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OZET

Siv1 Kristallerde Faz Gegislerinin Dielektrik
Spektroskopi Yontemi Ile Incelenmesi

Alptekin YILDIZ

Fizik Anabilim Dali
Doktora Tezi

Danigsman: Doc. Dr. Mustafa OKUTAN
Es-Danisman: Do¢. Dr. Nimet YILMAZ CANLI

Bu tez calismasinda, sivi kristal faza sahip farkli molekiillerin, faz gecis
sicakliklarin1 kapsayacak aralikta, sicakliga ve frekansa bagh dielektrik 6l¢timleri
alinmistir. Yapilan olctimler ile, sivi kristallere ait, kompleks dielektrik sabitinin
reel ve sanal kisimlari, dielektrik rahatlama mekanizmalari, Cole—Cole egrileri ve
davranislari, iletkenlik mekanizmalari ve secili frekanslarda aktivasyon enerjileri
tespit edilmistir. Calisma kapsaminda, cubuk sekilli yaygin bir geometriyle,
Smektik A ve C fazlarina sahip iki siv1 kristale ek olarak, giiniimiizde oldukca genis
bir calisma sahasi bulunan, biikiilmiis—cekirdek veya diger ismiyle muz-sekilli
geometriye sahip, koyu faz (dark conglomerate) sergileyen iki siv1 kristal daha
olmak tizere, toplamda 4 farkli sivi kristal molekiil analiz edilmistir.  Elde
edilen sonuclar ile, siv1 kristallerin sahip olduklar farkh fazlara ait, faz gecis
sicakliklarinin tayin edilmesinde, dielektrik spektroskopinin oldukca etkili bir arac
oldugu kanitlanmis, buna ek olarak da, alanlarinda 6zgiin olan bu siv1 kristallere
ait dielektrik analizler literatiire kazandirilmastir.

Anahtar Kelimeler: Sivi kristal, Faz gecis sicakliklari, Dielektrik spektroskopisi,
Dielektrik sabiti, Dielektrik rahatlama, Cole-Cole egrileri, iletkenlik
mekanizmalari, Aktivasyon enerjisi
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Investigation of Phase Transitions of Liquid Crystals
by Dielectric Spectroscopy Method
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In this thesis, dielectric measurements of different molecules with liquid crystal
phase, depending on temperature and frequency, have been taken to include
phase transition temperatures. With the completed measurements, the different
physical properties of the liquid crystals such as the real and imaginary parts
of the complex dielectric constant, dielectric relaxation mechanisms, Cole—Cole
curves and behaviors, conductivity mechanisms, and activation energies at selected
frequencies have been determined. In the scope of the study, a total of four
different liquid crystal molecules have been analyzed: Two liquid crystals having
a traditional rod-shaped geometry with Smectic A and C mesophases, and two
liquid crystals having a geometry called bent—core, also known as banana-shape,
with dark conglomerate mesophase. As a conclusion, with the results obtained,
dielectric spectroscopy has proven to be a highly effective tool to determine the
phase transition temperatures of the different phases of liquid crystals. In addition,
the dielectric analyses of these liquid crystals, which are outstanding in their fields,
have been introduced into the literature.

Keywords: Liquid crystal, Phase transition temperatures, Dielectric spectroscopy,
Dielectric constant, Dielectric relaxation, Cole-Cole curves, Conductivity
mechanisms, Activation energy
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Giris

1.1 Literatiir Ozeti

Ik olarak 19. vyiizyllin sonralarinda kesfedilen, sivi kristal faz sergileyen
molekiiller [1]], iizerine bir¢ok kiymetli bilim insanin ¢alistigi, neredeyse énemini
hi¢ kaybetmeden giiniimiize kadar gelen bir bilim alan olmustur [22, [3]. 1970’li
yillarinda ardindan, ozellikle ekran uygulamalarinda kullanilabilmeleriyle, sivi
kristal molekiiller EL teknolojik uygulamalarin da en 6nemli ¢alisma alanlarindan
biri haline gelmistir [4,5]]. 20 yiizyilin sonlarina dogru, bu alandaki yogun mesaisi
Nobel odiilii ile onurlandirilan de Gennes, sivi kristal konusunun énemine dair en
iyi orneklerden biri olmustur. Yakin tarihte, geleneksel sekilli olmayan, V-sekilli
ve muz—sekilli (biikiilmiis—cekirdek) geometrilere sahip siv1 kristal mezogenlerin
kesfi ile, 6zellikle siv1 kristal sentezi ve karakterizasyonlar1 gibi alanlarin 6nemi bir
kez daha artmustir [6) [7].

Mezofaza sahip molekiiller, karakteristik bircok 6zellikleriyle, hem bilimsel hem
de teknolojik uygulamalarin en 6nemli konumlarindan birine oturmaktadir.
Bu nedenle, tensor ve anizotropi, manyetik, optiksel ve dielektrik ozellikleri,
akiskanlik ve viskozite, diflizyon, elastisite 6zellikleri, kusurlar ve tekstiirler
seklinde [8]], cesitli farkl alanlardaki, fiziksel ve kimyasal 6zeliklerinin bilinmesi
gereken sivi1 kristallerin, karakterizasyonlari da bir o kadar 6nem arz etmektedir.

Ilgilenilen kimyasal veya fiziksel 6zellige gére degisen karakterizasyon yontemleri
ve araclan icerisinde, siv1 kristal faza sahip molekiillerin analizinde, dielektrik
spektroskopisi 6nemli bir yer tutmaktadir [8]]. Bilhassa, mesogenik molekiillerin
teknolojik uygulamalari icin 6nem arz eden elektro-optiksel nitelik ve nicelikler, bu
yontem ile en uygun ve hassas bir sekilde tayin edilebilmektedir.

1Sv1 kristal terimi, esasen maddenin sergilemis oldugu faza ait bir isimlendirme olsa da, kul-
lanim kolaylig1 acisindan, literatiirde sivi kristal faza (mezofaza) sahip olan molekiilleri nitelemek
icin de st kristal isimlendirilmesi siklikla kullanilmaktadir. Baska bir deyisle bu molekiiller, kendi-
lerine ait fiziksel bir nicelikle isimlendirilmektedir. Tez kapsaminda her iki ifade de, siv1 kristal faza
sahip molekiil veya siv1 kristal molekiil, yer yer kullanilacaktir.



Temelde, bir elektrik alan altinda malzemenin davranisini inceleyen dielektrik
(veya empedans) spektroskopisi, malzemenin uygulanan alana verdigi cevabi,
uygulanan alanin fonksiyonuna bagl olarak 6l¢me ilkesiyle calismaktadir [9]. Sivi
kristallere ait, yonelim davranisi, dielektrik katsayi, iletkenlik, aktivasyon enerjisi
gibi cesitli bilgilerin tespitini saglayan bu yontem, literatiirde de bir ¢ok farklh
calisma da kullanilmistir [[10-22]].

1.2 Tezin Amaci

Dielektrik spektroskopisi, her ne kadar sivi kristal analizinde 6nemli bir yer
tutsa da, dogrudan siv1 kristal molekiillerin sahip olduklar1 tiim fazlar1 kapsayan
calismalara literatiirde pek rastlanmamaktadir. Yapilan calismalar ekseriyetle
sicakliktan bagimsiz veya sadece sinirhi bir sicaklik araligini icerecek sekilde
yapilmisti. ~ Cogu durumda da analizler, Olctimler ile elde edilen bilgiyi,
malzemeye ait tiim dielektrik ve iletkenlik mekanizmalarini tanimlayacak sekilde
kullanilmamaktadir. Ek olarak, faz tayinleri yapilirken de, genellikle Diferansiyel
tarama kalorimetrisi (Differential scanning calorimetry — DSC) ve tekstiir bilgisine
basvurulmakta, dielektrik 6lciimlerinden ¢ok fazla faydalanilmamaktadir.

Bu tezin temel amaci, dielektrik analizleri, ilgili siv1 kristale ait tiim faz gecislerini
kapsayacak bir sicaklik araliginda gerceklestirmektir. Alinan frekansa ve sicakliga
bagl olciimlerle, ilgili siv1 kristale ait kompleks dielektrik sabitinin reel ve sanal
kisimlari, dielektrik rahatlama ve Cole—Cole analizleri, iletkenlik mekanizmalari
ve son olarak secili frekanslarda aktivasyon enerjileri tespit edilecektir. Boylelikle,
hem faz gecislerini tayin etmede alternatif ve/veya destekleyici bir yontem ortaya
konmus olacak, hem de ele alinan 6zgiin siv1 kristal molekiiller, uygun bir
karakterizasyon protokoliiyle, cok yonlii olarak incelenerek, elde edilen bu kiymetli
bilgilerin literatiire kazandirilmasi saglanacaktir

Bu amaci gerceklestirmek adina, en yaygin termotropik sivi kristal molekiil
geometrisine sahip, Smektik A ve C fazlarini sergileyen iki farkli siv1 kristal
(ENBC, NBCA) ve giiniimiizde olduk¢ca 6nemli bir yere sahip biikiilmiis—cekirdek
veya muz-sekilli olarak tabir edilen, yine iki farkli siv1 kristal molekiil olmak
lizere (DHB, DBB), 4 farkli ve 6zgiin siv1 kristal molekiil, kapsamli sekilde analiz
edilmistir.

2Tez kapsaminda ele alinan siv1 kristallere ait calismalarin sonuclari, uluslararasi seckin hakemli
dergilerde yayimlanmustir [23H27]].



1.3 Hipotez

Siv1 kristaller, dielektrik 6zellikler sergileyen malzemelerdir. Bu karakterlerini
dogru sekilde analiz etmenin en uygun yollarindan biri, dielektrik spektroskopisi
yontemini kullanmaktir. Bu yOntemle, malzemeye ait, yalitkanlik, iletkenlik ve
aktivasyon enerjisi gibi mekanizmalar rahatlikla tayin edilebilir.

Sivi kristallerin bir elektrik alan altindaki davranislari, elektro—optiksel 6zelliklerini
belirleyen en 6nemli faktordiir. Bu davranis ise, siv1 kristalin i¢ yapisiyla dogrudan
ilgili olup, molekiiler yapisi, molekiiller arasi etkilesimi ve sicaklik gibi degiskenlere
baghdir. Bu nedenle, siv1 kristalin icerisinde bulundugu faz, dogrudan dielektrik
karakteristigini etkileyecek bir potansiyele sahiptir. Bagka bir sekilde ifade etmek
gerekirse, bir siv1 kristalin dielektrik karakterindeki kritik degisiklikler, onun farkl
bir faza gectiginin de bir kamit1 olarak kullanilabilir. Oyleyse, ilgili siv1 kristale ait,
sicakliga ve frekansa bagli yapilan dielektrik 6l¢iimler, malzemenin elektro-optiksel
yapisini ortaya koyarken, esasen farkli fazlarina veya faz gecislerine ait de bilgiler
icermektedir. Bu tez calismasinda, bahsedilen bu temel yaklagima baglh kalinarak,
farkli molekiiler yapidaki farkli siv1 kristallere ait dielektrik analizler yapilmis ve
sonuclar kapsamli bir sekilde tartisilarak ortaya konmustur.



2

S1vi1 Kristaller

2.1 Kisa Tarihce

Yillar boyunca maddeleri cesitli yonleriyle tanimaya calisan insanoglu, bir
maddenin en temel Ozelliklerinden biri olan fiziksel fazimi {i¢ temel sekilde
gozlemlemis ve siniflandirmistir. Bunlar maddenin sicaklik artisina karsin girdigi
fazlar olarak, sirasiyla kati, sivi ve gaz olarak adlandirilmistir. Fakat bundan
ylizyili askin bir siire 6nce, Avusturyali botanik fizyolojisti Friedrich Reinitzer,
kolesterollerin cesitli tiirevlerine ait kimyasallarin fizikokimyasal oOzelliklerini
incelerken, oOzelikle kati—siv1 arasi faz gecislerinde normalden farkli davranislar
sergilediklerini fark etmistir. Yapmis oldugu, alanlarinda ilk olan bildiri ve yayinda,
bu malzemeler hakkinda ii¢ temel farka isaret etmistir: ilgili malzemelere ait iki
erime noktasinin var oldugu, malzemelerin dairesel olarak polarize 151k yansimasi
yaptiklar ve 15181n polarizasyon yoniintin dondiiriilebilir olduklar [].

Reinitzer’in arastirmalari sirasinda kendisine danismanlik yapan fizikci meslektasi
Otto Lehmann, maddelerin fazina ait oldukga ilgin¢ bir fenomen ile kars: karsiya
olduguna karar vererek, calismalarin1 bu alanda gelistirmistir. Reinitzer’den almis
oldugu ornekleri incelerken gozlemledigi akiskan kristalimsi yapi, en ¢cok merakini
uyandiran konu olmus ve bilinen iki faz arasinda bulunan bu fazi suvi kristal olarak
adlandirmaya baslamistir. Doktora sonrasi ¢alismalarinda cift-erime sergileyen
malzemelere yer veren Lehmann, incelemelerini polarize 1sik ve farkli fazlarda
gozlem yapabilmek adina 1sitici bir yiizey kullanarak, mikroskop altinda gozlemler
yapabilmistir. Giliniimiiz siv1 kristal calisma protokollerinin ilk 6rnegini uygulayan
Lehmann, calismalarini daha sonra bir yayina gevirmistir [[2]]. Burada, malzemenin
o giine kadar gozlemlenen fazlardan farkli bir faza ait davranis sergilemesi oldukca
dikkat cekici olsa da maalesef bu konu iizerine calismalar uzun yillar ¢ok ileriye
tasinamamis ve kayda deger bir uygulama alani tanimlanamamustir.

1940’l1 yillarin sonlarina dogru tekrar canlanan sivi kristal calismalari, Ingiltere’de
calismalarini yiiriiten George William Gray ve grubu ile yeni bir noktaya tasinmaistir.



Yapilan calismalarda bir¢ok yeni madde sentezlenirken, bu siv1 kristal faz gosteren
malzemelerin nasil sentezlenebilecegi cok daha iyi anlasilmis ve yayinlanan
“Molekiiler Yap1 ve Siv1 Kristallerin Ozellikleri” isimli kitap ile rehber niteliginde
bir kaynak olusturulmustur [3]].

Siv1 kristallerin uygulama alanlarinin en 6nemli adimlari, fizikokimyaci Richard
Williams’in, siv1 kristal fazdaki bir malzemeye uyguladigi elektrik alan ile malzeme
icerisinde olusan bolgeleri (domains) gozlemlemesiyle atilmis oldu. Bu kesif,
meslektasi George H. Heilmeier'in sivi kristallerin temel alindigi ekranlarin
gelistirilmesi tizerine calismalar yapmasina vesile olmustur. Boylelikle ilerleyen
yillarda yapilan gelismeler sayesinde, katot tiipii yerine gececek ekranlarin
gelistirilmesi tizerine yapilacak caligmalarin 6nleri agilmistir [4} [5].

1991 wyilina gelindiginde, Pierre-Gilles de Gennes’in sivi kristaller iizerine
yaptig1 calismalardan otiirti Nobel ile odiillendirilmesi, siv1 kristaller konusundaki
calismalarin sahip 6nemi bir kez daha gostermistir.

Giunimiizde ise sivi1 kristal calismalarina yeni bir soluk getiren geleneksel
sekilli olmayan, V-sekilli ve muz—sekilli (biikiilmiis—cekirdek) geometrilere sahip
molekiillerdir. Her ne kadar 20. yiizyilin baslarinda benzer sekillere sahip birkac
mezogen sentezlenmis olsa da [28]], muz-sekilli siv1 kristallerin 6zel karakterleri
esasen 1996 yilinda kesfedilmistir [6, [7]]. Ayrintili olarak ilerleyen béliimlerde
islenecek olan bu biikiilmiis—cekirdek molekiillere ait daha 0zgiin ozellikler,
glinlimiize cok daha yakin zamanlarda, 21. ytlizyilin sahitliginde gerceklesmistir
ve halen bu alandaki caligmalar hiz kesmeden devam etmektedir.

Tiim bu anlatilanlarla birlikte, pek cok farkli konuda uygulama alani bulanan, siv1
kristal fazi sergileyen molekiiller {izerine calismalar degisik kulvarlarda devam
etmekte olup, bu faza sahip olan malzemelerin sentezlenmesi ve en uygun sekilde
karakterize edilmesi 6nemini her gecen giin artirmaktadir.

2.2 Sivi Kristal Tanimi ve Siniflandirilmalari

Genel yarginin aksine bazi organik materyaller, kat1 halden sivi hale gecis yaparken
tek bir gecis ile degil, farkli bir faz da doniiserek gecerler. Bu fazlarin mekanik
ozellikleri ve simetri 6zellikleri, bir siv1 ve bir kristalin arasinda bulunur. Boylelikle
bu malzemeler, maddenin doérdiincii bir halini sergilemeleri nedeniyle siv1 kristal
olarak adlandirilirlar. Sahip olduklan faz ise sivi kristal faz veya daha uygun bir
isimlendirme ile mezoformik faz veya mezofaz olarak adlandirilirken, yine bu faza
sahip molekiiller ise mezogen olarak adlandirilirlar [29].
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Siv1 kristal faz, malzemenin ne bir kat1 kristal kadar sert blok, ne de bir siv1 kadar
esnek olmadigi, her ikisi arasinda bulundugu 6zel bir hale karsilik gelmektedir.
Sekil de iki asamali bu faz gecisi sematize edilmistir. Uc boyutlu 6rgii diizenine
sahip kat1 faz, sicakligin artisi ile yerini iki boyutlu diizene sahip mezofaza birakir.
Burada halen molekiiller arasi diizen ve belirli yonelimler gozlemlenecektir. Eger
sicaklik artmaya devam ederse molekiiller arasi etkilesim giderek zayiflayarak
malzeme izotropik yapida olan sivi faza gegecektir [29].

Mezofazlarin olusum sekilleriyle siniflandirilabilirler. Her ne kadar Enantiyotropik,
Ampitropik, Monotropik gibi farkli mezofazlar bulunsa da temel de iki yaygin
mezofaz olusumu gozlemlenir. Bunlar Termotropik ve Liyotropik mezofazlar
olarak adlandirilirlar.

Liyotropik faz, ilgili mezogenin sicaklik ve konsantrasyonuna bagl olarak gozlenir.
amfifilik bir mezogenin uygun bir ¢oziicii icinde, uygun bir sicaklikta ¢coziinmesi
gereklidir. Bu fazda meydana gelen yapisal ve fiziksel o6zellikler, mezogendeki
bilesen sayisina, tiiriine ve konsantrasyonuna bagl olarak olusmaktadir.

Termotropik faz, kat1 haldeki bir malzemenin 1sitilmasiyla veya izotropik haldeki
malzemenin sogutulmasi olusan termodinamik dengede bir fazdir. Her iki yonde 1s1
akisiyla olusan kararl fazlara enansiyotropik, sadece sividan katiya gecis sirasinda
olusan faza ise monotropik faz denir [3]].

Termotropik sivi kristaller, yiliksek ve diisiik molariteye sahip oluslariyla
siniflandirilabilirler. Yiiksek molekiil agirlikli polimerik tiirde, mezogenler ya ana
zincirde ya da yan grup zincirde bulunabilirler. Disiik molekiil agirligina sahip
mezogenler ise, cubuk benzeri (kalamitik), disk seklindeki (diskolit) ve geleneksek
yapida olmayanlar olarak V-sekilli ve muz sekilli geometrilere sahip olabilirler.



2.3 Siv1 Kristal Molekiil Geometrileri ve Mezofazlari

Siv1 kristal faza sahip molekiiller genellikle anizotropik bir sekle sahiptir, zira
mezofaz Ozellikleri kovalent olmayan etkilesimlere dayanmaktadir. Her ne
kadar sadece bir molekiiler sekle dayanan mezofaz tipini tahmin etmek her
zaman mimkiin olmasa da, yukarida da bahsedildigi gibi, temelde birkac sekil
tanimlanabilir ve sergilemis olduklar1 mezofazlar siniflandirilabilir. Bu boliimde
tez kapsamin1 asmamak adina ekseriyetle termotropik mezogenlerin genel olarak
molekiiler sekillerinden ve sergilemis olduklar1 mezofazlardan bahsedilecektir.

R, R*: Alkyl X,Y: H,C=CH,
Alkoxy HC=OH
HC=N HN—/NH

COO—R
OO0

Sekil 2.2 Cubuk sekilli mezogen 6rnekleri.

2.3.1 Cubuk Sekilli Mezogenler

Kalamitik olarak da isimlendirilen bu molekiiller, en geleneksel siv1 kristal fazlarina
sahiptirler. Bu fazlar, nematik, kolesterik ve smektik fazlar olarak isimlendirilirler
(Sekil[2.2). Bu mezogenler genellikle iki veya daha fazla aromatik grubun merkez
cekirdegi olusturdugu ve bunun yani sira bir veya iki esnek alkil kuyrugun eklendigi
molekiiller seklindedirler [3]].

2.3.1.1 Nematik Faz

Isim kokeni Yunanca’da iplik anlamina gelen nematik faz sergileyen mezogenler,
uzun menzilli oryantasyon diizenine sahipken, uzun menzilli pozisyonel diizene
sahip degildirler. Siv1 kristal fazlar icerisinde en az diizene sahip olan fazdir. Yap1
icerisinde molekiiller yer degistirebilirler ve uzun eksenleri ¢evresinde donebilirler.
Nematik fazli molekiiller ekseriyetle optiksel olarak tek eksenli olmalar1 nedeniyle,
ozelikle ekran teknolojilerinde kullanilmaktadirlar (Sekil [2.3)).



2.3.1.2 Kolesterik Faz

Bu mezofaz, kiral molekiillerden olusan veya kiral molekiillerin varligi ile
indiiklenen nematik bir fazdir. Bdylelikle molekiillerin uzun eksenine dik bir
sarmal diizen olusur. Olusan bu heliks yapi, molekiiler kiralitesine baglh olarak,
saga veya sola bagl yonelim gosterir. Bu malzemelerin en 6nemli 6zelligi, sahip
olduklar1 egime esit bir dalga boyuna sahip 15181 secici olarak yansitmasi ve dairesel
olarak polarize etmesidir [[30].

2.3.1.3 Smektik Faz

Smektik faz gosteren mezogen molekiiller tabakalar seklinde siralanirlar ve diizen
nematik fazdan daha fazladir. Bu tabakalar arasi molekiil gecisleri oldukca
sinirlidir [31]]. Bu tabakali sistemde bircok molekiiler hizalanma miimkiindiir ve
farkli yerlesimlere karsin cesitli isimlendirmeler yapilmaktadir.

En temel tiirlerden biri olan ve smektik A (SmA) olarak isimlendirilen mezofazda,
mezogenler olusan tabaka diizlemine dik olarak yerlesirler. Bu faza ¢cok benzer olan
smektik C (SmC) fazinda ise molekiiller tipki SmA fazinda oldugu gibi dizilmis olup
tek farklari tabaka diizlemine belirli bir agiyla durmalaridir (Sekil [2.3)).

Nematik (N) Smektik A (SmA) Smektik C (SmC)

AL AR AL A A N A A A a4
JAAA LI AL A A A N A A A A 4
AL LA AL AL A A A A A 44

Sekil 2.3 Cubuk sekilli mezogenlerde nematik, smektik A ve smektik C mezofaz
dizilimleri.

Kiral smektik C faz1 (SmC¥*) ise sarmal bir yap1 sergiler. Kolesterik fazin aksine,
egik molekiillerden olusan tabakalar birbirlerine gore hafifce donerler. Bu tiir
malzemelerde egimin yonelimi bir elektrik alan ile degisebilir ve geleneksel
nematik kristallerden daha hizli tepki vermelerinden otiirii gelecekte ekran
teknolojilerinde kullanilabilirler [[30].



2.3.2 Disk Sekilli Mezogenler

Genel olarak diskotik mezofazlarin tiiretildigi mezogenler olan disk seklindeki siv1
kristaller, {istiine asilan bir esnek zincir ile aromatik bir cekirdekten olusur. Yiginlar
halinde biriken disk benzeri molekiiller siitunlu fazi olustururlar. Molekiiller bu
yiginlarda farkli sekillerde bulunarak farkli siitunlu fazlarin olusmasini saglarlar.
Egimli veya egilmemis sekilde olusabilen bu siitunlar veya kolonlar, altigen veya
dortgen seklinde dizilebilirler. Disk benzeri molekiiller, cesitli varyantlarin bilindigi
daha diisiik diizenli nematik fazlar1 da olusturabilir [32].

2.3.3 Geleneksel Sekilde Olmayan Mezogenler

Gilintimiizde siv1 kristal alaninda yeni bir alt alan haline gelen, geleneksel olmayan
sekilli bu siv1 kristaller, klasik disk ve cubuk seklindeki molekiillerden farkli bir
anizotropik sekle sahip molekiillerdir. Oldukca sira dis1 mezofaz morfolojileri
sergileyen bu molekiillerin bazilari, lamiler ve kolumnar organizasyonlari
birlesimine dahi sahip olabilirler [33]]. Geometrik sekilleri ile isimlendirilen
bu mezogenler, temelde V-gekilli ve muz-sekilli olarak iki baslik altinda
toplanabilirler.

V-sekilli mezogenler genellikle 1,2—-pozisyonlarinda iki mezogenik birim ile ikame
edilmis bir benzen halkasindan olusur. Yaklagsik 70°lik biikiilme acilarina ragmen,
klasik cubuk tipli siv1 kristallere benzer mezofazlar sergilerler [[34].

Muz-sekilli veya diger bir isimleriyle biikiilmiis—cekirdek (bent-core) mezogenler,
V=sekilli mezogenlerin aksine, iki esnek kuyruk ile biikiilmiis merkezi bir aromatik
kisimdan olusurlar. Bu bilesiklerin siv1 kristal fazlarinin simetrisi, yonelmeye dik
olan es zamanli yonelim egimi ve polar diizeninin sonucu olarak kirilabilir. Bu
nedenle oldukca sira dis1 siv1 kristal fazlar mevcut olabilir ve daha 6nce sadece kiral
bilesikler icin bulunan bir 6zellik olan (anti)ferroelektriklik dahi bazen muz—sekilli
mezogenlerde gozlenebilir [[35]].

Sekil sadece iki kolun merkezi fenil grubuna baglandig:1 yerde farkli oldugu
iki homolog seri bilesigini gostermektedir. Burada 1,2—-ornatim V-sekilli bilesige
yol acarken, 1,3-ornatim ise muz seklindeki bilesigin olusmasinmi1 saglamaktadir.
Acikca goriilmektedir ki her ne kadar bu iki dizi yapisal izomerler olmasina ragmen,
kendilerine ait mezofaz davranislari tamamen farklidir [[30].

Normalde dogrusal (1,4; para) ornatimli bilesikler icin beklenebilecek tipik
kalamitik fazlar, burada V-sekilli molekiillerin terminal zincirlerinin uzunlugunun
arttirllmasiyla nematik (n<6) ve SmA fazlar1 (n>3) olarak da goézlemlenmistir.
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Sekil 2.4 Yapisal olarak izomer olan iki farkli geometriye sahip, V—sekilli ve
muz-sekilli mezogenler.

Diger taraftan, muz seklindeki bilesikler, artan kuyruk uzunlugu tizerinde B¢-B;-B,
faz dizisini gosterir ve daha uzun zincirlere (B,) sahip bilesikler, antiferroelektrik
anahtarlama 6zellikleri sergilerler [136].

Bu alt bashigin devaminda, tez kapsamini agsmayacak sekilde, sadece muz—sekilli
siv1 kristallere ait mezofazlar incelenecektir.

2.3.3.1 B, Faz

Genellikle, nispeten kisa terminal (alkil) kuyruklu bilesiklerde goriilen B, fazi, bir
dikdortgen kolumnar (Col.) mezofaz olarak kabul edilebilir. Tipik olarak birim
hiicre basina molekiil sayis1 6-10 seklinde olup, bu yap1 blogu basina 3-5 molekiile
tekabiil etmektedir. Bu molekiillerde kutuplanma yonii ise 2-boyutlu orgiiye veya
kolonlara dik veya paralel olmaktadir (Sekil [2.5).

izotropik fazdan sogutulan B, fazina ait polarizasyon optik mikroskopisi, mozaik
benzeri bir paterne baglanan kii¢iik cubuklarin olusumunu gostermektedir. Bir B;
mezogeninin karakteristik XRD paterni ise, 11 ve 20 derecede olmak {izere, kii¢iik
acgida iki yansimay1 ve genis acili bolgede genis bir tepeyi icermektedir [30].

Son olarak yakin zamanlarda yapilan ¢alismalarda, B; fazinin bazen anahtarlama
ozelliklerini, 3-boyutlu modiile edilmis bir faz yapisini veya egimli bir yapiy1
gosteren birkag alt-faz sergileyebildigi de gosterilmistir [37]].
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2.3.3.2 B, Faz

Yapist 1997 yilinda tamamen aydinlatilan [38] B, fazi, polar diizende egik bir
smektik mezofazdir. Polar ve kiral tabaka yapilar iki simetri kirma olayindan
kaynaklidir. Bunlardan ilki, tiim biikiilmiis molekiillerin tek bir katmanda ayni
yonii isaret etmesidir. Ikincisi ise molekiillerin uzun eksen boyunca, SmC-benzeri
olacak sekilde, katman normaline egilmeleridir. Burada B, fazindaki kiralligin,
SmC* fazinda oldugu gibi helezonik bir organizasyondan kaynaklanmadigina
dikkat edilmelidir. Diger taraftan, bazi biikiilmiis—¢ekirdek molekiillerin kiral
konfirmasyonel durumlari olabilecegi ve sadece ortalamada kiral olduklar1 6ne

stiriilmistiir [130].
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Sekil 2.5 Cesitli B-fazlara ait betimlemeler. Bu sekil, biikiilmiis—cekirdek
molekiillerin, makroskopik bir kutup diizeninden kacisi ve sahip olduklar1
mezofazlar 6ne cikarilarak hazirlanmistir [7].
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2.3.3.3 B3, B, ve B; Fazlar

Daha Onceleri SmX, veya HexB, olarak da anilan B, fazi, anahtarlama davranisi
sergilemeyen egimli bir lamellar kristal fazdir. Bazi bilim insanlarina gore,
B, fazinin kristalin karakteri nedeniyle bu isimlendirme, biikiilmiis—cekirdek
mezogenler i¢in son siniflandirma olarak kabul edilmemelidir, 6yle ki onlara gore
bu faz, gercek bir mezofaz olarak dahi kabul edilmemelidir [30].

Tipk1 B; fazinda oldugu gibi kristalin bir faz olan ve gercek bir mezofaz olarak
pek de kabul edilmeyen B, fazinda, molekiiller heliksel bir diizene sahiptir ve
en belirgin 6zelliklerinden biri de yapinin yogun mavi rengidir. Burada dikkat
edilmesi gereken nokta, B, fazi icin kullanilan SmBlue isimlendirmesi, kiral
kalamitik molekiiller tarafindan olusturulan geleneksel smektik mavi fazlarla
karigtirlmamalidir [36]. Her ne kadar B,-B, gecisleri de gozlenmis olmasina
ragmen, bu faz genellikle B, bilesiklerinde diisiik sicaklik fazi olarak olusmaktadir.

Elektro-optik cevabi, polarizasyon optik mikroskopi paterni ve simetrisi, B, faziyla
hemen hemen aymi olan Bs; fazi, mezogen B, fazindan sogutulurken sonra
gozlemlenir ve bu faz ile bircok benzerlik gosterir. Bir B,—B; gecisi ile viskozite
artis ve genis ac1 bolgesinde keskin bir XRD paterni gozlemlenir.

2.3.3.4 Bg ve B, Fazlar

Tipki B; fazinda oldugu gibi By fazi, B, fazindaki polar smektik tabakalarin
yigilmasindan kaynaklanir. Tipik olarak cok kisa terminal zincirlerine sahip
muz—seKkilli bilesiklere ait bir mezofazdir. Esasen bu faz, molekiillerin uzunlugunun
yarisindan daha kiiciik katman araliklarina sahip bir egik interkalasyonlu smektik
(SmC,, Sm,,, veya Sm_) fazdir [[30]].

B, fazinda ise, lokal splay, tabaka salinim dalgalarina baglanmis periyodik
supermolekiiler 6lcekli polarizasyon modiilasyon seritleri seklinde baskindir. Yakin
zamanda akiskan polar smektik siv1 kristal faz oldugu tespit edilen B, mezofazi,
sarmal filamentler, dama tahtasi1 veya muz yapragi sekilli paternleri ile en etkileyici
optik mikroskopi paternine sahip fazlardan biridir [30]].

2.4 Sivi Kristallerin Fiziksel Ozellikleri

Siv1 kristal faza sahip mezogenler oldukca farkli ve dikkat cekici bircok fiziksel
ozellik sergilerler. Gozlemlenen bu fiziksel nicelikler, tensor ve anizotropi,
manyetik, optiksel ve dielektrik ozellikleri, akiskanlik ve viskozite, difiizyon,

elastisite oOzellikleri, kusurlar ve tekstiirler seklinde, cesitli farkli alanlarda
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incelenmektedir [[8]. Bu béliimde, mezofaz sergileyen molekiillerin, tez kapsamini
gozeterek, sadece ilgili fiziksel 6zellikleri ele alinacaktir.

Sivi kristallerin sergilemis olduklari bircok fiziksel 6zellik, esasinda sahip olduklar1
diizenli yapilarindan kaynaklanmakta olup, yonelim vektorlerine gore de tespit
edilen nicelikler farklilik gostermektedir. Molekiillerin bu yonelimleri, referans
ylizeye dik ve paralel oluslarina gore isimlendirilmektedir. Referans yiizeye dik

yonelim homeotropik, paralel yonelimde ise planar yonelim olarak tanimlanir [[39].

Mezogenik molekiiller, yass1 kilcal veya kapiller gibi kaliplarda yonlendirilebilirler.
Bu yonlendirme icin, sisteme elektrik veya manyetik alan uygulanmasi, ylizeyin

mekanik veya kimyasal yollarla hazirlanmasi 6rnek olarak verilebilir.

2.4.1 Optiksel Ozellikleri

Sivi kristallere ait en bilinen fiziksel 6zellik, sahip olduklar1 optiksel davranislardir.
Bahsedilen bu optik o6zellikleri, yiiksek frekansli elektromanyetik radyasyona
tepkilerini belirlemekle birlikte, yansima, kirilma, optik absorbsiyon, optik aktivite,
dogrusal olmayan tepki (harmonik {iretim), optik dalga kilavuzu ve 1s1k sacilimi
gibi ozelliklerini de kapsamaktadir. Bu optiksel 6zellikler arasinda cift kirinimh
yapilar1 en dikkat cekici 6zelliklerinin basinda gelir.

Ayni dalga normaline karsin, dikey polarizasyonlara sahip farkli hizdaki iki dalga,
iki farkli yon boyunca optik olarak anizotropik bir ortam icinde yayilabilirler. Cift
kiric1 ortama giren polarize olmamis bir 1s1n, boyle iki ayr1 dalgaya ayrilir. Bu
iki 151n farkli kirilma indislerine sahip olup, optik eksene paralel olan ve siradan
(ordinary) olarak adlandirilan 1s1n, Snell yasasi geregi, dalga normali boyunca
yayilirken, siradist (extraordinary) 1sin, yonii dalga normaline paralel olmayacak
sekilde ilerler.

Bahsedilen bu optik oOzellikler kirilma indisleri agisindan aciklanabilir ve {ic
bagimsiz ana kirilma indisine sahip bir kirilma indeksi elipsoidi ile anizotropik
malzemeler tanimlanabilir [[40]. Bu elipsoit,

S+ 2.1)

denklemi ile tanimlanabilir. Burada n;, n, ve ny ii¢ temel kirilma indisi olup,
x,y,z yonleri ise elektrik gecirgenlik tensoriiniin ana eksenleridir (Sekil

[8]. Esasinda burada tanimlanan kirilma indisleri, bir 151k dalgasinin vakumdaki
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hizinin ilgili ortamdaki hizina orani olup, ortamdaki hiz v? = (ue)™ ve 151k hiza
c? = (uo&) ! olmak iizere, kirilma indisi

n=—=\|—, U~ (2.2)

seklinde tanimlanir. Burada ¢, ve ¢ sirasiyla boslugun ve malzemenin dielektrik
gecirgenlik katsayilari iken, u, ve u ise sirasiyla boslugun ve malzemenin manyetik
gecirgenlik katsayilaridir. Bu denklemde u, ve u esit kabul edilmekte olup,
ferromanyetik malzemeler disinda bu kabul gegerlidir.

Sekil 2.6 Temel kirilma indislerinin n,, n, ve n; olarak etiketlendigi optik belirte¢
ylizey (indikatriks). Dalga cephesinin, OP yonii normaline karsilik gelen kirilma
indisleri n’ ve n” olarak gosterilmektedir.

Sekil [2.6]da, OP bir kristal icindeki herhangi bir yon olmak iizere, uzun ve
kisa eksenleri OP’ye dik olan bir elipsin {izerinde ilerleyebilen iki dalgaya ait
dalga cephesinin kirilma indisleri tanimlanmistir. Tek eksenli bir yapida, n; =
n, olup n, olarak gosterilebili. Indikatriksin simetri ekseni olan z yoniinde
yayilan 1sik icinse, en biyiik kirilma indisi (n;) n, olarak tanimlanir. Bdyle
malzemeler tek eksenli (uniaxial) olarak adlandirilir ve z yonii optik eksendir. Bir
1510, polarizasyonunda herhangi bir degisiklik olmadan bu optik eksen boyunca
ilerleyebilir. Bu yon disindaki isinlarda ise siradan ve siradisi 1sinlar cakismaz ve
farkli kirilma indislerine karsilik gelen farkli hizlarla hareket ederler.

Herhangi bir yonde, bir 1s1nin n, kirilma indisine sahipken, siradisi 1sinin kirilma
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indisi yone baghdir. Bu bagimlilik,

n.(6) = M (2.3)
v/n?sin® 6 + n? cos? 0

esitligi ile tamimlanir. Denklemde 6, ilerleme yoniiniin z ekseni ile yaptig1 agiy1
temsil eder. Eger n, # n, # n, ise, indisatrisin dikey enine kesitinin dairesel oldugu
iki optik eksen vardir, bu malzemeler iki eksenlidir ve malzemenin optik olarak
izotropik oldugu iki yon mevcuttur.

Siv1 kristallere ait en 6nemli optiksel ozelliklerden biri de optik aktiflik veya optik
rotasyondur. Kiral yapilarindan kaynakli bu olgu, esasinda bir 1sinin kutuplagsma
durumunu degistiren diger cift kirilma kaynaklarinin aksine, akiskanlarda da
gozlemlenebilir. Optik aktivite, yayilan 15181n polarizasyon diizleminin bir ¢ agis1
ile dondiiriilmesine neden olur. Bu agi,

= — (nsol — nsa) 2.4)

seklinde sol ve sag (n,, ny,;) kirilma indislerinin farki olacak sekilde tanimlanir. d
gidilen yolu nitelerken, A ise ilgili 15181n vakumdaki dalga boyudur. Optik aktivite,
lineer cift kirilma ile etkilesir ve belirli bir dalga normaline karsilik gelerek yayilan
iki dalga eliptik olarak polarize edilir. Burada elipslerin eksenleri ise diktir [8].

2.4.2 Dielektrik Ozellikleri

Siv1 kristal faz sergileyen maddelerin en 6nemli ozelliklerinden biri de dielektrik
yani yalitkanlik 6zellikleridir. Dielektrik 6zelliklerinin karakterize edilmesi ile sivi
kristallere ait dogrudan ve dolayli bir ¢ok fiziksel nicelik de karakterize edilmis
olur. Bu tezde, genel olarak dielektrik spektroskopisi ve analizi bir béliim olarak
ele alinacak ve ilgili ayrintilar bu béliimde tartisilacaktir (Bkz. Bolim 3).

Siv1 kristallere ait dielektrik analizlerde, molekiiler dinamikler ve rahatlama
(soniimlenme veya durulma) gibi mekanizmalar tespit edilir. Ozellikle mezofaz
sergiledigi sicaklik araliginda molekiiller, ne bir kat1 kadar duragan ne de bir
siv1 kadar serbest olmadiklar icin, dis alan altinda 6zgiin davranislar sergilerler.
Bu mezofaza ait, frekansa bagli veya bagimsiz dielektrik sabitleri, rahatlama
frekanslari, kayip sabitleri gibi dielektrik biiyiikliikler, ilgili siv1 kristallerin
elektro—optiksel karakterlerini belirler. Bu tezde de, ele alinan 6zel sentezlenmis
siv1 kristallerin dielektrik 6zellikleri ayrintili olarak karakterize edilecektir.
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2.4.3 Sivi1 Kristal Tekstiirleri

Siv1 kristal faz sergileyen molekiillere ait, bu alt bashiga kadar kisaca anlatilan
fiziksel 6zellikler, makro diinyada oldukca ilgin¢ sonuclar dogururlar. Oyle ki
sivi kristallere ait pratik uygulamalarin yiliksek orani bu ozellikler sayesinde
miimkiindir. Bu karakterlerin en 6nemli yansimalarindan biri de siv1 kristallerin
polarizasyon mikroskobu altinda sergiledikleri davranislaridir. Mezogenin sahip
oldugu molekiiler diizen sayesinde, polarizasyon mikroskobu altinda alinan
goriintiilerde karakteristik tekstiirler cikarmaktadir. Elde edilen bu tekstiirler
esasen sahip olunan siv1 kristal fazla dogrudan iliskili oldugundan, tekstiir tespiti
ve siniflandirilmasi, sivi kristallere ait 6onemli karakterizasyon yontemi haline
gelmektedir [39].

Tekstlir tayinleri, sivi kristal molekiillerin yassi kilcal veya kapiller gibi
kaliplara doldurulmasinin ardindan, polarizasyon mikroskopun altinda yapilir.
Gozlemlenen o6lciimlerde olusan tekstiirler her ne kadar molekiillerin dizilmesi ile
belirleniyor olsa da, farkli yiizey etkilesmeleri de olusan sekilleri etkileyebilir. Zira
diizenin deformasyonuna gereken enerji nispeten diisiikttir.

Elde edilen tekstiirler, 6zgiil ve 0zgiil olmayanlar olarak iki ana gruba ayrilir.
Kesin bir sekilde bir mezofaza ait olan tekstiirler 0zgiin tekstiirler olarak
adlandirilirken, bir mezofaza dogrudan karsilik gelmeyenler 6zgiil olmayanlar
olarak adlandirilirlar. Ozgiil olmayanlar genellikle birden farkli siv1 kristal faza
karsilik gelen sekillerden olusmaktadir [41]]. Siva kristallere ait tekstiirlerin tespiti
ve faz tayini gibi yorumlanmalari1 oldukca genis bir konu olup, daha ayrintili bilgiler
tezin kapsamini agmaktadir.

2.4.4 Ferroelektrik, Antiferroelektrik ve Anahtarlama Ozellikleri

Uzerine uygulanan bir elektrik alaninin kaldirilmasinin ardindan, halen kalici
bir polarizasyona sahip bir mezofaz, ferroelektrik mezofaz olarak adlandirilir.
Malzemenin bdyle net bir polarizasyona sahip olabilmesi icin, molekiiller
kendiliginden (spontaneous) polarizasyon (Pg) sergilemelidir. Molekiillerin uzun
eksenleri etrafinda doniisiiniin engellenmesi, bahsedilen Pg’'nin ortaya ¢ikmasinda
onemli bir rol oynar. Spontane polarizasyona sahip bir molekiil y1igininin yonelimi,
uygun bir elektrik alanin uygulanmasiyla degistirilebilir. Fakat cogu yaygin sivi
kristal fazinda (N, SmA, SmC), simetri o kadar yiiksektir ki uygulanan bir elektrik
alan altinda olusan, uzun molekiiler eksen etrafinda doniis, ferroelektrik etkinin
olusmasini engellemektedir.

Bir malzemenin ferroelektrik karakter sergilemesi, ilk olarak 20. yiizyilin
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Sekil 2.7 Coziilmemis, helezonik olmayan hallerinde ferroelektrik, ferrielektrik
ve antiferroelektrik SmC* fazlarinin sematik gosterimi.

baslarinda Valasek tarafindan kristallerde gozlenirken, daha sonralari sivi
kristallerde, Meyer ve calisma arkadaslari tarafindan, SmC* fazinda kesfedilmistir
[42]. SmC* fazinin kutuplanma yoneliminde, katmandan katmana rotasyona
ugradigindan, helezonik bir diizenleme olusur ve bodylece sistem makro
polarizasyondan kacabilir. Bu diizeniyle SmC* fazi, dis bir elektrik alan altinda
ferroelektrik davranisa stiriiklenebilir. Uygulanan alan altinda, sarmal gevser ve
tiim katmanlardaki molekiiller ayni yone dogru yonlendirilir. Ayrica, uygulanan
alanin isaretinin degismesiyle de, polarize faz (ferroelektrik) diger ferroelektrik
duruma gececektir Bu davramis genellikle iki tarafli anahtarlama (bistable
switching) olarak adlandirilmaktadir. [[30].

Bu smektik malzemelerin temel avantaji, geleneksel nematiklere kiyasla,
nispeten daha hizli anahtarlama 6zelliligi sergilemeleridir. Molekiillerin yeniden
yonlendirilmesi, nematiklerde oldugu kadar, ¢ok fazla enerji gerektirmemektedir.
Esasen bu fayda, molekiillerin bir koni etrafinda topluca dénmesi gerceginden
kaynaklanmaktadir [43]].

Kutuplasmanin (ve ayrica egilmenin) yoniiniin tiim tabakalarda aym
oldugu, ferroelektrik katman organizasyonundan bagka, herhangi bir alan
uygulanmadiginda, egimin katmandan katmana doniis yaptig1 antiferroelektrik
(tristable) yapilar da mevcuttur. Ara ferri-elektrik fazlarinda, bir yon tercihiyle,
egriler rastgele degisir. Bu nedenle, ferroelektrik fazdan, antiferroelektrik faza
gecerken, bu durum genellikle ferri-elektrik durumla gerceklesebilmektedir. Sekil
[2.7/de bu gegislere ait sematik anlatm goriilebilir [44].

Fazin simetrisi, kiralite ve egimli molekiiler hizalanma kombinasyonu sonucu
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Sekil 2.8 Biikiilmiis—cekirdek molekiiller icin ferroelektrik ve antiferroelektrik
katman organizasyonu.

bozulabilirken, egimli hizalanma ve molekiiliin yonelime dik olarak kutuplanmis
bir bilesenle de kirilabilir Bu durum, kase-sekilli molekiillerin siitunlarinda
gozlemlenmistir ve kolonlarin ferroelektrik veya antiferroelektrik bir ambalajini
olusturabilmektedir [[45]]. Ferroelektrik fazlar ayni zamanda, biikiilmiis—cekirdek
veya yay-sekilli molekiillere ait sivi kristal fazlari i¢cin de tespit edilmistir.
Klasik SmC* bilesiklerinde oldugu gibi, muz-sekilli bilesikler de ferroelektrik
ve antiferroelektrik yapilara dontigebilir [46, 47]. Sekil [2.8)de sematik olarak,
biikiilmiis—cekirdek molekiiller icin ferroelektrik ve antiferroelektrik katman
organizasyonu gorilebilir.

S~z

I

Sekil 2.9 iki tip polar anahtarlama; a) koni etrafinda, b) molekiiler uzun eksen
etrafinda. Acik ve dolu molekiil sembolleri, karsit kiraliteyi temsil eder.

Bir elektrik alaninin etkisi altinda, muz—sekilli bilesiklerde olusan anahtarlamanin,
uzun eksenler etrafinda sinirli bir molekiiler donme ile sonuglanan, aromatik
cekirdeklerin giicli mw — 7 istiflenmesi ile baglantili oldugu distintilmistiir.
Dolayisiyla, alanin neden oldugu yonlendirme, molekiillerin koni etrafinda
donmesiyle gerceklesmekte ve tabakadaki kiralite ayni kalmaktadir (Bu durumda,
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egim ve kutup yoni tersine cevrilmektedir). Bununla birlikte, son zamanlarda,
alanin indiikledigi kiralite anahtarlamalar da tespit edilmistir [30]. Bu durumda
anahtarlama, yonelimin koninin etrafinda dénmesiyle degil, molekiillerin uzun
eksenleri etrafinda kolektif olarak dondiiriilmesiyle meydana gelir (Sekil
[48]]. Bunlara ek olarak, literatiirde, terminal alkil kuyruklarinin uzunluguna [[49]
veya paritesine [[50] bagli, anahtarlama davranisinda bir degisiklik olduguna dair

raporlar da mevcuttur.
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3

Dielektrik Spektroskopisi

3.1 Dielektrik Malzemeler

Dogal olsun veya teknolojik imkanlarla gelistirilmis olsun, elimizdeki bir
malzemeyi karakterize etmek, esasen malzemenin sahip oldugu ozellikleri en
dogru sekilde siniflandirmanin ilk adimini atmak demektir. Bahsedilen bu
ozelliklerin en onemlilerinden biri de malzemenin dis bir elektrik alan altinda
verdigi tepkidir ~Bu davranis genel olarak iletkenlik olarak isimlendirilip,
malzemeler bu oOzelligi itibariyle bir iletken veya kotli bir iletken yani yalitkan
olarak siniflandirilirlar. Iste bu sekilde bir dis elektrik alan altinda yalitkan olarak
davranan ve kutuplanan malzemelere dielektrik malzeme ad1 verilir.

Iletken oldugunu kabul etti§imiz malzemelerin en belirgin 6zellikleri, her yéne
rahatca hareket edebilen, neredeyse sinirsiz sayida yiike sahip olmalaridir. Adeta
basibos, yani bir ¢ekirdege bagi yokmus gibi davranan bu yiikler, dis bir elektrik
alanin cazibesine hemen kapilarak malzeme iizerinde akim olusmasina neden
olurlar. Bunun aksine, dielektrik malzemelerde bulunun yiikler kendi atomlarina
oldukca siki bagli olduklarindan, malzeme boyunca hareket edemeyerek net
bir akimin olusmasina izin vermezler. Dielektrik malzemedeki bu yiikler, dis
alan etkisi altinda sadece mikroskobik yer degistirmeler sergileyebilirler [51]].
Bu kiiciik yer degistirmeler ve dis alanla iliskileri, dielektrik malzemelerin
karakterizasyonundaki en onemli cevap verilmesi gereken sorularin basinda
gelmektedir.

3.2 Polarizasyon

Notr bir atom, sabit bir E elektrik alanina maruz birakildiginda, ilk akla gelenin
aksine tepkisiz kalmayacaktir. Zira bir atom aslinda pozitif yiikli agir bir ¢ekirdek
ve negatif yiiklii, nispeten daha esnek bir elektron bulutuna sahiptir. Atoma ait
bu kisimlar, elektrik alandan kendi karakterleri geregince etkilenirler. Bu etkinin
en yikict olan durumunda olusan etkilesim, atoma ait elektronlarin tamamen
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koparilmasi, yani iyonlagma ile sonuclanir. Boyle bir etki icin ilgili atoma ait esik
degerini asacak sekilde bir elektrik alan uygulanmalidir. Fakat ¢ok daha ilging
etkilesmeler bu esik degerinden daha diisiik alanlarda gozlemlenir. Pozitif ve
negatif yiikleri zit sekilde etkileyen alan, kutuplar1 birbirinden ayirmaya baslayarak
aralarindaki mesafenin artmasina neden olur. Fakat atom ici etkilesim bu sirada
devam etmekte olup, iceriden kaynaklanan cekme kuvveti ve yiikleri ayirmaya
zorlayan dis alan kaynakli bu kuvvet belli bir noktada dengeye gelecektir. Bu
sekilde pozitif ve negatif yiiklerin zit noktalara cekilmesi sonucu dis alanla dengeye
gelen atom kutuplanmis olur. Artik atoma ait bir dipol momenti mevcuttur. Bu dipol
moment, y ile simgelenir ve dis alanla orantili bir deger sahiptir:

w=aE (3.1)

Bu denklemde a atomik kutuplanabilirlik olarak isimlendirilir ve ilgili atoma 6zgii
bir degerdir.

Bir atom {izerinden ele alinan bu yaklasim, birden fazla atoma ev sahipligi yapan
molekiiller i¢cin bu kadar basit degildir. Molekiiller sahip olduklar1 geometrik
sekilleri ve/veya fiziksel-kimyasal ozellikleri ile belirli yonlerde kutuplanmaya
digerlerine gore daha yatkindirlar. Bu nedenle alan ilgili eksene bir aci ile etki
ettiginde, alanin eksene dik ve paralel bilesenleri tespit edilerek islem yapilmalidir.
Boylelikle u, a,E, + o E; degerine egit olur. Fakat en genel durumu ifade etmek
adina, herhangi bir simetriye sahip olmadigini kabul ettigimiz bir malzemede, bu
esitlik yerine

u,=a.,E +a, E +a,E

xXx+x xy*-y X2z
Uy, =a,E +a, E +a,E (3.2)
Uy, = aszx + azyEy + azzEz

ifadeleri kullanilir. Burada a;; molekiile ait kutuplanabilirlik tensériine kargilik
gelir.

Buraya kadar anlatilan kisim, baslangicta bir dipol momentine sahip olmayan
sistemler iizerinden ele alindi. Dogada Oyle molekiiller vardir ki bu dipol momente
kendiliginden sahiptirler. Bu tip molekiillere en giizel 6rnek su molekiiliidiir. Ortak
oksijen atomlarina, birbirleri arasindaki a¢1 105° olacak sekilde baglanan hidrojen
atomlari, su molekiiliinii insa ederken dogal bir dipoliin de var olmasini1 saglarlar.
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Burada cevap verilmesi gereken soru ise, boyle dogal bir dipoliin dis bir elektrik
alan altindaki davranisinin ne oldugudur.

F,=qE «——

\ F_=-QE

Sekil 3.1 Dis bir elektik alani altinda, bir dipole uygulana kuvvetler.

Diizgiin bir alan altinda kalan dipoliin her iki ucuna farkli kuvvetler uygulanir
(Sekil [3.1). Dolayisiyla bu etki sonucu dipol tizerinde bir tork olusur:

T=(r, xF, )+ (r_xF_)=qdxE (3.3)

Buna gore u = qd esitligi ile tasvir edilen dipole,

T=uxE (3.4)

seklinde bir tork etki edecektir. Acikca goriilmektedir ki dis alan tarafindan
uygulanan bu tork, dipoliin yoniinii alanin yoniine dogru cevirmeye calismaktadir.
Eger bu dipol serbest ise, yonelimi dis alana paralel oluncaya kadar salinim
yapmaya devam edecektir [52].

Yapilan bu tartismalar1 Ozetlenirse eger, kendiliginden belirli bir dipol momente
sahip veya notr yapi taslarindan olusuyor olsa bile, bir dis elektrik alan altina
konan dielektrik malzemede, icerisinde bulunan (veya olusan) dipoller alan
dogrultusunda yoOnelerek bir kutuplanma meydana getirirler. ~Bu durumda
malzeme kutuplanmis olarak nitelendirilir. N, birim hacim basina kutuplanmis
molekiil sayis1 olmak {izere, kutuplanma,

P=N,u (3.5)

seklinde ifade edilir. Buna gore kutuplanma, birim hacim basina dipol momenti
olarak tanimlanmais olur.
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3.3 Bagh Yiikler ve Elektrik Yer Degistirme

Gelinen nokta itibariyle, kutuplanmis bir dielektrik malzemenin olusturdugu
potansiyel veya elektrik alan artik hesaplanabilir. Burada ele alinmak istenen alan,
malzemeye uygulanan alan degil, kutuplanmis malzemedeki dipollerin dogurdugu
alandir.

Boyle bir alanin hesabi icin, basitce bir dipoliin olusturdugu alan {izerinden yola
cikilabilir. Eger tiim dipollerin etkisi toplanir ise kutuplanan malzeme tarafindan
olusan alan tespit edilmis olur.

Sekil 3.2 Kutuplanmisg bir dielektrik malzeme ve olusturdugu alan hesaba.

Sekil [3.2/deki 6rnek malzeme pargasi iizerindeki bir w dipoliintin olusturdugu
potansiyel ve ardindan toplam potansiyel,

v=—% 5 vw=— | 2z (3.6)
r_47'Cz30r2r Tr_47'fso vrzrv '

olarak yazilabilir. Burada dv hacim elemaninda w = Pdv, dipol momenti olarak

kabul edilmistir. Bu integral, carpim kurallari ve diverjans teoremi ile daha anlasilir
bir hal alabilir. Sadelestirmeler sonucu toplam potansiyel,

1 1 1
[f —Pda—J —(V-P)dv] (3.7)
ey LS, T o T

seklinde olusur. Burada integralin ikiye boliinmiis olan terimlerine daha dikkatli

Vr(r) = 4

bakildiginda, ilk kismin esasen o, = P - T seklinde bir ylizey yilikii potansiyeline,

ikinci kismin ise p, = —V - P seklinde bir hacim yiikiine ait potansiyeline ait oldugu
goriiliir. Bu nedenle toplam potansiyel denklemini,

V() = — w ﬂda+f@dv] (3.8)
amey | ), T , T
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haliyle nihayete erdirilebilir.

Bu tartisma acikca gostermektedir ki kutuplanmis bir dielektrik malzemenin
olusturacag: alan, hacimsel bir ylik yogunlugu ve yiizeysel bir yiik yogunlugunun
toplamindan olusmaktadir. Bagli yiikler (bound charges) olarak tanimlanan bu
ylkler sayesinde, dipoller iizerinden integral almak yerine, bu bagh yiiklerin
olusturacag alanlar iizerinden hesaplamalar yapilabilir.

Bu noktadan sonra, kutuplanmis bir malzeme tarafindan olusturulan alan icin tim
etkiler gbz oniine alinabilir. Kutuplanmis bir dielektrik icin bu etkiler, yukaridaki
tartisma da goz oniine aldiginda, bagh yiikler ve serbest yiiklerin toplami olacaktir.
Serbest yiik olarak tanimlanan yiikler, malzemede kutuplanma durumu disinda
bulunan, ornegin iyonlar gibi, yiiklerdir. Bu durumda, p; serbest yiikler olmak
lizere, malzeme igindeki toplam yiik, p = p;, + p; seklinde kabul edilebilir.

Bu bilgi tek basina ¢ok anlamli goriinmese de, esas faydasi, Gauss yasasi veya
malzeme icerisinde Maxwell denklemleri konusunda anlasilir. Gauss yasasi ¢,V -
E = p olmak iizere, bir dielektrik malzeme icin

eV-E=p,+p;=—V-P+p;, = V-(gE+P)=p; (3.9)

yazilabilir. Parantez i¢indeki ifade elektrik yer degistirme (electric displacement)
olarak tanimlanir ve D sembolii ile gosterilir:

D=¢,E+P (3.10)

Buna gore Gauss yasasi, V - D = p; denklemi ile kolayca ifade edilmis olur.

Burada elektrik yer degistirme (D), elektrik alan ile benzer gibi goziikse de, iki
ifade birbirleriyle kesinlikle karistirilmamalidir. Zira, elektrik yer degistirmeye ait
ne bir Coulomb yasasi vardir ne de E'nin aksine D’nin rotasyoneli her zaman sifirdir
[51]].
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3.4 Alinganlik, Gecirgenlik ve Dielektrik Sabiti

Yapilan gozlemler dogada bulunan bir ¢ok yalitkan icin, cok yiiksek alanlar disinda,
olusan kutuplanmanin dis alan ile orantili oldugunu gostermektedir. Bu iliski,

P=¢yy.E (3.11)

seklinde ifade edilir. Bu denklemde y, boyutsuz bir katsay1 olup, ortamin elektrik
alinganligt olarak isimlendirilir. Bu katsayi, malzemeye ve bulundugu ortamdaki
dis kosullara bagh olarak degisir.

Bu sekilde ifade edilen kutuplanma, elektrik yer degistirme esitliginde yerine
konulursa,

D=¢gE+P=¢E+eyE=¢y(1+y)E = D=c¢E (3.12)

olarak bulunur. Burada,

8280(1+)(e) (3.13)

olup, malzemenin elektrik gecirgenligidir. Acgik¢a goriilmektedir ki alinganligi sifir
olan bos uzayin gecirgenligi ¢, olur. Bu nedenle ¢,, "serbest uzayin elektriksel
gecirgenligi" olarak adlandirilir.

Bu denklemde her iki tarafta €,’a boliinerek boyutsuz bir ifade elde edilebilir:
€
e =1+y,=— (3.19)
€o

¢, ifadesi, malzemenin bagil gecirgenligi veya dielektrik sabiti olarak isimlendirilir.
(3.11) ifadesi tekrar yazilirsa,

P=¢,(e,—1)E (3.15)

oldugu goriiliir.  Dielektrik sabitinin polarizasyon iizerindeki etkisi veya dis
bir elektrik alan altindaki dielektrik malzemenin tepkisini bu ifade daha iyi
aciklamaktadir.

25



Buraya kadar tiiretilen denklemlerin MKS (metre-kilogram-saniye) veya SI birim
sisteminde tanimlandig1 gozden kagmamalidir. Literatiirde ise bu konu ekseriyetle
cgs (santimetre-gram-saniye) birim sisteminde tartisilir. Zira cgs'de g, = 0 olup,
bu nedenle bagil gecirgenlik, dilelektrik gecirgenlige esittir (¢, = ¢). Buradan
itibaren, denklemlerdeki sadelik nedeniyle, sonraki boliimler cgs birim sistemiyle
devam edecektir.

3.5 Dielektrik Teorisindeki Temel Denklemler

Dielektrik gecirgenligin, yalitkan malzemelerin gercek dipol momenti
cinsinden degerlendirilmesi icin, molekiil iizerinde etki eden lokal alanin ve
kutuplanabilirliginin veya ortalama momentler iizerinden, molekiildeki dipol
moment oraninin belirlenmesi gerekir. Bir ¢ok bilim insani tarafindan farkl
sistemler icin derinlemesine irdelenen bu konu, tezin kapsamini oldukca astig
icin bu kisim sadece 6zet niteliginde tartisilacaktir.

Statik dielektrik teorisindeki temel iligkiler esasen birka¢ denklem ile ifade
edilebilir. Bunlaradan ilki Claussius—Mossotti denklemidir. Diisiik basin¢ta polar
olmayan gazlar i¢in gecerli olan bu denklem, ayn1 zamanda yiiksek frekans siniri
icin de gecerlidir. Burada coziilecek olan problem, kutuplasabilirlige dipolar
katkinin hesaplanmasidir:

e—1 4nNypa
e+2  3M

(3.16)

Burada M, molekiil agirligi, N, Avogadro sayisi ve p yogunluktur. Statik durum
icin bu soruna ilk ¢6zlim, distorsyonel kutuplasabilirlik (a,) katkisi ile Debye [53]]
tarafindan Onerilir:

e&—1M 4n u?
— =N, | ay+ — (3.17)
&+2p 3 3kT

Bu ifade, statik gecirgenlik icin Debye denklemi olup Clausius—-Mossotti
denkleminin genellestirilmis halidir ve denklemin sol tarafi molar kutuplasmay1
ifade eder. Denklemdeki ¢, ifadesi ise, durgun veya diisiik frekanslardaki
gecirgenliktir.

Bu teorilerde yaklasimlar Lorentz alanlarini kullanmaktadir. Fakat Lorentz
alani, kendiliginden ferroelektrikligi 6ngorddigii icin bazi noktalarda gecerliligini
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yitirmektedir. =~ Oryantasyonsal polarizasyon teorisi baglaminda, yerel alan
problemine alternatif ¢c6ziim Onsager tarafindan gelir [[54]. Ele alinan yaklasimda,
yaricapi a olan ve g, gecirgenligine sahip bir kiire seklindeki kavite, yaricap1 kendi
yaricapindan oldukga biiyiik bir kabuk (b > a) ile sarilmis olup, bu kabugun da
gecirgenligi ¢, seklindedir. Ayrica kavite, kabuguyla birlikte, gecirgenligi €; olan
bir ortamda bulunmaktadir (Sekil [3.3).

Sekil 3.3 ¢5 gecirgenligine sahip bir ortamda, kabuk gecirgenligi ¢, ve cekirdek
gecirgenligi €, olan kiiresel cisim.

Bu sistemde yapilan ¢esitli hesaplamalar sonucu Onsager denklemi

(81 - 800)(281 + 800) _ 47TN1‘U‘3

3.18
g1(es +2)? OkT (3.18)

olarak bulunur. Denklemde ¢, cok yiiksek frekanslardaki gecirgenliktir.

Onsager, tipki Debye’nin yaptig1 gibi, dipolar yonlendirme kutuplanmasini
istatistiksel temeller iizerine inceler. Fakat burada bosluk icin yapmis oldugu
yaklasimi Lorentz’den farklidir, zira bosluk makroskopik dielektrik gecirgenlige
sahip bir dielektrik malzeme gibi varsayilmaktadir. Bununla birlikte, boslugun
dielektrik problemini analiz etmek icin makroskobik argiimanin kullanilmasi,
yogun madde fiziginde 6nemli olan lokal etkilerin dikkate alinmasini 6nlemektedir.
Bu sorun, Kirkwood [55]] ve ardindan Frohlich’in tarafindan [56, 57]], kisa
menzilli dipol-dipol etkilesimini belirlemek icin tam bir istatistiksel argiimanin
gelistirilmesiyle asilmistir.

Dipol-dipol etkilesmesi, (u- ) = gu? olmak iizere, Kirkwood-Frohlich denklemi,

(61 —£,,)(26; +£,)  4nNgu}
e(e,+2)2  9kTV

(3.19)

olup, esasen Onsager denkleminin genellestirilmis bir halidir = Burada g,
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malzemedeki lokal diizenin bir 0Olciisii olan korelasyon parametresidir. Sonsuz bir
ortamda, sabit bir molekiilii cevreleyen sonlu bir kiirenin ortalama momentumu,
bu molekiil ile aym ise g degeri 1’e esittir Bu durumda, komsu molekiiller
arasinda bir dipolar korelasyon yoktur veya bir dipol, komsularin pozisyonlarini ve
yonlerini etkilemez. Eger dipoliin etkisi kendisini cevreleyen dipolleri ayn1 yonde
yonlendiriyorsa g degeri 1’den biiyiik, aksi takdirde, yani ters yonde ise g degeri
1’den kiiciik olacaktir.

3.6 Kompleks Dielektrik Sabiti

Dinamik bir alana maruz birakilan malzemeye ait dielektrik cevabin analizi,
polarizasyon acisindan veya alternatif olarak dielektrik gecirgenlik agisindan
incelenebilir. Lineer sistemlerin siiperpozisyon ilkesine uymasi nedeniyle [58],
ile verilen, elektriksel yer degistirme ve elektrik alan arasindaki dogrusal
iliski,

D(t):f e(t—0)dE(0) (3.20)

seklinde verilir. Denklemde €, esasen izotropik materyaller icin bir skaler olan,
tensoOrel bir fonksiyondur. Bu ifade t — 6 = 7 degisken degisimi ile daha islevsel
bir hal alir:

D(t) = 8ooE(t)+f E(t—1)é(7)dT (3.21)

0

Burada ¢, elektronlarin ve ¢ekirdeklerin elektrik alanina anlik tepkisi icin e(t = 0)
hesaplaridir. Boylece malzemedeki ani kutuplanmaya karsilik gelir [52]].

Lineer sonlimlenme sistemlerinde [[59], ¢ ifadesi, ilgili argiimanini indirgeyen bir

monoton fonksiyondur:

(—1)"e™(t) <0 (3.22)

E = E,exp(iwt) oldugu siniizoidal alanlar ve yer degistirmeyi de siniizoidal
yapacak kadar biiylik olmasi icin, mevcut geometrik durumda soniimlenme
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fonksiyonu ®(t),

o ¢

dr ¢

(3.23)

s €0

olacaktir. Boylelikle (3.21)) denklemi, soniimlenme fonksiyonu cinsinden yeniden
yazilabilir:

D(t) = E,exp(iwt) [soo + (&, — 8oo)f exp(iwt) (—i—f) dt] (3.24)
0

Oyleyse, kompleks dielektrik gecirgenlik, siniizoidal alan ile yer degistirme
arasindaki oran olarak tanimlanirsa,

do
e'(w)=¢e,+(e,—€,)% (—E) dt (3.25)
olarak yazilir. Burada ¢, Laplace doniisiimiidiir. Esasen ¢ fonksiyonu, uygulanmis
bir sabit alanin etkisinin kaldirilmasinin ardindan, oryantasyon polarizasyonunun
bozulmasin1 agiklamakta olup, normallestirilmis ve makroskopik korelasyon
fonksiyonu olarak tanimlanabilir. [52].

® fonksiyonu en basit ifadesiyle ele alindiginda ki bu ® = exp(—t/7) gibi temel bir
issel ifade ifadeden farkli bir fonksiyon degildir, esitligi Debye denklemine
doner. Fakat ileride daha net goriilecegi iizere ®, farkli ve daha genel fonksiyonlar
ile de tanimlanmustir.

denkleminin farkl bir formu,
e (w) = &'(w) —ie"(w) (3.26)
seklinde yazilabilir. Burada £*(w) ifadesi kompleks dielektrik sabiti E] olarak

isimlendirilir. ¢’(w) kompleks dielektrik gecirgenliginin reel veya gercek kismi
iken, £”(w) ise sanal kismdr.

'Her ne kadar sabit olarak nitelense de, bu fiziksel niceligin sicakligin ve frekansin bir fonksiyonu
oldugu aciktir. Fakat literatiirde kompleks dielektrik fonksiyonu seklinde kullanimi yaygin degildir
ve bu tez kapsaminda da sabit olarak isimlendirilmeye devam edilecektir.
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Kompleks dielektrik gecirgenliginin reel kismi, & fonksiyonuna ait Laplace
doniisiimiiniin gercek kismu ile iligkilidir:

g'w)=¢,+ f ® cos wtdT (3.27)
0

Aymni sekilde sanal kisim da, ¢ fonksiyonuna ait Laplace doniisimiiniin negatif
sanal kismu ile iligkilidir:

g’(w) = f dsinwtdrT (3.28)
0

Bu bilgiler 1si1nda, zamana bagl yer degistirme ile harmonik bir elektrik alanin
iligkisini yeniden ele alinirsa, harmonik bir alan i¢in,

E(t) = Eye'®" = Ejcos wt + iE,sin wt (3.29)

olmak tizere, (3.12) denklemi,

D(t) = &'(w)Eycos wt + &”(w)E, sin wt (3.30)

olarak yazilir. Eger D, = E,v €’? + ¢ kabul edilirse, yer degistirme denklemi,

D(t) = D, cos 6 cos wt + D, sin 6 sin wt = D, cos(wt — &) (3.31)
seklinde yazilabilir. Burada 0o,

tano(w) = 88///((;0)) (3.32)

esitligine sahiptir.

(3.30) esitligine gore, elektrik yer degistirmenin, ayni frekansa sahip iki harmonik
alanin bir siiperpozisyonu olarak tanimlanabilecegi acikca goriilmektedir. Bu
alanlarin genlikleri ise ¢'E, ve ¢”E, degerine sahiptir [[60].

30



3.6.1 Fiziksel Anlami ve Deneysel Tayini

Bir onceki kisimda her ne kadar kompleks dielektrik sabitinin matematiksel ifadesi
tiiretilmis olsa da, fiziksel olarak reel ve sanal kisimlarin ne anlama geldigi iizerinde
¢ok durulmamastir. Bu baslikta bu konu ele alinarak, bir malzemeye ait kompleks
dielektrik sabitinin nasil tespit edilecegi de tartisilacaktir.

Bir cevrim sirasinda, dielektrik malzeme iizerine uygulanan toplam is miktarsi,

1 21/ w
AW = — EdD
4 J,

=0

1 21/ w
=—F*|¢ (w) cos wtd cos wt
4 0

n t=0

(3.33)

21/ w
+8”(w)f cos wtdsin wt
t=0
1
/7 2
=—¢ (w)E
4 ()

seklinde hesaplanabilir. E ve D alanlari, baslangicta oldugu gibi ¢cevrimin sonunda
ayni degere sahip oldugundan, dielektrik potansiyel enerjisi de aymidir. Bu
nedenle, alanin dielektrik iizerindeki net isi, enerjinin absorblanmasina karsilik
gelir. Burada harcanan enerji €’ ile orantili oldugundan, bu ifade kayip faktorii

olarak adlandirilir. Ayni sekilde, birim zaman basina ortalama enerji harcanima,

1 0 n w .
W = ——¢"(w) = —DyE,sin 6 (3.34)
i 81

olarak verilir. Burada 6 ise kayip agist olarak isimlendirilir.

Kayip faktoriiniin (¢”) fiziksel anlamina dair daha derin bir tartigma igin
(3.29)) ile verilen harmonik alan tekrar ele alinabilir Malzeme icinde Maxwell
denklemlerinin doérdiinciisi olan Amper—Maxwell denklemi,

VxH=J+ oD E+ dE (3.35)
X = _— = P .
FT e T IR T RSy

olarak SI birim sisteminde yazilabilir. Burada, H madde i¢inde manyetik alan, J =
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oE ise akim yogunlugudur. Harmonik elektrik alan bu ifadede yerine yazabilmesi
icin tekrar diizenlenirse,

(B gL & (3.36)
— = = =—— .
dr  O° iwdt

oldugu goriiliir. Harmonik alanin bu ifadesi (3.35]) denkleminde yerine yazilirsa,

Y xH o dE N dE o N dE (3.37)
xH= —— — = - .
iwde T dy iwe, fr | €04

olarak bulunur. Burada parantez i¢indeki ifade yeniden diizenlendiginde,

o dE
Vtz(er—i—)

80_
wEe de (3.38)

= g*ey—
Odt

seklinde olur. Burada parantez icindeki ifade kompleks dielektrik sabiti olup, reel
ve sanal kisimlar (3.26]) denklemine gore esitlenirse,

* / . 1 . o / /7 o
ef=¢—ie"=|¢e —1— = ¢=¢, & =— (3.39)
wey we

sonucu bulunmus olur. Oyleyse bu sonuclar acikca gostermektedir ki kompleks
dielektrik sabitinin reel kismi1 bagil gecirgenlige esitken, sanal kismu ise iletkenligin
acisal frekansa oranina esittir.

Bu bilgiler 1sinda, kompleks dielektrik sabitinin deneysel olarak nasil Olctilecegi
tizerine basit bir 6rnek verilebilir. Sekil [3.4/deki gibi bir paralel plakali kapasitériin
icine, kompleks dielektrik sabiti tespit edilmek istenilen yalitkan malzeme
yerlestirilsin. Boyle bir kapasitor icin,

€A g A

7 7 (3.40)

32



olarak verilir. Bu durumda &’ = ¢, olduguna gore, dielektrik sabitinin reel kismu,

_Cd
_soA

/

€ (3.41)

seklinde bulunur. Diger bir deyisle, sistemin kapasitans ol¢iimii yapilarak ilgili
malzemeye ait dielektrik sabitinin reel kismi tespit edilebilir.

-

Sekil 3.4 Yiizey alani A, plakalar arasi mesafesi d olan ve icerisinde yalitkan
bulunan paralel plakali bir kapasitor.

Benzer sekilde bu sistemin direnci ve/veya iletkenligi,

R (3.42)

>
V|~
| A

olarak yazilir. Denklemde p 6zdireng olup, iletkenligin tersine esittir. Buna gore,
(3.39) denklemi g6z Oniine alinirsa,

, o d 1
e = =— (3.43)
wey, AwelR

sonucuna varilir. Oyleyse yapilacak olan diren¢ (veya iletkenlik) 6l¢iimii ile ilgili
malzemeye ait dielektrik sabitinin sanal kismi tespit edilebilir [61, 62].

3.7 Dielektrik Rahatlama ve Cole—Cole Egrileri

Bu baslikta zamana bagimli alanlar altinda 6zgiin bir dielektrik davranisi olan
rahatlama ele alinacaktir. Bu konu ele alinirken, Pellat’in kabulii olan, 6ncesine bir
alanin ortaya cikmasinin ardindan, elektrik alaninin yoklugunda kutuplagsmanin
azalmasi, dielektrigin gecmisinden bagimsizdir ve sadece o anda oryantasyon
polarizasyonunun degerine baghdir [63}64], ilkesi gz 6niinde bulundurulacaktir
[60].

Orantisallik sabiti 1/7 ile ifade edilirse, bir zaman boyutuna tekabiil ettiginden,
elektrik alaninin yoklugunda yonlendirme polarizasyonu icin asagidaki
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diferansiyel denklem ve ona ait olan ¢6ziim,

. 1 1
P(t):—;P(t) = P(t)=—;POe_t/T (3.44)

sekillinde elde edilir Bu durumda, yonelim polarizasyonunun adim-cevap
fonksiyonu,

ap(t) =e /" (3.45)

olacak sekilde tistel bir bozulma ile verilir. Burada zaman sabiti 7, rahatlama za-
mant olarak isimlendirilir.

Boyle bir esitlik, (3.23) ile tanimlanan fonksiyon i¢in de ayni zaman sabitiyle
verilebilir:

d=aqp(t)=et" (3.46)
Buna gore (3.25)) ile verilen kompleks dielektrik sabiti

€0~ €

1
e (w)=¢ey +(e,— €)% (e‘t”) dt = ¢, + (3.47)
T

1+iwT

olarak bulunur. Bu esitlige gore kompleks dielektrik sabitinin reel ve sanal
kisimlari,

(6, —€)WT

£ — €4 . B
()= 14 w272

— 5> 3.48
1+ w?72 ( )

g'(w)=e,+
denklemlerine esit olurlar. Bu ifadeler, bir 6nceki boliimde de aciklandig: gibi,
Debye formiilleri olarak tanimlanirlar.

Debye yaklasimi1 deneysel rahatlama verilerinin aciklamasi icin kullanilabilecek
en basit ifadelerin basinda gelmektedir. Bu esitlik ayn1 zamanda tekli rahatlama
zamani olarak da tanimlanabilir. Sekil [3.5g’da bu formiillere uygun sekilde,
kompleks dielektrik sabitinin reel ve sanal kisimlarinin acisal frekansa gore
degisimi goriilebilir.

1941 yilinda K. S. Cole ve R. H. Cole [65], &¢(w) ve £”(w) igin deneysel
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Sekil 3.5 (a) Debye tipi dielektrik rahatlama. Bu grafikte kompleks dielektrik
sabitinin reel ve sanal kisimlarinin acisal frekansa gore degisimi goriilmektedir.
(b) Aym veriler ile cizilen Cole-Cole egrisi. Bu egriler icin zaman sabiti
7 =1 x 107 degerine sahiptir.

sonuglarinin, tek bir rahatlama formiiliine uygun olup olmadig1 anlatabilen bir
grafik teklifinde bulundular. Giiniimiizde Cole—Cole egrileri olarak adlandirilan bu
temsil, £”(w)’nin deneysel degerlerinin &'(w) degerlerine kars: cizilmesi ile elde
edilir.

(3.48) denklemindeki esitlikler g6z 6niinde bulundurularak, Cole-Cole tarafindan

onerildigi sekilde, £”(w) denklemi ¢’(w) cinsinden yazilirsa,

[e”(co)]2 = [es — s’(w)] [8/(0)) — 800] (3.49)

oldugu gortiliir. Bu denklemler 1sinda, Debye tipi bir rahatlama igin cizilen
Cole-Cole egrisi Sekil [3.5b’de goriilebilir.

Deneysel olciimler gostermektedir ki dogada bulunan dielektrik malzemeler her
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zaman Debye tipi rahatlama sergilememektedir. Farkli davranislar sergileyen bu tip
rahatlamalar icin literatiirde cesitli ampirik denklemler 6nerilmistir. Bu béliimde,
ilgili bu yaklasimlar alt bagliklar halinde ele alinacaktir.

3.7.1 Cole-Cole Denklemi

Debye tipi veya tek zamanli rahatlama denklemine ilk alternatif ampirik denklem
yine Cole ve Cole ikilisi tarafindan onerilmistir. Buna gore kompleks dielektrik
sabiti,

b~ foo (3.50)
1+ (iwt) ™ '

e (w) =¢e4 +
olarak verilir ~Burada a, O ile 1 arasinda degerler almakta olup, acikca
goriilmektedir ki a = 0 oldugu durumda, bu denklem Debye denklemine
donmektedir. Bu nedenle yapilan deneysel analizlerde Cole-Cole denklemi
rahatlikla 6ncelenebilir. Zira sistemin Debye tipi rahatlama sergiledigi durumlarda
a degeri 0 veya sifira cok yakin bir biiyiikliik alacaktir (Sekil [3.6)).

(3.50) esitligine gore kompleks dielektrik sabitinin reel kismu,

1+ (ew7)%sin %an

g'(w)=e,+(e,—¢y) (3.51)

1+ 2(w7)%sin %aﬂ + (7)1~

ve sanal kismui,

1+ (wt)%cos %arc

g’(w)=(e,—€4) (3.52)

1+ 2(w7)%sin %arc + (e 7)21

denklemlerine esit olurlar. Yapilan deneysel olciimlerde, ilgili malzemeye ait
deneysel rahatlama verileri bu fonksiyonlara fit edilerek analiz edilebilirler.

3.7.2 Cole-Davidson Denklemi

Ikinci ampirik denklem, Cole ve Davidson ikilisi tarafindan 1950 yilinda énerilir
[66,67]]. Buna gore kompleks dielektrik sabiti,

&

s — €&

(W)= + ———— 3.53
elo) =y 1+ (iwt)” ( )
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Cole-Cole
(a)

w(rad/s)
1 Debye
] Cole-Cole
B (b)

Sekil 3.6 (a) Cole—Cole tipi ve Debye tipi dielektrik rahatlama. Bu grafikte
kompleks dielektrik sabitinin reel ve sanal kisimlarinin acisal frekansa gore
degisimi goriilmektedir. (b) Ayni veriler ile ¢izilen Cole-Cole egrileri. Bu egriler
icin zaman sabiti T =1 x 10~ ve a = 0.5 degerlerine sahiptir.

seklindedir. Bu ifade de B = 1 degerinde Debye denklemine esitlenir. ¢ =
arctan w7 olmak tizere,

i
) e
l+iwt =e?V1+w2r2=—— (3.594)

cos ¢
esitligi saglanir.

Buna gore kompleks dielektrik sabitinin reel ve sanal kisimlari,

g'(w)= ey, + (g, —&,)cos PP cos B¢

e’(w) = (e, — €, )cos pP sin B¢ (3:55)
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y
/ ot=1

Sekil 3.7 Cole-Davidson denklemi i¢in Cole-Cole egrisi. Burada 3 = 0.5
degerine sahiptir.

seklinde hesaplanabilir. Sekil [3.7/de Cole-Davidson denklemi ait Cole-Cole egrisi
goriilebilir.

3.7.3 Havriliak-Negami Denklemi

Dielektrik rahatlama igin bir diger ampirik denklem, Havriliak ve Negami
tarafindan onerilir [68]69]]. Buna gore kompleks dielektrik sabiti,

&~ €y

e (w)=¢4 + 5 (3.56)

[1+({wT) ]
esitligine sahiptir. Bir genellestirilmis yaklasim olan bu denklemin, f = 1
degerinde Cole-Cole denklemine, a = 0 icinse Cole-Davidson denklemine

donecegi acikca goriilmektedir.

Sekil 3.8 Havriliak-Negami denklemi i¢in Cole—Cole egrisi. Burada a = 1/3 ve
B = 0.5 degerlerine sahiptir.

Havriliak-Negami denklemi i¢in kompleks dielektrik sabitinin reel ve sanal
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kisimlari,

cos B¢
B/2
1+ 2(w7)%sin %an + (w’r)z(l_a)]
sin B¢

B/2
[1 +2(w7)%sin %arc + (cofr)z(l_"‘)]

8/(0)) =&, t (gs - 800)

(3.57)

e'(w)=(&—¢y)

olarak yazilabilir. Sekil [3.8]de Havriliak-Negami denklemi ait Cole-Cole egrisi
gorilebilir.

3.8 AC lletkenlik

Acisal frekansa bagli kompleks dielektrik sabitinin, sanal kisminin iletkenlik ile
orantili oldugu 6nceki boliimlerde gosterilmistir. (3.39) denklemine gore alternatif
akim (ACQ) iletkenligi,

Opc = wege” (3.58)

seklinde yazilabilir. Sekil [3.9]da Debye ve (3.58) denklemlerine uygun sekilde
cizilen kompleks dielektrik bilesenleri ve AC iletkenli egrisi goriilebilir. Burada
dielektrik gecirgenligin (¢") ve AC iletkenligin zit karakterleri rahatlikla goriilebilir.

AC iletkenlik (3.58) denklemine uydugu gibi,

Opc = Opc + AW’ (3.59)

denklemine de uyar [[62]. Bu esitlige, iletkenligin {issel yasasi denir. Burada o
dogru akim (DC) iletkenlik, A sicakliga baglh bir sabittir. s ise, sicaklik ve frekansin
bir fonksiyonu olup, degeri hareketli iyonlar arasindaki korelasyon derecesi ile
ilgilidir [[70]]. Denkleme ait ilk kisim DC bileseni ihtiva ederken, iissel ikinci kisim
ise AC iletkenlik karakterine karsilik gelir.

Ussel yasada bulunan s terimi almis oldugu degerlere gore sistemin iletkenlik
karakterini temsil eder. Iletkenlik mekanizmalarina ait konu tez kapsamini
oldukca asacagi icin, burada sadece deneysel sonuglardan s degerlerinin nasil
hesaplanacag1 tartisilacak ve farkli s degerine karsilik gelen yasalarin isimleri
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Sekil 3.9 Debye denklemine uygun cizilen kompleks dielektrik sabitinin
bilesenleri ve AC iletkenlik egrileri. Sag ve soldaki eksenler kendi verilerine
uygun sekilde normalize edilmistir.

verilecektir.

(3.58) denklemi icin, iletkenlik ifadelerinin sol tarafta toplayarak logaritma
alinirsa,

Oac —Opc :AC()S = ll’l(O'AC — O-DC) - ln (AC()S) (3.60)

olup, cok kii¢iik w degerleri disinda,

Inoy . #InA+slnw (3.61)

denkligi saglanmis olur. Acikca goriilmektedir ki (3.61)), y = mx + b gibi bir birinci
dereceden denklem seklindedir. Oyleyse, Inw verilerine karsin cizdirilen Ino .
¢izgisinin egimi, ilgili s degerine esit olacaktir.

Cizelge de tespit edilen s degerlerine karsilik gelen iletkenlik mekanizmalarﬂ
goriilebilir. Boylelikle alinan deneysel verilen sayesinde, kompleks dielektrik
sabitinin sanal kismindan yararlanilarak sistemin iletkenlik mekanizmasina

2Literatiirde Ingilizce isimleriyle bilinen iletkenlik mekanizmalari, bu cizelgede Tiirkce olarak
verilmistir. Cizelgede yukaridan asagiya dogru verilen mekanizmalarin isimleri sirasiyla su sek-
ildedir: "DC conductivity", "Correlated barrier hoping mechanism (CBH)", "Quantum mechanical
tunneling model (QMT)", "Nearly constant loss model (NCL)", "Super linear power law (SLPL)",
"Extended pair approximation (EPA)"
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ulasilabilir.

Tablo 3.1 s degerine bagli iletkenlik mekanizmalari.

Ussel Degeri Mekanizma Kisaltmas1
s=0 DC iletkenlik DC
s=0.5 Iigkili bariyer bosaltma mekanizmasi CBH

0.7 <s <1 | Kuantum mekanik tiinelleme modeli QMT
s=1 Takriben sabit kayip modeli NCL
s>1 Stiper lineer gii¢ kanunu SLPL
s=2 Uzatilmis cift yaklasimi EPA

3.9 Sicakliga Bagl Olciimler ve Aktivasyon Enerjisi

Bir dielektrik malzemenin kompleks dielektrik sabitinin, baska bir deyisle
dielektrik gecirgenliginin ve iletkenliginin malzeme iizerine uygulanan alana
bagliligi Boliim ve [3.6]da tartisilmistir. Bu boéliimlerde dielektrik sabitinin
acgisal frekansa bagimliligi oldugunun acgiklanmasinin yani sira, gecirgenligin
malzemenin sicakliginin da bir fonksiyonu oldugu, bahsedilen temel denklemler
ile acikca gosterilmistir.

1889’da Svante Arrhenius, oran sabitleri ve sicakliklara ait grafiklere iliskin
gozlemlerinden yola cikarak, kendi ismi ile anilan Arrhenius denklemini 6nermistir.
Bu denklem yardimiyla ilgili 6rnege ait aktivasyon enerjisi hesaplanabilmektedir.
Burada aktivasyon enerjisi (E,), ilgili molekiiliin, iletkenlige katkida bulunabilmesi
icin gereken minimum enerji olarak tanimlanabilir. Eger iletkenlik {izerinden
Arrhenius denklemi yazilirsa,

E
O = 0, exp (—ﬁ) (3.62)
B

olarak ifade edilir [62]]. Bu denklemde, k; Boltzman sabiti olup, degeri
8.6173303 x 107> eV-K! biiyiikliigiine esittir. Aym sekilde, o, iissel katsayisi
ve T, Kelvin cinsinden sicakliktir.

Acisal frekansa ve sicakliga bagli kompleks dielektrik gecirgenligi, deneysel
olarak tespit edilen malzemeye ait aktivasyon enerjisi, Arrhenius denkleminden
faydalanilarak cizilen Arrhenius grafikleri ile hesaplanabilir. S6z konusu grafikler
icin denklemi tekrar ele alinirsa, bir 6nceki boliimde oldugu gibi, esitligin
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her iki tarafi i¢in logaritma alindig1 durumda,

E, 1
IDOI—E? +1n00 (363)

sonucu bulunur. Yine bu denklem de, y =Ino, x = 1/T ve Ino, bir sabit olmak
{izere, y = —mx + b gibi, bir birinci dereceden denklem olacaktir. Oyleyse, eger
deneysel sonuclardan tiiretilen sicakliga bagli In o verileri, 1/T degerlerine karst
cizilirse, elde edilen grafigin egimi E,/k; degerine esit olacaktir.

Arrhenius grafikleri genellikle daha uygun bir gorsellik i¢in 1000/ T degerlerine
karsilik cizdirilmektedir. Zira yapilan ol¢iimlerde secilen sicakliklara ait 1/T
degerleri, gorece oda sicakligina yakin civarlarda, ekseriyetle ¢ok kiiciik degerlere
sahiptir. Bu nedenle, degerler dogal sayilar mertebesine gelmesi icin 1000 ile
carpilirlar.

Bir malzemeye ait dielektrik Ol¢iimleri yapilirken genellikle yiiksek frekans
araliklan secilmektedir. Dolayisiyla oldukca fazla sayida frekansa karsi sonuclar
elde edilmektedir. Fakat sicakliga bagl oOlciimlerde, frekansa nispeten daha
az sayida olciim alinmaktadir. Alinan bu o6l¢iimlerde, diger terimlerin aksine,
aktivasyon enerjisi her bir frekans i¢in sicakliga baglh bir veri seti icermektedir.
Bu durum, hesaplanabilen cok sayida veri oldugu anlamina gelir. ~ Yapilan
hesaplamalar bu nedenle, tiim frekanslara kars1 degil, genellikle secili frekanslara
kars1 yapilmaktadir.
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4

Materyaller Ve Yontemler

4.1 Karakterize Edilen Sivi Kristaller

Calismada ele alinan, siv1 kristal faza sahip molekiillere ait ayrintili bilgiler bu
baslik altindan ele alinacaktir. Tezde 4 farkli sivi kristalin dielektrik ozellikleri
karakterize edilmistir. Bunlar,

Etil-4-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluorodesiloksi) bifenil-4-karboksilat (ENBC)
e 4-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluorodesiloksi)bifenil-4’—karboksilik asit (NBCA)

o 3'-{4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}-4-{4-[4-[11-(1,1,1,3,5,5,
5-heptametiltrisiloksan—3—il)undes—1-iloksi|benzoiloksi]benzoiloksi}bifenil (DHB)

o 3-{4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi}-4—{4-[4-[6-(1,1,3,3,5,5,5~
heptametiltrisiloksan—1-il) heks—1-iloksi|benzoiloksi|benzoiloksi}bifenil (DBB)

sekilde siralanabilir. Parantez icindeki ifadeler, ilgili siv1 kristal i¢in tez boyunca
kullanilacak kisaltmalardir. Devam eden alt basliklarda, her bir molekiile ait
ayrintili 6zellikler aciklanacaktir.

4.1.1 ENBC Siv1 Kristali

ENBC  bilesigi, baz olarak K,CO; ve c¢oOziici olarak 2-Biitanonun
kullanilmasiyla, Etil  4-hidroksi-4’-bifenilkarboksilat (4 mmol) ve
7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluorodesil bromit (6 mmol) reaksiyonundan elde
edilmistir. Cozelti, Argon atmosferi altinda, 150°C sicaklikta, 10 saat geri akis
(reflaks) ve kristallestirme ile etanolden saflastirilmistir [23], [24].

ENBC bilesigine ait 'H-, *C-NMR tabanlh 6l¢iimler, Bruker Avance III 500
spektrometre kullanilarak, DMSO-d, veya CDCl; ¢ozeltilerinde, tetrametilsilan ile
yapilmagtir [24]:
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ENBC: 'H-NMR: (500 MHz, CDCl;): § (ppm) = 8.11 (d, J ~ 8.3 Hz; 2H, 2
Ar-H), 7.64 (d, J ~ 8.3 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.59 (d, J ~ 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.01
(d, J ~ 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 4.42 (q, J ~ 7.1 Hz; 2H, 2 COOCH,), 4.04 (t, J ~ 6.4
Hz; 2H, OCH,), 2.16-2.05 (m; 2H, CH,), 1.89-1.83 (m; 2H, CH,), 1.72-1.65 (m;
2H, CH,), 1.61-1.49 (m; 4H, 2 CH,), 1.42 (t, J ~ 7.1 Hz; 3H, OCH,CHs;).

F9Ca(CH,)sO

Bilesik T(°C) [AH (kJ mol™)]*

ENBC | Cr102.3[2.6] M 107.4 [0.7] SmA 160.6 [11.1] Iso

"Faz gecis sicakliklari, mezofaza ait kisalmalarin ardindan, entalpi
degerleri ise kare pantezler igerisinde verilmektedir. Kisaltmalar:
Cr: kristal fazi, SmA: smektik A fazi, M: bilinmeyen yapisiyla
dusiik sicaklik mezofazi, Iso: izotropik fazdir.

Sekil 4.1 ENBC bilesigine ait, kimyasal yapi, faz gecis sicakliklar1 ve entalpi

degerleri.
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Sekil 4.2 ENBC bilesigine ait ikinci 1sitma ve ikinci sogutma egrileri.
ENBC'ye ait mezomorfik 6zellikler, Leitz Laborlux 12 Pol polarizasyon mikroskobu
ile birlikte Linkam THMS600 sicaklik kademesi ve Linkam TMS 93 sicaklik kontrol

initesi kullanilarak yapilmistir. DSC 6l¢iimleri ise, azot atmosferi altinda, 1sitma
ve sogutma hiza 10°C dk™! olmak iizere, Perkin-Elmer DSC-6 cihazi kullanilarak
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kaydedilmistir. ENBC icin kimyasal yapi, gecis sicakliklari ve karsilik gelen entalpi
degerleri Sekil [4.1}de goriilebilir.

ENBC, yiiksek sicaklik fazi olarak SmA mezofazini sergilerken, SmA mezofazina ait
sicakligin altinda bilinmeyen yapiya sahip bir M mezofaz sergilemektedir. Sekil
[4.2]de, bu faz gegislerine ait sicakliklarin ve entalpi degerlerinin tespit edildigi,
ikinci 1sitma ve ikinci sogutmaya ait DSC egrileri goriilmektedir.

Sekil 4.3 Solda 1sitma sirasinda 152°C’de, sagda ise sogutma sirasinda 158°C’de,
ENBC bilesigine ait tekstiirler.

Polarizasyon mikroskopu altinda, SmA mezofazindaki ENBC molekiilleri, Sekil
[4.3]de gosterildigi gibi, egik olmayan smektik faz icin karakteristik olan, fan bigimli
doku gorintiileri sergilemektedir.

4.1.2 NBCA Siv1 Kristali

NBCA bilesiginin sentezi icin, 2.5 mmol Etil-4-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluoro-
desiloksi)bifenil-4’-karboksilat (ENBC), 40 ml EtOH icinde c6ziiliip, bu c¢ozeltiye
5 mmol NaOH eklenmistir. Karisim reflaks altinda 12 saat 1sitilmis ve sonug
reaksiyon TLC (CHCl;) yardimiyla gozlenmistir. Ardindan sicak cozelti suya
dokiilmiis ve 1 N HCI eklenmesiyle pH degeri 1-2 arasinda ayarlanmistir. Elde
edilen ham {iriin siiziilmiis ve etanolden kristallestirilmistir [25].

NBCA bilesigine ait 'H-, *C-NMR tabanh &l¢iimler de ENBC icin yapildig
gibi, Bruker Avance III 500 spektrometre kullanilarak, DMSO-d, veya CDCl,4
¢ozeltilerinde, tetrametilsilan ile yapilmistir [25]]:

NBCA: 'H-NMR: (500 MHz, DMSO-d,): 6 (ppm) = 8.02 (d, J ~ 8.3 Hz; 2H, 2
Ar-H), 7.65 (d, J ~ 8.3 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.60 (d, J ~ 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.00
(d, J ~ 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 4.03 (t, J ~ 6.4 Hz; 2H, OCH,), 2.20-2.09 (m; 2H,
CH,), 1.84-1.79 (m; 2H, CH,), 1.67-1.61 (m; 2H, CH,), 1.57-1.50 (m; 4H, 2 CH,).
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*C-NMR: (125 MHz, DMSO-d,): & (ppm) = 167,30 (COOH), 158.81, 144.08,
131.34, 128.72 (4s; 4 Ar-C), 129.77, 127.81, 125.77, 114.61 (4d; 8 Ar-CH), 67.26
(t; OCH,), 30.12, 29.95, 29.77 (3s; 3 CF,), 28.39, 28.11, 25.16 (3t; 5 CH,), 19.55
(s; CF3).

NBCA’ye ait mezomorfik Ozellikler, Leica DM2700P polarizasyon mikroskobu
ile birlikte Mettler FP-82 HT sicaklik kademesi ve kontrol tnitesi kullanilarak

yapilmistir. DSC olciimleri ise, azot atmosferi altinda, 1sitma ve sogutma hiz1 10°C
dk™! olmak iizere, Perkin-Elmer DSC-6 cihaz1 kullanilarak kaydedilmistir. NBCA
icin kimyasal yap1, gecis sicakliklar: ve karsilik gelen entalpi degerleri Sekil |4.4]de

(0]
FoCa(CH)s0 g
OH

Bilesik T(°C) [AH (kJ mol )]

goriilebilir.

NBCA Cr 194 [4.69] SmC [12.40] 269 Tso

“Faz gecis sicakliklari, mezofaza ait kisalmalarin ardindan, entalpi
degerleri ise kare pantezler igerisinde verilmektedir. Kisaltmalar:
Cr: kristal fazi, SmC: smektik C fazi, Iso: izotropik fazdir.

Sekil 4.4 NBCA bilesigine ait kimyasal yapi, faz gecis sicakliklari ve entalpi

degerleri.
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Sekil 4.5 NBCA bilesigine ait ikinci 1sitma ve ikinci sogutma egrileri.
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NBCA bilesigi, ENBC bilesiginin aksine SmC mezofaz1 sergilemektedir. Sekil
[4.5]de, faz gecislerine ait sicakliklarin ve entalpi degerlerinin tespit edildigi, ikinci
1sitma ve ikinci sogutmaya ait DSC egrileri goriilmektedir.

i A R A

Sekil 4.6 Sogutma sirasinda 226°C’de, NBCA bilesigine ait tekstiirler.

Polarizasyon mikroskopu altinda, SmC mezofazindaki NBCA molekiilleri, Sekil
[4.6]da gosterildigi gibi, egilmis smektik faz icin karakteristik olan, kirik fan bicimli
tekstiiriinii sergilemektedir.

4.1.3 DHB Siv1 Kristali

DHB bilesiginin sentezi icin, atilan ilk adimda,
4’-Benziloksi—3—-[4—(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksibifenil elde
edilmesi icin, 4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoik asit, katalizor
olarak 4-dimetilaminopiridin (DMAP) kullanimi ve disikloheksilkarbodiimid
(DCC) esterlesmesi yardimiyla, 4-benziloksibifenil-3—ol bilesigine
eklenmistir. Benzilatlanmis ara maddenin hidrojenolitik debenzilasyonundan
(H,, THF'de %10 Pd/C) ve 4-[4-(10-Undeseniloksi)benzoiloksi]benzoik asit
ile DCC esterlesmesinin ardindan [[72], olefin sonlu biikiilmiis—¢ekirdek bilesik
3’'—{4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi) benzoiloksi]|benzoiloksi}-4—{4—[4-(10-Undesenil-
oksi)benzoiloksi]benzoiloksi}bifenil elde edilmistir. Son asamada,
1,1,1,3,3,5,5-heptametiltrisiloksan, hedef siloksanin yerine gecerek DHB
bilesigini vermesi icin, Karstedtin katalizortini kullanan bir hidrosililasyon
reaksiyonu ile olefinik 6nciliye baglanmistir[126] '46]].

DHB bilesigine ait 'H-, *C-NMR ve ?’Si-NMR tabanl 6l¢iimleri, Varian
Unity 500 and Varian Unity 400 spektrometre kullanilarak, CDCl; ¢ozeltisinde,
tetrametilsilan ile yapilmistir [26]:

DHB: 'H-NMR: & (ppm) = 8.29 (d, J ~ 8.7 2 Ar-H), 8.28 (d, J ~ 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.15 (d, J ~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J ~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.65 (d,
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J ~ 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.45 (broad s; 1 Ar-H), 7.37 (d,
J ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d, J ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d, J ~ 8.5 Hz; 2 Ar-H),
7.23-7.20 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d, J ~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J ~ 8.9 Hz; 2
Ar-H), 4.11-4.08 (m; 2H OCH,), 4.04 (t, J ~ 6.5 Hz; 2H, OCH,), 1.85-1.79 (m;
3H, CH,, CH), 1.69-1.45, 1.33-1.15 (2m; 25H, CH, 12 CH,), 0.95 (d, J ~ 6.4 Hz;
3H, CH,), 0.87 (d, J ~ 6.4 Hz; 6H, 2 CH,), 0.44-0.42 (m; 2H, SiCH,), 0.07 [s;
18H, 2 Si-—(CH;);], —0.02 (s; 3H, Si-—CH,)."*C-NMR: 6 (ppm) = 164.46, 164.44,
164.32, 164.30 (CO), 163.82, 163.79, 155.42, 151.32, 150.63, 142.06, 138.01,
126.84, 126.80, 120.96 (Ar-C), 132.40, 131.82, 129.84, 128.31, 124.67, 122.10,
122.05, 120.60, 120.43, 114.42, 114.41 (Ar-CH), 68.45, 66.81 (OCH,), 39.20
(CH,), 37.23, 35.97 (CH), 33.20, 29.81, 29.58, 29.54, 29.34, 29.07, 27.94, 25.96,
24.62, 23.04 (CH,), 22.67, 22.57, 19.62 (CH;), 17.60 (SiCH,), 1.83, -0.28 (CH,).
29G8i-NMR: 6 (ppm) = 6.83, 21.17, -21.17. C¢gHgg0;,Si; (1181.69 g/mol); Anal.
es.: C69.11; H 7.50. Bul. 69.18; H, %7.43.

B @ﬁj dk“)fl)k(l

5 O

7SI \

Bilesik T(°C) [AH (kJ mol!)]?

Isitma: DC_ 71 150 [18.2] Iso
DBB

Sogutma: Iso 146 [17.3] DC,[" 70 DC(g)[*]

“Faz gecis sicakliklar1, mezofaza ait kisalmalarin ardindan, entalpi
degerleri ise kare pantezler icerisinde verilmektedir. Kisaltmalar:
DC, " Elektrik alan altinda ferroelektrik anahtarlama gosteren
koyu kiime faz, DC(g)[*]: anahtarlama gostermeyen camsi-hal koyu
ktime faz, Iso: izotropik fazdir.

Sekil 4.7 DHB bilesigine ait kimyasal yapi, faz gecis sicakliklari ve entalpi
degerleri.

DHB’ye ait mezomorfik o6zelliklerde, Leica DM2700P polarizasyon mikroskobu
ile birlikte Mettler FP-82 HT sicaklik kademesi ve kontrol initesi kullanilarak
yapilmistir. DSC 6lciimleri ise, azot atmosferi altinda, 1sitma ve sogutma hiz1 10°C
dk™! olmak iizere, Perkin-Elmer DSC-7 cihaz1 kullanilarak kaydedilmistir. DBB
icin kimyasal yapi, gecis sicakliklar: ve karsilik gelen entalpi degerleri Sekil [4.7]da
goriilebilir.

Bir rasemik dallanmis zincir iceren DHB, karsit kiraliteye sahip kiral bolgelerden
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Sekil 4.8 Sogutma sirasinda 120°C’de, DHB bilesiginin DCy;"*) mezofazina ait,
caprazlanmamis polarizatorler arasindaki (£4°) tekstiirler.

olusan koyu mezofaz (dark conglomerate) sergiler. Sekil [4.8/da gortildiigi gibi,
koyu kiime fazlar i¢in tipik bir doku olan koyu ve parlak alanlar, polarizoriin ters
yonde kiiciik bir aciyla (£4°) dondiiriilmesiyle gdzlemlenmistir.

4.1.4 DBB Siv1 Kristali

DBB bilesiginin sentezi icin, DHB bilesiginin sentezine benzer sekilde, ilk olarak,
4’-Benziloksi—-3-[4—(3,7-Dimetiloktiloksi) benzoiloksi]benzoiloksibifenil elde
edilmesi icin, 4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoik asit, katalizor
olarak 4-dimetilaminopiridin (DMAP) kullanimi1 ve disikloheksilkarbodiimid
(DCC) esterlesmesi yardimiyla, 4-benziloksibifenil-3-ol [71]] bilesigine
eklenmistir. Benzilatlanmis ara maddenin hidrojenolitik debenzilasyonundan
(H,, THF'de %10 Pd/C) ve 4-[4-(5-hekseniloksi)benzoiloksi]benzoik asit
ile DCC esterlesmesinin ardindan [72], olefin sonlu biikiilmiis—cekirdek bilesik
3—{4-[4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]|benzoiloksi}-4—{4—[ 4—(5-heksenilok-
si)benzoiloksi]|benzoiloksi}bifenil elde edilmistir. Son asamada,
1,1,1,3,3,5,5-heptametiltrisiloksan, hedef siloksanin yerine gecerek DBB bilesigini
vermesi icin, Karstedt'in katalizoriinii kullanan bir hidrosililasyon reaksiyonu ile
olefinik 6nciiye baglanmstir[27, [46]].

DBB bilesigine ait 'H-, *C-NMR ve ?’Si-NMR tabanh 6l¢iimler, Varian Unity
500 and Varian Unity 400 spektrometre kullanilarak, CDCl; cozeltisinde,
tetrametilsilan ile yapilmstir [27]]:

DBB: 'H-NMR: § (ppm) = 8.29 (d, J ~ 8.7 2 Ar-H), 8.28 (d, J ~ 8.7 Hz; 2
Ar-H), 8.15 (d, J ~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J ~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.66 (d,
J ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.51-7.50 (m; 2 Ar-H), 7.45 (broad s; 1 Ar-H), 7.37 (d,
J ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d, J ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (d, J ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H),
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7.37-7.19 (m, 1 Ar-H), 6.98 (d, J ~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J ~ 8.9 Hz; 2
Ar-H), 4.11-4.08 (m; 2H, OCH,), 4.04 (t, J ~ 6.5 Hz; 2H, OCH,), 1.85-1.79 (m;
3H, CH,, CH), 1.66-1.47, 1.39-1.15 (2m; 15H, CH, 7 CH,), 0.95 (d, J ~ 6.4 Hz;
3H, CH;), 0.87 (d, J ~ 6.6 Hz; 6H, 2 CH;), 0.57-0.53 (m; 2H, SiCH,), 0.08 [s; 9H,
Si-(CH,),], 0.06 [s; 6H, Si-(CH,),], 0.02 [s; 6H, Si-(CHs),].">*C-NMR: & (ppm)
= 164.45, 164.43, 164.31, 164.30 (CO), 164.16, 163.69, 155.34, 151.26, 150.58,
141.99, 137.95, 126.86,126.82,121.99,120.97 (Ar-C), 132.32, 131.74, 129.77,
128.24, 124.60, 122.08, 122.03, 120.62, 120.38, 114.42, 114.41 (Ar-CH), 68.45,
66.81 (OCH,), 39.31 (CH,), 37.35, 36.10 (CH), 33.15, 29.96, 29.13, 28.07, 25.80,
24.75, 23.26 (CH,), 22.78, 22.69, 19.76 (CH;), 18.35 (SiCH,), 1.95, 1.41, 0.34
(CH,). Si-NMR: 6 (ppm) = 7.37, 7.09, -20.97. C¢3H,40;,Si; (1111.56 g/mol);
Anal. Hes.: C 68.07; H 7.07. Bul. 68.36; H, %6.76.

DBB’ye ait mezomorfik 6zellikler, Leica DM2700P polarizasyon mikroskobu ile
birlikte Mettler FP-82 HT sicaklik kademesi ve kontrol iinitesi kullanilarak
yapilmistir. DSC 6l¢iimleri ise, azot atmosferi altinda, 1sitma ve sogutma hiz1 10°C
dk™! olmak iizere, Perkin-Elmer DSC-7 cihazi kullanilarak kaydedilmistir. DBB
icin kimyasal yapi, gecis sicakliklar: ve karsilik gelen entalpi degerleri Sekil [4.9]de

goriilebilir.
(@]
Yoraa ¥
o 2 UYL
O O
Ngi” O\Si/ O\Si/G%\O/Q)
/ N/ N/ N\

Bilesik T(°C) [AH (kJ mol™)]*

Isitma: DC_ [ 140 [14.6] Iso
DBB

Sogutma: Iso 141 [15.0] DC, "1 72 DC(g)[*]

“Faz gecis sicakliklari, mezofaza ait kisalmalarin ardindan, entalpi
degerleri ise kare pantezler igerisinde verilmektedir. Kisaltmalar:
DC,, " Elektrik alan altinda ferroelektrik anahtarlama gosteren
koyu kiime faz, DC "!: anahtarlama gdstermeyen camsi-hal koyu
kiime faz, Iso: izotropik fazdir.

Sekil 4.9 DBB bilesigine ait kimyasal yapi, faz gecis sicakliklari ve entalpi

degerleri.

DBB bilesigi, ferroelektrik anahtarlama ile koyu faz (dark conglomerate phase)
sergilemektedir [46]].  Bilesik izotropik sividan sogutulurken, polarizasyon
mikroskobu altinda, polarizoriin kii¢iik bir aciyla dondiiriilmesi sonucu karanlik
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ve parlak alanlar gozlemlenmistir. Polarizoriin tersi yonde dondiiriilmesiyle,
bu alanlarin parlakligi degismektedir. Eger numune, caprazlanmalar1 hafifce
azaltilmis polarizatorlerin arasinda dondiiriiliirse, kiral alanlarin parlaklig
degismemektedir. Bu durum, koyu fazlar i¢in tipik olarak karsit kiraliteye sahip
alanlarin kiimelenmesine isaret etmektedir. Sogutmada sirasinda polarize 151k
optik fotomikrograflar1 Sekil [4.10]de goriilebilir.

Sekil 4.10 Sogutma sirasinda 109°C’de, DBB bilesiginin DCp;*) mezofazina ait,
caprazlanmamis polarizatorler arasindaki (£4°) tekstiirler.

4.2 Sivi Kristal Hiicrelerin Hazirlanmasi

Dielektrik Olciimlerin yapilmasi adina, tez kapsamindaki tiim sivi kristal 6rnekler
sandvic-hiicrelere konulmustur. Instec, Inc firmasi tarafindan saglanan bu hiicreler,
diiseyde 21mm, yatayda 25mm ve yiikseklikte 2.2mm oOlciilerine sahiptir. Sivi
kristal numunelerin yerlestirildigi bolge icin 10mm-10mm biiyiikliigiinde bir alan
hazirlanan bu hiicrelerin i¢ yiiksekligi 9um kadardir (Sekil 4.11).

3mm
<> _
Aktif
2Imm Alan
25mm 9
[ ] pm
2.2mmI [ 1 aralik

Sekil 4.11 Instec, Inc firmasi tarafindan saglanan hiicrelere ait ¢izim ve o6l¢iiler.

Bu sandivi¢ hiicreler, indiyum kalay oksit (indium-tin-oxide, ITO) kapli cam
plakalardan olusmaktadir. Cam plakalarin i¢ yiizeyleri, farkli hizalama gosteren
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poliimid tabakalarla kaplanmistir [73]]. Yapilmis olan tiim ¢alismalarda diizlemsel
olarak hizalanmis hiicreler kullanilmistir.

Hiicreler doldurulurken, kilcal etki (capillary action) kullanilmistir. Bu etki, siv1
haldeki bir maddeye, farkli bir madde tarafindan uygulanan molekiiler kuvvetlerin,
kendi i¢c molekilleri arasindakilerden daha yiiksek olmasi durumunda ortaya
cikmaktadir. Boylelikle sivi madde, ilgili kilcal boyunca ilerleyecektir.

Kilcal etkinin olusmasi icin, numuneler sivi faza getirilmistir. Siv1 faza ge¢melerine
yardimci olmak adina, numuneler bir sicaklik gradyenine sahip Kohler bankasinin
tizerine yerlestirilmistir (Sekil[4.12)). Hiicre agizlarina konulan numunelerin, yavas
yavas bank iizerinde kaydirilmasi sonucu faz gecisi yapmalar1 ve kilcal etki ile
hiicrelerin iclerine dolmalar1 saglanmistir.

Sekil 4.12 Hiicrelere siv1 kristal 6rneklerin konulmasi sirasinda kullanilan,
sicaklik gradyenine sahip Kohler bankasi.

4.3 Dielektrik Spektroskopisi Olciim Diizenegi

Siv1 kristal numunelerin hiicrelere konulmasinin ardindan dielektrik ol¢timlerine
gecilmistir. ~ Yapilan Ol¢iimlerin ilgili sivi kristale ait tiim fazlar1 kapsamasi
icin, hiicrelerin 1sitilabilecegi bir deney diizenegi kurulmustur. Buna ek olarak,
hiicrelerin herhangi bir dis alana maruz kalmamalari1 adina, 6l¢iim sirasinda siirekli
vakumlanan bir Faraday kafesinde tutulmustur (Sekil [4.13).

Olciimlerin yapildigi Faraday kafesinde, hiicrelerin 1sitilmasi icin bir direnc
diizenegi kurulu olup, sicaklik kontrolii i¢in k tipi bir termocift (thermocouple)
kullanilmistir. Sekil 4.13]de 1s1tict iizerine konulmus numune hiicresi goriilebilir.
Sekilden de acikca goriildiigii iizere, hiicre kenarlarina giimiis pasta ile tutturulan
Olctim tellerinin, 1s1tic1 diren¢ baglantilarinin ve termocifte ait kablolarin, vakumu
engellemeyecek sekilde, kafesin iist kismindan ¢ikiglari saglanmstur.

Tez kapsaminda calisilan sivi kristal numunelere ait dielektrik 6zellikler, HP 4192A
empedans analiz cihazi ile, 5 Hz-15 MHz araliginda, herhangi bir bias voltaj
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Sekil 4.13 Isitma diizenegine sahip, vakumlanabilir Faraday kafesi. Soldaki
resimde, Olclim i¢in yerlestirilmis hiicre goriilmektedir.

uygulanmadan karakterize edilmistir. Bu cihaz, bir arayiiz baglantisi ile bilgisayar
yardimiyla kontrol edilmektedir. Sekil |4.14{de, bahsedilen tiim cihazlarla kurulan

deney diizenegine ait kurgu goriilebilir.

HP 4192A EMPEDANS ANALIZOR

KONTROL VE KAYIT YAZILIMI

©Oee

FARADAY KAFESI

- -

Kontak
Telleri

Sicaklk
Takibi

Sekil 4.14 Siv1 kristal orneklere ait dielektrik 6lctimlerinde kullanilan deney
diizenegi.
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5)

Deneysel Sonuclar Ve Tartismalar

Bu boliimde tez kapsaminda ele alinan sivi kristal orneklere ait 6l¢iim sonuglari
tartisgilacaktir. ~ Olciimler, bir 6nceki béliimde anlatildigi sekilde ve Boliim
[3.6.I]de anlatilan kapasitans metodu kullanilarak yapilmistir ~Ardindan ilgili
formiilasyonlar ile hesaplanan dielektrik parametreler, her bir siv1 kristal icin
ayrintili olarak ele alinmistir.

5.1 ENBC Siv1 Kristali

ENBC siv1 kristaline ait dielektrik parametreleri, HP 4192A Empedans Analizorii
tarafindan, faz gecis sicaliklarini icerecek sekilde, 25°C ila 180°C arasinda
degisen cesitli sicakliklarda ve 100Hz-13MHz frekans araliginda olciilmiistiir [24]].
ENBC'nin dielektrik sabitinin gercek ve sanal kisimlarinin frekans bagimliliklari,

sirastyla Sekil [5.1]ve Sekil [5.2]de goriilebilir.

Burada ilk dikkat ceken husus, kompleks dielektrik sabitinin degerleri, beklendigi
gibi sicakliga ve frekansa bagli olarak degismektedir. = Grafiklerden acgikca
goriildiigi lizere, frekans arttiginda dielektrik sabitinin gercek kismi azalmakta
olup, diger yandan diisiik frekanslarda maksimum degerine sahiptir. Bunun
aksine sanal kisimda, diisiik frekanslarda yine ekseriyetle yiiksek olan degerler,
ardindan yiiksek frekanslarda tekrar artarak bir pikten gecmektedir. Cok yiiksek
frekanslar disinda, 45°C’ye kadar yavas yavas artis gosteren reel kisim, ardindan
hafifce azalmaya baslamakta ve faz gecisinin ardindan (102.3°C) ciddi bir diisiis
yasamaktadir. Bu noktadan itibaren azalma hizi yavaslayan degerler, ikinci faz
gecisinin ardindan (160.6°C) tekrar yiikselise ge¢cmektedir. Sicakliga bagli bu etki,
secili frekanslarda, dielektrik sabitinin sicakliga bagh degisimini gosteren Sekil
[5.3]de agikga goriilebilir.

Sekil ENBC'ye ait faz gecislerini, dielektrik sabiti ile tespiti acisindan
ele alinabilir.  Yiiksek frekanslar haricinde DSC ile tespit edilen faz gecis
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Sekil 5.1 ENBC siv1 kristaline ait dielektrik sabitinin gercek kisminin frekansa
bagli olctimleri.
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Sekil 5.2 ENBC siv1 kristaline ait dielektrik sabitinin sanal kisminin frekansa
bagh ol¢timleri.

sicakliklarindaki ani degisimler rahatlikla goriilmektedir. =~ Nispeten diisiik
frekanslarda molekiillerin karakteristik davranislar1 daha belirginken, yiiksek
frekanslarda molekiillerin verdigi tepki, cok yiliksek hizla degisen alana ayak
uyduramamak da ve sicakliga bagh davranis pek farkli olmamaktadir. Fakat, faz
gecislerine bagli degisimler kismen de olsa, bu yiiksek frekanslardaki degerlerde,
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Sekil 5.3 Secili frekanslarda, ENBC sivi kristaline ait dielektrik sabitinin reel
kisminin sicakliga baglh degerleri.

oy

Sekil 5.4 ENBC siv1 kristaline ait dielektrik sabitinin reel kisminin sicakliga ve
frekansa ait davranisini gosteren 3B grafik.

yine de goriilebilmektedir (Sekil [5.3).

Sekil [5.4]de, dielektrik sabitinin reel kisminin sicakliga ve frekansa ait davranigin
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gosteren 3B grafik goriilebilir. Bu grafikte, 6lciim sirasinda alinan biitiin degerler
kullanilmistir.  Bu sekilde, mezogenin farkli fazlarina ait faz platolar1 acikca
goriilebilmektedir.

5.1.1 Soniimleme Analizleri ve Cole-Cole Egrileri

Sicakligin ENBC siv1 kristalinin dielektrik rahatlama tipi {izerindeki etkisini
tanimlamak icin, her bir sicakliga ait reel kisim dielektrik egrileri, Origin Pro
programi kullanilarak, denkleminde goriilen fonksiyona fit edilmistir. Egri
uydurma (fit etme) sonucunda ulagilan degerler Cizelge[5.1}de goriilebilir. Burada
Ae = g,—¢, olarak hesaplanmistir. Ayni sekilde a ve T degerlerinin sicakliga bagh
degisimi Sekil [5.5]de goriilebilir.

T T T T T T T T T T T I T T T 1.6X10—7
0079 —=—qa o000 E _u-u | 7
| —et . s - 1.4x10
0.06 ] ¥, / : -1.2x107
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Sicaklik( °C)

Sekil 5.5 ENBC icin, yiiksek frekanslarda egri uydurma sonucunda hesaplanan «a
ve T degerlerinin sicakliga bagli degisimi.

Burada, Boliim [3.7]de anlatilan modeller icinden, neden Cole-Cole denklemi
secildigi sorusu akillara gelebilir. Oncelikle yapilan egri uydurmalari sonucu elde
edilen degerlerin secilen modele olduk¢a uygun oldugu Cizelge [5.I}de verilen
degerler iizerinden okunabilir. Tabloda da goriilecegi iizere, ilgili parametrelere
ait hata degerleri olduk¢a diisiiktiir ve yapilan bir egri uydurmanin uygunlugunu
aciklayan ayarlanmis R? degerlerﬂ her bir fit icin 1 degerine oldukca yakindir.

!Bir modelin verilere ne kadar iyi uydugunu 6él¢mek icin kullanilan R2, yeni bir prediktér (tah-
min edici) eklendiginde degeri her zaman artmaktadir. Daha fazla tahmin ediciye sahip bir mod-
elin, daha iyi egri uydurmaya karsilik geldigi fikri esasen dogru degildir. Ayarlanmis (Adjusted)
R2, R?nin modifiye edilmis bir versiyonu olup fitteki tahmin edicilerin sayisina gore ayarlanmistir.
Boylece, farkli sayidaki tahmin edicilerle donatilmis egrileri karsilastirmak icin kullanilabilir. Origin
Pro programi ile yapilan fitlerde, éncelikli olarak ayarlanmis R? degerleri hesaplanmaktadr.
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Tablo 5.1 ENBC icin dispersiyon egrileri ile hesaplanan dielektrik parametreleri.

Sicaklik a 7(s) As

Deger | Std Hata | Deger | Std Hata | Deger | Std Hata
25°C 0.032 0.011 1.03E-07 | 2.11E-09 | 24.077 0.258 0.9976
30°C 0.023 0.008 1.05E-07 | 1.58E-09 | 24.286 0.192 0.9986
35°C 0.030 0.009 1.08E-07 | 1.75E-09 | 25.186 0.211 0.9984
40°C 0.035 0.013 1.11E-07 | 2.57E-09 | 25.873 0.306 0.9969
45°C 0.012 0.009 1.21E-07 | 1.95E-09 | 27.654 0.228 0.9983
50°C 0.010 0.001 1.47E-07 | 2.76E-10 | 33.247 0.031 0.9999
55°C 0.011 0.002 1.47E-07 | 4.84E-10 | 33.094 0.054 0.9999
60°C 0.010 0.002 1.47E-07 | 4.27E-10 | 32.822 0.047 0.9999
65°C 0.006 0.001 1.50E-07 | 3.12E-10 | 32.168 0.033 0.9999
70°C 0.007 0.002 1.49E-07 | 4.68E-10 | 31.665 0.049 0.9999
75°C 0.008 0.006 1.48E-07 | 1.51E-09 | 31.395 0.158 0.9992
80°C 0.011 0.005 1.46E-07 | 1.11E-09 | 30.993 0.115 0.9996
85°C 0.013 0.007 1.45E-07 | 1.79E-09 | 30.659 0.187 0.9989
90°C 0.014 0.006 1.41E-07 | 1.48E-09 | 30.217 0.157 0.9992
95°C 0.018 0.004 1.37E-07 | 8.48E-10 | 29.733 0.091 0.9997
100°C | 0.006 0.007 7.24E-08 | 2.23E-09 | 15.907 0.261 0.9936
105°C | 0.021 0.004 7.80E-08 | 5.65E-10 | 17.542 0.072 0.9997
110°C | 0.036 0.007 6.98E-08 | 9.08E-10 | 16.418 0.122 0.9992
115°C | 0.017 0.007 6.62E-08 | 8.77E-10 | 15.583 0.123 0.9991
120°C | 0.028 0.008 6.13E-08 | 1.03E-09 | 15.287 0.154 0.9986
125°C | 0.021 0.010 6.06E-08 | 1.22E-09 | 15.130 0.184 0.9980
130°C | 0.025 0.014 5.70E-08 | 1.65E-09 | 14.800 0.263 0.9962
135°C | 0.024 0.012 5.47E-08 | 1.32E-09 | 14.749 0.220 0.9974
140°C | 0.038 0.025 5.36E-08 | 2.89E-09 | 15.638 0.514 0.9886
145°C | 0.048 0.027 5.04E-08 | 3.08E-09 | 15.998 0.596 0.9869
150°C | 0.039 0.009 4.31E-08 | 8.39E-10 | 14.259 0.183 0.9990
155°C | 0.009 0.005 4.01E-08 | 4.11E-10 | 13.517 0.098 0.9996
160°C | 0.021 0.007 3.58E-08 | 5.85E-10 | 13.414 0.156 0.9993
165°C | 0.024 0.008 3.38E-08 | 6.83E-10 | 13.633 0.198 0.9991
170°C | 0.028 0.009 3.21E-08 | 7.91E-10 | 13.831 0.247 0.9987
175°C | 0.032 0.011 3.01E-08 | 9.27E-10 | 13.956 0.315 0.9983
180°C | 0.037 0.012 2.75E-08 | 1.01E-09 | 14.022 0.382 0.9979

Ayar. R?

ikinci olarak, kompleks dielektrik sabitinin bilesenlerinin birbirlerine gére degisimi
olarak tamimlanan Cole-Cole egrileri ile secilen modelin uygunlugu hakkinda
konusulabilir. Sekil [5.6/da, ENBC siv1 kristaline ait, segili sicakliklarda Cole—Cole
egrileri cizilmistir. Buradaki egrilerde, Sekil ve Sekil [3.8]de verilen egrilerde
oldugu gibi, sag veya sol tarafa herhangi bir biikiilme goriilmemektedir. Bu egriler
Debye egrilerine (yarim ¢cember) oldukg¢a benzer olup, fit sonucu tespit edilen a
degerlerinin sifira cok yakin olmasi bunun en biiyiik kanitlarindan biridir.

Sonug olarak soylenebilir ki yapilan fitler ve uydurulan egrilerden elde edilen
parametreler, ENBC siv1 kristalinin Debye tipi bir rahatlama egrisine sahip
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Sekil 5.6 ENBC siv1 kristaline ait, secili sicakliklarda ¢izdirilen Cole-Cole egrileri.

oldugunu gostermektedir. Bu durum her ii¢ faz icin de gecerlidir. Ikinci bir
sonug olarak, molekiile ait faz gecisleri, Sekil [5.5]de de goriilecegi tizere, oldukga
belirgindir ve faz gecisine ait sicakliklarin tayini i¢in, DSC verilerine destek olarak
kullanilabilecegi soylenebilir. Zira her bir faz gecis sicakliginda, hem a hem de 7
degerlerine ait egilim, ilgili fazin bir karakteristigi olarak degismektedir.

5.1.2 iletkenlik Mekanizmalar1

Bolim anlatildig1 tizere, ENBC sivi kristaline ait olgiilen &” degerleri
kullanilarak iletkenlik mekanizmalar1 tespit edilmistir Her bir sicakliga ait
o4c degerleri, Denklem kullanilarak hesaplanmistir. =~ Mekanizmalarin
tanimlanmasinda kullanilan s degerlerinin hesaplanmasi icin Inw degerlerine
karsilik In(o ) degerleri cizdirilmistir. Secili sicakliklarda cizdirilen egriler Sekil

[5.7/de goriilebilir.

Tablo 5.2 ENBC sivi kristaline ait farkli sicaklik araliklarinda iletkenlik

mekanizmalari.

Sicaklik Diisiik Frekans | Orta Frekans | Yiiksek Frekans
25-45 (°C) DC* SLPL CBH
50-95 (°C) DC? SLPL CBH

100 - 155 (°C) DC? SLPL CBH
160 - 180 (°C) DC? SLPL QMT

aBu frekans araliginda bulunan s degeri sifira oldukca yakin olup,
iletkenlik mekanizmasi neredeyse DC kabul edilebilir.

Cizelge Sekil [5.7]de goriilen egrilere, diisiik, orta ve yiiksek frekans
araliklarinda yapilan fitler sonucu tespit edilen iletkenlik mekanizmalarin
icermektedir. = Bu mekanizmalar, bulunan s degerlerine karsilik gelen ve
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Sekil 5.7 ENBC siv1 kristaline ait, secili sicakliklarda In w degerlerine karsilik
In(o ) degerleri.

Gizelge [3.1]de verilen mekanizmalarin secilmesiyle olusturulmustur. Tablodan da
goriilecegi iizere, iletkenlik mekanizmalar ilgili frekans araliklarinda, sicakliga
bagh olarak pek fazla degismemektedir. ~Sadece yiiksek sicaklik ve yiiksek
frekans araliginda, s degeri digerlerine nispeten biraz artmakta ve bir mekanizma
farklilagsmasi olugsmaktadir.

5.1.3 Secili Frekanslarda Aktivasyon Enerjileri

Iletkenlik mekanizmalarinda oldugu gibi, B6liim de anlatildig: tizere, ENBC
siv1 kristaline ait aktivasyon enerjileri, secili frekanslar i¢in hesaplanmistir. Bu
hesaplar i¢in, 1000/T degerlerine karsilik In(o,.) degerleri ¢izdirilmistir. Sekil
[5.8]de secili frekanslar icin bu degerler goriilebilir. Frekanslar, diisitk degerlerde,
tamamen rastgele secilmistir. Istenildigi takdirde tiim frekanslar icin bu hesaplar
yapilabilir.

Sekil [5.8/de goze ilk carpan durum, tiim egrilerin 45°C’de aniden bir kirilmaya
ugramalaridir. Esasen bu noktaya kadar deginilmemis olsa da, diger bircok
grafikte de bu nokta kirilmalar icermektedir.  Sekil verilen faz gecis
sicakliklarinda goriilmeyen bu nokta, yiiksek ihtimalle faz i¢i farkli bir kristal
konfigiirasyona tekabiil etmektedir. Zira DSC ile alinan verilerde, bu noktada bir
faz gecisi olduguna dair bilgi bulunmamaktadir. Boliim [3.9]de anlatildig: sekilde
yapilan hesaplamalarda da 25-45 (°C) ve 50-95 (°C) araliklarina ait aktivasyon
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Sekil 5.8 ENBC siv1 kristaline ait, secili frekanslarda, 1000/ T degerlerine karsilik
In(o ) degerleri.

enerjilerinde ciddi bir fark goriilmemektedir. Ilgili frekanslara ait hesaplanan tiim
degerler Cizelge [5.3]de goriilebilir.

Tablo 5.3 ENBC siv1 kristaline ait, secili frekanslarda hesaplanan aktivasyon

enerjileri.
w (rad/s)
Sicaldik 1.8k 5.3k 11k 57k

25-45(°C) | 0.1348eV | 0.1240 eV | 0.1405 eV | 0.1341 eV
50-95(°C) |0.1369¢eV | 0.2751 eV | 0.1937 eV | 0.0235 eV
100 - 155 (°C) | 0.8262 eV | 0.7989 eV | 0.7976 eV | 0.6084 eV
160 - 180 (°C) | 0.0660 eV | 0.2057 eV | 0.2153 eV | 0.2179 eV

45°C’de oldugu gibi, gercek faz gecis sicakliklarinda da egrilerin siireksizlik
yasadig1 goriilmektedir. Beklendigi gibi, farkli fazlarda, siv1 kristale ait aktivasyon
enerjisi de degismekte olup, faz gecislerine ait sicakliklarin tayinin de bu grafikler
de destekleyici unsur olarak kullanilabilir.

5.2 NBCA Sivi Kristali

NBCA sivi kristaline ait dielektrik parametreleri, HP 4192A Empedans Analizorii
tarafindan, faz gecis sicaliklarini icerecek sekilde, 25°C ila 300°C arasinda
degisen cesitli sicakliklarda ve 100Hz-13MHz frekans araliginda 6lciilmiistiir [25]].
NBCA'nin dielektrik sabitinin gercek ve sanal kisimlarinin frekans bagimliliklari,
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sirastyla Sekil ve Sekil [5.10/de goriilebilir. Grafiklerden acik¢a gorildigi
lizere, frekans arttiginda dielektrik sabitinin gercek kismi azalmakta olup, diger
yandan diisiik frekanslarda maksimum degerine sahiptir Bunun aksine sanal
kisimda, diisiik frekanslarda yine ekseriyetle yiiksek olan degerler, ardindan yiiksek
frekanslarda tekrar artarak bir pike dogru yiikselmektedir.

25

Sicaklik (°C)
— 25
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——175
——190
151 ——200
o ——230
: 260

Sekil 5.9 NBCA sivi1 kristaline ait dielektrik sabitinin gercek kisminin frekansa
bagli olctimleri.

Sicaklik (°C)

n

10_2 LR | T LR | T T T TTTT T T
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Sekil 5.10 NBCA siv1 kristaline ait dielektrik sabitinin sanal kisminin frekansa
bagli olctimleri.
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Sekil 5.11 Secili frekanslarda, NBCA siv1 kristaline ait dielektrik sabitinin reel
kisminin sicakliga bagl degerleri.

Sekil 5.12 NBCA sivi kristaline ait dielektrik sabitinin reel kisminin sicakliga ve
frekansa ait davranisini gosteren 3B grafik.

Yiiksek frekanslar disinda, yavas yavas artig gosteren reel kisim, ilk faz gecisinin
ardindan (194°C) hafifce azalmaya baslamakta ve ikinci faz gecisinden sonra
(269°C) ciddi bir yiikselis yasamaktadir. Sicakliga bagli bu etki, secili frekanslarda,
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dielektrik sabitinin sicakliga bagli degisimini gosteren Sekil [5.11fde acikca
goriilebilir.

Sekil 5.11, burada da NBCA’ya ait faz gecislerini, dielektrik sabiti ile tespiti
acisindan ele alinabilir. Yiiksek frekanslar haricinde DSC ile tespit edilen faz gecis
sicakliklarindaki ani degisimler rahatlikla, ENBC’de oldugu gibi goriilmektedir.

Sekil[5.12]de, dielektrik sabitinin reel kisminin sicakliga ve frekansa ait davranisini
gosteren 3B grafik goriilebilir. Bu grafikte, 6l¢iim sirasinda alinan biitiin degerler
kullanilmistir. Bu sekilde de, mezogenin farkl fazlarina ait faz platolar1 acikca
gorilebilmektedir.

5.2.1 Soniimleme Analizleri ve Cole-Cole Egrileri

NBCA siv1 kristali icin de, her bir sicakliga ait reel kisim dielektrik egrileri, Origin
Pro programi kullanilarak, denkleminde goriilen fonksiyona fit edilmistir.
Egri uydurma (fit etme) sonucunda ulasilan degerler Cizelge [5.4]de goriilebilir.
Yine a ve T degerlerinin sicakliga bagh degisimi Sekil [5.13]de goriilebilir.
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Sekil 5.13 NBCA icin, orta frekanslarda egri uydurma sonucunda hesaplanan a
ve T degerlerinin sicakliga bagli degisimi.

NBCA siv1 kristalinde yapilan fitler, ENBC'nin aksine orta frekanslarda yapilmstir.
Zira ENBC'de yiiksek frekanslarda olusan rahatlama egrileri, NBCA’da daha
yiiksek frekanslara kaymis ve orta frekanslarda yeni bir rahatlama mekanizmasi
olusmustur. Bu rahatlama mekanizmalari, Sekil [5.14]de verilen Cole-Cole egrileri
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Tablo 5.4 NBCA icin dispersiyon egrileri ile hesaplanan dielektrik parametreleri.

a 7(s) Ag .
Sicakdik Deger | Std Hata | Deger | Std Hata Deger Std Hata Adj. R2
75°C 0.1139 | 0.0313 | 7.08E-04 | 1.55E-04 | 7.3009 0.7391 0.992
100°C | 0.1491 | 0.0092 | 7.72E-05 | 1.47E-06 | 3.8157 0.0388 0.999
125°C | 0.2009 | 0.0111 | 2.86E-05 | 3.33E-07 | 3.9706 0.0510 0.999
150°C | 0.2775 | 0.0184 | 1.19E-05 | 2.69E-07 | 4.5226 0.0949 0.998
175°C | 0.3619 | 0.0414 | 8.29E-06 | 6.85E-07 | 7.0280 0.5992 0.998
190°C | 0.4342 | 0.0389 | 6.50E-06 | 6.09E-07 | 5.9452 0.3779 0.997
195°C | 0.4524 | 0.0388 | 6.68E-06 | 6.49E-07 | 6.0320 0.3510 0.997
200°C | 0.3336 | 0.0256 | 1.22E-05 | 5.60E-07 | 5.0529 0.1598 0.998
210°C | 0.3078 | 0.0188 | 1.85E-05 | 7.39E-07 | 4.9799 0.1211 0.998
220°C | 0.3169 | 0.0142 | 2.30E-05 | 7.35E-07 | 4.5187 0.0871 0.999
230°C | 0.3611 | 0.0190 | 3.89E-05 | 2.54E-06 | 6.9841 0.1804 0.998
240°C | 0.3676 | 0.0157 | 3.93E-05 | 1.66E-06 | 6.9320 0.1400 0.998
250°C | 0.3744 | 0.0142 | 3.49E-05 | 1.26E-06 | 6.9929 0.1248 0.999
260°C | 0.3755 | 0.0115 | 3.24E-05 | 8.89E-07 | 6.6837 0.0924 0.999
270°C | 0.4043 | 0.0217 | 3.06E-05 | 2.63E-06 | 7.5386 0.2262 0.998
275°C | 0.3635 | 0.0201 | 3.39E-05 | 3.86E-06 | 113.0105 | 3.7296 0.991
280°C | 0.2405 | 0.0178 | 5.12E-05 | 3.88E-06 | 626.4023 | 17.231 0.994
290°C | 0.1841 | 0.0262 | 1.00E-04 | 1.07E-05 | 953.7738 | 49.0837 | 0.989
12
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1 —25
97 75
| ——125
" —— 175
€01 . 00
{ ——200
34 ——230
1 ——260
1 ——270
0+———T1—
0 1 2

Sekil 5.14 NBCA siv1 kristaline ait, secili sicakliklarda ¢izdirilen Cole—Cole
egrileri.

ile rahatlikla gortilebilir. Bu noktada en dikkat ¢eken sonug, a degerlerinin O
degerinden daha yiiksek degerlere sahip olmasidir. Diger bir deyisle buradaki
soniimlenme mekanizmalari Debye tipi degildir. Ozellikle ilk faz gecisine kadar
kritik frekans 7 diiserken, mekanizmalar giderek Debye’den uzaklasmaktadir.
Ardindan ikinci faz gecisinde, kritik frekans 7 artisa gecmekte ve soniimleme
mekanizmalar1 Debye’den uzakta kalmaya devam etmektedir. Son olarak burada,
rahatlama mekanizmalar1 agisindan dielektrik analizin, sivi kristale ait faz
gecislerinin tespitinde diger metotlara destekleyici olarak kullanilabilecegi bir kez
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daha goriilmiistiir.

5.2.2 Iletkenlik Mekanizmalar1

Bolim anlatildig1 tizere, NBCA sivi kristali icin de, Olciilen &” degerleri
kullanilarak iletkenlik mekanizmalar1 tespit edilmistir Her bir sicakliga ait
o4c degerleri, Denklem kullanilarak hesaplanmistir. =~ Mekanizmalarin
tanimlanmasinda kullanilan s degerlerinin hesaplanmasi icin Inw degerlerine
karsilik In(o ) degerleri cizdirilmistir. Secili sicakliklarda cizdirilen egriler Sekil

[5.15/de goriilebilir.
Tablo 5.5 NBCA sivi kristaline ait farkli sicaklik araliklarinda iletkenlik

mekanizmalari.
Sicaklik Diisiik Frekans | Orta Frekans | Yiiksek Frekans
25-100 (°C) DC? SLPL SLPL
101 - 193 (°C) SLPL DC? SLPL
194 - 268 (°C) CBH-QMT DC* SLPL
269 - 300 (°C) DC? DC? SLPL

2Bu frekans araliginda bulunan s degeri sifira oldukca yakin olup,
iletkenlik mekanizmasi neredeyse DC kabul edilebilir.

4
-8
i
o)
k=t
—-124
Sicaklik (°C)
75
— 150
167 ——230
—260
—290
8 9 07 11 12 13 14 15 16 17 18

o (rad/s)

Sekil 5.15 ENBC s1v1 kristaline ait, secili sicakliklarda In v degerlerine karsilik
In(o ) degerleri.

Gizelge [5.5/de, Sekil [5.15]de goriilen egrilere, diisiik, orta ve yiiksek frekans
araliklarinda yapilan fitler sonucu tespit edilen iletkenlik mekanizmalarini
icermektedir. Bu mekanizmalar, ENBC'de oldugu gibi, bulunan s degerlerine
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karsihk gelen ve Cizelge [3.I]Jde verilen mekanizmalarin secilmesiyle
olusturulmustur. Burada sicaklik degisiminin, yiliksek frekanslardaki mekanizmaya
etkisi olmazken, orta frekanslarda ise sadece diisiik sicakliklarda mekanizma farkl
olup (SLPL) daha sonra yeni mekanizma (DC iletkenlik) sicakliga bagl bir degisim
sergilememistir. Fakat diisiik frekanslarda iletkenlik mekanizmalarinin sicakliga
bagl oldugu acik¢a gorilmiistiir.

5.2.3 Secili Frekanslarda Aktivasyon Enerjileri

ENBC siv1 kristalinde oldugu gibi, Bolim [3.9/de anlatildig: iizere, NBCA siv1
kristaline ait aktivasyon enerjileri, secili frekanslar icin hesaplanmistir. ~ Bu
hesaplar i¢in, 1000/T degerlerine karsilik In(o,.) degerleri ¢izdirilmistir. Sekil
[5.16]de secili frekanslar icin bu degerler goriilebilir. Frekanslar, diisiik degerlerde,
tamamen rastgele secilmistir. Istenildigi takdirde tiim frekanslar icin bu hesaplar

yapilabilir.
3 269°C  194°C 100°C
:Xi i i »  ©=1.8krad/s
-10 4 "E ! ! e »=5.3krad/s
] A ' ' A =11k rad/s
-12 1 g i E v o=57k rad/s
})-14- Iy v T
° s Maa s X
= o L PO :
-16 1 I "mae e o o * 3
] : il n v " v
i i i v
. s s SN
E | | | A
220 4 ! ! ! ®
i | | n
_22 T T : T T ': T :' T T T T T T T

1.6 1.8 20 22 24 26 2.8 3.0 3.2 34
1000/T (K ™)

Sekil 5.16 NBCA siv1 kristaline ait, secili frekanslarda, 1000/T degerlerine
karsilik In(o ) degerleri.

Sekil [5.16/da ilk dikkat ceken durum, egrilerin 100°C sicaklikta egimlerini
degistirmeleridir. ~Esasen bir faz degisimine tekabiil etmeyen bu noktadaki
davranigin sorumlusu, sivi kristale ait DSC egrilerinde (Sekil[4.5) 100°C civarinda
goriilen ve bir kristal faz icindeki dizilim degisimi olabilir.

Bu degisim, Cizelge [5.5/de verilen iletkenlik mekanizmalarinda da goriilebilir.
Kristal faza ait iki sicaklik araliginda, 6zellikle diisiik ve orta frekans araliginda
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iletkenlik mekanizmalar1 da degismektedir.

Secili frekanslarda hesaplanan ve farkli sicaklik araliklarina karsilik gelen
aktivasyon enerjisi degerleri Cizelge [5.6/da goriilebilir.

Tablo 5.6 NBCA siv1 kristaline ait, secili frekanslarda hesaplanan aktivasyon

enerjileri.
w (rad/s)
Stcaldik 5.3k 1k 73K 47K

25-100 (°C) | 0.5440 eV | 0.5606 eV | 0.5737 eV | 0.4494 eV
101 -193 (°C) | 0.1124 eV | 0.0672 eV | 0.0219 eV | 0.0115 eV
194 - 268 (°C) | 0.3939 eV | 0.3199 eV | 0.1776 eV | 0.0646 eV
269 - 300 (°C) | 4.7302 eV | 4.4979 eV | 3.6778 eV | 2.7501 eV

Bu noktada bir kez daha vurgulanabilir ki sicakliga bagl olarak yapilan dielektrik
spektroskopisi, sivi kristal faz iceren molekiillerin faz gecis analizlerinde, bazi
durumlarda tespiti zor olan, faz ici konfigiirasyon degisimlerinin tespitinde oldukca
kullanish olup, hem DSC o6lciimlerine hem de tekstiir analizlerine destekleyici bir

enstrimandir.

5.3 DHB Siv1 Kristali

Bir onceki boliimde ayrintili tanitimi yapilan DHB sivi kritaline ait dielektrik
analizi, HP 4192A Empedans Analizorii tarafindan, faz gecis sicaliklarini icerecek
sekilde, 25°C ila 180°C arasinda degisen cesitli sicakliklarda ve 100Hz-13MHz
frekans araliginda ol¢iilmistiir [26]]. DHB'nin dielektrik sabitinin gercek ve sanal
kisimlarinin frekans bagimhiliklari, sirasiyla Sekil [5.17] ve Sekil [5.18]de goriilebilir.

Grafiklerden acikca goriildiigli iizere, DHB icin de frekans arttiginda dielektrik
sabitinin gercek kismi azalmakta olup, diisiik frekanslarda ise maksimum degerine
sahiptir. Bunun aksine sanal kisimda, diisiik frekanslarda cogunlukla yiiksek olan
degerler azalarak gelen degerler, ardindan yiiksek frekanslarda tekrar artarak bir
pikten gecmektedir. Burada, 70°C’ye kadar yavas yavas artis gosteren reel kisimlar,
bu noktadan itibaren ciddi bir diisiis yasamaktadir. Ardindan degerlerde tekrar
bir artis olup 115°C’den itibaren, degerler yavasca diislise gecmektedir. 150°C’de
olusan faz gecisinin sonrasinda, degerler neredeyse sabit kalacak sekilde ¢ok hafif
bir artis sergilemektedirler. Sicakliga bagli bu etki, secili frekanslarda, dielektrik
sabitinin sicakliga baglh degisimini gosteren Sekil [5.19]de agikca goriilebilir.

Bu sonuclarda en dikkat ceken nokta, literatiirde de karsilasildig:1 gibi, ilk faz
gecisinin ardindan gériilen cift dielektrik rahatlama egrileridir. Ilgili rahatlama
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Sekil 5.17 DHB siv1 kristaline ait dielektrik sabitinin gercek kisminin frekansa
bagli olctimleri.

Sicaklik (°C)

Sekil 5.18 DHB siv1 kristaline ait dielektrik sabitinin sanal kisminin frekansa
bagh ol¢timleri.

egrilerindeki bu mekanizmalar, molekiiler oryantasyonlar ve ferroelektrik
bolgelerde olusan kolektif dalgalanmalara baghdir.

ikili rahatlama egrilerinin olustugu sicakliklarda, yiiksek frekanslardaki rahatlama
mekanizmasi, temelde molekiilin uzun eksen etrafindaki oryantasyonu ile
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Sekil 5.19 Secili frekanslarda, DHB siv1 kristaline ait dielektrik sabitinin reel
kisminin sicakliga baglh degerleri.

S

Sekil 5.20 DHB siv1 kristaline ait dielektrik sabitinin reel kisminin sicakliga ve
frekansa ait davranisini gosteren 3B grafik.

baglantili iken, diislik frekanslarda ise dalgalanmalara baghdir. Ayrica molekiiliin
biikiilmiis—cekirdek sekliyle ilgili olarak, yiiksek sicakliklara cikildiginda,
rahatlama mekanizmasinin kisa eksen etrafindaki oryantasyonu ile de baglantili
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oldugu durumlar mevcuttur [[74]. Bu rahatlama mekanizmalar1 bir sonraki alt
baslikta daha ayrintili olarak incelenecektir.

Sekil [5.20/de ise, dielektrik sabitinin reel kisminin sicakhiga ve frekansa ait
davranisini gosteren 3B grafik goriilebilir. Bu grafikte, 6l¢iim sirasinda alinan
biitlin degerler kullanilmistir. Bu sekilde, molekiiliin sahip oldugu farkl fazlarina
ait faz platolar1 acik¢a goriilebilmektedir.

5.3.1 Soniimleme Analizleri ve Cole-Cole Egrileri

Sicakligin DHB sivi kristalinin dielektrik rahatlama tipi tizerindeki etkisini
tanimlamak icin, her bir sicakliga ait reel kisim dielektrik egrileri, Origin Pro
programi kullanilarak, denkleminde goriilen fonksiyona fit edilmistir. Egri
uydurma (fit etme) sonucunda ulagilan degerler Cizelge[5.7]de goriilebilir. Burada
Ae = g,—¢,, olarak hesaplanmistir. Ayni sekilde a ve T degerlerinin sicakliga bagh
degisimi Sekil [5.21]de goriilebilir.

150°C
T T T T T T T T
0.30 . !
| / : - 5x10°
, o —m—q
0.25 - " [
] / " - 4x10°
0.20 - /- |
& 015 y ! -3x10™ 1
.
0.10  m-m-m-N .\."\_ E .\\"L. -2x107
1 “m
0.05 \-\/ e
| - - 1x10™
0.00 +—————1—+—

— T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Sicaklik( °C)

Sekil 5.21 DHB icin, yiiksek frekanslarda egri uydurma sonucunda hesaplanan «a
ve T degerlerinin sicakliga bagli degisimi.

Gizelge [5.7/de ve Sekil [5.21]de goriilen sonuclar, tiim sicakliklarda gézlemlenen
yliksek frekanslardaki rahatlama mekanizmalarina aittir. Goriildiigii tizere yaklasik
90°C’ye kadar a degerleri sifira oldukca yakin olup, bu sontimlenmeler Debye tipi
olarak kabul edilebilir. Ayni sekilde ikinci faz gecisinin ardindan da rahatlama
mekanizmasi1 rahatlikla Debye tipi seklinde kabul edilebilir. ~Fakat 90°C ile
faz gecis sicakligi olan 150°C arasinda Debye’den sapmalar gozlenmekte ve
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Sicaklik (°C)
——25

Sekil 5.22 DHB siv1 kristaline ait, segili sicakliklarda cizdirilen Cole-Cole egrileri.
mekanizma Cole—Cole sekline donmektedir. Sekil [5.22[de secili sicakliklarda DHB
siv1 kristaline ait Cole—Cole egrileri goriilebilir.

Tablo 5.7 DHB icin, dispersiyon egrileri ile yiliksek frekans araliginda hesaplanan
dielektrik parametreleri.

a 7(s) Ag

2
Sicaklik Deger | Std Hata | Deger | Std Hata | Deger | Std Hata Ayar. R

25°C 0.0729 0.004 5.08E-08 | 5.40E-10 | 13.8045 | 0.0869 0.9997

60°C 0.0968 0.008 5.07E-08 | 1.17E-09 | 14.2638 | 0.1882 0.9988

65°C 0.1308 0.017 4.80E-08 | 2.41E-09 | 14.6098 | 0.4007 0.9958

70°C 0.0994 0.005 2.28E-08 | 4.09E-10 | 7.07640 | 0.0931 0.9999

75°C 0.0861 0.005 2.50E-08 | 4.02E-10 | 7.53150 | 0.0899 0.9999

80°C 0.0966 0.005 2.48E-08 | 4.39E-10 | 7.91840 | 0.1022 0.9998

85°C 0.0956 0.011 2.47E-08 | 5.96E-10 | 8.15140 | 0.1688 0.9998

90°C 0.0967 0.010 2.38E-08 | 5.68E-10 | 8.28810 | 0.1679 0.9998

95°C 0.0981 0.010 2.30E-08 | 5.58E-10 | 8.33620 | 0.1698 0.9998

100°C | 0.1137 0.009 2.14E-08 | 5.53E-10 | 8.75580 | 0.1827 0.9999

105°C | 0.1322 0.010 2.01E-08 | 6.56E-10 | 9.43030 | 0.2388 0.9998

110°C | 0.1520 0.011 1.90E-08 | 7.04E-10 | 10.1296 | 0.2789 0.9998

115°C | 0.2006 0.014 1.66E-08 | 1.02E-09 | 11.7080 | 0.4853 0.9998

120°C | 0.2490 0.016 1.31E-08 | 1.15E-09 | 13.5159 | 0.7282 0.9998

130°C | 0.2952 0.011 1.20E-08 | 8.22E-10 | 16.2816 | 0.6221 0.9999

140°C | 0.2288 0.007 1.63E-08 | 4.98E-10 | 13.9998 | 0.2787 0.9999

150°C | 0.0555 0.005 2.39E-08 | 4.90E-10 | 10.0853 | 0.1549 0.9996

155°C | 0.0610 0.004 2.28E-08 | 3.88E-10 | 10.6637 | 0.1360 0.9997

160°C | 0.0564 0.004 2.11E-08 | 3.33E-10 | 10.9162 | 0.1334 0.9998

165°C | 0.0482 0.003 2.06E-08 | 2.99E-10 | 11.134 0.1285 0.9998

170°C | 0.0443 0.003 1.99E-08 | 2.99E-10 | 11.5257 | 0.1402 0.9998

175°C | 0.0361 0.003 1.93E-08 | 2.82E-10 | 11.8721 | 0.1447 0.9998

180°C | 0.0455 0.005 1.80E-08 | 4.02E-10 | 12.8322 | 0.2393 0.9997

85°C ve 115°C sicakliklar1 arasinda, hem diisiik frekansta gerceklesen hem
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de yiiksek frekansta gerceklesen cift rahatlama egrilerine, ayri ayri (3.51)

denkleminde verilen fonksiyonu temel alan egriler uydurulmustur.
5.23] boyle bir cifte egri uydurma islemine Ornek olarak verilmistir.

Sekil
Cizelge

[5.8]de yapilan fitlerin ardindan bulunan, her bir sicakhiga ait iki rahatlama
mekanizmasina ait sonuclar goriilebilir.

Tablo 5.8 DHB icin, cift dispersiyon egrileriyle hesaplanan dielektrik

parametreleri.
a 7(s) Ag 2

Stcak. | # Deger | Std Hata | Deger | Std Hata | Deger | Std Hata Ayar. R
85°C 1| 0.051 0.039 5.22E-06 | 4.46E-07 | 1.839 0.0904 0.9781

2 | 0.095 0.011 2.47E-08 | 5.96E-10 | 8.151 0.1688 0.9998
90°C 1 | 0.070 0.031 3.59E-06 | 2.32E-07 | 2.418 0.0809 0.9851

2 | 0.096 0.010 2.38E-08 | 5.68E-10 | 8.288 0.1679 0.9998
95°C 1| 0.075 0.030 2.77E-06 | 1.69E-07 | 2.593 0.0769 0.9848

2 | 0.098 0.010 2.30E-08 | 5.58E-10 | 8.336 0.1698 0.9998
100°C 1| 0.093 0.032 1.99E-06 | 1.29E-07 | 2.620 0.0750 0.9806

2 | 0.113 0.009 2.14E-08 | 5.53E-10 | 8.755 0.1827 0.9999
105°C 1| 0.101 0.036 1.71E-06 | 1.21E-07 | 2.677 0.0824 0.9755

2 | 0.132 0.010 2.01E-08 | 6.56E-10 | 9.430 0.2388 0.9998
110°C 1| 0.101 0.040 1.49E-06 | 1.14E-07 | 2.555 0.0850 0.9684

2 | 0.152 0.011 1.90E-08 | 7.04E-10 | 10.129 | 0.2789 0.9998
115°C 1 | 0.107 0.050 1.47E-06 | 1.42E-07 | 2.3988 | 0.1072 0.9519

2 | 0.200 0.014 1.66E-08 | 1.02E-09 | 11.708 | 0.4853 0.9998

20
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Sekil 5.23 DHB’de, cift rahatlama icin yapilan egri uydurma ornegi.

Diisiik frekanslarda gerceklesen rahatlama egrileri, cizelgeden de rahatlikla

goriilecegi tizere, gorece diisiik sicakliklarda Debye tipindedir.
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frekanslardaki soniimleme, yiiksek frekanslardaki kadar olmasa da, sicaklik
artistyla birlikte bir miktar Debye’den uzaklasmaktadir.

Gift rahatlama egrilerinin goriildiigii sicaklik araligina ait Cole—Cole egrileri Sekil
[5.24]de verilmektedir. Yiiksek frekanlarda gerceklesen rahatlamaya tekabiil eden
soldaki genis yarim cemberlerin yari caplari, bu sicaklik araliginda neredeyse
sabit kalirken, diisiik frekanslardaki ilk rahatlamaya karsilik gelen kii¢iik yarim
cemberlerin yar caplar giderek biiyiiyerek formlar1 biraz daha Cole-Cole tipine

kaymaktadir.
5 3
Sicaklik ("C)
] —=—85
41 90
1 ——095
34 —— 100
g" —— 105
24 —— 110
1 —— 115
1 ]
0 T T T T T T T
8 10 12 14 16 18 20 22 24

Sekil 5.24 Eps2 verisi.

5.3.2 Iletkenlik Mekanizmalari

Tipki simektik faz gosteren Orneklerde oldugu gibi, DHB siv1 kristali icin de,
olclilen &” degerleri kullanilarak iletkenlik mekanizmalar: tespit edilmistir. Her
bir sicakliga ait o,- degerleri, Denklem kullanilarak hesaplanmistir.
Mekanizmalarin tanimlanmasinda kullanilan s degerlerinin hesaplanmast icin In w
degerlerine karsilik In(o,.) degerleri ¢izdirilmistir. Secili sicakliklarda cizdirilen
egriler Sekil [5.25]de goriilebilir.

Cizelge [5.9da, Sekil [5.25]de goriilen egrilere, diisiik, orta ve yiiksek frekans
araliklarinda yapilan fitler sonucu tespit edilen iletkenlik mekanizmalarin
icermektedir. =~ Bu mekanizmalar, diger analizlerde oldugu gibi, bulunan s
degerlerine karsilik gelen ve Cizelge [3.1/de verilen mekanizmalarin secilmesiyle
olusturulmustur.

Ilgili sicaklik araliginda olusan cift rahatlama egrilerinin iletkenlik
mekanizmalarina etkisi 6zellikle orta frekanslarda gortilmektedir. — Goriilen
cift rahatlama mekanizmasi, iletkenlik mekanizmalarinda da farkliliga sebep olup,
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Sekil 5.25 DHB sivi kristaline ait, segili sicakliklarda In «w degerlerine karsilik
In(o ) degerleri.

iletkenlik egrilerinin ortalarinda dalgalanmalara sebep olmaktadir. Bu nedenle,
Gizelge [5.9]da da goriildugii gibi, cift soniimlenmelerin gozlemlendigi sicaklik
araliginda, orta frekanslara ait iletkenlik mekanizmalari, bir kez daha diisiik ve
alcak frekanslara boliinerek incelenmistir.

Tablo 5.9 DHB sivi kristaline ait farkli sicaklik araliklarinda iletkenlik

mekanizmalari.

Sicaklik Diisiik Frekans Dg;:ilﬁr;l:iell:sl:k Yiiksek Frekans
25-55 (°C) SLPL SLPL CBH
60-65 (°C) DC? SLPL CBH
70-80 (°C) QMT SLPL SLPL
85-95 (°C) QMT SLPL QMT SLPL

100-115 (°C) CBH SLPL SLPL SLPL
120-145 (°C) DC? SLPL SLPL
150-180 (°C) DC? SLPL NCL

aBu frekans araliginda bulunan s degeri sifira olduk¢a yakin olup,
iletkenlik mekanizmasi neredeyse DC kabul edilebilir.

Iletkenlik mekanizmalarinda dikkat ceken nokta, 6zellikle diisiik frekanslarda
iletkenligin sicakliga bagli sekilde oldukca etkilenmesidir =~ Ayni1 faza ait
sicaklik araliklarinda dahi mekanizmalarda degisiklik gozlemlenmektedir. Yiiksek
frekanslarda ise bu durum sadece farkli fazlarda gozlemlenmektedir.  Bu
etki, onceki basliklarda bahsedildigi gibi, iki temel dielektrik mekanizmanin
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farkli frekans araliklarinda aktif olmasindan kaynaklanabilir. Zira, ferroelektrik
bolgelerde olusan kolektif dalgalanmalar, diisiik frekanslarda baskin ve farkl
sicaklik araliklarinda farkli karaktere sahipken, molekiiler oryantasyondan
kaynakl etkiler, orta ve daha yiiksek frekanslarda, genellikle faza baglh davranislar
sergilemektedir. Her iki dielektrik etkinin de goriilmeye baslandigi 85-115
(°C) sicaklik araliginda ise, orta siddetli frekanslardaki iletkenlik mekanizmalari
farklilik gostermektedir.

5.3.3 Secili Frekanslarda Aktivasyon Enerjileri
Diger siv1 kristallerde oldugu gibi, Boliim [3.9]de anlatildig1 iizere, DHB sivi

kristaline ait aktivasyon enerjileri, secili frekanslar icin hesaplanmistir. Bu hesaplar
icin, 1000/T degerlerine karsilik In(o,.) degerleri cizdirilmistir. Sekil |5.26/da
secili frekanslar icin bu degerler goriilebilir.

Tablo 5.10 DHB siv1 kristaline ait, secili frekanslarda hesaplanan aktivasyon

enerjileri.
w (rad/s)
Sicaklik 5.3k 11k 23k 47k

25-69 (°C) | 1.7516eV | 1.5037 eV | 1.3180eV | 1.1338 eV
70 -84 (°C) | 0.5841 eV | 0.5655 eV | 0.6460 eV | 0.8083 eV
85-115(°C) | 0.3604 eV | 0.2711 eV | 0.1710 eV | 0.0468 eV
116 -149 (°C) | 0.7282 eV | 0.5889 eV | 0.4231 eV | 0.2508 eV
150 - 180 (°C) | 0.0213 eV | 0.0328 eV | 0.0443 eV | 0.0612 eV

11 150°C 115°C 85°C 70°C 25°C
121 "n
15 o s
144 : ! !
llnllklil i '
154 N NI T F » V
/E) 1 E \::*‘.'l.‘.;. E
£ .16~ : "oe \
= . i P :
-171 : : . '
1 | | | ]
-18 1 i i i |
] 5 | | E*l*&):l .8k ra sm
-191 i i { = —@=53krad/ i
20 E E L i—m—e=11k rad/s |
14 ! ! | i—m—w=57k rad/s |

- T T T T T T T T T T T T

2.2 24 2.6 2.8 3.0 3.2 34

1000/T (K™

Sekil 5.26 DHB sivi kristaline ait, secili frekanslarda, 1000/ T degerlerine karsilik
In(o ) degerleri.
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Bu egrilerde de dikkat ceken nokta, ikili rahatlama mekanizmasinin goriildigi
sicakliklarin iletkenlik mekanizmalarina ve dolayisiyla aktivasyon enerjilerine
etkisidir. 85-115 (°C) araliginda goriilen bu durum, herhangi bir faz gecisine
tekabiil etmese de, 1000/T degerlerine karsilik ¢izdirilen In(o,;) egrilerinde,
baslangic ve bitis noktalarinda kirilmalara sebep olmaktadir. Boylelikle molekiile
ait aktivasyon enerjilerinde, sadece fazlara ait sicaklik araliginda degil, faz ici
sicaklik araliginda da aktivasyon enerjisinde farklilik goriilmektedir. Cizelge
[5.10/de, ilgili sicaklik araliklari i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri goriilebilir.

5.4 DBB Sivi Kristali

Bir onceki boliimde ayrintili tanitimi yapilan DBB sivi kritaline ait dielektrik
analizi, DHB siv1 kritalinde oldugu gibi, HP 4192A Empedans Analizorii tarafindan,
faz gecis sicaliklarimi icerecek sekilde, 25°C ila 180°C arasinda degisen cesitli
sicakliklarda ve 100Hz-13MHz frekans araliginda 6l¢iilmiistiir. DHB’nin dielektrik
sabitinin gercek ve sanal kisimlarinin frekans bagimliliklari, sirasiyla Sekil [5.27] ve

Sekil [5.28]de goriilebilir.

50

] Sicaklik (°C)
45 ——30

1 ——50
40 ——75

] ——90
359 ——100

——120

o (rad/s)

Sekil 5.27 DBB sivi kristaline ait dielektrik sabitinin gercek kisminin frekansa
bagli olctimleri.

Grafiklerden agik¢a goriildiigii lizere, DBB icin de frekans arttiginda dielektrik
sabitinin gercek kismi azalmakta olup, diisiik frekanslarda ise maksimum degerine
sahiptir. Bunun aksine sanal kisimda, diisiik frekanslarda cogunlukla yiiksek olan
degerler, azalarak degismekte, ardindan yiiksek frekanslarda tekrar artarak bir
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v/'/

o (rad/s)
Sekil 5.28 DBB siv1 kristaline ait dielektrik sabitinin sanal kisminin frekansa bagh
Olctimleri.
70°C 140°C
304 /.]/: | o (rad/ s4)
";:";::i—o—’:i : —10 s
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g | /\ N\ﬁ
2+ : A Ny
E —V
v
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Sicaklik(°C)

Sekil 5.29 Secili frekanslarda, DBB siv1 kristaline ait dielektrik sabitinin reel
kisminin sicakliga baglh degerleri.

pikten gecmektedir. Burada, 70°C’ye kadar yavas yavas artig gosteren reel kisimlar,
tipki DHB’de oldugu gibi, bu noktadan itibaren ciddi bir diisiis yasamaktadir.
Ardindan degerlerde tekrar bir artis olup 130°C’den itibaren, degerler yavasca
diisiise gecmektedir. 140°C’de olusan faz gecisinin sonrasinda, diisiik ve yiiksek
frekandaki degerler yavasca artis segilerken, orta frekanslardaki degerler hafifce
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azalmaya devam etmektedir. Sicakliga bagh bu etki, secili frekanslarda, dielektrik
sabitinin sicakliga bagh degisimini gosteren Sekil [5.29]de acikc¢a goriilebilir.

DHB siv1 kristali ile ayni1 aileden gelen DBB siv1 kristalinde de, belirli sicaklik
araliginda ¢ift rahatlama egrileri gozlemlenmistir ve bir sonraki alt baslikta ayrintili
olarak islenecektir.

Sekil[5.30]de, dielektrik sabitinin reel kisminin sicakliga ve frekansa ait davranigini
gosteren 3B grafik goriilebilir. Bu grafikte, 6lciim sirasinda alinan biitiin degerler
kullanilmistir. Bu sekilde de diger siv1 kristallerde oldugu gibi, molekiiliin sahip
oldugu farkl fazlarina ait faz platolar1 acikca goriilebilmektedir.

Sekil 5.30 DBB si1v1 kristaline ait dielektrik sabitinin reel kisminin sicakliga ve
frekansa ait davranisini gosteren 3B grafik.

5.4.1 Soniimleme Analizleri ve Cole-Cole Egrileri

Sicakligin DBB sivi kristalinin dielektrik rahatlama tipi {izerindeki etkisini
tanimlamak icin, her bir sicakliga ait reel kisim dielektrik egrileri, Origin Pro
programi kullanilarak, denkleminde goriilen fonksiyona fit edilmistir. Egri
uydurma sonucunda ulasilan degerler Cizelge [5.11]de goriilebilir. Burada Ae =
€, — €4 olarak hesaplanmistir. Ayni sekilde a ve 7 degerlerinin sicakliga bagh
degisimi Sekil [5.31}de goriilebilir.
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Tablo 5.11 DBB icin, dispersiyon egrileri ile yiiksek frekans araliginda
hesaplanan dielektrik parametreleri.

a 7(S) Ag
Sicaklik Deger | Std Hata | Deger | Std Hata | Deger | Std Hata Ayar. R*
30°C 0.0708 | 0.0064 | 4.46E-08 | 5.16E-10 | 22.0992 | 0.1894 0.9998
40°C 0.0695 | 0.0066 | 4.51E-08 | 5.28E-10 | 22.0099 | 0.1912 0.9998
50°C 0.0699 | 0.0070 | 4.52E-08 | 5.68E-10 | 22.0602 | 0.2056 0.9997
60°C 0.0706 | 0.0074 | 4.55E-08 | 5.97E-10 | 22.0451 | 0.2143 0.9997
70°C 0.0713 | 0.0077 | 4.56E-08 | 6.21E-10 | 21.9832 | 0.2214 0.9997
75°C 0.0894 | 0.0099 | 2.38E-08 | 7.52E-10 | 13.2806 | 0.3112 0.9995
85°C 0.0854 | 0.0099 | 2.29E-08 | 7.40E-10 | 12.9557 | 0.3139 0.9995
90°C 0.0926 | 0.0095 | 2.18E-08 | 7.19E-10 | 13.5520 | 0.3345 0.9996
95°C 0.1198 | 0.0106 | 2.00E-08 | 8.55E-10 | 14.7148 | 0.4542 0.9995
100°C | 0.1588 | 0.0143 1.78E-08 | 1.24E-09 | 16.3232 | 0.7718 0.9992
110°C | 0.2612 | 0.0224 | 1.73E-08 | 2.33E-09 | 24.4639 | 1.8172 0.9987
120°C | 0.2918 | 0.0245 1.55E-08 | 2.63E-09 | 27.2322 | 2.4213 0.9986
130°C | 0.2783 | 0.0134 | 2.08E-08 | 1.48E-09 | 26.2443 | 0.9856 0.9996
140°C | 0.1244 | 0.0086 | 2.91E-08 | 7.19E-10 | 20.4456 | 0.3457 0.9997
150°C | 0.0750 | 0.0095 | 2.76E-08 | 7.08E-10 | 19.5854 | 0.3753 0.9995
160°C | 0.0600 | 0.0087 | 2.35E-08 | 6.17E-10 | 20.4273 | 0.4205 0.9996
170°C | 0.0385 | 0.0046 | 1.90E-08 | 3.08E-10 | 22.9451 | 0.3181 0.9999
T T T T 70:C T T ']4?(:' T 5X10_x
0.30 1 : . ;
J | / Su E ——
0.25 1 LT a0
0.20
% 0,151 ] , 3x107 ¢
0.10 - i \\
] - e wm +/ = . / - -2x10™
0.05 1 : - : N
000 T T T T : T T T T T T i T T T T 1X10-8
20 40 60 80 100 120 140 160 180
Sicaklik( °C)

Sekil 5.31 DBB icin, yiiksek frekanslarda egri uydurma sonucunda hesaplanan «a
ve T degerlerinin sicakliga bagli degisimi.

Cizelge [5.11[de ve Sekil |5.31/de goriilen sonucglar burada da, tiim sicakliklarda
gozlemlenen yiiksek frekanslardaki rahatlama mekanizmalarina aittir. Goritildigi

lizere yaklasik 90°C’ye kadar a degerleri sifira olduk¢a yakin olup,

bu

soniimlenmeler Debye tipi olarak kabul edilebilir. Ayni sekilde, DHB’ye benzer
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sekilde, ikinci faz gecisinin ardindan da rahatlama mekanizmasi rahatlikla Debye
Fakat 90°C ile faz gecis sicakligi olan 150°C
arasinda Debye’den sapmalar gozlenmekte ve mekanizma Cole—Cole sekline
donmektedir. Sekil [5.32/de secili sicakliklarda DBB siv1 kristaline ait Cole—Cole
egrileri gortilebilir.

tipi seklinde kabul edilebilir.

Tablo 5.12 DBB icin, cift dispersiyon egrileriyle hesaplanan dielektrik

parametreleri.
a 7(s) Ag

Sicak. | # Deger | Std Hata | Deger | Std Hata | Deger | Std Hata Ayar. R®
85°C 1| 0.518 | 0.0350 | 7.65E-04 | 6.01E-04 | 3.5467 | 0.8198 0.9753

2 | 0.085 0.0099 | 2.29E-08 | 7.40E-10 | 12.955 0.3139 0.9995
90°C 1] 0.521 0.0273 1.78E-04 | 6.61E-05 | 3.4216 | 0.3142 0.9822

2 | 0.085 | 0.0099 | 2.29E-08 | 7.40E-10 | 12.955 | 0.3139 0.9995
95°C 1| 0.640 | 0.0344 | 1.47E-03 | 2.16E-03 | 8.7610 | 2.7987 0.9715

2 | 0.119 0.0106 | 2.00E-08 | 8.55E-10 | 14.714 | 0.4542 0.9995
100°C 1 | 0.645 0.0291 1.13E-03 | 1.33E-03 | 8.8825 2.1839 0.9786

2 | 0.158 | 0.0143 | 1.78E-08 | 1.24E-09 | 16.323 | 0.7718 0.9992
110°C 1] 0.418 | 0.0198 | 2.26E-03 | 9.00E-04 | 19.019 | 3.3213 0.9991

2| 0.261 0.0224 1.73E-08 | 2.33E-09 | 24.463 1.8172 0.9987
120°C 1 | 0.345 0.0061 1.24E-03 | 9.39E-05 | 21.569 | 0.8035 0.9999

2 | 0.291 | 0.0245 | 1.55E-08 | 2.63E-09 | 27.232 | 2.4213 0.9986

85°C ve 120°C sicakliklar1 arasinda, hem diisiik
de yiiksek frekansta gerceklesen cift rahatlama egrilerine, ayri ayr1 (3.51)

frekansta gerceklesen hem

denkleminde verilen fonksiyonu temel alan egriler uydurulmustur (Orn: Sekil
5.23). Cizelge |5.12{de yapilan fitlerin ardindan bulunan, her bir sicakliga ait iki
rahatlama mekanizmasina ait sonuclar goriilebilir.

15
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Sekil 5.32 DBB siv1 kristaline ait, secili sicakliklarda cizdirilen Cole-Cole egrileri.

Buradaki sonuclarin DHB si1v1 kristalinde goriilenlerden farki, diisiik frekanslarda

meydana gelen ilk rahatlama egrilerinin, Debye tipinden uzaklasarak Cole—Cole
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tipine donmeleridir. Yiiksek frekanslarda olusan rahatlama egrileri ise, tipki
DHB’de oldugu gibi genellikle Debye tipi bir mekanizma sergilerken, sicakligin
artistyla birlikte Debye’den nispeten uzaklagmaktadir.

5.4.2 iletkenlik Mekanizmalar1

DHB orneginde oldugu gibi, DBB sivi kristali icin de, Olciilen &” degerleri
kullanilarak iletkenlik mekanizmalar1 tespit edilmistir Her bir sicakliga ait
0 4c degerleri, Denklem kullanilarak hesaplanmisti. Mekanizmalarin
tanimlanmasinda kullanilan s degerlerinin hesaplanmasi icin Inw degerlerine
karsilik In(o ;) degerleri cizdirilmistir. Secili sicakliklarda cizdirilen egriler Sekil

5.33]de goriilebilir.

4

Sicaklik (°C)
30
—60
—70
—90
—110
— 130
— 150
—170
T T T T T T T T

8 10 12 14 16 18
In(w)

Sekil 5.33 DBB si1v1 kristaline ait, secili sicakliklarda In « degerlerine karsilik
In(o ) degerleri.

Gizelge [5.13]da, Sekil [5.33]de goriilen egrilere, diisiik, orta ve yiiksek frekans
araliklarinda yapilan fitler sonucu tespit edilen iletkenlik mekanizmalarini
icermektedir. Bu mekanizmalar, bulunan s degerlerine karsilik gelen ve Cizelge
[3.1]de verilen mekanizmalarin se¢ilmesiyle olusturulmustur.

Ilgili sicaklik araliginda olusan cift rahatlama egrilerinin iletkenlik
mekanizmalarina etkisi, DHB’de oldugu gibi, 0Ozellikle orta frekanslarda
goriilmektedir. ~ Yine bu nedenle, Cizelge [5.13]de de gorildigu gibi, cift
soniimlenmelerin gozlemlendigi sicaklik araliginda, orta frekanslara ait iletkenlik

mekanizmalari, bir kez daha diisiik ve alcak frekanslara boliinerek incelenmistir.
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Tablo 5.13 DBB sivi kristaline ait farkli sicaklik araliklarinda iletkenlik

mekanizmalari.
Sicaklik Diisiik Frekans Dg;ltlilﬁr?{llfiilslzk Yiiksek Frekans
25-70 (°C) CBH SLPL QMT
70 -85 (°C) QMT SLPL SLPL
85 -100 (°C) CBH NCL SLPL SLPL
100 - 120 (°C) CBH SLPL SLPL SLPL
130 -145 (°C) CBH SLPL NCL
150 - 180 (°C) DC? SLPL NCL

aBu frekans araliginda bulunan s degeri sifira oldukca yakin olup,
iletkenlik mekanizmasi neredeyse DC kabul edilebilir.

5.4.3 Secili Frekanslarda Aktivasyon Enerjileri

DHB oldugu gibi, Béliim [3.9/de anlatildig1 iizere, DBB siv1 kristaline ait aktivasyon
enerjileri, secili frekanslar icin hesaplanmistir ~ Bu hesaplar icin, 1000/T
degerlerine karsilik In(o ) degerleri cizdirilmistir. Sekil [5.34]de secili frekanslar
icin bu degerler gortilebilir.

140°C 120°C 85°C 70°C
3 ! ! ! ! —a—=5.3k rad/s
7 E E E E —eo—»=9.1k rad/s
] i i i —a—w=11k rad/s
-14 - i : ! ! —v—®=57k rad/s
E i o
ONER ; \\/ v
= L Vo
16+ - s
17 - s
_18 T T : T : T :I : T T T
2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 34
1000/T (K™

Sekil 5.34 DBB siv1 kristaline ait, secili frekanslarda, 1000/T degerlerine karsilik
In(o ) degerleri.

Burada da, ikili rahatlama mekanizmasinin goriildiigii sicakliklarin iletkenlik
mekanizmalarina ve dolayisiyla aktivasyon enerjilerine etkisi olusmaktadir.
85-120 (°C) araliginda goriilen bu durum, yine herhangi bir faz gecisine tekabiil
etmese de, 1000/T degerlerine karsilik cizdirilen In(o,;) egrilerinde, baslangic
ve bitis noktalarinda kirilmalara sebep olmaktadir. Cizelge [5.14]de, ilgili sicaklik
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araliklari icin hesaplanan aktivasyon enerjileri goriilebilir.

Tablo 5.14 DBB sivi kristaline ait, secili frekanslarda hesaplanan aktivasyon

enerjileri.
w (rad/s)
Stcaklik 5.3k 9.1k 11k 57K
25 -69 (°C) 0.2279 eV | 0.2092 eV | 0.1726 eV | 0.1192 eV
70 -84 (°C) 0.0061 eV | 0.1172 eV | 0.2550 eV | 0.1809 eV
85-120 (°C) | 0.6540 eV | 0.6232 eV | 0.5850 eV | 0.5551 eV
121 -139 (°C) | 0.7168 eV | 0.6354 eV | 0.6102 eV | 0.3253 eV
140 - 180 (°C) | 0.3913 eV | 0.3961 eV | 0.3948 eV | 0.3725 eV
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6

Sonuc Ve Oneriler

Bu tez calismasi kapsaminda, farkli sivi kristal fazlara (mezofaz) sahip
molekiillerin, dielektrik spektroskopisi kullanilarak, ayrintili karakterizasyonlari
basariyla tamamlanmistir. Uygulanan deney protokolii ile, siv1 kristallere ait farkli
fazlari icerecek sekilde tayin edilen sicaklik araliginda, 6l¢timler yapilmais ve alinan
veriler titizlikle ele alinmistir. Sonuclar acik¢a gostermektedir ki uygulanan 6l¢tim
ve analiz metodu, hem diger karakterizasyonlar1 destekleyici hem de ek bilgilerin
alinabilecegi en uygun sekilde kurgulanmaistir.

Ozellikle siv1 kristal faz sergileyen molekiillere ait faz gecislerinin dogru sekilde
tayin edilebilmesi icin DSC gibi cihazlara, yerine gore alternatif olarak da
kullanilabilecek olan bu yontem, DSC ile birlikte kullanildiginda cok daha degerli
sonuclar verecektir. Zira, her ne kadar DSC faz gecis tayinleri icin yeterli
bir enstriiman olsa da, bu mezogenlerin genellikle elektro-optiksel cihazlarda
kullanilmas1 nedeniyle, molekiillere ait yalitkanlik, polarizasyon ve iletkenlik
gibi diger davraniglarin da bilinmesi gerekmektedir. Burada uygulanan analiz
protokolii sayesinde, yapilan temel Olciimlerin islenmesiyle, ihtiya¢ olan bu
konularda oldukca kapsamli bilgiler elde edilebilmektedir.

Ik kez karakterize edilen bir siv1 kristal icin, faz gecis tayinlerinde en gecerli
yontem halen DSC olsa da, ilk etapta sicakliga bagh dielektrik dl¢timler ile faz gecis
sicakliklar1 da tayin edilmek istenebilir. Bu durumda iki yol izlenebilir. Kisa yol
olarak, sicakliga bagli herhangi secili bir veya bir kac frekansta, kapasitans (bagil
gecirgenlik veya kompleks dielektrik sabitinin reel kismi) Ol¢timleri yapilarak,
faz gecisleri tespit edilmeye calisilabilir. Boyle bir Olciimiin sonucu, Sekil
(veya Sekil Sekil Sekil [5.29)’de goriildiigli gibi bir veri setinin elde
edilmesini saglayacaktir. Bu veriler faz gecisleri hakkinda bir bilgi verecek olsa da,
diger dielektrik ve iletkenlik karakterizasyonlarinin da olmasi daha net sonuglar
verecektir. Bu nedenle ikinci bir yol olarak, (eger ilk yol da yapildiysa, eldeki
veri setinin isaret ettigi sicakliklara dikkat edilerek) her sicakliga ait, frekansa
baghh tam dielektrik spektrumlarinin alinmasi saglanir. Boylelikle, ek olarak,
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faz gecis sicakliklarinin tespitini destekleyecek, 3B grafikler, soniimlenme egrileri
ve Cole-Cole dinamikleri, iletkenlik mekanizmalar1 ve aktivasyon enerjileri elde
edilmis olacaktir.
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