molekiiler mekanik hesaplamalariyla bulunamazlar (Foresman ve Frish, 1996).

Molekiiler mekanikteki bakis agisi, bir molekiilii aralarinda elastik restore edici kuvvetlerin
bulundugu bir atomlar toplulugu olarak diisiinmektir. Bu kuvvetler molekiildeki her yapisal
Ozelligin degisimi ile ilgili olan basit fonksiyonlarla tanimlanir. Genelde her bag gerilmesi,
bag biikiilmesi, dihedral a¢1 ve bagli olmayan atomlar arasindaki etkilesimler i¢in ayri
fonksiyonlar kullanilir. Bu fonksiyonlarin tiimii belirli bir molekiil i¢in kuvvet alanini

tanimlar.

Sterik enerji, E, kuvvet alanina bagli olarak tanimlanir. Bu enerjinin fiziksel bir anlami
yoktur. Fakat belirli bir molekiiler konformasyonun tim bag uzunluklarinin, bag agilarinin

ideal degerlerinde oldugu ve ideal bir geometriden saptigindaki enerji degisimlerini simgeler.

E=)E,+> E,+> E, +iZ(Enbij +Eqy) (3.1)

i=l j<l

Eg kendi ideal degerinden sapmis, gerilmis veya gevsemis olan bagin enerjisi; Ea kendi ideal
degerinden sapmis olan bag ag¢isinin enerjisi; Ep kendi ideal degerinden sapmis, donmiis olan
dihedral agmin enerjisi; Eqpij ve Eejj birbirine bagli olmayan i ve j atom ciftleri arasindaki
Lennard-Jones ve elektrostatik etkilesimleri simgelemektedir. N ise sistemdeki atom sayisidir.

Bag gerilmeleri genellikle;
1 2
E, = ky(I-1,) (3.2)

seklindeki harmonik potansiyelle gosterilir. Burada | gerilmis veya gevsemis olan bag
uzunlugunu |, ise bu bagin ger¢ek uzunlugunu gosterir. k, bag donmesine ait olan kuvvet
sabitidir. Eger bir C-C bag en diisiik enerjili ideal degeri olan |, =1.23A”dan daha uzun bir
degere gerilmis olursa bunun sonucu olarak sterik enerjiye esitlik (3.1)’in birinci terimiyle
gosterilen bir katki gelir. Aymi sekilde Ex ve Ep bag acis1 ve dihedral agidaki degisimler

harmonik bir potansiyel ve Fourier Serisi ile gosterilir.



E, :%kg(e—eo)2 (3.32)

E, = ;%k 5. [1+cos(mg—6)] (3.3b)

Bu esitliklerde 0 ve 6, degismis ve gercek bag acgilarini; @ dihedral agiy1; 6 bir faz agisini; Ko,
Kom kuvvet sabitlerini gostermektedir. m ise bir katsayidir. Son olarak 12-6 Lennard-Jones ve
Coulomb potansiyelleri birbirlerine bagli olmayan atomlar arasindaki etkilesimleri gostermek

icin kullanilir.

A S,

Enbij :_112__2 (3.4a)
r. I.
ij ij
0iq;

Eaij = r J (3.4b)

Burada rj;, 1 ve j atomlar1 aras1 uzakliktir. q; ve q; kismi elektronik yiikleri gdstermektedir.
Ai=(Aii Ay (3.5)
Ci=(Ci )" (3.6)
Aji ve Cj; Lennard-Jones parametreleri (e ve 6) cinsinden

Ai=4 €5 0i"° (3.7)
Ci=4 €;i 6’ (3.8)

seklinde yazilabilir. Bu esitliklerde €, Lennard-Jones ¢ukur derinlidi; o, iki notral tanecik
aras1 uzaklig1 gostermektedir. Her molekiiler konformasyon degisik bir enerjiye sahiptir. Bu
nedenle E’nin kendisinin fiziksel bir 6nemi yoktur. Fakat iki konformasyon arasindaki sterik
enerji farki iki yap1 arasindaki enerji farkina esdegerdir. Bu esitliklerdeki terimler tek bir sekle
sahip degildir. Potansiyel fonksiyonlarmin sekli bir kuvvet alanindan digerine degisim
gostermektedir. Fakat tiim kuvvet alanlari, her molekiildeki belirli bir etkilesimin ayn1 oldugu

gercegine dayanir.

Etandaki bir C-C gerilmesi, dekan ya da daha biiyiikk bir molekiildeki C-C gerilmesi ile
aynidir. Kuvvet alanina ait parametreler bulunurken tiim kuvvet sabitleri standart olarak kabul
edilen baz1 kiigiik molekiillerin yap1 ve enerjilerini belirleyecek bigimde optimize edilebilirler.

Giliniimiizde kullanilmakta olan pek ¢ok kuvvet alan1 bulunmaktadir. Diisiik molekiil agirlikli



organik molekiiller icin MM3, MM2 ve MMI1 genellikle son derece dogru yapi ve
konformasyonel enerji vermektedir. Alkil zincirleri ve doymus halkalar iceren molekiiller pek
cok kuvvet alani tarafindan tam ve dogru olarak agiklanabilmektedir. Fakat —N=N, -F ve
—CN gibi fonksiyonel grup igeren molekiillerde bu yontem hassasligini kaybetmektedir. Bu
tiir gruplara ait parametreler kuvvet alanlarinda belirtilmistir. Bu da fonksiyonel gruplari
iceren molekiil sayisinin az olusunu gostermektedir. Metallerin degisik valenslerinin olusu,
kuvvet alanlarin1 kontrol etmek i¢in kullanilan molekiil serilerinde metal bulunmayisi, metal
iyonlar1 tarafindan meydana getirilen polarizasyon etkileri, molekiiler mekanik yontemlerinin
metal iceren molekiillere iligkin hassas sonuglar vermesini kisitlar. Uygun bir kuvvet alani
secildigi zaman bir molekiiler mekanik yoOnteminin amaci, enerjiyi minimize ederek
molekiiler geometriyi optimize etmektir. Minimum enerjili bir konformasyonda sterik

enerjiden kaynaklanan gerilim molekiiliin her noktasina yayilmstir.

Tipik bir molekiiler mekanik hesaplamasi sirasiyla baglangi¢ bir geometriden baslayarak
enerjlyi minimize eder ve minimum enerjili konformasyonu bulur. Daha sonra molekiildeki
dihedral agilar1 degistirerek yeni minimumlar arar ve yine enerjiyi minimize eder. Sonug
olarak potansiyel enerjide bir seri minimum bulunur. Bunlardan bir tanesi molekiiliin en

diistik enerjili konformasyonunu gosterir.

N tane minimumu olan bir molekiiliin herhangi bir j konformasyonunda olmasi ihtimali
Boltzmann dagilimina gore agiklanir.

e(fAEj /kgT)

Pp=r—— 3.9)

] N conf

z e(AEi /kgT)

i=1

Burada AE;, 1 konformasyonunun en diisiik enerjili konformasyona gore bagil enerjisini kg ise
Boltzmann sabitini gdstermektedir. Bu esitlik kullanilarak herhangi bir T sicakliginda her

degisik konformerin bulunabilme olasilig1 belirlenebilir (Demus vd., 1998)

Molekiiler mekanik yontemlerinin basarist kullanilan yaklagimlarin bagarisina baghdir.
Molekiiler mekanik, bir sistemdeki sadece etkilesimlerden olusan basit bir modele dayanir. Bu
etkilesimlere bag gerilmeleri, agilarin genisleme ve daralmalari ile tek baglar etrafinda yapilan
donme hareketlerinin katkilari neden olur. Bu katkilar Hooke Kanunu gibi ¢ok basit teori ve
fonksiyonlar ile ifade edilebilirler. Kii¢iik molekiiller icin elde edilen deneysel bilgiler
polimerler gibi biiyiik molekiillerin hesaplamalarinda da rahatlikla yazilabilir (Leach, 2001)



3.1.2 Molekiiler Mekanik Kuvvet Alani

Molekiiler modellemede kullanilan pek c¢ok kuvvet alani, molekiil i¢i ve molekiiller arasi
kuvvetlerin dort bilesenli bir modeliyle a¢iklanir. Enerjideki hatalar bag uzunluklarinin ve bag
acilarinin denge degerlerinden sapmalar1 sonucu olusur. Baglarin dénmesi ile enerjinin nasil
degistigini gosteren bir fonksiyon vardir. Ve ayrica kuvvet alani sistemin birbiri ile baglh
olmayan pargalar1 arasindaki etkilesimleri iceren terimleri de barindirir. Daha ileri kuvvet
alanlar1 baz1 ek terimler de igerebilir. Fakat her zaman icin bu dort bileseni igermek
durumundadir. Bu gdsterimin en etkileyici 6zelligi bag uzunluklari, bag acilar1 ve baglardaki
donmelerden dolay1 degisen i¢ koordinatlar1 rahatlikla gosterebilmesidir. Bu da kuvvet alani
parametrelerindeki degisimlerin, sonuclar1 nasil etkiledigini gdsterir. Bu tiir bir kuvvet alani

icin fonksiyon asagida oldugu gibidir.

N ki ’ ki ’
o(r )=Z?(li—|i,0) +25(<9i—<9i,o) +Z%k¢m[l+cos(m¢—§)])

B

DI —(%)mﬂ (3.10)

il j=itl 4re,r;

(") potansiyel enerjiyi gosterir. N tanecigin r pozisyonlarinin bir fonksiyonudur. Diger
katkilar Esitlik 3.10°da gosterilmistir. Esitligin birinci terimi, birbirine bagh atom ciftleri
arasindaki etkilesimi modeller. Burada bag uzunlugu |; referans bir deger olan lj;’dan
uzaklastiginda enerji artigin1 harmonik bir potansiyel olarak gostermektedir. ikinci terim yine
harmonik bir potansiyel ile modellenmis ve molekiildeki tiim agilar i¢in alinmis olan bir
toplamdir. Ucgiincii terim bag dondiikge enerjinin nasil degistigini gosterir. Dordiincii ve
besinci terimler ise bagli olmayan atomlardan kaynaklanan etkilesimi gosterirler. Bu katkilar,
degisik molekiillerdeki tiim atom g¢iftleri i¢in veya en az ii¢ bag ile birbirinden ayrilmis fakat
ayni molekiilde olan atom ¢iftleri i¢in hesaba katilmistir. Dordiincii terim, van der Waals
etkilesimleri icin Lennard-Jones potansiyelini, besinci terim ise elektrostatik etkilesimler i¢in

Coulomb potansiyelini gostermektedir.

Bir kuvvet alan1 tanimlamak i¢in sadece fonksiyonel terimlerin tanimlanmasi yetersizdir.
Ayni zamanda parametrelerin de tanimlanmasi gerekir. iki farkli kuvvet alan1 aymi fonksiyonu
kullandiklar1 halde degisik parametrelerden yararlanabilirler. Ayni fonksiyonu degisik

parametrelerle kullanan kuvvet alanlar1 ve degisik fonksiyonlar iceren kuvvet alanlari



birbirine ¢ok yakin sonuglar verebilmektedir.

Molekiiler modellemede kullanilan kuvvet alanlari yapisal Ozellikleri belirlemek igin
tasarlanirlar. Fakat bunlar ayn1 zamanda molekiiler spektra gibi degisik 6zelliklerin bulunmasi
icin de kullanilirlar. Ancak molekiiler mekanik kuvvet alanlar1 spektrayr ¢ok dogru olarak
veremezler. Genellikle bir kuvvet alani belli 6zelliklerin bulunmasi i¢in modellenir ve
parametreleri de ona gdre bulunur. Fonksiyonun ve parametrelerin taginabilir olmasi kuvvet
alanlarinin en biiyiik 6zelligidir. Tasinabilir olmak ayni parametre setinin her molekiil i¢in
yeni bir parametre bulmak yerine birbirine benzer molekiillerden olusan tiim bir seri i¢in
kullanilabilecegi anlamma gelmektedir. Ornegin normal alkanlar igin hangi molekiil olursa
olsun hep aymi parametreler kullanilir. Teorik tahminler yapabilmek i¢in tasmabilirligin
gergekten Onemli oldugu goriilebilir. Sadece bazi kiigiik sistemler i¢cin ¢ok hassas bir
hesaplama yapilmasi gerekirse ancak o zaman o molekiile 6zgli ayr1 bir modelin yapilmasi
gerekir. Diger onemli nokta, kuvvet alanlarinin ampirik olusudur. Bir kuvvet alaninin dogru
bir sekli yoktur. Tabii ki bir fonksiyonel sekil bir digerinden daha iyi sonuglar veriyorsa o
fonksiyonel sekil kullanilir. Bugiin kullanilan kuvvet alanlarinin pek c¢ogu birbirine ¢ok
benzemektedir. Yeni molekiil gruplari i¢in yeni kuvvet alanlar1 gelistirilirken daha iyi

fonksiyonlar da bulunabilir.

Ornegin, propanda iki C-C bagi, sekiz tane de C-H bag1 olmak iizere, on adet bag vardir. C-C
baglar1 simetrik olarak birbirinin esdegeridir. Fakat C-H baglar1 iki ayr1 gruba ayrilir. Bir grup
merkezi karbon atomuna bagli iki hidrojene karsilik gelir. Diger grup ise metil karbonlarina
bagli olan alt1 hidrojene aittir. Bazi ileri kuvvet alanlarinda bu iki degisik C-H bag1 igin
degisik parametreler kullanilir. Fakat c¢ogu kuvvet alanlarinda ayn1i bag mertebeleri
kullanilmaktadir. Bu da ayn1 parametrelerin pek ¢ok degisik molekiil i¢in kullanilabilecegine
ornek olusturmaktadir. Propanda, bir tane C-C-C agis1, on tane C-C-H agis1 ve yedi tane H-
C-H acis1 olmak tizere, 18 degisik a¢1 bulunmaktadir. Bunlardan bazilar1 bagimsiz olmamakla
birlikte tiim acilar kuvvet alam1 modelinde yer almaktadir. 18 adet donme terimi
bulunmaktadir. 12’si H-C-C-H doénmeleri, 6 tanesi ise H-C-C-C donmeleridir. Bunlarin her
biri trans ve gauch konformasyonlarinda birer minimumlart olan kosiniis serileri ile
modellenmistir. Son olarak hesaplanmasi gereken 27 adet bagli olmayan terim vardir.
Bunlarin 21’1 H-H etkilesimleri, 6’s1 ise H-C etkilesimlerini gostermektedir. Elektrostatik
katki Coulomb Kanunu ve her atomdaki kismi yiik kullanilarak hesaplanir. Van der Waals
katkist ise uygun g ve ojj parametrelerinin kullanimi ile birer Lennard-Jones potansiyeli

olarak yazilir. Goriildiigii izere propan gibi ¢ok ¢ok basit olan bir molekiil i¢in bile kuvvet



alan1 modeline pek cok sayida terim konulmustur. Boyle bir yontemde terim sayist 73
olmasina ragmen, kuantum mekaniksel ab initio hesaplamasinda ¢6ziilmesi gereken integral

sayisindan ¢ok azdir.

Molekiiler mekanik kuvvet alanlarinda kullanilan fonksiyonel sekiller genelde bilgisayar
verimliligi ile hassasiyet arasinda bir noktada kalirlar. Cok hassas ve dogru sonuglar veren bir
fonksiyon bilgisayar verimliligi acisindan tatminkar olmayabilir. Bilgisayarlarin giicii arttikca
daha ileri modellerin gelistirilmesi miimkiin olacaktir. Enerji minimizasyonu ve molekiiler
dinamik gibi teknikler kullanabilmek icin enerjinin atomik koordinatlarina goére birinci ve

ikinci tiirevinin kullanilmas1 gerekir.

Molekiiler mekanik kullanilirken tiim kuvvet alanlarinin ortak noktasi atom tiplerinin
tanimlanmasidir. Atom tipi, atomun numarasindan daha fazla bilgi icerir. Bunun i¢in de
atomun hibridlesme durumu ve bazen de cevresi ile ilgili bilgi yer alir. Ornegin pek ¢ok
kuvvet alaninda sp® karbon, sp” karbon ve sp karbonlarin birbirinden ayrilmasi gereklidir. Her
kuvvet alan1 parametresi de bu atom tipleri cinsinden ifade edilir. Bu durumda tetrahedral bir
karbon atomu igin referans agis1 109.5° olmasina ragmen sp2 hibrid karbon atomu i¢in bu
deger 120”°dir. Baz1 kuvvet alanlarinda atom tipleri hibridlesme oldugu kadar komsu ¢evreyi
de tanimlar. Omegin, MM2, MM3, MM4 kuvvet alanlarinda Allinger ve grubunun, kiiclik
molekiiller i¢in yaptiklari hesaplarda sp’, sp?, sp karbonil, siklopropan, radikal ve karbonyum
iyonundaki atom tiplerini birbirinden ayr1 olarak hesaba katmislardir. Kollman’in AMBER
kuvvet alaninda altili ve besli iki halkanin birlestigi noktadaki karbon atomu, tek bagina
bulunan besli bir halkadaki karbon atomundan daha farkli olarak tanimlanmistir (Leach,

2001).

Diger kuvvet alanlari ise tiim atomlar1 sp® karbon tipi olarak kabul eder. Cok karakteristik
yapidaki molekiiller i¢in modelleme yapilirken daha karakteristik atom tipleri de

tanimlanabilmektedir.

3.2 Elektronik Yap1 Yontemleri

3.2.1 Giris
Elektronik yap1 yontemlerinin esas amaci atomlarin ve molekiillerin elektronik yapilarini
belirlemektir. Elektronik yap1 yontemleri, kuantum mekanigi ilkelerini kullanarak molekiile

iligkin enerji ve diger parametreleri Schrodinger denklemini ¢ozerek elde eder.

Temelde elektronik yapi yontemleri, molekiiler orbitalleri atomik orbitallerin dogrusal

bilesimleri olarak ifade ederek, ¢esitli sekiiler determinantlar kurarlar. Bu determinantlardan



bircok integraller olusur. Sekiiler determinantlar1 ¢dzerek dalga fonksiyonlarini belirlerler

(Atkins, 1998).

Cok kiicilik sistemler i¢in dahi hesaplarin yapilabilmesi ve belli sonuglarin elde edilmesi
olduk¢a zordur. Bu nedenle elektronik yap1 yontemlerinde ¢oziim i¢in baz1 matematiksel ve
fizikokimyasal yaklagimlar kullanilir. Tiim bu yaklasimlarda, elektronik dalga fonksiyonu ve
elektronik enerji hesaplanir. Bu biiyiliklikklere dayali olarak molekiiliin tim fiziksel ve

kimyasal bilgileri elde edilir.
Bu hesaplamalar agagida siralandigi sekilde gerceklesir:
Sistemin Hamilton operatdrii yazilir ve Schrédinger denklemi kurulur.

Dalga fonksiyonu i¢in uygun bir matematiksel fonksiyon seg¢ilir ve bu fonksiyonun degisken

parametreleri bulunur.
Parametrelerdeki degiskenlere gore molekiiliin enerjisi i¢in;

Y *HY
g_{¥*HYdr (3.11)
[WY*Wdr
esitliginin minimum degeri hesaplanir. Bu esitlikte;

H: Hamilton Operatdrii

v . Molekiiler dalga fonksiyonu

w* :Dalga fonksiyonunun eslenik kompleksi

dir (Levine, 1983).

Elektronik Yap1 Hesaplamalari, giiniimiizde kullanildigi hali ile {i¢ ana boliime ayrilabilir.
1.Yar1 ampirik yontemler

2. Ab initio yontemler

3. Yogunluk Fonksiyonel yontemi

Daha c¢ok sayidaki molekiiliin yapisin1 belirleyebilmek i¢in yar1 ampirik yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemler bazi yaklasimlara gére Hamilton operatoriiniin basitlestirilmis
seklini kullanirlar. Ayni1 zamanda, deneysel bulgulara dayali 6zel parametrelere ihtiyag

duyarlar. Her iki yontemin sonucunda da esas olarak elektronik dalga fonksiyonu ve



elektronik enerji hesaplanir. Daha sonra bu biiytikliiklere bagli olarak molekiiliin tiim fiziksel
ve kimyasal bilgileri elde edilebilir. Ornegin dayanikli bir molekiiliin en diisiik enerjisi bu
molekiiliin temel konumundaki yapisina karsilik gelir ve bu sekilde molekiildeki tiim bag
uzunluklar1 ve bag acilar1 hesaplanmig olur. Ayrica bir reaksiyonda meydana gelen gegis

konumu komplekslerinin geometrik yapilar1 ve enerjileri de ayni1 yontemlerle bulunabilir.

3.2.1.1 Schrodinger Denklemi

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda, sistemlerin konumlar1 dalga fonksiyonu ile gosterilir.
Dalga fonksiyonu; sistemin koordinatlarina ve zamana bagli olan bir fonksiyondur. Potansiyel
enerji zamana gore degismediginden dalga fonksiyonu koordinatlara ve zamana bagli olan iki
ayr1 fonksiyonun ¢arpimi olarak yazilabilir. Bunun sonucunda Schrédinger denklemi iki ayri
parcaya ayrilmis olur (Cinar, 1988). Kimyasal hesaplamalarda odak nokta, zamandan
bagimsiz olan olaylardir ve bu nedenle zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi kullanilir.
Schrédinger denkleminin 6zdegerleri degisik duragan hallere karsilik gelir (Foresman ve

Frish, 1996).
Kuantum mekaniginin temeli olan Schrodinger denklemi;
Hy =Ey (3.12)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte; H, Hamilton operatorii; E, sistemin toplam enerjisi; y, dalga
fonksiyonunu gostermektedir (Hanna,1981). Hamilton operatorii sistemin toplam enerji
operatoriidiir. E, sabit bir deger olup Hamilton operatdriiniin 6zdegeridir. Dalga fonksiyonu
ise Hamilton operatoriiniin 6z fonksiyonudur. Molekiiler sistemin Hamilton operatorii,
elektronlarin ve ¢ekirdeklerin kinetik enerji operatorleri, molekiilde yer alan tiim yiikli
tanecikler arasindaki elektrostatik etkilesimler, ¢ekirdeklerin ve elektronlarin spin ve orbital
hareketlerinden kaynaklanan manyetik momentler arasindaki etkilesimleri icerir. Bu
nedenle, molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilirken molekiile ait olan Hamilton
operatdriiniin tamami kullanilmaz. Ileride agiklanacak olan bazi yaklasimlarm kullanim ile
cekirdeklere ait olan kinetik enerji operatorleri ihmal edilir ve manyetik etkilesimlerin
olmadig1 kabul edilir. Sonugta, molekiiliin elektronik enerjisi E'ye karsilik gelen Hamilton

operatoru;

z, /)Y zn“l/rij (3.13)

i=1 J=i+l

L o
H = 2ZV _

N n n-1
i=1 u=1i=1



seklini alir (Lowe, 1993). Bu esitlikte i ve j altliklar1 n tane elektron igin, p ise N tane
¢ekirdek icin kullanilmistir. Esitlik (3.13)'deki birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini,
ikinci terim ¢ekirdekler ile elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekme enerjisini, ticlincii terim ise
elektronlar arasindaki itme enerjisini gostermektedir. Diger taraftan ¢ekirdekler arasindaki

itme enerjisi bu esitlige konulmamistir. Cekirdekler arasinda itme enerjisi;

1

N-1 N
V=2 X (2,2,/1,) (3.14)
u=ly=p+l

ly
dir. Bu esitlikte;

Vin  : Cekirdek - ¢ekirdek itme enerjisini,
Z : Cekirdeklerin atom numarasini,

r : Cekirdekler aras1 uzakligi

gostermektedir. Molekiildeki toplam ¢ekirdek sayisi N’dir. p, p altliklar ¢ekirdekler igin
kullanilmustir.

3.2.1.2.Born-Oppenheimer Yaklasimi

Kuantum mekanigi prensipleri ile molekiiliin yapisi agiklanirken, molekiilii olusturan
atomlarin enerjileri ayr1 ayr1 hesaplanir. Daha sonra molekiiliin enerjisi bulunur. Molekiiliin
enerjisi, atomlarin enerjilerinin toplamindan kiigiikkse molekiil dayanikhidir. Iki enerji
arasindaki fark molekiildeki bag kuvvetinin bir Ol¢iisiidiir. Fakat en basit molekiil i¢in bile
kuantum mekanigi prensipleri kullanilarak hesaplarin yapilmasi ve sonuglarin elde edilmesi
cok zordur. Bu nedenle molekiiler esitliklerin yazilisinda “Born-Oppenheimer Yaklagimi”

kullanilir.

Kuantum mekaniksel yari - ampirik yontemler ve ab inito yontemlerin her ikisi de Born-
Oppenheimer yaklasimina dayanir. Hesaplamalarin kolaylasmasi agisindan Born-
Oppenheimer yaklagimi biiyiik 6nem tasir. Elektronlar ve ¢ekirdekler arasindaki kiitle farki
gdz Oniinde bulunduruldugunda, -elektronlar c¢ekirdeklere oranla ¢ok daha hafiftir.
Elektronlarin ¢ekirdeklere gore ¢ok biliylik bir hizla hareket etmeleri Born-Oppenheimer
yaklagiminin dayanak noktasini olusturur. Born-Oppenheimer yaklasimina gore, Schrodinger
denklemini molekiilde bulunan tiim tanecikler i¢in ¢6zmek yerine, c¢ekirdekleri sabit
noktalarda kabul ederek, sadece ¢ekirdeklerin bu belirli yerlerinden dogan etki alan1 i¢indeki

elektronlar i¢in ¢ozmek yeterlidir (Lowe, 1993).



Molekiiler orbital dalga fonksiyonu niikleer ve elektronik dalga fonksiyonunun g¢arpimi

olarak;
W=y (3.15)

yazilabilir. Burada A, cekirdeklerin hareketini gosteren niikleer dalga fonksiyonu ve s,
elektronlarin hareketini gdsteren elektronik dalga fonksiyonudur. Born-Oppenheimer
yaklagimina gore, g¢ekirdekler elektronlardan daha agirdir ve bu nedenle hareketleri ¢ok

yavagtir. Cekirdeklerin hareketleri elektronlarin hareketleri yaninda ihmal edilebilir v

e molekiiliin dalga fonksiyonu olarak . kullanilabilir. Born-Oppenheimer Yaklasiminin

kullanilmast ile molekiiliin enerji;
E=ly*Hy.dt (3.16)

ile gosterilir. Bu esitlikte; , molekiildeki tiim elektronlarin hareketlerini gosteren dalga
fonksiyonu; H, cekirdegin etki alani icinde hareket etmekte olan elektronlarin toplam enerji

operatoridiir.

Daha sonra c¢ekirdeklerin yerleri degistirilerek ayni1 hesaplamalar tekrar edilebilir ve bu
sekilde molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi elde edilebilir. Born-Oppenheimer yaklagiminin

giivenilirligi ekzite haller i¢in az olup, normal haldeki molekiiller i¢in iyidir.

3.2.1.3. Varyasyon Teoremi

Bu teorem molekiiliin ger¢cek dalga fonksiyonu yerine uygun olan yaklasik bir fonksiyonun
kullanilmasini saglar. Schrédinger denkleminin 6zelliginden dolayi, Esitlik (3.16)'da y yerine
yaklasik bir dalga fonksiyonu kullanilir ise (3.17) esitligindeki integralin degeri molekiiliin

normal halindeki enerjisinden daima daha biiytik olur.

jd)*Hd)dr> E, dir. (3.17)

Burada,
@ : Elektronlarin hareketini gosteren yaklasik dalga fonksiyonu,
E,: Molekiiliin temel halindeki miimkiin olan en diisiik enerjisi

dir. Bu esitlik “Varyasyon Teoremi” olarak bilinir. Varyasyon teoremi ile molekiiliin dalga
fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi kolaylikla hesaplanabilir. Integralin minimum degeri

molekiiliin enerjisinden biraz daha yiiksektir, fakat gercek degerine olduk¢a yakin bir



degerdir. Varyasyon teoremi ile molekiiler orbital dalga fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi
hesaplanir. Bu teorem ile molekiiler orbital hesaplamalarinda molekiil bir biitiin olarak
diistiniilir ve atomik orbitallerin kullanilmasi ile molekiiler orbital ve molekiiler enerji

seviyeleri hesaplanir. (Hanna, 1981)

3.2.1.4 Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu (LCAO)

LCAO "Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu" yontemi; molekiillerin gercek dalga
fonksiyonlar1 yerine kullanilabilecek uygun bir dalga fonksiyonu yazmak icin kullanilan en
yaygin yontemdir. Buna gore, bir molekiilde bulunan g¢ekirdekler birbirlerinden ¢ok uzak
mesafelerde iseler kovalent baglar1 olusturan elektronlarin atomik orbitallerde bulunduklari
kabul edilir. Bu nedenle, LCAO metodunda molekiiliin dalga fonksiyonu, kendisini olusturan

atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami olarak yazilabilir (Levine, 1983).

y=Ciy1+ Cypz2 + Csyz +....... + CnYn (3.18)
Bu esitlikte;

y=Molekiiler dalga fonksiyonu

Wi A2> A3 5--eee» o= Atomik orbital dalga fonksiyonlari

C1,Co, G, ,C4= Dalga fonksiyonunun katsayilari

Bu esitlikte gergek dalga fonksiyonuna en yakin dalga fonksiyonunun bulunmasi i¢in C;, C,,

........ , Cy, katsayilarinin uygun sekilde belirlenmesi gerekir. Molekiiliin temel haldeki enerjisi
minimum degerindedir. Bu nedenle, dalga fonksiyonunun katsayilari enerjiyi minimum
yapacak sekilde belirlenir. Bunun i¢in de dnce molekiiliin enerjisi hesaplanir. Molekiiliin
Schrédinger denklemi (3.12) esitliginde oldugu gibidir. Bu esitligin her iki tarafi y ile

carpilir, -0o, +oo arasinda integral alinir ve enerji, E ¢oziiliir ise;

E_J.W*HLI/dT

= 3.11

oldugu bulunur. Molekiiler orbital dalga fonksiyonu y’nin (3.18) esitligindeki karsilig1 yerine
konulup gerekli diizenlemeler yapildiktan sonra, elde edilen denklemler homojen bir denklem
sistemi olustururlar. Bu denklemleri saglayan E degeri, katsay1 determinanti sifira esitlenerek

bulunur.



Hii —ESn Hix -ESi2 Hin —ESiq
Hy —ES» Hy -ESx» Hy, —ESon
Hj1 —ES3; Hi, -ES3 Hi, —ESs,
~0 (3.19)
Hnl _ESnl Hn2 ‘ESnZ Hrm _Esrm

Esitlik (3.19) ile gosterilen determinanta molekiiliin "Sekiiler determinant1" denir. Burada
Hi= | yHy;dt (3.20)
Si= [yt (3.21)

dir. ;i ve y; atomik orbital dalga fonksiyonlarini géstermektedir. Determinantin agilimi bir
polinom verir. Polinomun kokleri ise bir seri E, enerji degeridir. En diislik degerler molekiiliin
temel haline ait olan orbital enerjileridir. Bu degerlerin dogrulugu segilen fonksiyona ve H'in

yazilisina baghdir.

3.2.1.5 Hartree-Fock Alan Teorisi, HF-SCF Yontemi

Yari-ampirik kuantum mekaniksel yontemlerin ve ab initio yontemlerin ¢ogunun baslangig
noktas1 Hartree-Fock alan yontemidir. Yontem ilk olarak D.R. Hartree tarafindan ortaya
atilmis ve daha sonradan V. Fock ve J.C. Slater tarafindan gelistirilmistir (Atkins ve

Friedman, 1997).

Molekiiler orbital hesaplarini en karmasik hale getiren elektron-elektron itme enerjisinin
varhigidir. Bu enerji elektron-elektron uzaklifi olan rj’ye baghdir. Hartree-Fock alan
teorisinin dayandigr yaklagim, molekiildeki bir elektronun, diger elektronlarin ve
cekirdeklerin etkilerinden dogan enerjinin, ortalamasi kadar enerjili kiiresel bir alan i¢inde
hareket ettigidir. Bu yaklasim kullanilarak Schrédinger denklemi sadece bu elektron ve
ortalama potansiyel enerji i¢in ¢oziiliir. Bu ¢6ziimde, kiirenin igindeki toplam elektrik
yiikiiniin elektronun yerine bagli oldugu, elektron ile ¢ekirdek arasindaki uzaklik degistik¢e bu
yukiinde degisecegi kabul edilir. Bu yaklasim, diger elektronlarin dalga fonksiyonlarinin

bilindigini kabul eder. Gergekte bu dogru olmadigindan hesaplamalar dalga fonksiyonlarinin



yaklasik sekillerinden baslar. Schrodinger denklemi bu elektron i¢in ¢oziiliir ve atom veya
molekiildeki tiim elektronlar ic¢in tekrarlanir. Birinci hesaplama asamasinin sonunda
molekiildeki tiim elektronlar icin gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 elde edilir. Bu
fonksiyonlar kullanilarak ortalama potansiyel enerji hesaplanir ve hemen ardindan ikinci
hesaplama asamasina gegilir. Hesaplamalara, bir asama sonunda elde edilen gelistirilmis dalga
fonksiyonlari, agamanin baslangicindaki dalga fonksiyonlar1 ile ayn1 kalincaya kadar devam

edilir.

3.2.1.6 Hartree-Fock Esitlikleri
Molekiiler orbital dalga fonksiyonu, @, icin genellikle atomik orbitallerin dogrusal
kombinasyonu baslangi¢ sekil olarak secilir. Atomik orbitaller y ile gosterilirse molekiiler

orbital i¢in segilen dalga fonksiyonu,

=3¢z (3.22)
J

seklinde yazilabilir. Varyasyon teoreminin kullanimi ile Schrodinger denklemi,

FO, =5®, (3.23)
seklini alir. Bu tiir esitliklere "Hartee-Fock Esitlikleri" denir. Burada F, "Fock operatori" diir
(Lowe, 1993). Fock operatdrii F'i veren esitlik asagida gosterilmistir.

F(1)=—%Vf—Z(Zﬂ/rﬂl)—ki@\]j—Kj) (3.24)

Esitlikte kullanilan J; ve K; sembolleri Hamilton operatoriindeki 1/ terimi ile ilgili olan
operatorlerdir. J;, yiik bulutlar1 arasindaki itmeye ait olan enerji terimleri icerdiginden

Coulomb operatorii olarak bilinir. J;” nin tam karsiligin1 veren esitlik,
J, = j D *(2)(1/1,)P;(2)d7(2) (3.25)

seklindedir. K; degisim integrallerini meydana getirdiginden degisim operatorleri olarak

bilinir. Etkiledigi bir @;(1) dalga fonksiyonuna bagl olarak,
K@ (1) = jd)J (2)(1/1,)®;(2)dz(2)D ; (1) (3.26)

seklinde yazilabilir.(3.23) esitliginden de goriildiigii gibi @ molekiiler orbitalleri Fock
operatoriiniin 6z fonksiyonlaridir ve gergekte Fock operatorii Hamilton operatdriinden bagka

bir sey degildir. Ancak Fock operatorii, F, ile Hamilton operatorii, H, arasinda ¢ok énemli bir



farklilik bulunmaktadir. Fock operatoriniin kendisi @ molekiiler orbitalinin bir
fonksiyonudur. "F" in yazilabilmesi i¢in J; ve Kj operatorlerinin bilinmesi gerekir. Fakat bu
iki operatorde F'in 6zdegeri olan @ molekiiler orbitalini i¢ermektedir. Sonug¢ olarak F'i
bulabilmek i¢in ®@’ye, @ i¢in de F'e gerek vardir. Bu problemi ¢ozebilmek icin bir iterasyon
yapilir. Once, ® molekiiler orbitallerinin bir baslangi¢ sekli tahmin edilir. Daha sonra bu
molekiiler orbitaller kullanilarak Fock operatorii yazilir. Fock operatoriintin kullanimu ile yeni,
®’, molekiiler orbitalleri bulunur ve sonra sirasiyla yeni molekiiler orbitallerin kullanilmasi
ile, yeni bir Fock operatorii yazilir. Bu islem iterasyonun iki asamasinda da elde edilen, @
molekiiler orbitalleri ayn1 kalincaya kadar devam eder. Bu durumda ¢oziimlere "kendince

yeterli" denir ve bu nedenle yontem de kendince yeterli olan (SCF) yontemi olarak adlandirilir.

3.2.1.7 Toplam Elektronik Enerji

Hartree-Fock esitliginde yer alan g;
g = [@]FOdr (3.27)

integrali ile hesaplanir. Bu integralin sonucunda;
& =H, +Z(2‘Jij -Ky) (3.28)
i=1

elde edilir. H;;i , ®;’deki elektronun ortalama kinetik enerjisi ve ¢ekirdek-elektron etkilesim
enerjisinin toplamini gdstermektedir. Bu esitlikteki J; ve Kj; terimleri asagidaki esitliklerle

tanimlanirlar;

3y = [@,9,0,d7 (3.29)

Ky = [®K®dr (3.30)

Yukaridaki esitlikte J;; Coulomb ve Kj; degisim integralleri tiim elektronik etkilesim enerjisini
icermektedir. Sembollerdeki j indisi, tiim molekiiler orbitalleri kapsamaktadir. Esitlikteki
toplam j = 1 oldugu durum i¢in de gegerlidir. Bu da; ®;’deki elektronla, ®;’de bulunan diger
elektronun etkilesimine kars1 gelir. Ayn1 orbitalde yer alan elektronlarin, spinlerinin zit yonde
olmas1 gerektiginden bu etkilesim i¢in degisim enerjisi yoktur. Sonug¢ olarak; &, ®;’de
bulunan bir elektronun kinetik enerjisini ve ayrica molekiildeki c¢ekirdekler ve diger

elektronlar arasindaki itme enerjilerinin tamamini igerir. Bu degere "orbital enerjisi" veya



"tek elektron enerjisi" denir (Atkins ve Friedman, 1997).

Molekiiliin toplam elektronik enerjisinin, tek elektron enerjilerinin toplami oldugu
diisiiniilebilir. Ancak SCF yonteminde durum farklidir. Iki elektronlu bir sistemi érnek olarak
alalim. Birinci elektronun enerjisi, kinetik enerjisi, c¢ekirdegin ¢ekme enerjisi ve ikinci
elektron ile aralarinda olan itme enerjisinin toplamindan olusur. Ayn1 sekilde, 2. elektronun
enerjisi de kinetik enerjisi, ¢ekirdegin ¢ekme enerjisi ve 1. elektron ile aralarinda olan itme
enerjisinin toplamindan olugsmaktadir. Bahsedilen bu iki enerji toplanacak olursa elektronlarin
kinetik enerjileri ve cekirdegin ¢ekme enerjisi tam olarak hesaba katilmis olur. Fakat
elektronlar arasi etkilesimler gercek degerlerinin iki kati kadar toplama katilmis olur. Bu
nedenle, tek elektron enerjilerinin toplami alinirsa, toplam enerjiden daha biiyiik olan bir
enerji elde edilir. Bu fazlaligin, asagidaki esitlikte oldugu gibi, toplamdan g¢ikarilmasi
gereklidir.

E.ee = Zn:[Zgi —Zn:(ZJij - Kij)} (331
i=1

i J=1

3.2.1.8 Kisitlanmis ve Kisitlanmamis Hartree Fock

Kapali-kabuklu sistemlerdeki elektron sayisi her zaman ¢ifttir ve her orbital bir ¢ift elektronla
tamamen dolmustur. Bu tiir sistemler i¢in Hartree-Fock hesaplamalar1 yapilirken her cift
elektrondan a spinli olanlarin spin-orbital uzay bilesenlerinin ayn1 ve 3 spinli elektronlarin da
spin-orbital uzay bilesenlerinin ayni oldugu kabul edilir. Bu durumda yapilan hesaplamaya
"kisitlanmig Hartree-Fock", RHF hesaplar1 denir. Tamamen dolmamis orbitalleri olan
sistemlerde ise kullanilabilecek olan yontem "kisitlanmamis Hartree-Fock" (UHF)
hesaplamalaridir. Bu durumda spin-orbital bilesenlerinin ayni oldugu kisitlamasi ortadan
kaldirilir (Lowe, 1993). Ozellikle radikaller ile hesap yapilirken UHF ydnteminin kullanilmasi
gerekli olmaktadir.

3.2.2 Yar1-ampirik Yontemler

Yari-ampirik yontemler, molekiiler mekanik yontemleri gibi deneysel olarak belirlenmis
parametreleri kullanirlar. Ab initio yontemleri gibi esas olarak kuantum mekaniksel
yontemlerdir. Yari-ampirik yontemlerle ab initio yontemler arasindaki esas fark, yari-ampirik
yontemlerde biiyilik Ol¢lide yaklagimlarin yapilmis olmasidir. Bu yaklasimlar sonucu, c¢ok
biiyiik sayidaki terim hesaplanmaz. Yaklasimlarda kullanilan parametrelerin deneysel bilgiye
dayanarak kullaniliyor olmasi yontemin kimyasal agidan kullanilabilir ve giivenilir olmasini

saglar.



Yari-ampirik yontemlerde integrallerin ¢cogu, spektroskopik veriler veya iyonlagsma enerjileri
gibi fiziksel 6zelliklerden faydalanarak ve belli integralleri sifira esitlemek i¢in bir dizi kural

kullanilarak hesaplanir.

Daha o6nce agiklanmis olan hesaplama yontemlerinin ¢ok sayida elektron iceren biiylik
molekiillere uygulanmasi imkansizdir. Bilgisayar teknolojisinin gelisimi, ab initio
hesaplamalarin yapilabilmesini saglamis olsa da polimer ve biyolojik molekiiller gibi
diizinelerce atom igeren biiyilk molekiiller i¢in bu yontemler hala kullanilamamaktadir. Bu

nedenle yari-ampirik yontemlerin gelistirilmesi zorunlu olmustur.

Yari-ampirik yontemler bazi yaklasimlara ve deney sonuglarna dayali olan parametrelere
ihtiyag duyarlar. Bu yontemler, Hartree-Fock SCF yontemi esasina dayanirlar.
Yaklasimlar yapilarak Fock matrisinin hesaplanmasi kolaylastirilmistir. Yontemlerin
giivenilirligi her seyden 6nce parametrelerin dogru olmasina baglidir. Yari-ampirik yontemler
glinlimiizde yaygin olarak kullanilan popiiler yontemler olmakla birlikte, yeterli deneysel
bilginin olmamasi, uygulamalarinda sorunlar ¢ikarmaktadir. Ayrica parametrelerin optimize
edilmesi ¢ok fazla zaman almakta, birden fazla parametrenin ayni anda optimize edilmesi bazi
zorluklar ¢ikarmaktadir. Ciinkii parametrelerin bir boliimii birbirine baglidir. Bir parametre
optimize edilirken yapilan degisiklik, diger parametrelerinde degismesine neden olur.
Kuantum mekaniksel yari-ampirik yontemler ilk olarak konjuge m sistemli molekiiller i¢in

gelistirilmistir. Asagida gelisim sirasina gore yari-ampirik yontemler agiklanmigtir.

Biitliin yari-ampirik yontemler molekiiliin elektron dizilisine dayanan molekiiler orbital
yaklagimini kullanirlar. Genel olarak elektron dizilisi, i¢ elektronlar ve dis elektronlar olmak
iizere ikiye ayrilir. Elektronik dalga fonksiyonunda sadece dis elektronlar yer alir. Ig
elektronlarin ise sadece distaki elektronlart etkiledigi kabul edilir. Bunlar1 basite indirgemek
icin sistematik yaklasimlarin yapilmasi gerekmistir. Bu integrallerin degeri c¢ok kii¢iik
oldugundan integralleri hesaplayip hangisinin biiyiik, hangisinin kii¢iik oldugunu gérmeden
ithmal etmek hesaplama sonuglarinda biiyiik hatalara neden olur. Bu nedenle Pople ve

arkadaslari tarafindan bazi sistematik yaklasimlar gelistirilmistir (Rogers,1990).

Kullanilan ilk yari-ampirik kuantum mekaniksel yontemde, ¢akisma diferansiyelleri tiimiiyle
ihmal edilmistir. Bu yonteme “CNDO” adi verilmistir. Cakigsma diferansiyellerinin ihmali
hesaplamalar1 kolaylastirir, ama radikallerdeki elektronlarin spin durumlarini belirleyemez.
Bu eksikligi gidermek amaciyla “INDO” yontemi gelistirilmistir. Bu yontem ise, ¢akisma
diferansiyellerinin tiimiiyle ihmali yerine kismen ihmali ilkesine dayanmaktadir. Iki ayri

elektron ¢ifti arasindaki itmeyi hesaplamak i¢in daha sonralar1 “NDDO” yontemi



gelistirilmistir (Clark,1985).

Dewar ve arkadaglari (1977) tarafindan gelistirilen “MINDO/3” yonteminde deneysel
sonuglara dayali parametreler kullanilarak ilk olarak degisik elementler icin hesap
yapilabilmistir. MINDO/3’te hesaba katilmamis olan elektron giftleri arasindaki etkilesim,
yine Dewar ve arkadaglar1 (1977) tarafindan gergeklestirilen “MNDQO” yonteminde hesaba
katilmistir. H- baglarin1 da hesaplayarak yari-ampirik yontemlerin biiylik molekiillere de
uygulanmasini saglayan “AMI(Austin Modeli)” yontemi de (1985) Dewar ve arkadaslar
tarafindan gelistirilmistir. “PM3” yonteminde, hesaplamalarda kullanilan ii¢ parametre de
optimize edilir. Diger yontemlere gore daha dogru sonuglar vermesine karsin H- bag
“uzunlugunu gercek degerinden daha kisa olarak hesaplamaktadir. Bunun nedeni; itme

kuvvetlerinin degerini azaltmasidir (Jurema ve Shields,1993).

3.2.3. Ab initio Yontemler

Ab initio yontemlerde, sekiiler determinanttan ¢ikan tiim integrallerin ¢éziimii denenmektedir.

Ab initio yontemler, molekiiler mekanik ve yari-ampirik yontemlerin aksine deneysel
parametrelerden hicbir sekilde yararlanmazlar. Bunun yerine tamamen kuantum mekanigi
ilkelerini kullanirlar. Ab initio kelime anlami olarak, baslangigtan gelen, baslangigtan itibaren
demektir. Ab initio yontemler, yalnizca ti¢ temel sabit kullanirlar. Bunlar 1s1k hizi, elektron ve

cekirdeklerin kiitleleri ve Planck sabitidir(Stewart, 1990)

AD initio yontemlerle Schrédinger denklemi ¢oziiliirken, sadece matematiksel yaklasimlar

kullanilir. Y6ntemin giivenilirligi dalga fonksiyonu i¢in segilen temele baglhidir.

Ab initio yontemler sayesinde binlerce integral olabildigince verimli bir sekilde hesaplanir. Bu
sekilde, LCAO’larda kullanilan molekiiler orbitaller, Gauss orbitallerinin dogrusal
kombinasyonlar1 olarak ifade edilir. Gauss Tipi Orbitallerin (GTO) gercek orbitallere
tistiinliikleri, iki Gauss fonksiyonunun carpiminin, katkida bulunan iki fonksiyonun

merkezinin arasinda yer alan baska bir Gauss fonksiyonu olmasidir.(Atkins,1998)

3.2.4 Yogunluk Fonksiyonel Yontemleri (DFT)
DFT teorisi kuantum mekaniginde Slater’in ¢alismalarina gore gelistirilmis bir yontemdir. Bu
yontem elektron yogunluguna ait genel bazi fonksiyoneller ile elektron korelasyonunu

modellemektedir.

Bu yontemler gelisimleri, 1964 yilinda yaymlanan Hohenberg-Kohn Teoreminden

kaynaklanmigtir. Hohenberg-Kohn Yontemi temel haldeki enerji ve yogunlugu tam olarak



gosterebilecek tek bir fonksiyonelin oldugunu hesaplar. Fakat fonksiyonelin sekli hakkinda
tam bir bilgi vermez. Kohn-Sham’in ¢aligmalarini takiben DFT yontemlerinde kullanilan

yaklagsik fonksiyoneller, enerjiyi bir takim degisik terimlere ayirirlar.

DFT, atom ve molekiillerin elektronik yapisini incelemek i¢in gelistirilen bir yontemdir. DFT
yontemleri ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu y (ry,12,....), yerine elektron yogunlugunu p ( r)
kullanir. DFT ile HF yontemi birbirinden ¢ok farkli olmakla birlikte baz1 bakimlardan da

benzerlik gostermektedir.

DFT’nin HF yontemi ile benzerlikleri sunlardir:

1.)Cok elektronlu dalga fonksiyonu, tek elektron orbitallerinden meydana gelir.
i1.)Elektron yogunlugu ve dalga fonksiyonu SCF yaklasimi ile bulunur.

Hohenberg, Kohn ve Sham’in gelistirdigi DFT yoOntemi, {iniform bir elektron gazinin
“degisim” ve “korelasyon” enerjilerinin yogunlugu ile hesaplanabilecegi temeline dayanir

(Foresman ve Frish, 1996).

HF teorisinde ¢ok elektronlu bir dalga fonksiyonu bir Slater determinant1 ile gosterilir. Bu
determinant, molekiildeki elektron sayisina esit sayida, tek elektronlu dalga fonksiyonu ile
kurulur. DFT tek elektronlu fonksiyonlar1 diisiiniir. Fakat HF teorisi, n elektronlu dalga
fonksiyonunu hesaplarken, DFT sadece toplam elektronik enerji ve elektron yogunlugu
dagilimim1 hesaplamay1r amaclar. DFT’de temel prensip, molekiilin toplam elektronik
enerjisinin, toplam elektronik yogunlugu ile baglantili olusudur. Bu fikir 1964 yilinda
Hohenberg ve Kohn’un, bir sistemin temel hal ve enerjisini elektron yogunlugu ile

gostermeleri ile ortaya ¢ikmustir.
Khon-Sham formiiliine gore temel halin elektronik enerjisi;
E:ET+Ev+EJ+EXC (332)

Bu esitlikte Et kinetik enerji terimidir. Ey elektron-elektron etkilesimi ve g¢ekirdekler arasi
itmeden kaynaklanan potansiyel enerjiyi tanimlar. Ej elektron-elektron itme terimidir. Exc ise
degisim-korelasyon terimidir. Cekirdek-¢ekirdek itme terimi disinda kalan biitiin terimler,
elektron yogunlugu p’nun bir fonksiyonudur. Er, Ey, E; yiik dagilimindan kaynaklanan klasik

enerjiye karsilik gelir. Exc ise asagidaki diger enerji terimlerini igerir.

1.)Kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun anti simetrik olusundan kaynaklanan degisim

enerjisi



i1.)Elektronlarin hareketlerinden kaynaklanan dinamik korelasyon

Hohenberg ve Kohn Exc’nin elektron yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak bulunabilecegini

saptamislardir. Exc genellikle sadece spin yogunluklarini igeren bir integral ile tanimlanir.

Elektron yogunlugu,
orb. 5
() =2 |y (1) (3.33)

seklinde yazilir. Bu esitlikte y; Kohn-Sham orbitali’ni gostermektedir. Enerji terimlerini

veren esitlikler

Temel setler
Z Z I%(r)[——v }%(r) dr (3.34)
e, =58 5, 310, (0 Ea g, (0 (339)
H A
1 _ Temel setler
—52 > ZZpW Py 120) (3:36)
)7
Evc =[T(o(r),Vo(r)...)dr (3.37)

dir. Bu esitliklerde; Z, ¢ekirdegin yiikii; R-r : ¢ekirdek-elektron uzaklii; o, yogunluk
matrisi; uy /Ao, iki-elektron integralleri; f, degisim-korelasyon fonksiyonelini

gostermektedir.

Orbital katsayilarina gére E minimize edilirse, bir seri esitlik elde edilir. Bunlara Kohn-Sham

esitlikleri denir. Bu esitlikler Roothan-Hall esitliklerine benzer. Ancak Fock matrisi;
F,=H: +J, —F.>° (3.38)
seklindedir. DFT hesaplamalarinda 3 ¢esit degisim/korelasyon fonksiyoneli kullanilir.
1)Lokal spin yogunluguna dayananlar
i1)Genel gradyen’e dayananlar
111)HF degisimini kullananlar

Birinci fonksiyoneli kullanan yontemlere “lokal yogunluk yontemleri”, diger iki fonksiyoneli



kullanan yontemlere ise “gradyen diizeltmeli yontemler” adi verilir. Genelikle DFT hesaplari

iki asamada yapilir:

1.) Degisim/korelasyon fonksiyoneli disinda her sey HF yonteminde oldugu gibi yapilir. Bu

hesaplamalarda sadece Coulomb terimine gereksinim duyulur(J, ), K gerekmez. Lokal

yogunluk yontemleri, lokal-olmayan BP, BLYP, EDF1 yontemleri bu sekildedir. Hibrid

fonksiyoneller B3LYP ile hesap yapan yontemler ise HF degisim terimini de kullanirlar.
11.) Degisim/korelasyon fonksiyoneli kullanilir.

DFT enerji fonksiyoneli bu durumda iki terimin toplami olarak yazilir.
ELp(N] = [Veu (Np(Ndr + FLp(1)] (3.39)

Birinci terim, elektronlarin ¢ekirdeklerin varligindan kaynaklanan bir dis potansiyeli, ikinci
terim ise elektronlarin kinetik enerjisi ve elektronlar arasi etkilesimlerin toplamidir. Enerjinin
minimum degeri elektron yogunlugunun temel haldeki degerine karsilik gelir. Elektron sayisi

sabit oldugundan elektron yogunlugunda da bir kisitlama vardir.
N = [ p(r)dr (3.40)

Enerjiyi minimize edebilmek i¢in bu kisitlama bir Lagrange carpani olarak diisiiniilebilir.

o
s E=af pan]=o (3.41)
pE[p(r)]j _ v
[ Py © 04

Esitlik 3-36 Schrodinger denkleminin DFT esdegeridir. V4 bu denklemin sabit bir dig
potansiyel icin yazildigini gosterir. Lagrange ¢arpani p, bir elektronun kimyasal potansiyeli

olarak tanimlanabilir. Sonugta bu deger elektronegativiteye baglidir.

oE
—y=y=|= 3.43
X=Hu ( N ld (3.43)
DFT teorisinin gelisiminde ikinci biiyilk asama Kohn ve Sham tarafindan gelistirilmistir.

Denklem 3-43’1in ¢6ziimiindeki giicliik F[p(r)] fonksiyonunun bilinmemesidir. Kohn ve Sham

ise bu fonksiyonunun ii¢ terimin toplami olarak yazilabilecegini 6ne siirmiiglerdir.



Flo(r)]= Exe [o(r)]+ E, [p(r)]+ Exc [o(r)] (3.44)

Birinci terim kinetik enerji, ikinci terim elektron-elektron Coulomb enerjisi ve licilincii terim
ise elektronik etkilesimlerden kaynaklanan etkiyi gostermektedir. Burada vurgulanmasi
gereken dnemli nokta, birinci terimin gercek sistemle ayni1 yogunluga sahip fakat birbirleriyle

etkilesmeyen elektronlardan olugsmus bir sistemin kinetik enerjisini tanimladigidir.
N VZ
Ee[o(r)]=2[v, (r)(— —}m (r)dr (3.45)

Ikinci terim ise yine Hartree elektrostatik enerjisi olarak bilinen terimdir. Her ¢ift i¢in toplam

alindiginda bu enerji esitlik 3-40°daki gibi elde edilir.
E, [,o(r)]:l‘fj'mdrldr2 (3.46)
299 r -1

Bu iki terimin toplamina elektron-¢ekirdek etkilesimi eklenirse, n elektronlu bir sistemin

enerjisini veren Kohn-Sham esitligi elde edilir.

p(Hdr (3.47)

elo)- 35 e -5tk s 212 e e o)

ZA
| Ir=R,|

Kohn ve Sham sistemin elektron yogunlugunu tek -elektronlu orbitaller cinsinden
vermislerdir. Elektron yogunlugu yerine bu terim konuldugunda Kohn-Sham esitligine
ulagilir. Bu esitlikte, €.; orbital enerjilerini, vy yerdegisim korelasyon fonksiyonelini asagidaki

ifadede oldugu gibi gostermektedir.

plr)= iNlev/i (r)’ (3.48)

() A vl )= ) (.49

2 A=l r-lA r12

Vyelr]= (éEXC—[p(r)]] (3.50)

op(r)

Toplam elektronik enerji esitlik 3-41’in kullanilmasi ile bulunur. Kohn-Sham denklemleri
¢ozmek i¢in yine kendince yeterli alan yaklasimini kullanilmalidir. Elektronik yogunluk i¢in
bir baglangi¢ tahmini yapilir ve 3-43 esitliginde yerine konularak bir seri orbital bulunur. Bu

orbitaller kullanilarak, yogunluk daha dogru hale getirilir. ikinci iterasyonda yeni yogunluk



kullanilarak hesaplamaya devam edilir. Tiim bu olaylar kendince yeterli noktaya erisinceye

kadar devam eder.

3.2.4.1 Spin Polarize DFT

Nasil HF teorisinde tek elektronlu sistemler i¢in kisitlanmamis HF yontemi gelistirilmisse
bolgesel spin yogunlugu fonksiyoneli de normal DFT teorisinin gelistirilmis halidir. Bu
teoride hem elektron yogunlugu hem de spin yogunlugu kullanilir. Net spin yogunlugu iki

farkli spine sahip elektron yogunluklar1 arasindaki farka esittir.

a(r)=pi(r)=p,(n) (3.51)
Toplam elektron yogunlugu iki tip elektron yogunluklarinin toplamidir. Yer degisim
korelasyon fonksiyoneli, iki spin i¢in farkli bir sekle sahiptir. Sonugta bir seri spin polarize
Kohn-Sham esitligi meydana gelir.

a1 Na P
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Boylece her spin i¢in farkli olan iki seri dalga fonksiyonu elde edilir.

3.2.4.2 Degisim Korelasyon Fonksiyoneli

Yogunluk fonksiyonel yaklasiminin basarisint saglayan anahtar degisim korelasyon
fonksiyonelidir. DFT nin kabul gérmesinin en biiyiik nedeni, degisim korelasyon fonksiyoneli
icin ¢ok basit yaklasimin dahi glivenilir sonuglar vermesinden kaynaklanmaktadir. Bu katkiy1
bulmanin en basit yolu bdlgesel yogunluk yaklasimi yontemini kullanmaktir. Bu yaklagim
uniform elektron gaz modeli denilen, elektron yogunlugunun her noktada sabit oldugu bir
modele dayanir. Toplam degisim korelasyon enerjisi Ey. tiim kainat i¢in integral alinarak

esitlik 3-47°de oldugu gibi hesaplanir.
Exc [p(l‘)]: J.p(r)gxc (P(r))dr (3.53)

Bu egsitlikte exc(p(r)) uniform elektron gazindaki bir elektronun, yogunluga bagli olan degisim
korelasyon enerjisidir. Degisim korelasyon fonksiyoneli asagidaki ifadenin tiirevi alinarak

elde edilebilir.

Vie [I’]: p(r)w""gxc (p(l’)) (3.54)

Bolgesel yogunluk yaklagiminda homojen olmayan elektron dagilimindaki yogunlugu p(r)



olan her r noktasinda Vyp(r) ve ex(p(r)) ‘n homojen elektron gazindaki degerlerle ayni
oldugu kabul edilebilir. Diger bir deyisle r noktasindaki bir hacim elemanindaki gergek
elektron yogunlugu r’deki sabit elektron yogunlugu ile degistirilir. Fakat bu sabit elektron

yogunlugu, uzaydaki her nokta i¢in farklidir.

Kohn-Sham esitliklerinin ¢6ziimii i¢in bir seri yaklasim gelistirilmistir. Bunlar arasindaki en
onemli farklilik yaklagimlar sirasindaki temel setin se¢imidir. Yogunluk Fonksiyonel Y 6ntemi
programlarinin ¢ogunda Kohn-Sham orbitalleri atomik orbital temel fonksiyonlarinin

dogrusal kombinasyonu olarak kabul edilir.
v (r)=> c.4, (3.55)

¢, (atomik orbital dalga fonksiyonu)’lar1 i¢cin degisik fonksiyonel terimler kullanilmistir.
Genelde bunlar i¢in Hartee-Fock Yonteminde oldugu gibi Gauss Fonksiyonlar1 kullanilmigtir.
Fakat sadece kullanilan fonksiyonlar bunlar degildir. Ayn1 zamanda Slater orbitalleri ve
niimerik temel fonksiyonlar da kullanilmigtir. Niimerik temel fonksiyon, atomlar i¢in Khon-
Sham esitliklerinin ¢6zliimii ile elde edilir. Bunun sonucunda her atoma odaklanmis polar ve
kiiresel bir bulut i¢in bir seri deger elde edilir. Her noktadaki degisim kiibik bir fonksiyon

olarak depolanir ve boylece Gradyenler hesaplanmis olur.

Temel set esitlik 3.53’deki Khon-Sham orbitalleri i¢in kullanildiginda bu orbitaller aynen
Roothaan-Hall esitliginde oldugu gibi bir matris seklinde tanimlanabilir (Esitlik 3.54).

HC=SCE (3.56)

3.2.4.3 Gradyen diizeltmeli fonksiyoneller/Bolgesel yogunluk yaklasimi

Yogunluk Fonksiyonel Yontemi teorisinin en 6nemli 6zelligi dogrudan degisim ve korelasyon
etkilerini hesaplayabilmesidir. Cok basit olmasina karsin bolgesel yogunluk yaklagimi ¢ok
dogru sonuglar vermektedir, fakat yine de bu yontemin bazi problemlerin ¢oziimiinde yetersiz
kaldig1 goriilmiistiir. Bu yontemi diizeltmek icin Gradyen diizeltmeli bolgesel olmayan
fonksiyoneller kullanilmistir. Bu fonksiyoneller kainatin her noktasindaki yogunlugun
gradyenine baghidirlar. Gradyen diizeltmeli fonsiyoneller, degisim ve korelasyondan olusan
iki ayr1 katkiya boltinebilir. Degisim fonksiyonu i¢in Beck’in 6ne siirdiigii gradyen diizeltmesi
en ¢ok kabul gorenidir.

X; Vel

Ex [p(r)]= EX[o(r)]-b X[ - dr;  x, =

Sy (l +6bx_, sinh ™' XG) ° plr (3.57)
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Lee-Young-Parr’in korelasyon fonksiyonu c¢ok genis olarak kullanilmaktadir. Bolgesel spin
yogunluk yaklagimini Beck’in gradyen degisim diizeltmesi ve Lee-Young-Parr korelasyon

fonksiyonu ile birlikte kullanmak en iyi ¢éziimdiir.

3.2.4.4 Hibridize Hartree-Fock

Yogunluk Fonksiyonel Yontemi’nin en Onemli noktast korelasyon faktorlerini devreye
katmasidir. Hartree-Fock’ dan farkli olarak, korelasyon faktoriinii eklemek c¢ok biiyiik bir
hesab1 gerektirir. Fakat bu degisim katkisini tam olarak hesaplamak i¢in bu teoriye ihtiyag
vardir. Bu durumda en uygun tercih Yogunluk Fonksiyonel Yontemi ile bolgesel yogunluk
yaklasimi yontemini kullanarak korelasyon faktoriinii hesaplamak ve bu enerjiyi Hartree-Fock

enerjisine eklemektir.

Bu yaklasimda degisim korelasyon enerjisi tam degisim terimi ile bolgesel yogunluk
yaklagimindan elde edilen korelasyon enerjisi bilesenlerinden olusur. Degisim enerjisi de
Kohn-Sham orbitallerinden olugan Slater determinantindan elde edilir. Ne yazik ki bu basit
yaklagim ¢ok iyi sonuglar vermemektedir. Fakat Beck bir strateji ile sonuglarin daha iyi

olmasini saglamistir. Beck’in Onerisine gore, korelasyon enerjisi asagidaki sekilde yazilir.
1

Ey = [Ujcd2 (3.58)
0

Bu esitlikte degeri 0 dan 1’e kadar olabilen bir A parametresi bulunmaktadir. A = 0; hicbir
Coulomb itmesinin olmadig1 sisteme karsi gelir. A = 1’e dogru arttik¢a elektronlar arasi
Coulomb itmesi giderek biiyiir. A = 1 oldugunda ise tiim elektronik etkilesimlerin hesaba
katildiginda gercek sisteme ulasilir. A’nin tiim degerleri i¢in elektron yogunlugu aynidir ve
gercek sistemin elektron yogunluguna esittir. Bu integralin analitik hesabi pratik degildir. Bu
nedenle yaklasik bir degerinin bulunmasi daha uygundur. En basit yaklasim dogrusal bir

enterpolasyondur.
1
Exc ZE(UQC +U;<c) (3.59)

Bu U°; A = 0 icindir ve higbir etkilesimi olmayan referans sistemin degisim korelasyon
enerjisini gostermektedir. Bu sistemde hicbir elektronik etkilesim olmadigindan higbir
korelasyon terimi de yoktur. U°, Kohn-Sham determinantinin sadece degisim enerjisine
karsilik gelir. U'y. ise degisim korelasyon potansiyel enerjisidir. Ve tiim etkilesimlerin oldugu

gercek sisteme aittir. Beck bu terimin hesaplanmasi i¢in Bdlgesel spin yogunluk yaklagimini



Onermistir. Bu potansiyel enerji esitlik 3.59” dan elde edilir.
Ul U A :quc ERGYAGI (3.60)

Yar1 - Yar1 Teori (Half and Half) tam degisim ve listiine de korelasyon enerjisini ilave eder.
Bu tabloyu diizeltmek i¢in Beck A = 0’da modelle ilgili baz1 problemlerin ortaya ¢iktigini 6ne
stirmistlir. Bu problemler elektron-gaz modelinin molekiiler baglar i¢in yeterli olmamasindan
kaynaklanir. Bu nedenle Beck modelindeki en 6nemli 6zellik U° terimini yok etmektedir. Ve

degisim korelasyon enerjisini dogrusal bir toplam olarak yazmaktadir.
Eyc = EX2 1) (E2" — EL* )+ a, AESC +a AESC (3.61)

Bu esitlikte E,*™ Kohn-Sham esitliklerinden olusan Slater determinantindan elde edilen tam

ve dogru degisim enerjisidir. E,">P* Bolgesel Spin Yogunluk Yaklasimi ile elde edilen
degisim enerjisidir. AE,“C degisim igin gradyen diizeltmesidir. AE.°“ korelasyon i¢in gradyen
diizeltmesidir. a,, ax ve a, en kiiclik kareler yontemi ile deneysel data icin regresyon

sonucunda elde edilen katsayilar1 gostermektedir (a, = 0.20, ay = 0.72 ve a,= 0.81).

Beck’in degisim icin Onerdigi gradyen diizeltmesi ve korelasyon diizeltmesi; korelasyon i¢in
onerilen bir gradyen diizeltmesi ile birlikte kullanilmistir. Bu yontem Perdew ve Wang
tarafindan iyi bir yontem olarak one siiriilmiistiir. Bu yonteme alternatif olarak, Lee-Young-
Parr korelasyon fonksiyonelinin ve bolgesel korelasyon fonksiyonelinin birarada kullanilmasi
Vosko, Wilk ve Nusair (VWN) tarafindan one siiriilmiistiir ve bu yonteme B3LYP yogunluk

fonksiyoneli denir.
EXYP =(1-a,)El™ +a,Eff +a, AES® +a ESF +(1-a. JES™ (3.62)

DFT yontemi, ileri Hartree-Fock’a kiyasla ¢ok biiyiik bilgisayar giiciine ihtiyag duymaz. Buna
karsin Moller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi’ne kiyasla ¢ok daha dogru sonuglar verir. Fakat
heniliz Hartree-Fock kadar literatiirde adi gecen bir yontem degildir, heniiz gelisme

asamasindadir.

3.2.4.5 Temel Setler

Ab initio hesaplamalarda Slater tipi orbitaller Gauss tipi fonksiyonlarla degistirilir. Bir Gauss
tipi fonksiyon e seklindedir. ab initio hesaplamalarda ise kullanilan temel setler; X, y ve z

koordinatlarmin belli iistleri ile e carpilmasindan olusurlar.

x?yPz° exp(— arz) (3.63)



o Gauss fonksiyonunun yayilimini gosterir. o biiyiik ise yayilim ¢ok fazla degildir. Kiigiik bir
o degeri ise fonksiyonun biiyiik Ol¢iide yayildigini gosterir. Gauss tipi fonksiyonlarinin
mertebeleri kartezyen koordinatlarinin istlerine gore belirlenir. a + b + ¢ = 0 ise sifirinci
mertebedendir. a + b + ¢ = 1 ise birinci mertebedendir vb. Bir tane sifirinci mertebeden {i¢

tane birinci mertebeden ve alt1 tane de ikinci mertebeden fonksiyon bulunmaktadir.

Kuantum mekaniginde Gauss fonksiyonlarinin kullanilma nedeni iki Gauss fonksiyonu
carpimu yerine iki fonksiyonun merkezlerini birlestiren dogru tizerinde bulunan bir tane Gauss

fonksiyonu ile gosterilmesindendir.

Bir minimum temel set, her atomdaki dolu olan tiim orbitalleri gostermek i¢in gerekli olan
sayida fonksiyonu igeren bir settir. Genelde minimum temel set, kabuktaki tiim atomik
orbitalleri igerir. Ornegin H ve He icin bir tane s tipi fonksiyon yeterlidir. Li’dan Ne’a kadar

Is, 2s ve 2p fonksiyonlarinin kullanilmas1 gerekir.

STO-3G minimum bir temel settir ve her orbital n tane Gauss fonksiyonu igerir. Her Slater
orbitalini gostermek i¢in en az 3 Gauss fonksiyonuna ihtiya¢ oldugu bulunmustur. STO-3G
temel seti mutlak minimumdur. Gerekte STO-3G temel seti ile daha yiliksek minimum setler
kullanilarak yapilan hesap sonuglar1 arasinda daha kiigiik farklar vardir. Fakat H bagi iceren

molekiillerde STO-3G’nin kullanilmasi ¢ok daha iyi sonuglar verir.

Minimum temel set kullanmanin doguracag: ilk eksiklik, bir periyodun sonunda bulunan
atomlar i¢in problemli olmasindan kaynaklanir. Bu atomlar periyodun basinda bulunan
atomlar ile aym sayida temel fonksiyon igerirler. Halbuki, periyodun sonunda bulunan

atomlarin ¢ok daha fazla sayida elektronlar1 vardir.

Ikinci problem; her atomik orbital igin tek bir temel setin kullamlmasidir. Bundan dolay1 tiim
hesaplama boyunca radyal iistler degismeden ayni kalir. Bu da molekiiler ¢gevreye bagl olarak
molekiiliin genislemesi veya kiiclilmesine engel olur. Molekiilin c¢evre ile etkilesimi

belirsizdir.

Ugiincii eksiklik ise; minimum temel setin elektronik dagilimin kiiresel olmayisini

tanimlayamayisidir.

Minimum temel setlerin kullaniminda ortaya ¢ikan bu problemler, valens elektronlarim
tanimlayan fonksiyon sayismin iki katini almakla ortadan kaldirlabilir. I¢ kabuklar icin tek
bir fonksiyon tanimlanir. Bunun ardindaki gergek ¢ekirdek orbitallerinin valens

orbitallerinden farkli olarak kimyasal 6zellikleri etkilememesidir. Bu tiir temel setler i¢in



kullanilan sembol 3-21G’dir ve ayrilmis valens (split valens) ¢ift zeta temel seti olarak
adlandirilir. Bu temel sette ¢ekirdek orbitalleri ii¢ Gauss orbitali ile tanimlanir. Valens
elektronlar1 i¢in de yine ii¢ Gauss fonksiyonu kullanilir. Bunlardan bir tanesi yayilmis (difiiz)
kisim igin, iki tanesi de geriye kalan kisim i¢indir. Temel fonksiyonlarin sayisini arttirmak bu
modeli ¢cok fazla gelistirmemistir. Simdiye kadar kullanilan temel setlerin tamaminda, atom
cekirdek merkezlerinin etrafinda olan fonksiyonlar kullanilmistir. Ayrilmig Valens temel
setlerinin kullanimu ise yiik dagilimlarini biiyiik 6l¢iide diizeltmistir. Molekiilde bulunan bir
atomun yiik dagilim izole atomdan farklidir. Ornegin izole bir H atomundaki elektron bulutu
simetriktir. Fakat H baska bir molekiilde bulundugunda elektronlar diger cekirdekler
tarafindan cekilirler. Bu bozulma p tipi karakterin izole atomun 1s tipi orbitali ile karigmasi
seklinde diisiiniiliir. Bunun sonucunda da sp hibridi meydana gelir. Ayn sekilde bos olan d
orbitalleri de p orbitallerinin simetrisini bozar. Bu problemi ¢dzmek icin temel setlere
polarizasyon fonksiyonlar1 eklenir. Polarizasyon fonksiyonlar1 yiiksek agisal kuantum
sayilarina sahiptir. Bu nedenle bunlar H i¢in p orbitallerine birinci ve ikinci satir elementleri
icin de d orbitallerine karsilik gelirler. Polarizasyon temel fonksiyonlar1 * ile gosterilir. 6-31
G*, 6-31 G temel setinin agir atomlara ait polarizasyon fonksiyonlart i¢in kullanilacagini
gosterir. Iki yildiz (G**)’mn kullanilmas1 H ve He i¢in de p fonksiyonlarmm kullanilacagini
gosterir. 6-31 G** Hidrojenin koprii vazifesi yaptigt durumlar i¢cin ¢ok gereklidir. Ayrica
kismi polarizasyonu olan temel setler de gelistirilmistir. 3-21G* temel seti, 3-21 G temel
setindeki Gauss fonksiyonlari ile ayni fonksiyonlara sahiptir (i¢ kabuk ii¢ fonksiyon, valens
elektronlart i¢in iki tane sikistirilmig fonksiyon ve bir tane de yayilmis sikistirilmis
fonksiyon). Bu temel set bu nedenle ikinci satir elementlerini i¢ceren molekiillerdeki d orbital
etkilerini hesaba katar. Birinci satir elementleri i¢in belirli bir polarizasyon fonksiyonu yoktur.
Su ana kadar kullanilmakta olan temel setlerin en biiylik problemi anyon gibi veya
ortaklanmamis elektron ¢ifti iceren molekiillerde gorilmektedir. Bu taneciklerde
cekirdeklerden uzakta, oldukca yiiksek bir elektron yogunlugu vardir. Bu eksikligi gidermek
icin oldukg¢a yiiksek yayilmig fonksiyonlar temel sete eklenebilir. Bunlarda bir + isaretinin
konulmasi ile belirlenir. Bu durumda 3-21 + G temel seti ilave bir tek yayilmis s ve p tipi
Gauss fonksiyonu igerdigini gdstermektedir. Iki tane ++ agir atomlar icin oldugu gibi H igin
de yayilmis fonksiyonlarin hesaba katilmasini saglar. 6-311 + G (3df, 3pd) temel seti tek bir
cekirdek ve ii¢ tane de valens elektronlar i¢cin fonksiyon kullanir. Ayrica tiim atomlar i¢in
yayilmis fonksiyonlara sahiptir. 3df ve 3pd {i¢ seri d fonksiyonu ve bir seri f fonksiyonunu
gostermektedir. Sonra gelen sembol 3 seri p fonksiyonu ve bir seri H i¢in d fonksiyonu

demektir.



4. KURAMSAL CALISMA

4.1 Giris

Bu caligmada; daha onceki bir ¢alismada optimum 6zellikler gosterdigi bulunmus olan 4-n-
Pentil-4’-siyanobifenil molekiiliiniin (5CSB) o6zellikleri diizlemsel yan gruplarin ilavesi ile
modifiye edilmistir (Kili¢,2005). Bu amagla, 4-n-Pentil-4’-siyanobifenilin mono ve difloro
(F5CSB), kloro (CI5SCSB) ve bromo (Br5CSB) tiirevleri olan 29 adet sivi1 kristal molekiiliiniin
geometrik yap1, termodinamik ve elektronik 6zellikleri Yogunluk Fonksiyonel DFT Y 6ntemi
ile incelenmistir. Incelenen molekiiller modellenerek, farkli konumlara farkli halojenlerin
eklenmesi ile olusan yapilarin 6zelliklerine dayanarak diizlemsel yan halo gruplarin sivi

kristal 6zelliklerine etkisi belirlenmistir.

4.2 Kuramsal Yontemler

4.2.1.Molekiiler Mekanik Hesaplamalar

Yapilan c¢alismada; incelenen her molekiiliin konformasyon analizi SPARTAN PRO
(Wavefunction, Inc., CA, USA, 1999) paket programu ile yapilarak en dayanikli konformer

bulunmustur.

4.2.2 Molekiiler Orbital Hesaplamalar:

Incelenen molekiillerin bulunan dayanikli konformerlerine Yogunluk Fonksiyonel Y&ntemi
DFT/B3YLP uygulanmistir. Tiim hesaplamalar Gaussian 98W (Revision 6.0, Pittsburg,
USA, 1998) paket programui ile yapilmistir.

4.2.2.1 Programlarin Calisma Esasi

Gaussian programinda giris bilgileri kartezyen koordinatlar1 seklinde yazilabilmektedir. Z-
matrisindeki bilgiler atomlarin koordinatlarini hesaplamak igin kullanilirlar. Ab initio
yontemlerde deneysel veri kullanilmaz ve giris geometrisinden itibaren SCF iterasyonu
yapilir. Enerji minimize edilerek duragan bir nokta ve ger¢ek bir minimum elde edilmeye
calisilir. Duragan bir nokta i¢in enerjinin geometrik parametrelerinden birine gore birinci
tirev sifirdir. Gergek bir minimum i¢in enerjinin ikinci tiirevlerinin pozitif olmas1 gerekir.
Atomik yiik, dipol moment parametrelerini hesaplamak i¢in popiilasyon analizi yapilir ve
SCF korelasyon enerjisi hesaplanir. Atomik kuvvetler analitik belirlenerek, minimum enerjili
geometri hesaplanir. Toplam enerji degismeyinceye kadar bu isleme devam edilir ve optimize

edilen parametrelerden 6zellikler tamamlanir (Stewart, 1990 a).



4.2.2.2 Z-Matrisinin Yazihsi

Z-matrisi atomlarin geometrik konumlarin1 belirleyen bir matristir. Z- matrisi ile bir
molekiildeki atomlarin uzaydaki konumlari; bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral agilar
cinsinden tanimlanir. Gaussian programinda Z- matrisinin birinci satirinda; ¢alisilan yontem
ve hesaplamlmasi istenilenler ile ilgili anahtar kelimeler yazilir. Ikinci satira kullanic
tarafindan istenilen isim ve numaralar yazilabilir. Ugiincii satira yiik ve cogaltilabilirlik
yazilir. Dordiincii satirdan baslayarak, atomlara ait geometrik bilgiler yazilir. Buna gore
birinci siituna atomlarin sembolleri, ikinci siituna baglh olduklari atomun numarasi, tigiincii
siituna bag uzunluklari, dordiincii slituna ac1 yaptig1 atomun numarasi, besinci siituna bag
acilari, altinci siituna dihedral a¢1 yaptiklari atomlarin numaralari, yedinci siituna da dihedral

acilar yazilir.

4.3 Hesaplamalar

Yapilan calismada DFT Yontemi ile 29 adet sivi kristal molekiilin geometrik yapilar
optimize edilerek, optimum molekiiler 6zellikleri hesaplanmustir. Incelenen serilerdeki her
molekiiliin yapisi modellenip, SPARTAN PRO (Wavefunction, Inc., CA, USA, 1999) paket
programi ile en dayanikli konformer belirlenmistir. Herbir molekiiliin yapilart optimize
edilerek, kuantum mekaniksel hesaplamalar ile molekiillerin en diisiik enerjili konumlari, sinir
orbital enerjileri, toplam dipol momentleri ve molekiile ait geometrik parametreler
bulunmustur. Tim hesaplamalar Z Matrisleri yazilarak Gaussian 98W (Revision 6.0,

Pittsburg, USA, 1998) paket programi kullanilarak yapilmigtir.

4.3.1. incelenen Sivi Kristal Molekiilleri

4 3 2 1

11HsC X o C=—N
B 6

Sekil 4.1 4-n-Pentil-4’-siyanobifenil (5CSB)

Bu calismada incelenen molekiillerde; kuyruk grubu 5C’lu alkil zinciridir. Ug grup ise polar
olan siyano grubudur.Bu molekiillerdeki ¢ekirdek yapi olan bifenillerin farkli konumlarina
flor, klor, brom diizlemsel yan gruplar1 eklenmis ve bu siibstitiientlerin molekiiler 6zelliklere

etkisi incelenmistir.



Incelenen molekiillerde, FSCSB, CI5CSB ve Br5CSB de ¢ekirdek yapisi birbirine dogrudan
bagl iki fenil halkasidir. Fenil halkalarindan birine trans konumunda olarak polar grup olan
siyano grubu ve diger fenil halkasina trans konumunda olan 5C’lu alkil zinciri konulmustur.
Bu yapilarda siyano grubu ile fenil halkalar1 arasinda konjugasyon bulunmaktadir. FSCSB
molekiillerinde, florlarin, CISCSB molekiillerinde klorlarin ve Br5SCSB molekiillerinde
bromlarin fenil halkalarindaki degisik pozisyonlar1 incelenmistir. Ayrica SCSB molekiilii ile
F5CSB, CI5SCSB, Br5CSB molekiillerin 6zellikleri arasindaki farklar karsilastirilmistir. Farkli
konumlardaki halojen molekiillerinin neden oldugu farkliligin molekiiler 6zelliklere olan

etkisi incelenmistir.



5. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu calismada; DFT/B3LYP/6-31G* temel secti kullanilarak kalamitik sivi kristallerden
4-n-Pentil-4’-siyanobifenilin mono ve difloro (F5CSB), kloro (CISCSB) ve bromo (Br5CSB)
tirevlerinin molekiiler yapilar1 ve O6zellikleri incelenmistir. Sonugta; degisik pozisyonlara
farkl1 halojenlerin takilmastyla olugan siv1 kristal yapisindaki farkliligin, molekiiler 6zelliklere

etkisi incelenmistir.

5.1. Geometrik parametreler
5.2.1.Prototip Yapilar

Bu calismada incelenen molekiiller igin prototip olarak; orto-florobenzonitril, meta-
florobenzonitril, para-florobenzonitril, orto-klorobenzonitril, meta-klorobenzonitril, para-
klorobenzonitril, orto-bromobenzonitril, meta-bromobenzonitril ve para-bromobenzonitril
molekiilleri secilmigtir. Bu molekiiller i¢in Yogunluk Fonksiyonel Yontemi (DFT)
kullanilarak hesaplamalar yapilmigtir. Molekiillerin geometrik yapilar1t Gaussview98 paket
programi ile cizilmistir. Cizelgeler 5.1, 5.2 ve 5.3’de bu molekiillerin optimum geometrik

parametreleri gosterilmektedir.

Cizelge 5.1 orto-florobenzonitrile, meta-florobenzonitrile, ve para-florobenzonitrile iliskin

geometrik parametreler

Molekiil ren/A°  rec/A° rcr/A° r"Yec/A cccr
Benzonitril 1.163 1.430 - 1.400 120.08
orto-florobenzonitril 1.163 1.431 1.341 1.410 118.45
meta-florobenzonitril 1,163 1.435 1.346 1.404 120.51
para-florobenzonitril  1.164 1.433 1.344 1.401 119.85

Cizelge 5.2 orto-klorobenzonitrile, meta-klorobenzonitrile, ve para-klorobenzonitrile iliskin
geometrik parametreler

Molekiil ren/A rec/A° rcc /A’ "o c/A Cccc/’
benzonitril 1.163 1.430 - 1.400 120.08
orto-klorobenzonitril 1.163 1.432 1.747 1.408 118.93
meta-klorobenzonitril 1.163 1.435 1.754 1.404 120.49

para-klorobenzonitril 1.163 1.434 1.752 1.405 119.78



Cizelge 5.3 orto-bromobenzonitrile, meta-bromobenzonitrile, ve para-bromobenzonitrile

iliskin geometrik parametreler

Molekiil ren/A  rec/A° rce/A° r*™ e o/A° Cccc/’
benzonitril 1.163 1.430 - 1.400 120.08
orto-bromobenzonitril  1.163 1.432 1.899 1.407 118.91
meta-bromobenzonitril  1.163 1.435 1.907 1.405 120.45
para-bromobenzonitril  1.163 1.433 1.906 1.405 120.13

Benzonitrile flor, klor ve brom siibstitiientlerinin eklenmesi, siyano-karbon bag uzunlugunda
(ren) bir degisiklige neden olmamistir. Fakat beklenildigi gibi aromatik halka ile bagl olan
halojen atomu arasindaki konjugasyon sonucu, siyano grubundaki karbon ile fenil halkasi
arasindaki bag 0.001-0.005 A kadar uzamistir. incelenen tiim halojenli tiirevlerde, halojen

atomu meta konumunda oldugunda en biiyiik bag uzunlugu degeri gozlenmistir.

5.2.2. FSCSB, CI5CSB ve Br5CSB Molekiillerinin Geometrik Parametreleri

F5CSB, CI5CSB ve Br5CSB molekiillerinin yapilart optimize edilmistir. Cizelge 5.5°de
F5CSB molekiillerinin, Cizelge 5.6’da CISCSB molekiillerinin ve Cizelge 5.7°de Br5SCSB
molekiillerinin geometrik parametreleri, Cizelge 5.4’de de kiyaslama yapabilmek i¢in SCSB
molekiiliine ait geometrik parametreler gosterilmistir. Yogunluk Fonksiyonel Yontemine
(DFT) gore incelenen FSCSB, CISCSB ve BrSCSB molekiillerinin geometrik parametreleri
arasinda cok belirgin bir fark gézlenmemistir. C-N bag uzunlugu 1.141 A° olan 5CSB
molekiiliine, flor, klor ve brom siibstitiientlerinin eklenmesi ile elde edilen molekiillerde, ren
bag uzunlugu yaklasik 0.022 A° kadar uzamistir. Cizelgeler 5.5, 5.6 ve 5.7 de goriildiigii gibi,
incelenen molekiillerdeki flor, klor ve brom siibstitiie tiirevlerinde ise birbirine kiyasla, ren

bag uzunlugunun degismedigi gézlenmistir.

F5CSB, CISCSB ve Br5CSB molekiillerinde siyanodaki karbon ile fenil halkasindaki karbon
arasindaki bag uzunlugu (rcc) 1.425 A°-1.434 A° arasinda degismektedir ve S5CSB
molekiiliinlin rcc bagindan 0.005 A°- 0.014 A° daha uzundur. F5CSB, CI5SCSB ve Br5CSB
molekiillerinin rce bag uzunlugu 5CSB molekiiliine gore yaklasik 0.01 A° kadar artmustir.
Flor, klor ve brom siibstitiientlerinin takildigi molekiillerde, SCSB molekiiliine gore rcc ve ren
baglarinin uzamasinin nedeni; bu siibstitiientlerin p orbitallerindeki ortaklanmamis
elektronlarin aromatik halka ile konjugasyona girmesidir. SCSB molekiiliine flor atomunun

eklenmesinin iki fenil arasindaki uzakligir degistirmedigi goriilmiistiir. SCSB molekiiliine klor



ve brom atomlarinin eklenmesi ise 0.010 A° -0.015 A° kadar, iki fenil arasindaki bagin
uzunlugunun artmasina neden oldugu gozlenmistir. Cizelge 5.6 ve Cizelge 5.7°e gore brom ve
klor atomunun farkli pozisyonlara takilmalariyla olusan CISCSB ve Br5CSB molekiillerinde,
iki fenil halkasi arasindaki bag uzunluk, 1.482 A°-1.495 A° arasinda degismektedir. SCSB
molekiiliine flor, klor ve brom siibstitiientlerinin eklenmesi alkil zincirindeki karbon ile fenil
halkas1 arasindaki bag uzunlugunu (taxiicc) 0.006 A° - 0.012 A° kadar kisaltmistir. Alkil
zincirindeki karbon atomlar1 arasindaki bag uzunlugunda kayda deger bir degisim

gdzlenmemistir.

Incelenen F5CSB molekiillerinde, karbon-flor arasi bag uzunlugu (rcp) mono siibstitiie
tirevlerde 1.342 A°-1.356 A° arasinda ve disiibstitiie tiirevlerde ise 1.337 A°-1.355 A°
arasinda degismektedir. CISCSB molekiillerinde ise rcc; bag uzunlugu mono siibstitiie
tirevlerde 1.749 A°-1.766 A° arasinda ve disiibstitiie tiirevlerlerde 1.739 A°-1.765 A° arasinda
degismektedir. BrSCSB molekiillerinde karbon-brom bag uzunlugu (rcs;); mono siibstitiie
tiirevlerde 1.901 A°-1.919 A° arasinda ve disiibstitiie tiirevlerde ise 1.893 A°-1.919 A°
arasinda degismektedir. Bunun nedeni halojen atomlar1 ile aromatik halka arasindaki

konjugasyon ile agiklanabilir.

Cizelge 5.5, Cizelge 5.6 ve Cizelge 5.7 de goriildiigii gibi iki fenil halka diizlemleri arasindaki

PR

a¢1 yaklagik 27° dir. Bu deger 5CSB molekiiliine kiyasla ortalama 4° degistigi gézlenmistir.

F5CSB serisinde mono ve distibstitiie tiirevlerde; 1-F5CSB, 2-F5CSB,3-F5CSB ve 4-F5CSB
molekiillerinde alkil zinciri zikzak yapisinin korumaktadir. Fakat Br SCSB molekiillerinde;
1,2-Br 5CSBmolekiiliinde ayn1 yonde olan bromlar alkil zincirinin hidrojenini ¢ekip, zincirin
biikiilmesini saglamistir. 2-Br5SCSB molekiiliinde de bromun hidrojeni ¢ekmesinden dolay1

alkil zinciri biikiilmistiir.
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Sekil.5.1 4-n-Pentil-4’-siyanobifenilin (SCSB) geometrik yapisi

Cizelge 5.4 5CSB molekiiliine ait geometrik parametreler (Kilig, 2005)

Fenil

AIKil zincirinin

Yontem ren/A°  rec/A® r"ec/A° CCC/l Fenil Halkalar . C5-C4-C3-C2
Halkalarinin arasindaki uzaklik 2.fenil halkasina
Pozisyonlar: gore pozisyonu
PM3 1.160 1424 1.398 120.50 -47.23 1.468 -179.69 179.99
AMI 1.160  1.424 1.402 119.84 -40.10 1.461 179.85 -179.87
HF/3-21G 1.141  1.420 1.380 119.80 -49.36 1.480 -179.94 180.00
HF/6-31G* 1.137 1440 1.380 120.01 -44.07 1.480 178.53 180.00
DFT/B3LYP/6-31G* 1.141 1.420 1.380 119.64 -48.40 1.480 -179.56 1.342



Sekil 5.2 Sekil.5.1 5SCSB mono ve difloro, kloro ve bromo tiirevlerinin pozisyonlari



Cizelge 5.5 FSCSB molekiillerinin geometrik parametreleri

benz

Molekiil ren/ rcc/  Fenil Halkalart  raicc/ rcr/ cc/ AlKil zincirinin AlKkil Fenil
arasindaki 2.fenil halkasina Zincirinin Halkalarinin
A° A’ A’ A° A°
uzakhk A° gore pozisyonu Pozisyonu Pozisyonlar:

5CSB 1.141 1.420 1.480 1.520 - 1.380 -179.6 -178.12 31.7

1-F5CSB 1.163 1.429 1.482 1.512 1.342 1.400 -178.3 179.4 -27

2-F5CSB 1.163 1.433 1.483 1.512 1.350 1.400 178.0 -179.6 279

3-F5CSB 1.164 1.433 1.483 1.512 1.354 1.400 178.0 -179.9 259

4-F5CSB 1.164  1.433 1.483 1.510 1.356 1.400 179.0 -179.2 27.4

1,2-F5CSB  1.163 1.429 1.483 1.512 1) 1.337 1.390 178.1 -179.4 27.8
2) 1.345

1,4-F5CSB  1.163 1.429 1.483 1.510 1) 1.342 1.400 -178.9 -179.1 26.9
5) 1.355

1,6-F5CSB  1.163 1.425 1.482 1.512 1) 1.340 1.400 178.2 -179.9 26.9
6) 1,339

2,6-F5CSB  1.163 1.429 1.482 1.512 2) 1.350 1,400 177.9 179.9 273
6) 1.342

3,4-F5CSB 1.164 1.433 1.483 1.510 3) 1.348 1.400 178.5 -178.9 26.3
4) 1.349

4,5-F5CSB 1.164 1.433 1.483 1.508 4)1.352 1.400 178.5 179.8 27.1

5) 1.352



Cizelge 5.6 CI5CSB molekiillerinin geometrik parametreler

Molekiil ren rcc Fenil Halkalar YalkilCC rca "™ AIKil Zincirinin AlKkil Fenil
A’ A’ arasindaki uzakhk A’ A° A’ 2.fenil Halkasina Zincirinin Halkalarinin
A° gore Pozisyonu Pozisyonu pozisyonlari

5CSB 1.141 1.420 1.480 1.520 - 1.380 -179.6 -178.12 31.7

1-CI5CSB 1.163 1.430 1.482 1.512 1.749 1.400 178.3 -179.3 27.2

2-C15CSB 1.163 1.433 1.487 1.513 1.759 1.400 -178.3 179.8 30.7

3-CI5CSB 1.164 1.434 1.488 1.513 1.764 1.400 -178.0 -179.6 29.1

4-CI5CSB 1,164 1.433 1.483 1.511 1.766 1.400 -178.8 -179.4 27.2

1,2-C15CSB 1.163 1.432 1.495 1.513 1) 1.738 1.400 -178.3 180 -31.9
2) 1.745

1,4-C15CSB 1.163 1.431 1.483 1.511 1) 1.747 1.400 -178.6 -179.8 27.1
5) 1.765

1,6-CI5CSB 1.163 1.428 1.482 1.512 1) 1.746 1.410 178.2 -179.9 27.1
6) 1.746

2,6-CI5SCSB 1.163 1.431 1.486 1.513 2) 1.756 1.400 -178.2 180 30.6
6) 1.745

3,4-CI5CSB 1.163 1.434 1.490 1.513 3) 1.752 1.400 -178.4 179.6 30.1
4) 1.755

3,5-CI5CSB 1.163 1.434 1.488 1.511 3) 1.760 1.400 178.4 -179.9 29.1
5)1.762

4,5-C15CSB 1.163 1.433 1.484 1.510 4)1.764 1.400 -178.8 179.9 27.3

5) 1.764



Cizelge 5.7 BrSCSB molekiillerinin geometrik parametreler

benz

Molekiil ren/A®  rec/A° Fenil Halkalan LalkilCC I'CBr r cc Alkil Zincirinin Alkil Fenil
arasindaki A° K o 2.fenil Halkasina  Zincirinin Halkalarinin
uzaklik/A ° gore Pozisyonu Pozisyonu Pozisyonlar1
5CSB 1.141 1.420 1.480 1.520 - 1.380 -179.6 -178.12 31.7
1-Br5CSB 1.163 1.431 1.482 1.513 1.901 1.400 -178.2 -179.9 27.2
2- Br5CSB 1.163 1.433 1.487 1.514 1.913 1.400 -179.2 66.1 30.7
3- Br5CSB 1.164 1.434 1.488 1.513 1.919 1.400 178.0 179.9 26.7
1,2-Br5CSB 1.163 1.432 1.489 1.514 1) 1.893 1.400 -176.1 66.1 31.0
2) 1.903

1,4-Br5CSB 1.163 1.431 1.483 1.510 1) 1.899 1.400 -178.6 179.8 26.9
5) 1.920

3,4-Br5CSB 1.164 1.434 1.490 1.512 3) 1.907 1.400 178.9 -179.5 -29.9
4)1.911

3,5-Br5CSB 1.163 1.434 1.488 1.511 3)1.914 1.400 178.6 179.6 28.6
5)1.916

4,5-Br5CSB 1.164 1.433 1.484 1.509 4)1.919 1.400 178.5 -179.9 27.0

5)1.919



5.2 Toplam Enerji

Yogunluk Fonksiyonel Yontemi (DFT) yontemi ile F5CSB, CISCSB ve Br5CSB
molekiillerinin toplam enerjileri E hesaplanmistir. Hesaplama sonuglar1 Cizelgeler 5.8, 5.9,

5.10°da gosterilmigtir.

Cizelge 5.8 FSCSB molekiillerinin toplam enerjisi

Molekiil Toplam Eneriji (Hartree)
5CSB -791.43723
1-F5CSB -851.35436
2-F5CSB -851.35409
3-F5CSB -851.35592
4-F5CSB -851.35776
1,2-F5CSB -950.57790
1,4-F5CSB -950.58837
1,6-F5CSB -950.58434
2,6-F5CSB -950.58374
3,4-F5CSB -950.58283
4,5-F5CSB -950.58923

Cizelge 5.9 CI5CSB molekiillerinin toplam enerjisi

Molekiil Toplam Enerji (Hartree)
5CSB -791.43723
1-CI5CSB -1211.71496
2-CI5CSB -1211.71233
3-CI5CSB -1211.71445
4-CI5CSB -1211.71824
1,2-CI5CSB -1671.29685
1,4-CISCSB -1671.30931
1,6-CI5CSB -1671.30502
2,6-CI5CSB -1671.30281
3,4-CI5SCSB -1671.30269
3,5-CI5CSB -1671.30817
4,5-CI5CSB -1671.31073



Cizelge 5.10 Br5CSB molekiillerinin toplam enerjisi

Molekiil Toplam Enerji (Hartree)

5CSB -791.43723
1-Br5CSB -3323.22464
2-Br5CSB -3323.22163
3-Br5CSB -3323.22464
1,2-Br5CSB -5894.31871
1,4-Br5CSB -5894.32998
3,4-Br5CSB -5894.32513
3,5-Br5CSB -5894.32935
4,5-Br5CSB -5894.33227

5CSB molekiiliine flor, klor ve brom atomlarinin eklenmesiyle toplam enerji sirasiyla
yaklagik 60 Hartree, 420 Hartree ve 2532 Hartree kadar azalmistir. Distibstitiie tiirevlerde ise
5CSB molekiiliine flor, klor ve brom atomlarinin eklenmesi ile toplam enerji sirasiyla
yaklasik 159 Hartree, 880 Hartree ve 5103 Hartree kadar azalmistir. Bunun nedeni siibtitiient
atomlarinin p orbitallerindeki ortaklanmamis elektronlarin aromatik halka ile konjugasyona

girmesidir.

Disiibstitiie floro molekiilleri i¢inde en diisiik enerjili olan1 4,5-F5SCSB dur. Disiibstitiie floro
molekiilleri i¢cinde en yiiksek enerjili olan1 1,2-FSCSB molekiiliidiir. Distibstitiientlerde enerji
siralamasi 4,5-F5CSB < 1,4-F5CSB < 1,6-F5CSB < 2,6-F5CSB < 3,4-F5CSB < 1,2-F5CSB
seklindedir. 1,4-FSCSB, 1,5-F5CSB ve 5,6-FSCSB birbirinin izomeridir. F5CSB
molekiillerinde toplam enerji siralamasi 4,5-FSCSB < 1,4-F5CSB < 1,6-F 5CSB < 2,6-F5CSB
<3,4-F5CSB < 1,2-F5CSB < 4-F5CSB < 3-F5CSB < 1-F5CSB < 2-F5CSB  seklindedir.

Cizelge 5.9’a gore CISCSB molekiillerinde mono stibstitiie tlirevlerde enerji siralamasi
4-CI5CSB < 1-CISCSB < 3-CI5SCSB < 2-CISCSB seklindedir. FSCSB, CISCSB ve Br5CSB
mono siibstitiie molekiillerinde 1-C15CSB un toplam enerjisi ile 3-C1 SCSB un toplam enerjisi
ise birbirine ¢cok yakindir. CISCSB disiibstitiie molekiillerinin enerji siralamasi 4,5-C15CSB <
1,4-CISCSB < 3,5-CI5CSB < 1,6-CISCSB < 2,6-Cl 5CSB < 3,4-CI5SCSB < 1,2-CI5CSB
seklindedir. CISCSB serisinde mono ve disiibstitiie tiirevleri bir arada siralanacak olursa;
4,5-CI5CSB < 1,4-CI5CSB < 3,5-CI5CSB <1,6-CI5CSB < 2,6-CI5SCSB < 3,4-CI5CSB < 1,2-
CISCSB < 4-CI5SCSB < 1-CI5SCSB < 3-CI5SCSB < 2-CISCSB elde edilir.



Cizelge 5.10’a gére BrSCSB molekiillerinin toplam enerji siralamasi; 4,5-BrSCSB < 1,4-
Br5CSB < 3,5Br5CSB < 3,4-Br5CSB < 1,2-Br5CSB < 1-Br5CSB = 3-Br5CSB < 2-Br5CSB
seklindedir.

5.3 Simir Orbitalleri
5.3.1 Dolu Olan En Yiiksek Enerjili Orbital Enerjisi (Exomo)

Yogunluk Fonksiyonel Yontemi (DFT) ile hesaplanan F5CSB, CISCSB ve Br5CSB
molekiillerinin sinir orbital enerjileri Egomo ve Erumo degerleri Cizelgeler 5.11, 5.12, 5.13” de
gosterilmistir. SCSB molekiiliine flor, klor ve brom atomlarinin eklenmesi, Egomo degerini
azaltmistir. Epomo degerini azaltmasi, elektronik acidan dayanikliligi arttirir. FSCSB
molekiillerinde Epomo degerleri —0.235 eV ile —0.243 eV arasinda degismektedir. FSCSB
serisinde Exomo siralamasi 4,5-F5CSB < 3,4-F5CSB = 1,6-F5CSB = 1,4-F5CSB < 1,2-
F5CSB <2,6-F5CSB < 1-F5CSB = 4-F5CSB < 3-F5CSB< 2-F5CSB seklindedir.

Cizelge5.12 e gore CISCSB molekiillerinde Egomo degerleri —0.238 eV ile —0.250 eV arasinda
degismektedir. Cl1 5CSB molekiillerinde Epomo siralamasi; 1,2-C1ISCSB < 4,5-C15CSB < 3,5-
CI5SCSB < 1,4-CI5CSB < 1,6-CI5SCSB = 2,6-CI5SCSB < 3,4-CI5SCSB = 3-CI5CSB < 4-CI5CSB
< 2-CI5SCSB <1-CI5CSB seklindedir. BrSCSB molekiillerinin Egomo degerlerinin siralamast
ise; 4,5-Br5CSB < 3,4Br-CISCSB < 1,4-Br5CSB < 3,5-Br5CSB < 1,2-Br5CSB < 3,Br5CSB <
2-Br5CSB < 1- Br5CSB seklindedir.

5.3.2 Bos Olan En Diisiik Enerjili Orbital Enerjisi (ELumo)

5CSB molekiillerine flor, klor ve brom atomlarinin takilmasi ile E;ymo degeri azalmistir.
F5CSB molekiillerinin E;ypmo siralamasi;  2,6-FSCSB < 1,6-FSCSB = 1,4-F5CSB < 1,2-
F5CSB = 4,5-F5CSB < 1-F5CSB = 3,4-F5CSB < 2-F5CSB < 4-F5CSB < 3-F5CSB
seklindedir. CISCSBmolekiillerinin Epymo siralamasi ise; 1,6-C1 5CSB < 1,4-C15SCSB < 2,6-
CI5SCSB <4,5-CI5CSB < 1-CI5SCSB < 1,2-CISCSB < 4-CI5CSB = 3,4-CI5CSB = 3,5-CI5SCSB
< 2-CI5CSB < 3-CI5CSB seklindedir. BrCSB molekiillerinin Epymo siralamasi; 1,4-BrSCSB
< 4,5-Br5CSB < 1,2Br5CSB < 1-Br5CSB < 3,5-Br5CSB < 2-Br5CSB < 3,4-Br5CSB < 3-
Br5CSB seklindedir.

5.3.3 Optik ve Fotokimyasal Dayamkhhk Olg¢iisii (AE)

F5CSB, CI5SCSB ve Br5CSB molekiillerinin Cizelgeler 5.11, 5.12, 5.13 de sinir orbital
enerjileri arasindaki fark (AE) gosterilmektedir. AE degerleri ile molekiillerin optik ve
fotokimyasal dayanikliliklar1 belirlenebilmektedir. SCSB molekiiliine takilan flor, klor ve
brom atomlar1 SCSB’ye kiyasla AE degerini degistirmemektedir.



Cizelge 5.11 F5CSB molekiillerinin siir orbital enerjileri

Molekiil Emomo) Ewumo) AE
eV
5CSB -0.232 -0.060 0.172
1-F5CSB -0.237 -0.066 0.171
2-F5CSB -0.235 -0.065 0.170
3-F5CSB -0.236 -0.061 0.175
4-F5CSB -0.237 -0.064 0.173
1,2-F5CSB -0.240 -0.069 0.171
1,4-F5CSB -0.242 -0.070 0.172
1,6-F5CSB -0.242 -0.070 0.172
2,6-F5CSB -0.239 -0.072 0.167
3,4-F5CSB -0.242 -0.066 0.176
4,5-F5CSB -0.243 -0.069 0.174
Cizelge 5.12 CI5CSB molekiillerinin sinir orbital enerjileri
Molekiil Emomo) Ewumo) AE
eV
5CSB -0.232 -0.060 0.172
1-CI 5CSB -0.238 -0.068 0.170
2-C15CSB -0.239 -0.065 0.174
3-CI 5CSB -0.242 -0.060 0.182
4-C1 5CSB -0.240 -0.066 0.174
1,2-C1 5CSB -0.250 -0.067 0.183
1,4-C1 5CSB -0.246 -0.074 0.171
1,6-C1 5CSB -0.244 -0.076 0.168
2,6-C1 5CSB -0.244 -0.073 0.171
3,4-C15CSB -0.242 -0.066 0.176
3,5-C1 5CSB -0.247 -0.066 0.181
4,5-C1 5CSB -0.248 -0.072 0.176



Cizelge 5.13 Br5CSB molekiillerinin sinir orbital enerjileri

Molekiil Emomo) Ewumo) AE
eV
5CSB -0.232 -0.060 0.172
1-Br 5CSB -0.238 -0.067 0.171
2-Br 5CSB -0.239 -0.065 0.174
3-Br 5CSB -0.240 -0.060 0.180
1,2-Br 5CSB -0.242 -0.070 0.172
1,4-Br 5CSB -0.244 -0.074 0.170
3,4-Br 5CSB -0.246 -0.063 0.183
3,5-Br 5CSB -0.243 -0.066 0.177
4,5-Br 5CSB -0.247 -0.072 0.175
5.4 Dipol Moment

F5CSB, CISCSB ve Br5CSB molekiillerine ait toplam dipol moment degerleri Cizelgeler
5.14,5.15, 516 da goriilmektedir.

Cizelge 5.14 FSCSB molekiillerinin toplam dipol moment degeri

Molekiil Toplam Dipol Moment (Debye)
5CSB 6.000
1-F5CSB 6.818
2-F5CSB 5.456
3-F5CSB 6.565
4-F5CSB 5.200
1,2-F5CSB 6.449
1,4-F5CSB 5.961
1,6-F5CSB 7.516
2,6-F5CSB 6.189
3,4-F5CSB 5.952

4,5-F5CSB 4.389



S5CSB molekiiliine flor ve klor atomlarinin siyano grubuna orto konumunda takilmalar
belirgin bir artisa neden olmustur. Bu artis floro tiirevlerinde yaklasik 1.5 D, kloro
tirevlerinde ise 2.0 D kadardir. Halojen atomlar1 alkil zincirine orto konumunda
baglandiklarinda ise dipol moment lizerinde olumsuz bir etki gostermektedirler. Floro
tiirevlerinde 1.6 D kloro tiirevlerinde 2.1 D olmaktadir. Diger pozisyonlarda ise biiyiik bir
degisimin olmadig1 goriilmektedir. Dipol momentteki gdzlenen bu degisimin nedeni, halojen
atomlarinin etkisi dolayisiyla molekiildeki yilik dagilimindan kaynaklanmaktadir. Mono floro
stibstitlielerde toplam dipol moment siralamasi; 4-FSCSB < 2-FCSB < 3-F5CSB < 1-F5CSB
seklindedir. Disiibstitiie floro tiirevlerinde toplam dipol moment siralanmasi 4,5-FSCSB <
3,4-F5CSB < 1,4-F5CSB < 2,6- FCSB < 1,2-F5CSB < 1,6-F5CSB seklindedir. Floro
stibstitiie tiirevleri i¢inde toplam dipol moment siralanmasi 4,5-F5CSB < 4-F5CSB < 2-
F5CSB <3,4-F5CSB < 1,4-F5CSB <2,6-F 5CSB < 1,2-F5CSB < 3-F 5CSB < I-F 5CSB
< 1,6-F5CSB seklindedir.

Cizelge 5.15 CISCSB molekiillerinin toplam dipol moment degeri

Molekiil Toplam Dipol Moment (Debye)
5CSB 6.000
1-CI5CSB 6.908
2-CI5CSB 5.449
3-CI5CSB 6.514
4-CI5CSB 5.087
1,2-CI5CSB 6.079
1,4-CISCSB 5.826
1,6-CI5CSB 7,954
2,6-CI5CSB 6.106
3,4-CI5SCSB 5.778
3,5-CI5CSB 5.393

4,5-CI5CSB 3.908



Cizelge 5.16 Br5SCSB molekiillerinin toplam dipol moment degeri

Molekiil Toplam Dipol Moment (Debye)
5CSB 6.000
1-Br5CSB 6.739
2-Br5CSB 5.371
3-Br5CSB 6.456
1,2-Br5CSB 6.016
1,4-Br5CSB 5.683
3,4-Br5CSB 5.626
3,5-Br5CSB 5.373
4,5-Br5CSB 4.002

Mono siibstititiientlerde toplam dipol moment siralamasi 4-CISCSB < 2-CI5CSB < 3-CISCSB
< 1-CI5CSB seklindedir. Disiibstitiie klor tiirevleri toplam dipol moment siralanmasi 4,5-
CI5SCSB < 3,5-CI5SCSB < 3,4-CISCSB < 1,4-CI5SCSB < 1,2-CI5SCSB < 2,6-CISCSB < 1,6-
CI5CSB seklindedir. Klor tiirevleri arasinda toplam dipol moment siralanmasi 4,5-CISCSB <
4-CI5CSB < 3,5-CI5SCSB < 2-CI5CSB < 3,4-CI5SCSB < 1,4-CISCSB < 1,2-CI5SCSB < 2,6-
CISCSB < 3-CI5SCSB < 1-CISCSB < 1,6-CISCSB seklindedir.

5.5 Yiik Yogunluklar
Cizelgeler 5.17, 5.18 ve 5.19 de F5CSB, CISCSB ve Br5CSB molekiillerinin yiik dagilimlari

gosterilmistir. Incelenen molekiillerin tiimiinde alkil grubu nétral 6zellik gdstermektedir. Yiik
dagilimi halojen ve fenil grubu ile siyano grubu arasinda olmustur. Halojen atomlar1 fenil
grubunun pozitif yilikiinii azaltict bir rol oynamislardir. Sonug olarak halojen atomlari, siyano
grubu ile bifenil grubunun birbirini ¢ekmesini azaltmis, bdylece birbirine dikey konumda
kiigiik tinitelerin olusumunu engellemistir. Daha ¢ok siyano gruplarinin birleserek, ¢ubuksu
bir yap1 olusumuna neden olmustur. Bu durum, halojen atomlarinin eklendigi sivi kristal
molekiillerinin nematik faz dayanikliligini arttirdigini gdstermektedir. Incelenen atomlar

arasinda en biiyiik etki flor atomundan kaynaklanmaktadir.



Cizelge 5.17 F5CSB molekiillerinin yiik dagilimi

Molekiil AlKkil Zinciri  Bifenil Grubu Siyano Bifenil Flor
(Flor ile) Grubu
5CSB 0.32 - -0.25 0.27 -
1-F5CSB -0.03 0.24 -0.22 0.52 -0.27
2-F5CSB -0.03 0.27 -0.24 0.55 -0.29
3-F5CSB -0.02 0.26 -0.24 0.56 -0.29
4-F5CSB -0.01 0.25 -0.24 0.55 -0.30
1,2-F5CSB -0.03 0.24 -0.21 0.77 -0.53
1,4-F5CSB -0.01 0.22 -0.21 0.78 -0.57
1,6-F5CSB -0.03 0.21 -0.19 0.75 -0.53
2,6-F5CSB -0.03 0.23 -0.21 0.79 -0.56
3,4-F5CSB -0.01 0.24 -0.24 0.80 -0.56
4,5-F5CSB 0.02 0.22 -0.24 0.81 -0.59
Cizelge 5.18 CI5CSB molekiillerinin yiik dagilimi
Molekiil Alkil Zinciri  Bifenil Grubu Siyano Bifenil Klor
(Klor ile) Grubu
1-CI5SCSB -0.03 0.26 -0.23 0.23 0.034
2-CI5CSB -0.03 0.26 -0.23 0.26 0.006
3-CI5CSB -0.02 0.26 -0.24 0.27 -0.01
1,2-CI5SCSB  -0.02 0.25 -0.23 0.13 0.12
1,4-CISCSB  -0.002 0.23 -0.23 0.21 0.02
1,6-CISCSB  -0.02 0.25 -0.23 0.16 0.09
2,6-CI5SCSB  -0.03 0.25 -0.26 0.19 0.06
3,4-CISCSB  0.01 0.23 -0.24 0.19 0.05
3,5-CISCSB  0.01 0.23 -0.24 0.24 -0.01
4,5-CI5CSB  0.03 0.21 -0.24 0.22 -0.02



Cizelge 5.19 Br5CSB molekiillerinin yiik dagilimi1

Molekiil Alkil Grubu  Bifenil Grubu Siyano Bifenil Brom
(Brom ile) Grubu
1-Br5CSB -0.03 0.26 -0.23 0.34 -0.08
2-Br5CSB -0.03 0.27 -0.23 0.37 -0.11
3-Br5CSB -0.02 0.26 -0.24 0.39 -0.13
1,2-Br5CSB -0.03 0.26 -0.22 0.37 -0.12
1,4-Br5CSB 0.002 0.22 -0.23 0.43 -0.21
3,4-Br5CSB 0.005 0.23 -0.24 0.41 -0.18
3,5-Br5CSB 0.01 0.23 -0.24 0.46 -0.23
4,5-Br5CSB 0.03 0.21 -0.24 0.44 -0.23

5.6 Genel Sonug¢

Halojen atomlarinin SCSB molekiiliine yan grup olarak takilmalar1 molekiiliin geometrik
yapisini etkilememekte, ancak termodinamik dayanikliligini arttirmaktadir. Bu atomlar siyano
grubuna gore orto konumunda takildiklarinda dipol moment degerini arttirmakta, fakat alkil
zincirine gore orto konumunda takildiklarinda ise tam tersine dipol moment degerini azaltici
bir etki gostermektedirler. Bifenil grubunun pozitif yiikiinii azaltmalart sonucu, sivi kristalin

nematik faz dayanikliliginin artacagi sonucuna varilabilir.
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1-F5CSB’nin geometrik yapisi
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3-F5CSB’nin geometrik yapisi
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1,6-F5CSB’nin geometrik yapisi
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3,4-F5CSB’nin geometrik yapis1
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1-CI5CSB’nin geometrik yapisi



3-CI5CSB’nin geometrik yapisi
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1,6-CI5CSB’nin geometrik yapisi
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2,6-C15CSB’nin geometrik yapisi

3,4-CI5CSB’nin geometrik yapisi



3,5-CISCSB’nin geometrik yapisi
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4,5-C15CSB’nin geometrik yapist
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1-Br5CSB’nin geometrik yapist



4

2-Br5CSB’nin geometrik yapisi

1,2-Br5CSB’nin geometrik yapisi



1,4-Br5CSB’nin geometrik yapisi
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3,4-Br5CSB’nin geometrik yapisi

3,5-Br5CSB’nin geometrik yapisi
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4,5-Br5CSB’nin geometrik yapisi
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