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SIVI KRISTALLERIN OPTIiK VE KALORIMETRIK OZELLIiKLERININ
INCELENMESI

OZET

Sivi  kristaller geometrik anizotropiye sahip organik molekiillerden olusan
maddelerdir. Molekiiler anizotropileri kat1 ile s1v1 arasinda farkli i¢ diizenlere sahip,
pek cok ara hal gostermelerini saglar. Ara hallerin diizeni sivi ile kat1 arasindadir.
Ara hallerindeyken s1vi1 kristaller, izotrop sivi gibi akabilmelerine ragmen yonelimsel
ve sinirli konumsal diizen gosterebilir. Sivi kristaller, hal gecislerini siiren dis etmene
bagl olarak ikiye ayrilir: termotroplar ve liyotroplar. Termotroplarda sivi kristal ara
halleri arasindaki gegis sicaklik degisimiyle siiriiliirken, en az bir ¢oziicii ve ¢dzlinen
ikilisinden olusan liyotroplarda sicaklifa ek olarak ¢oziinen konsantrasyonundaki
degisimle siiriiliir.

Dogada en sik karsilasilan sivi kristalik haller nematik (N) ve smektik A’dir
(SmA).Nematik halde sadece yonelimsel diizen vardir; molekiillerin uzun eksenleri
direktér adi verilen secili bir dogrultu boyunca uzanma egilimidedir, ama kiitle
merkezlerinin dagilimi rastlantisaldir. Smektik A halinde yonelimsel diizene ek
olarak tek boyutlu konumsal diizen vardir: Molekiiller yoneldikleri dogrultu
boyunca tabakalar olusturur, molekiillerin kiitle merkezleri bu tabakalara yerlesir. Bir
tabaka i¢inde uzun erimli konumsal diizen yoktur.

Sivi kristal malzemeler teknolojik uygulama alanlar1 ve oda sicakliginda bile
gosterebildikleri hal ¢esitliligi sebebiyle yogun arastirmalara konu olmustur. En
bilinen teknolojik uygulama alanit sivi kristal ekranlardir. Sahip olduklar1 hal
zenginligi ise hal gecisi zenginligi anlamina gelmektedir, bu da sivi1 kristalleri hal
gecis modellerini sinamak i¢in ideal kilmaktadir. Bu tez calismasinda nematik —
izotropik ve nematik — smektik A hal gecisi optik ve kalorimetrik ydntemlerle
incelenmistir.

Nematik diizendeki yonelimsel diizen, nematik hal gosteren malzemelerde
makroskopik anizotropiye sebep olur. de Gennes, nematik sivi kristaller igin
herhangi bir anizotropik fiziksel biiyiikliigiin yonelimsel diizenin Olgiisii olarak
kullanilabilecegini ortaya koymustur. Hal gegis bolgesinde bu parametrenin davranisi
hal gecisinin tiirinii belirler.Nematik — izotropik hal gecisini inceleyebilmek i¢in
nematik diizen parametresi S(T) ile orantili, anizotropik davranis gosteren bir
fiziksel biiyiikliik belirlenmelidir. Literatiirde tek eksenli sivi kristallerde diizen
parametresi S(T) nin sicaklikla degisimini inceleyen pek ¢ok ¢alisma yapilmistir. Bu
caligmalar, manyetik duygunluktaki, dielektrik sabitindeki, 1s1l iletkenlikteki ve optik
kiriciliktaki anizotropluk oOl¢iimlerine dayanmaktadir. Bu tez caligmasinda doner
analizor yotemi ile yapilan yiikksek c¢oziintlirlikli optik anizotropi Olglimleri
kullanilarak 10. 0.4 sivi kristal malzemenin nematik — izotropik hal gecisi civarinda
diizen parametresi S(T)’nin davranisini belirleyen kritik tistel 8 belirlenmistir. Veriyi
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degerlendirmek igin faydalanilan model hem T = 0 K’daS(T = 0) = 0 6l¢eklenme
kosuluyla hem de nematik — izotropik hal gecisinin zayifca birinci dereceden hal
gecisi karakteriyle uyumludur. Kritik tstelin degeri f = 0.25 olarak bulunmustur.
Diizen parametersi kritik iisteli i¢in bulunan bu deger, literatiirde ongdriilen trikritik
deger ile uyumludur.

Nematik - smektik A hal ge¢isi civarinda yiiksek ¢ozilintirliikli optik anizotropi
Olctimleri iizerine literatiir azdir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan metotlarla nematik —
smektik A hal gecisi lizerine literatiir genisletilmesi amaglanmistir. Nematik ve
smektik diizen parametreleri arasindaki ¢iftlenim sonucu, yonelimsel diizen ve ona
bagli olan c¢iftkiricilik kullanilarak smektik A haline gecisi incelemek miimkiin
olmustur.Nematik — smektik A hal ge¢isi sirasinda ciftkiricilikta stireksizlik
gozlemlenmediginden 10.0.4 siv1 kristalinde nematik — smektik A hal gegisinin
ikinci tiir oldugu sonucuna varilmistir. Bu siv1 kristalde, nematik - smektik A hal
gecisi yakinlarinda, nematik diizen parametresininS’nin sicaklifa gore tiirevinin
kritik tstelinin,a = 0.2306zgiil 1s1 kapasitesi kritik iisteliyle deneysel ¢oziintirlik
sinirlart  i¢inde esit oldugu, yani x =1—a bagmtismin gegerli oldugu
gosterilmistir.10. 0. 4’de nematik — smektik A hal gecisin ikinci tiirden olmasi
nematik ve smetik hal arasindaki c¢iftlenim kuvvetinin diisiik olmasindan
kaynaklanir. 1ki gegis sicakliginin oran1 olan McMillan oranm1 Ry = Tya/Thi,
10.0.4 igin 0.972 bulunmustur. Bu oran, trikritik deger igin verilen 0.99 oranina
yakindirve kritik istel degerleriyle beraber degerlendirildiginde bu hal gegisin
evrensellik siifinin 3-boyutlu XY ve trikritik arasinda olduguna delil olabilir.

Bu calismada 10.0.4 sivi kristali i¢in optik 6lciimlerin yani sira kalorimetrik
Olciimler de yapilmistir. Kalorimetrik dl¢iimler i¢in fotopyroelektrik ac kalorimetri
teknigi kullanilmistir. Bu teknik uygulama kolaylig1 sebebiyle tercih edilmistir. Bu
teknik kullanilarak hem nematik — izotropik hem nematik — smektik A hal gegisi
civarinda 0zgiil 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimi gdzlemlenmistir. Nematik —
izotropik hal gecisi i¢in, hal gecis sicakligimin iki tarafinda da kuvvet yasasinin
parametreleri veriye fit islemi uygulanarak elde edilmistir. Ozgiil 1s1 kapasitesi kritik
isteli nematik bolgede yapilan fittena, = 0.5553, izotropik bolgede yapilan
fittena; = 0.5702 elde edilmistir. Bu degerler trikritik hipotezin 6zgiil 1s1 kapasitesi
kritik tisteli icin 6ngordiigii @ = 0.5 degeri ile uyumludur. Ayn1 zamanda fitlerden
spinodal sicakliklar da elde edilmistir Spinodal sicaklik 7" nematik halin siiper 1s1tma
limiti, 7" izotropik halin siiper sogutma limitidir. 7" - Tw~= 0.0880 ve Tn; - T'=
0.2080 bulunmustur. Literatiirde spinodal sicakliklar icin bir gorlis birligi
olusmamuistir, ancak bu calismadaki ciftkiricilik verileri de g6z Oniine alindiginda
optik verilerden daha tutarli sonuglar elde edildigi gézlemlenmistir.

Sonug¢ olarak, bu tez c¢alismasinda doner analizér yontemiyle yapilan hassas
ciftkiricilik lgiimleri ve fotopyroelektrik ac kalorimetri dlgiimleri 10.0.4 sivi
kristalinin nematik — izotropik ve nematik — smektik A hal gecislerini incelemek igin
kullanildi. Citkiricilik verisinden hata fonksiyonunu minimize eden nonlineer fit
islemleri sonucu hesaplanan nematik dilizen parametresi kritik {tsteli trikritik
hipotezle uyumlu bulundu. Nematik ve smektik diizen arasindaki ¢iftlenim sayesinde
10. 0.4 siv1 kristali i¢in nematik — smektik A hal gecisinin ikinci dereceden siirekli
bir hal gecisi oldugu gozlemlendi. Nematik — smektik A hal gegisinde, ciftlenim
olgusu ve 1s1 kapasitesi, entropi ve diizen parametresi arasindaki iligkiler kullanilarak
ciftkiricilik olgiimlerinden 6zgiil 1s1 kapasitesi kritik {isteli bulundu. Fotopyroelektrik
ac kalorimetri yontemi ilenematik — smektik A ve nematik — izotropik hal gecisleri
incelendi. Nematik — izotropik hal gegisi i¢cin nematik ve izotropik bolgede 6zgiil 1s1
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kapasitesi kritik iistelleri bulundu. Kritik iistellerin bulundugu fit isleminden bulunan
spinodal sicakliklar 7" ve 7" degerlendirildi.
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OPTICAL AND CALORIMETRIC STUDY OF LIQUID CRYSTALS
SUMMARY

Liquid crystals are materials composed of geometrically anisotropic organic
molecules. This molecular anisotropy results in a variety of phases which have orders
intermediate between orders of liquid and crystal phases. These intermediate phases
are called mesophases. The term “liquid crystal”is derived from the fact that internal
orders of liquid crystal materials are between that of liquids and crystals when they
are in one of their mesophases. When in one of these mesophases,they may flow
freely, but still retain some sort of limited order: orientational and/or positional in
one or more directions. Simplest of these mesophases is the nematic phase, in which
rod-like molecules align together along a local director. Due to this alignment,
physical properties of nematic liquid crystals exhibit macroscopic anisotropy. This
anisotropy has been exploited to great effect in technological applications as well as
in study of mesophase transitions.

First liquid crystalline phase was observed by Friedrich Reinitzer, a botanist, in 1888.
The material he studied melted twice: first into a cloudy, viscous liquid then from
there into a clear liquid. He contacted Otto Lehmann, a physicist who was then
working on polarized microscopy. It was him who observed the anisotropy of this
new cloudy liquid phase and coined the term “liquid crystal”. However, liquid
crystals, without any foreseeable applications, garnered little interest from the
physics community, which was then focused on developing quantum mechanics and
theory of relativity. It was not before the publication of the historical paper by
Freédericksz,liquid crystals became a popular research topic. In this paper,
Freéderickszexplained that liquid crystal alignment was subject to change by external
magnetic and electric fields. Combined with optical anisotropy of liquid crystals, this
effect, now known as “Freédericksz Effect”, became the foundation of modern liquid
crystal display technology. From that point on, liquid crystal research intensified,
spanning studies of universality in phase transitions to specialized liquid crystal
Sensors.

The internal order of liquid crystals may change with either temperature or solute
concentration. Those with phase transitions driven by temperature are termed
thermotropic liquid crystals. On the other hand, in binary systems of solvent and
solute which exhibit liquid crystalline phases, phase transitions are driven by solute
concentration and these systems of materials are called lyotropic liquid crystals.

Thermotropic liquid crystals, or thermotrops, are classified by the mesophases they
exhibit: Nematics, smectics, cholesterics. Nematic liquid crystals only have long
range orientational order. Smectic liquid crystals have 1-D positional order in
addition to orientational order; their structure is layered. Cholesterics’ molecules
form helixes; their orientation twists.

In nematic phase, liquid crystal molecules have only orientational order; centers of
mass are distributed randomly.Molecules tend to align parallel to each other along
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their longer axis. For a group of molecules, average direction of orientation is called
director 7. Director is localized in untreated liquid crystal samples, but subject to
adjustment with external effects. It is possible to adjust director in desired direction
via chemical and physical treatments. Planar (parallel to substrate) or homemotropic
(perpendicular to surface) alignment can be induced uniformly by treatment of
substrate surface. In addition, it is possible to switch between alignments by electric
and magnetic fields (Fréedericksz effect).

Smectic A phase is the most common smectic phase. In smectic A phase, molecules
form layers in the direction of director. These layers can slide over one another, so
smectic liquid crystal behaves like a 2-D liquid. Inside a single layer,there is no order
in center of mass distribution. Orientational order is still present, and even enhanced
by tighter packing of molecules, in smectic A phase.

Phase transitions are an important area of research and liquid crystals are ideal for
studying them, for they exhibit a rich variety of phases that are achievable near room
temperature.A material’s behaviour around phase transitions is not decided by
intrinsic properties of that material, but by dimension of its order parameter and
degrees of freedom in that system. Many different kinds of phase transitions exhibit
same critical behaviour around their transition temperatures. This is called
“universality” and it is why studying liquid crystalline phase transitions may yield
information on seemingly unrelated phenomena such as super conductivity.

In this thesis study,nematic — isotropic and nematic — smectic A phase transitions of
4-butyloxyphenyl-4’-decyloxybenzoate (10.0.4) is investigated by two different
methods: rotating analyzer method, which is a high sensitivity birefrigence
measurement technique, and photopyroelectric ac calorimetry, which is an easy to
implement calorimetric method. These methods are used to obtain temperature
dependences of birefrigence and specific heat capacity. 10.0.4 is a smectic, non-
polar liquid crystal. It forms single molecule wide layers because of its non-polarity
as opposed to bilayer smectic liquid crystals such as 8CB.

Birefrigence vs. temperature data is used to obtain nematic order parameter critical
exponent f at nematic — isotropic phase transition and specific heat capacity critical
exponent o at isotropic — smectic A phase transition. Specific heat capacity vs.
temperature data is used to obtain « and spinodal temperatures 7" and 7" at isotropic
— nematic phase transition.

In rotating analyzer method, the experimental setup is similar to regular cross-
polarizers intensity measurement setups where birefrigent sample is placed between
a polarizer and an analyzer perpendicular to each other. However, analyzer is
replaced by a quarterwave plate and a rotating analyzer. Rotating analyzer modulates
intensity of the beam leaving the sample so any difference in birefrigence of the
sample is conveyed in the form of the phase of modulated light intensity. Instead of
measuring intensity, phase difference between the beam leaving sample and a
reference beam is measured by a lock — in amplifier. The temperature of the sample
is controlled by Lakeshore 331temperature control unit with its built in PID
controller.

The birefringence vs. temperature data covers nematic and smectic Aphases of
10. 0. 4compound. This data is used to investigate thetemperature behavior of the
nematic order parameter S in the vicinity of nematic-isotropic and nematic-smectic 4
phase transitions. To investigatethe nematic — isotropic phasetransition, a
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temperature range where coupling between nematic and smectic phases is not
observedis selected. Theaverage value of the nematic order parameter critical
exponent £ is found to be 0.2507+0.0010. This value is in accordance with the
tricriticalhypothesis (7CH) which predicts f= 0.25. In this study, relation between
birefrigence and nematic order parameter is established by Vuks-Chandrasekhar-
Madhusudana model, which assumes an intermal isotropic field for every molecule
in the liquid crystal. Through comparison with previous reports on the temperature
behaviour of nematic order parameter VCM model is shown to be adequate to extract
the critical behaviour of nematic order parameter S(7) at the nematic — isotropic
phasetransition. Approximations simplifying S(7) — An connection in this study are
also validated by comparison with literature data. As for the nematic — smectic A
phase transition, the effect of the coupling between nematic and smectic A order
parameters are observed: Birefrigence is enhanced in the temperature range ofabout
4K above and below thetransition temperature. From the analysis of this
birefringencedata by means of various fittingexpressions, validity of the scaling
relation x= 1—a between the critical exponent x describing the limiting behavior of
the nematic order parameterand the specific heat capacity exponent a is tested. It is
shown that the temperaturederivative of the nematic order parameter S(7) near
nematic — smectic A transition temperatureexhibits the samepower law divergence as
the specific heat capacity with an effective critical exponentof 0.2303 +0.0035. This
critical exponent value is between values for 3D XY and tricritic universality classes.
Also, the nematic — smectic A phase transition of 10. 0.4 is observed to be second
order phase transition, which is in accordance with what McMillan ratio (7n4/Tn1) of
10. 0. 4 suggests.

Calorimetric data was obtained by means of photopyroelectric (PPE) ac calorimetry
in the temperature range of nematic — smectic A and nematic — isotropic phase
transitions. PPE ac calorimetry makes use of photopyroelectric materials response to
temperature change. When heated, a current is induced in a PPE material. In PPE ac
calorimetry, the sample material is smeared on a thin disk made of PPE material.
Then the disk is placed in temperature controlled enviroment and a modulated light
beam is shone to periodically heat the disk and sample. Periodic heat change induces
an alternative current with same frequency on the disk, which can be detected by a
lock — in amplifier. By solving heat wave equations associated with gas-sample-PPE
disk system, it is possible to relate specific heat capacity and signal amplitude.
Modulated light causes very small temperature changes in the vicinity of a set
enviroment temperature. A Lakeshore 335 temperature controller is used to control
enviroment temperature with its built in PID controller. Sample temperature vs.
signal amplitude data is logged.

The specific heat capacity vs. temperature data covers nematic and smectic Aphases
of 10. 0.4 compound. It is observed that nematic — isotropic phase transition is first
order phase transition and nematic — smectic A phase transition is second order phase
transition. The data above and below nematic — isotropic transition temperature was
then fitted to power law expressions with specific heat capacity critical exponent a.o
in the nematic region is found to be 0.5553 and « in the isotropic region is found to
be 0.5702. These specific heat capacity critical exponent values are in accordance
with tricritical hypothesis, which predicts @ = 0.5 for nematic — isotropic phase
transition.
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Specific heat capacity vs. temperature data is also used to evaluate spinodal
temperatures at nematic — isotropic phase transition of 10.0.4.T 'is the super-
heating upper temperature limit where nematic order can still be observed.T” is the
super-cooling lower temperature limit where material can still be an isotropic liquid.
These temperatures are parameters in the power law expressions that is used to fit
nematic and isotropic temperature ranges. In this study,7”" = 85.4080°C and 7" =
85.1118°C values are obtained. There are no established values for 7~ - Tx; and T -
T". Tt is inferred that the spinodal temperatures obtained through optical
measurements, including the birefrigence experiment in this study, are more reliable,
since they are at least of the same order, as opposed to spinodal temperatures
obtained from calorimetric measurements.

In conclusion, 4-butyloxyphenyl-4’-decyloxybenzoate (10.0.4) liquid crystal
material’s nematic — isotropic and nematic — smectic A phase transitions is
investigated by optical birefrigence and specific heat capacity measurements.
Rotating analyzer method is used to obtain birefrigence vs. temperature data, while
photopyroelectric ac calorimetry is used to obtain specific heat capacity vs.
temperature data. Birefrigence is associated with nematic order parameter through
Vuks-Chandrasekhar-Madhusudana model. Nematic order parameter critical
exponent is evaluated at nematic — isotropic transition and result is in accordance
with tricritical hypothesis. Due to coupling between nematic and smectic order
parameters, birefrigence data can also be used to investigate nematic — smectic A
phase transition. Specific heat capacity critical exponent value is obtained by fitting
various power law expressions, which yields results that lies between 3D XY and
tricritical universality classes. Comparisons with literature validates the use of VCM
model and approximations involved in calculations. Calorimetric data is obtained
from PPE ac calorimetry. Temperature behaviour of specific heat capacity is used to
evalute specific heat capacity critical exponent and spinodal temperatures at nematic
— isotropic phase transition. Critical exponents in nematic and isotropic ranges are in
line with what triciritic hypothesis predicts. Literature review and comparison with
birefrigence experiment in this study suggest that spinodal temperatures are better
evaluated from optical data.
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1. GIRIS

Maddeler, onlar1 olusturan pargaciklarin diizenlerine gore degisik hallerde bulunur.
Bu hallerin ilk akla gelenleri kati, sivi ve gazdir. Gaz ve sivida belirgin bir diizen,
parcaciklarin hareket ya da konumlar1 arasinda bir koreleasyon yoktur, ancak sivi
halde parcaciklar bir yiizey olusturabilecek kadar yakin etkilesimdedir ve bu sebeple
gaz hale gore hareketlerinde daha smirlidir. Kati halde ise pargaciklar
serbestliklerinin biiyiik kismini yitirmiglerdir. Bir maddenin pek ¢ok kat1 hali olabilir:
Pargaciklarin konumlar1 arasinda higbir ilintililik olmayabilecegi gibi kendini tekrar
eden, tamamen diizenli farkli farkli geometrik oOrgiiler, yani kristalik yapilar
olusturabilir. Ne var ki, pargaciklarin diizeni géz oniine alindiginda haller kati, sivi
ve gazla sinirli degildir. Pargaciklar disk ya da ¢ubuk gibi olan bazi maddeler sivi
halden kat1 hale dogrudan ge¢mek yerine diizeni kati ile siv1 arasinda olan ara haller
gosterir. Bu ara hallerde tek ya da iki boyutta yonelimsel ve konumsal diizen
gozlemlemek miimkiindiir, ancak madde akigkanligin1 korur. Bu ara halleri gosteren

maddelere s1vi1 kristal maddeler denir.

Siv1 kristalik haller, malzemenin o halde sahip oldugu diizenin 6zelliklerine gore
smiflandirilir.  Sivi kristal 06zellik gosteren malzemelerin molekdilleri yiiksek
geometrik anizotropiye sahiptir ve hal degisimi malzemenin cinsine gore sicaklikla
ya da derisimle siiriilebilir. Ornek olarak,nematik halde molekiillerin Kkiitle
merkezlerinin dagilimi bir diizen gostermezken, molekiillerin uzun eksenleri belli bir
yonde uzanir;yonelimsel diizen vardir. Daha diizenli bir hal olan smektik halde,
yonelimsel diizene ek olarak molekiiller birbiri {istiinde kayabilen tabakalar
olusturur. Bu diizenlerin kendi iglerinde alt kategorileri vardir. Smektik fazin bir alt
kategorisi olan smektik C halinde tabakalarin kendi i¢inde de yonelimleri vardir.
Daha da diizenli olan kolesterik (kiral) hallerde ise yonelim bir dogrultu boyunca
donerek degisir[1,2].

Sivi kristal fazlarin varligina dair ilk gozlem 1888'de bir botanik¢i olan Friedrich
Reinitzer tarafindan yapildi. inceledigi maddenin sogutulduk¢a seffaf bir sividan

bulanik bir siviya, o bulanik sividan da kati hale gectigini goren Reinitzer,
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bulgularini fizik¢i Otto Lehman'la paylasti. Bu hal gegislerini polarize mikroskop
altinda inceleyen Lehman, aradaki bulanik sivinin maddenin yeni bir hali oldugu
sonucuna vardi ve bu hali gosteren maddelere "s1vi1 kristal" ismini koydu. Basta bilim
diinyas1 yeni ara haller fikrine dirense de, yeni sivi kristal malzemelerin kesfi ve bu
ara haller iizerine yapilan teorik ¢aligmalar siv1 kristalik hallerin varligin1 dogrulada.
Sivi kristal malzemeler, 20. yiizyilin ilk yarisinda kendilerine bir uygulama alani
bulunamadigindan ve fizik diinyasinin ilgisini kuantum mekanigi ve genel gorelilige

yogunlastirmasi iizerine, 1970'lere kadar etraflica incelenmedi [3].

1970"ere gelindiginde sivi kristaller, ara hallerinin gosterdigi egzotik ozellikler
nedeniyle kendilerine ekran teknolojisinde yer bulabildi. Bu o6zelliklerden biri
Freédericksz gecisi olarak adlandirilan dis alan hassasiyetidir. Sivi kristalik 6zellik
gosteren malzemelerin yonelimsel diizenini ve dolayisiyla yonelimsel diizen sonucu
ortaya ¢ikan anizotropik Ozelliklerini elektrik ve manyetik alanlarla kontrol etmek
miimkiindiir. Bu etkiden faydalanilarak ilk cep hesap makinelerindeki ekranlar
gelistirilmistir. Bir diger egzotik 6zellik ise, kiral sivi kristallerin dalga kilavuzu
Ozelligi gosterebilmesidir. Bu 0zellik ekranlarin tepki siiresinin ve kontrastinin
tyilestirilmesini saglamig; giiniimiizdeki sivi kristal ekran teknolojisinin Oniinii
acmistir. Bu icatlarla beraber sivi kristal {izerine arastirmalar yogunlagsmis ve sivi

kristallerle ilgili yeni pek ¢ok sey 6grenilmistir [2,3].

S1v1 kristallerin hassas metotlarla incelenmesi hem teknoloji icin hem de genel olarak
maddede hal gegislerinin anlasilmasi i¢in dnemlidir, ¢linkii sivi kristaller kendine has
Ozellikleri sebebiyle ekran ve sensor olarak kullanildigi gibi hal gecislerinde

evrensellik olgusunu incelemek i¢in kullanilir.

Siv1 kristal ekran teknolojisinin gelismesi yeni sivi kristal malzemelerin kesfi,
bilinenlerinse daha iyi anlasilmasina baghdir. Ornek olrak siyanobifenillerin kesfi
verilebilir. Giliniimiizde siv1 kristal ekranlarin i¢ini dolduran sivi kristal malzeme
degisik siyanobifenillerin karigimidir. Siyanobifeniller kendilerinden 6nce gelen sivi
kristallere gore dis alana daha hizli tepki vermektedirler. Siyanobifenillerden once
tepki siiresinin yavaghigi hareketli goriintiiler oynatacak sivi kristal ekranlarin
onlindeki en biiylik engeldi. Siyanobifeniller iistiine yapilan arastirmalar onlarin
iistiin  Ozelliklerini  kanitladiktan sonra siyanobifeniller, gliniimiizde en yaygin
kullanilan sivi kristal ekranlar1 gelistirmekte kullanildi [3].Bu tez c¢alismasinda

kullanilan c¢iftkiricilik dlgtim ve 6zgiil 1s1 kapaitesi 6l¢iim metotlar 1siyanobifenille
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riizerine daha hassas Olgiimler yapmakta ve daha yeni sivi kristal malzemeleri

karakterize etmekte kullanilabilir.

Bir siv1 kristal malzemeyi incelemek demek, onun i¢ diizenini ve bu i¢ diizenin
sicaklik, elektrik alan, basing gibi dis etkilere hassasiyetini belirlemek demektir. Sivi
kristal malzemelerin teknolojik uygulamalar bulabilmesinin sebebi anizotropik
ozelliklerinin dis alan etkilerine gosterdikleri hassasiyettir: Sivi kristal malzemelerin
anizotropik Ozelliklerini elektrik, manyetik alan gibi dis alanlarla degistirmek
miimkiindiir [2,3]. Bu anizotropik 06zellikler, ayn1 zamanda sivi kristallerin i¢
diizenlerinin de bir Olglisiidiir [1]. Sivi kristallerin anizotropisinin bir sonucu
ciftkiriciliktir. Ciftkirict malzemeler iki farkli yonde iki farkli kirma indisine sahiptir.
Dolayisiyla s1vi kristal bir malzemenin bir dis etki altinda ¢iftkiriciligi 6lgmek demek
o sivi kristal malzemenin diizeninin bu dis etkiye nasil cevap verdigini 6lgmek

demektir. Bu sekilde siv1 kristal malzemeleri incelemek miimkiindiir.

Siv1 kristal diizeni belirlemenin yani sira, ¢iftkiricilik 6l¢iimii pratik sebeplerden de
onemlidir. Ciftkiricilik 6lgtimii polarize 1s1k igeren optik uygulamalar i¢in dnemli
oldugu gibi, 151k gec¢iren malzemelerdeki i¢ alan etkilerini incelemek igin de
kullanilabilir. Bir malzemenin ciftkiriciligi Slgiilerek o malzemenin kristal diizeni,
stres dagilimi, polimer molekiil yonelimi ve ince film Ozellikleri hakkinda bilgi
edinilebilir. izotropik malzemeler dis etkiler altinda c¢iftkirici hale gelebilir
vegiftkiricilik olgtimii bu dis etkiler i¢in bir sensor gorevi gorebilir [22]. Hassas
ciftkiricilik 6l¢iimii sivi kristal ekran teknolojisi i¢in de onemlidir, ¢ilinkiisivi kristal
ekranlarda en yiiksek kontrasi elde etmek icin sivi kristal malzemenin kirma indisinin
optimize edilmesi gerekir [21]. Bu uygulamalarin hepsi daha hassas ciftkiricilik

Olclim metotlariyla iyilestirilebilir.

Siv1 kristal aragtirmalarinin hal gecisi arastirmalarinda énemli bir yeri vardir. Sivi
kristaller degisik karakterde pek ¢ok hal gegisi gdsterir. Bu hal gegislerinin karakteri
stv1 kristallerin anizotropik 6zellikleri dlglimlerek tespit edilebilir [1]. Hal gegisini
karakterize etmek icin faydalanilabilen bir anizotropik 6zellige 6rnek olarak, bu
calismada da faydalanilmis c¢iftkiricilik verilebilir. Sivi kristal malzemeyi terk eden
151k, siv1 kristalde ciftkirilmaya ugradigindan sivi kristal malzemenin i¢ diizeni ile
ilgili bilgi tasir ve bu i¢ diizen, diizen parametresi ile karakterize edilir. Diizen
parametresi hal gegisleri civarinda kritik degisim gosterir. Bu kritik degisimlerin

karakteri malzemeye has mikroskopik 6zelliklerle degil, sadece diizen parametresinin
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ve uzayin boyutlarina bagli evrensel modellerle gosterilir. Hal gegislerinde ayni
kritik karakteri gosteren sistemleri ayni modelle aciklamak miimkiindiir [23]. Bu
demektir ki siv1 kristal malzemelerde incelenen hal gecisleri, bagka malzemenlerin
igyapist ve simetrileri ile ilgili fikir edinmekte kullanilabilir; bu da siv1 kristallerdeki

hal gecisi ¢esitliliginin hal gegisleriyle ugrasanlar i¢in 6nemini gostermektedir.

Stv1 kristallerin hal gecisi davranislarini incelemek i¢in diizen parametresiyle
iliskilendirilebilir biiyiikliiklerin hassas olgiilmesi gerekmektedir. Bu biiyiikliiklerin
ikisi, ¢iftkiricilik ve 6zgiil 1s1 kapasitesidir [1,23].

Ciftkiricilik dl¢iimii igin degisik yontemler mevcuttur, ancak bu ¢alismada kullanilan
doner analizér yontemi hassasiyeti sebebiyle daha dstiindlir. Diger yaygin
ciftkiricilik  Olglim  yontemleri arasinda kama metodu, konoskopi, dogrusal
polarizoskop yontemleri vardir [4,22].Ciftkiricilik dogrudan o6lgiilebildigi gibi farkl
yonde yapilan kirma indisi Ol¢limlerinden de ¢ikarilabilir. Kirma indisi Newton
halkalari, abbe refraktometresi gibi yoOntemlerle Olgiilebilir [4,15]. Dogrusal
polarizoskop yontemi 1s1k siddeti 6l¢iimii icermektedir. Daha dnceki caligmalarda
151k siddeti Olglimlerindeki giiriiltiiniin hassasiyeti kisitladigr goriilmiistiir. Kama,
konoskopi, Newton halkalari, Abbe refraktometresi yontemlerinde ise degerlerin bir
gbzlemci tarafindan okunmasi gerekmektedir [4]. Bu tez caligmasinda ¢iftkiricilik
ol¢iimii icin kullanilan doner analizor yontemi ise 10 hassasiyettedir ve veri eldesi
tamamen otomatize edilebilmektedir. Heniiz literatiirde pek kullanilmamis bu
yontem, bu tezde gosterildigi gibi sivi kristallerin hal gegislerini incelemede ve

ciftkiriciliktaki degisimlerin hassas tespiti i¢in gii¢lii bir yontemdir [4].

Ozgiil 1s1 kapasitesi hal gegisleri civarinda kritik davranis gdsteren bir biiyiikliiktiir
ve davranig1 kalorimetrik yontemlerle ol¢iiliir. Bu tezde gosterildigi gibi, 6zgil 1s1
kapasitesinin kritik davranisini sivi kristalin diizen parametreleriyle iligskilendirmek
miimkiindiir [1,4]. Dolayisiyla siv1 kristaldeki hal gegislerinin incelenmesinde 6zgiil

1s1 kapasitesi 6l¢iimiiniin de yeri vardir.

Ozgiil 151 kapasitesini dlgmek igin kullanmlan yontemlerden en yaygin olanlari
adiyabatik taramali kalorimetri, diferansiyel taramali kalorimetri ve AC (alternating
current — alternatif akim) kalorimetridir. Bu tez ¢aligmasinda ac kalorimetri yontemi
tercih edilmistir. AC kalorimetri yonteminde periyodik olarak 1sitilan Ornekte

meydana gelen sicaklik dalgalanmalarimin genlik ve fazindan Ornegin 6zgiil 1s1



kapasitesi elde edilir. Bahsi gecen diger iki yonteme kiyasla ac kalorimetri sistemini
kurmak daha kolaydir, ¢iinkii 1s1] yalitim gerektirmez ve otomatize edilmesi kolaydir.
Bu yontemle az miktarda malzeme ile genis bir sicaklik araliinda calisilabilir, hal
gecisleri civarindaki kiiglik 6zglil 1s1 kapasitesi degisimleri, malzeme 1s1l

dengedeyken gozlemlenebilir [5,6].

Bu tez calismasinda 10. 0.4 olarak bilinen 4-butiloksifenil-4’-desiloksibenzoat s1vi
kristal malzemenin nematik - izotropik ve nematik - smektik A hal gegisleri
incelenmistir. Bu gegislerin tercih edilmesinin sebebi, daha 6nce 10. 0. 4'{in izotropik
— nematik ve nematik — smektikA hal gec¢isi Yildiz ve ekibi tarafinda ¢iftkiricilik
Olctimleri ile [15], Denolf ve arkadaslar1 tarafindan ise adiyabatik taramali
kalorimetre yontemiyle incelenmistir [7]. Bu tez ¢alismasinda, belirtilen ¢aligsmalari
yeni metotlarla tekrarlayarak sonuglarin iyilestirilmesi ve bu yeni metotlarin
giivenilirliginin test edilmesi amaglanmistir. Bu amaca yonelik olarak izotropik,
nematik ve smektik A halleri boyunca doner analizor yontemiyle ¢iftkiricilik ve PPE
AC kalorimeteri yontemiyle 6zgiil 1s1 kapasitesi Olgiimleri yapilmis; iki Olglimde
gbzlemlenen hal gegisleri icin kritik {isteller hesaplanmis ve gegislerin davraniglari
karsilastinlmistir.  iki  deneyde de kritik davramislar1 yiiksek ¢oziiniirliikte
gozlemleyebilmek icin Lakeshore sicaklik kontrol iiniteleri kullanilarak hassas
sicaklik kontrolii yapilmis ve ol¢glimler LABView kullanilarak otomatiklestirilmistir.
Vuks - Chandrasekhar - Madhusudana modelinden yola ¢ikilarak nematik diizen
parametresi ¢iftkiriciliga baglanmis ve MATLAB'de yazilmis nonlineer fit
programlar1 kullanilarak kritik {steller basta olmak iizere modelin belirledigi fit
parametreleri elde edilmistir. Nematik diizen parametresinin sicaklikla degisimini
modelleyen Haller, Maier — Saupe, Picken ve etkin ciftkiricilik yaklagimlar1 bu
deneyden elde edilen ¢iftkiricilik — sicaklik verisi kullanlarak sinanmistir. Nematik -
smektik A hal geg¢isi i¢in kritik {istelinin ¢ift kiricilik - sicaklik verilerinden de yola
cikilarak hesaplanabilecegi ve bu iistelin kalorimetrik 6l¢iimlerden elde edilen kritik

iisteliyle uyumlu oldugu gosterilmistir.






2. TEORIK BIiLGILER

2.1 Sivi kristal nedir?

Sivi kristal haller, maddenin sivi haliyle kristal haliarasindagdsterdigihallerdir.
Sivilar izotropiktir, her yonde ayn1 6zellikleri gosterir. Buna ek olarak bir sivi iginde
secilen iki nokta arasinda uzaklikla degisen bir ilintililik olmas1 beklenmez: Sivinin
icinde, parcacik yogunlugu disinda, kendini tekrar eden bir diizen yoktur. Ote yandan
kristallerde pargaciklar belli noktalara yerelleserek periyodik bir 6rgii olustururlar.
Bu durumda madde icinde segilen iki nokta arasinda uzakliga bagh ilintililikten s6z
edilebilir. Pargaciklarin orgiideki yerlesimlerine gore maddenin 151k kiriciligi,
dayaniklilik gibi baz1 fiziksel 6zelliklerinin madde iginde secilen farkli dogrultularda
farklt olabilir. Bu, anizotropidir. Sivi kristal haller, kristallerin anizotropisi ve
periyodik diizeninin sivinin akigkanligi ile beraber goriildiigii hallerdir. Bu hallerdeki
anizotropinin kaynagi bir ya da iki boyutta kendini tekrar eden Kristal orgiiler
olabildigi gibi sadece farkli dogrultularda farkli ilintililik bagintilar1 olabilir. Her bir
durum ayr1 bir s1iv1 kristal hale denk gelir. Ilintililik bagmtilarinin farkli eksenler
boyunca faklilagmasinda sadece malzemeleri olusturan pargaciklarin geometric
anizotropisi rol oynar ve bu hal nematik hal olarak adlandirilir. Bir boyutta kendini
tekrar eden bir diizenin oldugu haller ise smektik haller olarak adlandirilir. Kendini
tekrar eden iki boyutlu yapilarin oldugu sistemlerde kolesterik halleri olusturur

[1,2,8].

Sivi kristal hallere geg¢is malzemenin sicakligmin degismesi ya da malzemeye bir
¢oziicli eklenmesiyle gerceklesebilir. Hal gegisi sicaklik degisimiyle gerceklesen sivi
kristalik malzemelere termotropik, sicakliga ek olarak ¢oziiclii etkisiyle
gerceklesenler ise liyotropik sivi kristaller olarak adlandirilir. Liyotropik sivi
kristallerin molekiillerinin iki ucunun ¢oziiciiyle etkilesimi farklidir: Molekiiliin bir
ucu ¢oziicli molekiillerine ¢ekilirken diger ucu ¢oziicii molekiillerini iter. Liyotropik
stvi kristalde ¢oziicii genellikle sudur ve ¢oziinenin molekiilleri hidrofobik (suyu
iten) ve hidrofilik (suyu ¢eken) iki kutba sahiptir. Liyotropik sivi Kristal hal gegisleri

¢Oziinen konsantrasyonu ile siiriiliir. Glinliik hayatta genis bir yere sahip liyotropik
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sivi kristal malzeme sabun — su karigimidir. Suda ¢oziinen sabun bir biri iistiinde
kayabilen tabakalar olusturur ve kayganlik saglar. Liyotropik sivi kristal biri ¢oziicii,
biri ¢Oziinen olmak tlizere en az iki malzemeden olusur, ama daha fazla malzemenin

karisimindan olusan liyotropik sivi kristaller de vardir.

2.1.1 Termotrop Sivi Kristaller

Termotropik sivi kristallerde, diger adlariyla termotroplarda, faz gecisleri sicaklikla
stiriiliir. Bu s1v1 kristalleri olusturan molekiillerin sekilleri genelde ¢ubuk veya diske
benzerlik gosterir. Termotroplar ara halleri gosterdikleri sicaklik araliginin {stiinde
izotropik sivi, altinda ise kristalik katilardir. Bu tip sivi kristallerde molekiiller
arasindaki dipol-dipol etkilesimleri molekiilleri birbirine yakin ve paralel diizenler.
Boylece madde izotrop sivi halden sivi kristal hale gectigi zaman molekiiller

birbirine gore paralel olarak dizilir.

Termotropik sivi kristalleri olusturan molekiillerin temsili gosterimi Sekil (2.1)’de

verilmistir.

Kenar Gruplar

Aromatik . Aromatik
Baglayici Gruplar Kenar Gruplar

Sekil 2.1: Termotropik siv1 kristal molekiillerinin sematik yapisi.

Bu molekiillerde kenar gruplar alkil, alkoksil, siyano ve nitrodur. Baglayic1 gruplar

ise asetilen, ester, azoksi olabilir.

Termotrop sivi kristaller gosterdikleri ara hallere gore ii¢ sinifta incelenir:

nematikler, smektikler ve kolesterikler.

2.1.1.1 Nematikler

Nematik halde sivi kristallerin molekiilleri sadece yoOnelimsel diizen gdsterir,
molekiil agirlik merkezlerinin dizilimi, olas1 kisa erimli diizenlenmeler harig, bir
diizen gostermez. Molekiiller birbirlerine paralel olarak uzun eksenleri boyunca
yonelme egilimindedir. Bir grup molekiil i¢in ortalama yonelim dogrultusu direktor
n ile gosterilir. Direktor, islem uygulanmamis 6rneklerde bolgeden bolgeye rastgele

degisir ancak dis etkilere hassastir. Bir nematik sivi kristal malzemede direktor



elektrik ve manyetik alanlarca yonetilebilir veya malzemenin kondugu yiizeyle
etkilesim ile belirlenebilir. Bu hassasiyet sivi kristal o6rneklerde, drnegin icinde
rastgele degismeyen diizgiin yonelim elde etmek icin kullanilabilir. Diizgiin yonelim,
n’in sivi kristal malzemenin her yerinde ayni olmasidir. Yo6nelim dogrultusu
boyunca malzemenin fiziksel Ozellikleri yonelim dogrultusuna dik dogrultudaki
ozelliklerinden farklidir. Direktor ., yiizey etkileri ya da dis alanlar kullanilarak bir
sivi kristal 6rnek icin planar, yani sivi kristal malzemeni iistiinde durdugu yiizeye

paralel, ya da homeotropik, yani yiizeye dik, diizgiin yonelim elde edilebilir.

2.1.1.2 Smektikler

Smektik halde, siv1 kristaller nematik hallerine gore daha diizenlidir ve nematik hale
gore daha diisiik sicakliklarda gbézlemlenir. Yonelimsel diizene ek olarak molekiiller
tabakalar olustururlar, bu da bir dogrultu boyunca konumsal diizen var demektir.
Tabakalar birbirleri {istiinde kayarak akabilir ve iki boyutlu bir s1v1 gibi davranabilir.
Smektik hallerin de kendi i¢inde, tabakalara ek olarak sahip olduklar1 diizenlere gore

belirlenmis, A, B, C gibi tiirleri vardir.

Smektik A halinde tabakalar yonelim direktdr boyunca {ist iiste dizilir. Tabakalarin
igindeki molekiillerin yonelimi de director 7 boyuncadir. Tabaka i¢inde molekiillerin

kiitle merkezi dagiliminda herhangi bir diizen s6z konusu degildir.

LISEE kil & Serighik [

Sekil 2.2: Degisik siv1 kristalik hallerde molekiillerin dagilima.
Smektik C halinde her tabakanin icindeki molekiillerin yonelimi genel yonelim
dogrultusu 7 ile bir & agis1 yapar. Smektik C halinde de tabakalarin iginde konumsal

diizen yoktur.



Smektik B hali, A ve C hallerine gore daha diizenlidir ve daha diisiik sicakliklarda
goriiliir. Smektik B’de tabaka i¢i akiskanlik kaybolmustur, tabakalar i¢inde uzun
erimli ve bagli diizen vardir. Yakin molekiillerin kiitle merkezleri bir altigenin
kenarlarina yerleserek paketlenir ve uzun eksenleri tabaka normali yoniindedir.

Tabakalar birbirinden bagimsiz hareket edemez.

2.1.1.3 Kolesterikler

Kolesteriklerde yonelim dogrultusu bir dogrultu boyunca sabit kalmaz, siirekli
donerek bir helis olusturur. Yonelim dogrultusunun bir tam turu tamamladigi mesafe
spiral adimdir ve kolesterikleri karakterize eden 6zelliktir. Spiral adim elektrik alan,
manyetik alan gibi dis etkilere hassastir. Bu hassasiyet kullanilarak kolesteriklerin

helis yapisini bozarak nematik hal elde etmek miimkiindiir.

Sekil 2.3: Kolesterik halde molekiillerin dagilima.

2.2 Hal Gegisleri

Hal gecisi bir maddenin i¢cinde bulundugu hali birakip digerine ge¢mesidir. Haller
birbirinden aralarindaki fiziksel farkliliklar ile ayirt edilir. Bir hal gecisi sirasinda,
sicaklik, basig, hacim gibi termodinamik degiskenlerin degismesiyle beraber
maddenin fiziksel 6zelliklerin birinde ya da birkaginda ani degisiklikler meydana
gelir.Aralarinda gecis olan iki halin birbirinden ayirdedilebilmesinin miimkiin
olmadig1 noktaya “kritik nokta” ve bu noktadaki sicakliga “kritik sicaklik” (T,) denir.
Hal gegisleri kat1 — s1vi, s1v1 — gaz ve kat1 — gaz gibi giinliik hayatta karigilagilan hal
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gecisleri ile smirli degildir. Inceleme konusu olmus bazi hal gegislerine Srnek
olarak,ferromanyetik — paramanyetik hal ge¢isi, iletken — siiperiletken hal gegisi, sivi
helyumun siiper akiskan hale gecisi, amorf — kristal hal ge¢isi, bozonyogusmasi

verilebilir.

Hal gecisleri iizerine yogun teorik ve deneysel arastirmalar yapilmaktadir ve sivi
kristaller bu arastirmalar i¢in 6nemlidir. S1vi1 kristaller, ara hal ge¢is dizileri agisindan
oldukca =zengindir ve hal ge¢is sicakliklar1 laboratuarda kolay erisilebilen
mertebelerdedir. Bu sayede sivi kristal malzemeler hal gecislerini betimleyen
modellerin deneysel olarak sinanmasi, deneyle teori arasindaki uyumun ya da

farkliliklarin incelenmesi i¢in tercih edilen malzemelerdir.

Hal gecisleri genel olarak iki siif altinda incelenir: Birinci dereceden ve ikinci
dereceden hal gecisleri. Hal gegisi sirasinda entropi degisimi siireksiz veya hal gecisi
gerceklesmesi icin bir gizli 1s1 gerekiyorsa, o hal gegisi birinci dereceden hal
gecisidir. Bu hal gecislerine siireksiz gegisler de denir. Hal ge¢isi esnasinda bir gizli
1s1 gerekmiyorsa ve entropi degisimi siirekliyse bu hal gecisi ikinci dereceden hal

gecisi, diger adiyla stirekli hal gegisidir.

Birinci derece hal gecislerinde iki hal ayn1 anda, bir arada bulunur. Bu hal gegisleri
sirasinda Gibbs serbest enerjisinde siireksiz bir sigrama vardir. Kat1 — sivi, sivi — gaz
hal gecisleri birinci dereceden hal gecislerinin en bilinenleridir. Siv1 kristallerde ise

nematik — izotropik hal gecisi birinci dereceden hal gecisine 6rnektir.

Ikinci dereceden hal gecislerinde gizli 11 ya da entropide siireksiz degisimler yoktur.
Ikinci dereceden hal gecisleri arasinda iletken — siiperiletken, akiskan — siiper
akiskan, polimer — cam hal gegisleri sayilabilir. Siv1 kristallerde nematik — smektik A
ve smektik A — smektik C faz gecisleri ikinci dereceden hal gecisleri 6rnek olarak

verilebilir.
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Sekil 2.4: Suyun hal diyagrama.

Sekil (2.4)’deki hal diyagraminda suyun ii¢ halinin bir arada bulundugu Tg¢li

noktagdsterilmistir[9,10].

Sekil (2.4)’deO noktasi ii¢ halin ayn1 anda dengede bulundugu nokta olan {i¢lii nokta
olarak adlandirilir. K noktasinda gerceklesenler hari¢ biitlin hal gegisleri birinci
derecedendir. K noktasi diginda sividan gaza siirekli gegisler gerceklesir. Sivi ile gaz
arasindaki sinir iizerinde daima birinci dereceden hal gecisleri gerceklesir ve bu

karakter kritik noktaya kadar bozulmaz.

2.3 Kritik Usteller

Kritik nokta civarinda hal gecislerindeki tekilliklerin dogasin1 anlamak kritik iistel
ad1 verilen biyiikliiklerle miimkiin olur. ¢, f3, 7 0 sirasiyla 1s1 kapasitesi, diizen

parametresi, duygunluk ve durum denkleminin tekilliklerini belirlemek i¢in kullanilir

[11].

@2.1)

olarak tanimlanan indirgenmis sicakliga bagli olarak A kritik iistel olmak iizere, kritik

tistellerin genel formiilii F(t) termodinamik bir fonksiyon olmak tizere,
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7 = lim MO 2.2)
t-0 1n|t| )

veya
F(t) ~ |t]* 2.3)

olarak verilir [12].

Indirgenmis sicakliga bagl olarak manyetik bir sistem icin kritik {isteller asagidaki

gibi verilebilir[12].

Is1 Kapasitesi:Cy ~ |t]|™¢ 2.4
Miknatislanma:M ~ |t|# 2.5)
Duygunluk:y ~ |t]|7Y (2.6)

Kritik izoterm: (t = 0), H ~ |M|%sgn(M) 2.7
Korelasyon uzunlugu:& ~ |t|™V (2.8)
Korelasyon fonksiyonu:G (#* )~ 1/r4=2+1 2.9)

Ayni sekilde indirgenmis sicakliga bagli olarak akiskan sistem igin kritik tsteller
asagidaki gibi verilebilir[12].

Is1 Kapasitesi: Cy ~ |t|™¢ (2.10)
Stvi — gaz yogunluk farkt: (p; — pg) ~ (—t)P 2.11)
[zotermal sikistirilabilirlik: k ~ |¢]7Y (2.12)
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Kritik izoterm:P — P, ~ |pl - pg|65gn(pl — Pg) (2.13)
Korelasyon uzunlugu:& ~ |t|™Y (2.14)

Korelasyon fonksiyonu:G (7 )~ 1/r4=2*1 (2.15)

2.4 Evrensellik

Kritik tsteller evrensellik olgusundan 6tiirli biiyiilk 6neme sahiptir.Kritik tisteller T,
kritik sicakligindan bile daha Onemlidir. Kritik sicakligi hassas bir sekilde
atomlararasi etkilesimlere bagli iken, kritik iisteller yalnizca biiyiik dereceli evrensel
temel parametrelere baglidir. Kisa erimli etkilesime sahip modellerde kritik tisteli
belirleyen temel parametreler sadece uzay boyutu d ve diizen parametresinin
simetrisidir. 1945 yilinda Guggenheim tarafindan ¢izilen grafik, evrensellik olgusunu
ortaya koymustur. Bu grafikte sekiz farkli akiskana ait hal birlikteligi T /T, ve n/n,
birimlerinde verilmistir. Kritik noktaya yakin yerlerdeki biitiin veri noktalar1 ayni
egri lizerinde yer almakta ve ayni kritik iistel f ile tanitmlanmaktadir. Bu grafikte fit
degeri f = 1/3 olarak alinmistir. Evrensellik testi, bu fit degerinin tamamen farkli
bir sistem ic¢in diizen parametresinin hal gecisindeki kritik tistel degeriyle
kiyaslanmas1 esasina dayanir. Bir spin uzaymda tek eksenli anizotropiye sahip
miknatislar i¢cin Heller & Benedek tarafindan yiiriitiilmiis MnF, deneyi sonucu 8 =
0.335 degerini vermektedir. Ote yandan CCly + C;Fq¢ ikili akiskan karisima ait

deneysel sonuctan da = 0.33 degeri bulunmustur.

Ising modelinin diizen parametresi skaler olup ii¢ boyutta kesin ¢ozliimii yoktur.
Ancak kritik tistellerin sayisal tahmini degerleri evrensellik testi i¢in son derece kesin
sonuglar vermektedir. Sirasiyla basit kiibik, cisim merkezli kiibik ve ylizey merkezli
kiibik orgiiler i¢in K. = kT./] = 0.2216, 0.1574, 0.1021 degerleri bulunmaktadir.
Fakat bu ii¢ durum i¢in de = 0.327 degeri elde edilmektedir.

Diizen parametresinin simetrisi bir model tarafindan dogru bir sekilde gosterilip,
dogru boyutlarda ¢alisildiysa, ayni evrensellik sinifina ait biitiin farkli sistemler icin
ayni kritik usteller elde edilir. Evrensellik siiflarin1 belirleyen uzay boyutu d ve

diizen parametresinin boyutu n’dir [4]. Evrensellik smiflar1 genelde kendilerine ait
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Sekil 2.5: Guggenheim’in grafigi.

olan en basit model sistemlerle tasvir edilirler ve modeller kritik davraniglari

aciklamada yeterli olmaktadir.

Cizelge (2.1)’de farkli modellerin 6ngordiigii kritik tsteller ve kritik iisteller igin
bulunan deneysel degerler verilmistir. TD, DD, OAD, Ising2, Ising3, Heisenberg3
sirastyla teorik degerler, deneysel degerler, ortalama alan teorisi degerleri, 2 boyutlu
Ising modeli degerleri, 3 boyutlu Ising modeli degerleri ve 3 boyutlu klasik

Heisenberg modeli degerlerini gostermektedir [13].

Cizelge 2.1: Farkli modeller i¢in kritik isteller

Ustel TD DD OAD Ising2 Ising3  Heisenberg3
o 0-0.14 0 0 0.12 -0.14
B 0.32-0.39 V2 1/8 0.31 0.3
y 1.3-1.4 1 7/4 1.25 1.4
) 4-5 3 15 5
v 0.6-0.7 V2 1 0.64 0.7
n 0.05 0 Va 0.05 0.04
a+20+y 2 2.00+0.01 2 2 2 2
B —-v)/B 1 0.93+0.08 1 1 1
Q2-=nmv/y 1 1.02+0.05 1 1 1 1
2—-a)/vd 1 4/d 1 1 1
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2.5 Siv1 Kristallerde Hal Diizeni ve Hal Gegisleri

2.5.1 Nematik ve smektik A halleri icin diizen parametreleri

S1v1 kristallik hallerin diizenleri, diizen parametreleriyle karakterize edilir. Diizen
parametreleri hal gecisleri civarinda kritik davranis gosterir. Bu c¢alismada konu
edilen ara haller, S, nematik diizen parametresi ve ¥, smektik A diizen parametersi

ile karakterize edilir.

Sivi kristal malzemede molekiillerin planar yonelim dogrultularinin ortalamasi, 7
direktoriiniin dogrultusuna yaklastik¢a diizen artar. Bu yonelimsel diizen “S” diizen

parametresi ile ifade edilir:

S = (P,(cos 0)) = %(3(!0529 —1) (2.16)

6 her bir molekiiliin uzun ekseninin direktoriiile arasidaki agidir.

]

Sekil 2.6: n direktorii.

Diizen parametresi tiim molekiiller iizerindenf(@) yonelimsel dagilim fonksiyonuyla
ortalama alinarak bulunur. Dagilim fonksiyonu f(6)d6, dogrultucuyla yaptiklar1 ac1 6
ve 0 + df arasinda olan molekiillerin sayisini verir. Molekiiller silindirik simetriye
sahip oldugundan f{8) azimutal acidan bagimsizdir. Malzeme izotropik siviyken S
= 0 olur. Tiim molekiiller direktér boyunca hizalanirsa (8 =0), S =1 olur [8, 14].

Smektik A ara hali, bir eksen boyunca iist iiste dizilmis tabakalardan olusur, bu
sebeple diizeni bir boyutlu yogunluk dalgasiyla temsil edilir. Tabaka normalleri z-

ekseni boyunca olmak {lizere,

p = po(1 + Re(Pe'ts?)) (2.17)
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yogunluk dalga denklemidir.pp nematik haldeki ortalama yogunluk,dtabakalar arasi
uzaklik olmak flizere, q; = 2m/dyogunluk dalgasinin dalga vektoriidiir. Burada i

smektik A halindeki yogunluk dalgalanmasini karakterize eder ve,

Y =lple™® 2.18)

ile ifade edilir.|yp| yogunluk genligi,p = qsu(r)yogunlugun fazi, u(r) tabakanin
denge durumuna gore yer degistirmesidir.y), smektik A hali i¢in diizen parametresi

olarak kullanilir. [8, 15]
2.5.2 Landau Teorisi

Nematik — izotropik ve nematik — smektik A halgegisleri civarinda nematik ve
smektik A diizen parametrelerinin degisimi Landau teorisi ile betimlenebilir. Bu
teoride her bir molekiiliin ¢evresindeki yerel degisimler ihmal edilir ve komsu
atomlarla etkilesmeleri bir ortalama alanla betimlenir. Bu teori hal gegislerinin
birinci dereceden mi ikinci dereceden mi hal gecisi oldugunu anlamak i¢in oldukca
kullanighdir. Birinci dereceden hal gegiglerinde serbest enerji G’nin birinci
tiirevlerinde siireksizlikler vardir. ikinci dereceden hal gecislerde G’nin birinci
tiirevleri gecis noktasinda siireklidir ancak ikinci tiirevleri T, kritik sicakliginda
sonsuz tekillikler gosterir. Diizen parametresi ikinci dereceden hal gecislerinde
degisimi siirekliyken, birinci dereceden hal gecislerinde gecis sicakliginda siireksiz
bir sigrama vardir. Landau teorisi serbest enerjideki sicaklik degisiminin faz gegis
bolgesi civarinda diizen paremetresinin bir kuvvet serisi olarak acilabilecegini

ongortiir [9, 16].

2.5.2.1 Nematik — izotropik hal gecisi icin Landau teorisi

Nematik — izotropik hal gecisi Landau — deGennes ortalama alan teorisi kullanilarak
incelenebilir [17]. Tek eksenli nematik hal géz Oniine alinirsa, serbest enerjinin
yonelimsel diizen parametresi S cinsinden agilima,

1 1 1
G = Gizo +5AS? —BS® + - CS* (2.19)

olarak verilir. G;,, izotropik haldeki siv1 kristalin serbest enerjisidir. izotropik halde
S =0, nematik halde S # 0 olur. Burada A = a(T —T*)/Ty; ve B > 0’dir. Ty,

nematik — izotropik hal gecisi sicakligidir. Yonelimsel diizende molekiiller ortalama
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olarak 71 direktoriine dik olursa S negatif olur (—% <S§S< 0). Bu durumda pozitif ve

negatif degerler farkli fiziksel sistemleri tanimladigindan serbest enerji S — —S
altinda degismez kalmaz. Bu sebeple kiibik terime ihtiya¢ vardir. Ty,’da

kaybolmayan kiibik terimin varlig1, nematik — izotropik hal gecisini birinci dereceden
gecis yapar. Diizen parametresindeki sigrama Sy; = g ile verilir. T* nematik hal

i¢inde izotropik halin kararli oldugu limit sicakliktir. B = 0 oldugunda ikinci derece

hal gecisi gergeklesir. T*ile Ty; arasindaki iligki,
2B?

ile verilir.

Izotrop haliginde nematik halin kararli oldugu limit sicaklik,

B2 B2
T =T +Ty——="Tw|1 2.21
TV gac N’( * 36aC> (2:21)

denklemi ile verilir.

Nematik diizen parametresi,

B 2(aC)V/? (T* — T\*/?
S=—<1+ (B) ( - ) > (2.22)
NI

olarak elde edilir.
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Sekil 2.7: Bes fakli sicaklik i¢in birim hacim basina diisen serbest
enerjinin diizen paremetresiyle degisimi.
Sekil (2.7)’de T¢'nin altinda ve istiindeki sicakliklarda birim hacim bagina diisen

serbest enerjinin diizen parametresi S nin aldig1 degerlere gore degisimi verilmistir
[8].

Esitlik (2.19) ile verilen serbest enerji agilimindan hareketle nematik — izotropik hal
gecisi i¢in 0zgiil 151 kapasitesi ve duygunlugun kritik davranislar1 da elde edilebilir.
Tymoktasindaentalpideki siireksizlik,

3 2aB?

Hi = Hy = %503 (2.23)

ile verilir. B = 0 igin entalpi sigramasi (gizli 1s1) yoktur ve bu kritik noktaya (Landau
noktasi) denk gelir. Landau — de Gennes teorisi bir ortalama alan teorisi oldugundan
klasik kritik tisteller bulunur, ama sivi kristallerde molekiiller aras1 etkilesimler kisa
erimli oldugundan dalgalanma etkilerinin 6nemli hale gelerek klasik olmayan
iistellere sebep olmasi beklenir. Kiiclik kiibik terimin varligindan dolayr beklenen
zayifca birinci dereceden hal gegisi deneysel olarak gozlemlenebilir. Nematik —
izotropik hal gecisinde gizli 1s1 kiiciik oldugundan fiziksel biiyiikliiklerin kuvvet
yasast davramisiyla temsil edilmesi miimkiindiir. Ozgiil 151 kapasitesi olgiimleri
kuvvet yasasma fit edildiginde T < Ty; ic¢in 0Ozgiil 1s1 kritik iisteli o’nin tipik

degerlerinin 0.3 — 0.4 civarinda oldugu ve fit bdlgesine hassas oldugu
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gozlenmistir. T > Ty, i¢in « degerleri 0.1 (Ising) ile 0.5 (trikritik) arasindadir [9, 18,
19].

2.5.3 Izotropik — nematik hal gecisinde ¢iftkiricihgin davrams:

Nematik  hal  gosteren  malzemelerin  optik  anizotropilerindeki,  yani
ciftkiriciliklarindaki degisimler kullanilarak diizen parametrelerinin davranislar
belirlenebilir. Ciftkiricilik 6zelligi gosteren malzemede, direktér gibi tercihli bir
eksene dik (n,) yonde kutuplanmis 11k, paralel () yonde kutuplanmis isiktan
farkli hizda hareket eder, dolayisiyla malzemeyi terk ederken farkli agilarda kirilir.
Ciftkirict malzemenin iki farkli yonde iki farkli kirma indisi vardir. Kutuplandigi
dogrultu sayesinde malzeme i¢inde daha hizli ilerleyen 1s1k olagan 1giktir, bu 151k i¢in
malzemenin kirma indisine “olagan kirma indisi (n,)” denir. Daha yavasg ilerleyen
1518a ise olagandisi 11k, o dogrultudaki kirma indisine de “olagandist kirma indisi
(ng)” denir. Nematik halde dogrultucu optik eksen olarak tanimlandigindan n; = n,

ve n, = n, olur, ¢iftkiricilikda

An=n,—n,=n;,—n, (2.24)

olarak tamimlanir. Diizen parametresi molekiiller iizerinden bir dagilimla
tanimlanirken ¢iftkiricilik markoskopik bir 6zelliktir. Kirma indisi, dolayisiyla
ciftkiricilik, ile iligkili molekiiler biiyiiklik ise molekiiler kutuplanilabilirlik «’dir.
Molekiiler kutuplanabilirlik Vuks-Chandrasekhar-Madhusudana (VCM) modeli
[4,20,21] ile kiriciliga baglanabilir:

n.2 —n,2 Aa

Y= -1 T W

S(T) (2.25)
VCM modelinde her molekiiliin bir izotropik alan etkisinde oldugu varsayilir. Burada

n?y=-—° "0~ (2.26)

olarak tanimlanir. Benzeri sekilde, molekiiler kutuplanabilirlik anizotropisi, Aa =

a; — a;, ortalama molekiiler kutuplanabilirlik(a) = (Ollzit) olarak tamimlanir. a;,

molekiiler eksenin boyuna (paralel), a, ise enine (dik) kutuplanabilirliklerdir.
Kiriciliklar ve diizen parametresi sicakliga bagli degisirkenAa ve (a)molekiiler

Ozellikler olduklarindan sicakliktan bagimsizdir.
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Ortalama karicilik,

(ne +n,) (2.27)

S
Il

olarak tanimlanirsa,
n.% —n,% = 2nAn (2.28)

yazilabilir. n;, nematik — izotropik hal gec¢is sicakligi Ty, ’min {iistiindeki bir
sicaklikta gozlenen kiricihk degeri olmak iizere, 1 = n; ve (n?)=~ n? ~n,?

yaklasimlar1 yapilabilir. Sonug olarak,

_ 2nAn 520
elde edilir.
Diizen parametresinin kritik davranist,
S(T) = A|t|f + 5 (2.30)

ile wverilirr T =0K’de tim molekiillerin direktér boyunca uzanacagi
varsayilarakS(T = 0) = lkosulu da goz Oniinealinarak diizen parametresi — sicaklik

bagintisi,

S(T)=S"+ (1—-8")|t|P (2.31)

*k

yazilabilir. Burada 8 kritik iistel, T = —

T**

ise indirgenmis sicakliktir. T**, nematik

ara halinin siiper 1sitma iist limitidir. Bu deger gecis sicakligt Ty, ’dan biraz daha
biyiiktiir.S™ ise T** sicakliginda diizen parametresinin aldigi degerdir. Diizen
parametresi i¢in bu bagint1 zayifca birinci dereceden hal gecislerinde hem kritik hem

de tiglii kritik noktay1 veren ortalama alan kuramiyla uyumludur.

Son olarak, ciftkiricilik ve diizen parametresi Esitlik (2.25), Esitlik (2.29) ve Esitlik
(2.30) birlestirilerek,
n? —1Aa

2% rosx _ o\ |8
ST A= NG (2.32)

An =
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bagintis1 araciligtyla birbirleriyle iligkilendirilir [4].

2.5.3.1 Nematik — smektik A hal gecisi icin Landau teorisi

Nematik halden smektik A haline geciste malzemede
tabakalanmaninyanisirayonelimsel diizende de artis goriiliir. Diizendeki artis,
nematik ve smektik A diizen parametreleri arasindaki c¢iftlenimin kuvvetine
baglidir.Nematik — smektik A hal gecisi birinci derecedensiireksiz veya ikinci
dereceden stirekli hal gecisi olabilir. Siirekli bir nematik —smektik A hal gecisi
nematik ve smektik diizen parametreleri arasindaki ciftlenimler sebebiyle birinci
derece haline gelebilir.Ssmektik A halinde yonelimsel diizen, S, ise aym sicaklikta,
tabakalanmanin olmadig1 durumdaki yonelimsel diizen olmak iizere, ¢iftlenim 8S =

S — Sy ile verilir.Ciftlenim terimleri eklenmis haliyle Landau serbest enerjisi,
1 1 1 1
GO, T) = Gy + 5D + Zuohpl’ + g Ipl® = CY?8S — 5552+ 233

olarak yazilir. Gy nematik haldeki Gibbs serbest enerjisidir.uy > 0, > 0 olup y
sicakliga bagli nematik duygunluktur. y biyiikligli nematik diizenin doyma
derecesinin bir fonksiyonudur. Bu yiizden y(Ty,) nematik halin genisligine
bagimhidir.Dengedeki durum, serbest enerjinin ciftlenime goére minimize oldugu

durumdur [6]. Serbest enerji ¢iftlenime goére minimize edilirse,
55 =S — S, = yCy? (2.34)

ifadesine ulasilir.

Esitlik (2.34), Esitlik (2.33)’de yerine koyulursa,

1 1 1
G =GN+§a|l/J|2+Z(uo—2xC2)|lP|4+gV|¢|6 (2.35)
elde edilir. Bu esitlik diizenlenerek,
1 1 1
G =Gy +5alpl® + 2 Blpl* +Zviwl° (2.36)

yazilir.Burada = (uy — 2xC?)’dir ve hal gecisinin derecesini belitler. fkatsayisi

i¢in i¢ durum vardir.f > 0: siirekli hal gecisi (kii¢iiky ve genis nematik bolge); =
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0: trikritik nokta, f < 0: birinci dereceden hal gecisi (biiyiiky ve dar nematik bolge).
Nematik halaralign genigsse x(Tys) kugik olur.y(Ty,s), u¢ zincirin boyunu

degistirerek, karigimlar hazirlayarak veya basing uygulayarak degistirilebilir.

Nematik — smektik A hali arasindaki ¢iftlenim sayesinde nematik diizenin yonelim
parametresiyle ilintili, ¢iftkiricilik gibi, biiyiikliikler, smektik diizen parametresiyle
iliskilendirilebilir. Smektik diizen parametresinin kritik davranisi ise Landau — de

Gennes serbest enerjisinden yola ¢ikarak hesaplanabilir [4, 22]:

U= f d3r [at|Y|? + SUW)] 2.37)

ile verilen serbest enerjiden elde edilen boliisim fonksiyonu Z =
[ dyexp(—U/kg T) dir. Sicakhiga gére alinan tiirev sonucu entropideki degisim
AS*~(||?) olarak elde edilir. AS*, 6zgiil 1s1 kapasitesi Cp~t~% nin tekil kismmin

integralinden elde edilir. Buradan,
AS* ~ (|p|?) ~ t17¢ (2.38)

sonucuna ulasilir. Bu bagintiy1 test edebilmek amaciyla smektik diizenin kritik

davranisi,
(I)?) ~ [t]** (2.39)

T-T ) e
olarak tekrar tanimlanmistir. Burada ¢ = T—NA , zise kritik tistelidir.
NA

Y, Esitlik (2.34)’de gosterildigi gibi S ile iligkilidir. Ciftkiricilik ve diizen
parametresi Sarasindaki iliski i¢ alan problemi nedeniyle karigiktir, ancak birinci
derece yaklasiklik olarak dogru orantili olduklar1 varsayilabilir. Esitlik (2.38) goz
Oniine alindig takdirde, 6zgiil 1s1 kapasitesine benzer bir biiyiikliik ciftkiriciliktan

yola ¢ikarak tanimlanabilir:

d(An)
T) = — 2.40
o = -~ (240)
Bu biiyiikliikteki tiirevin sonucu olarak,
Q(T) = Az[t|™ + B (2.41)
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kuvvet yasasi yazilabilir. Burada A4 kritik genlik, B arkaplan terimidir. + ise Ty,
sicakliginin altinda ve tstiinde kalan sicaklik bolgelerini ifade etmektedir. Kabul
edilen yaklagiklardan oOtiirii nematik — smektik A gecisi i¢in Q(7)’nin kritik
davranigini belirleyen z’nin, 6zgiil 1s1 kapasitesinin kritik davranigini belirleyen o’ya

esit olmasi beklenir [4,23,24].
2.5.4 N —Ive N — SmAhal gecisinde 1s1 kapasitesinin davranisi

Ozgiil 1s1 kapasitesinin nematik — izotropik ve nematik — smektik A hal gegisleri
civarindaki kritik davranisi daha oOnceden kisim (2.3) ve kisim (2.5.3.1)’de

deginildigi gibi,
C(T) = L |t|™® + M+ (2.42)

kuvvet yasasi ile verilir. Burada, o 6zgiil 1s1 kritik iisteli, L kritik genlik, M arka plan

T-T,. o < T . —. <
T “ise T kritik sicakligina gore indirgenmissicakliktir. + ise sicakliginin

[4

terimi, ¢ =

altinda ve iistiinde kalan sicaklik bolgelerini ifade etmektedir.
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3. DENEY

3.1 Malzeme: 10.0.4

Deneyde kullanilan  4-butiloksifenil-4’-desiloksibenzoat (10.0.4), Varsova,
Polonya’daki Askeri Teknoloji Universitesi Kimya Enstitiisii’nde Dabrowski
tarafindan sentezlenmis ve saflastirllmistir. Saflii %99.8 olarak belirtilmis ve
alindign gibi kullanilmistir. 10.0.4°iin  sogutulurkenki hal gecis sicakliklar,
izotropik — nematik hal gegisinde 359 K, nematik — smektik A hal gecisinde 350 K,
smektik A — smektik C hal gecisinde 330.75 K, smektik C — kristal hal gecisinde
3264 K’dir. 10.0.4’tin kimyasal formiili Sekil (3.1)’de verilmistir
[25].10.0.4polar degildir; smektik A halinde bir molekiiliin boyu kalmliginda
tabakalar olusturur [4].

C10H21O@COO@OC4H9

Sekil 3.1:10. 0. 4’iin kimyasal formiili.

Ciftkiricilik 6l¢timleri igin s1vi kristal malzeme Instec Inc.’ten alinan ITO kaplamali,
sandvig tipi hiicrelere doldurulmustur. Bu hiicreler, malzemeye degen i¢ yiizeyleri
antiparalel olarak ovuldugundan iglerine doldurulan sivi kristal malzemeye diizgiin
planar yonelim saglamaktadir, yani bu tip hiicrelere doldurulan sivi kristal
malzemelerin  molekiillerinin uzun eksenleri cam yiizeye paralel olarak
uzanmaktadir.Dolum islemi, izotropik hale 1sitilan malzemenin hiicre agizlarindan
birine konmas1 ve kapilyar hareketle hiicrenin i¢ini doldurmasindan ibarettir. Bu
calismada rapor edilen sonuglar 10 X 10 mm? yiizey alanina sahip,i¢ yiizeyleri
arasinda 18 pm mesafe olan sandvi¢ hiicrelere doldurulmus 10.0.4 siv1 kristal
malzeme i¢indir. Sandvig¢ hiicrelerin bosluk kalinligi, T. Sise ve Cam Fabrikalar1 A.S
blinyesinde yer alan Cam Arastirma Merkezi’nde alinan SEM goriintiileri ile
dogrulanmistir. Boylece ¢iftkiricihigi 6lgiilen 10.0.4 sivi kristal &rneginin

kalmhginin da 18 pm olmas1 saglanmistir. Ornekler Olympos BHSP polarize
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mikroskop altinda da incelenmis, yonelim diizgiinliigii ve ara hallerin varlig

dogrulanmustir.
ITO &lam
2. Arahk
st cam
i ITO
eleltrot
Y Enelim
\ Katmam
Alt cam igin ITO - 1. Arahlk
elaltrot .

Sekil 3.2: INSTEC’ten alinan sandvig hiicrelerin yapist.

Sekil 3.3: Sandvig hiicrelerin araligini1 gésteren bir SEM fotografi.
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ITO

Yonlendirici
Tabaka

Bariyer

Sivi Kristal
molekiiller

Sekil 3.4: Siv1 kristal molekiillerin sandvig hiicre i¢inde planar
yonelimi.

Sekil 3.5: Ornek haznesinde duran,drnek siiriilmiis pyroelektrik sensor.

Fotopyroelektrik ackalorimetri deneyi i¢in 10.0.4 siv1 hale gelene kadar 1sitilmus,
bir damlas1 seramik pyroelektrik disk iizerinekonulmus vedisk {istiindeki malzemeyle

beraber kalorimetri diizenegindeki yerine yerlestirilmistir.
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3.2 Ciftkiricilik — Sicaklik Deneyi
3.2.1 Doner analizorlii deney diizenegi

Bu ¢alismada c¢iftkiricilik 6lgiimleri igin doner analizor yontemi kullanilmistir [4,
26]. Bu yontem i¢in, dalgaboyu 632.8 nm olan bir lazer (JDS Uniphase) 15181 arka
arkaya polarizoérden (Thorlabs Inc.), ornekten, ¢eyrek dalga plakasindan (Thorlabs
Inc.) ve en son da w agisal frekansiyla donen doner analizérden gecip fotodiyota
ulasir. Polarizor ve ceyrek dalga plakasi, drnegin optik ekseniyle 45° yapacak sekilde
ayarlanmistir. Ciftkirici 6rnekten ¢ikan 151k eliptik polarizedir. Ceyrek dalga plakasi
eliptik polarize 15181 diizlem polarize 15132 gevirir. Ornege giren diizlem polarize
15181n  polarizasyon yonii bu islemden sonra eliptisise acisinin yaris1 kadar

doner.Burada,

-0

dir. Doner analizoriin frekansiw olmak {izere, 151k siddeti I°’nin zamanla degisimi,
I = Iy[1+ cosRwt + 26)] 3.2)

olarak verilir. Fotodiyotdaki AC sinyali 2w’lik bir frekansa ve ¢ kadarlik bir bagil

faz farkina esit olup,
p=20=96 3.3)
dir. Pratikte, kalinlik d,
6 =46"+2nN 3.4

olarak verilirse, N ve &' sirasiyla tam say1 ve faz sayacinda ya da Lock — in

yiikselticide okunan faz farki olmak {izere ¢iftkiricilik,

i A—N @3.5)

an=oata

olarak yazilir [9, 26].
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Lock — in yiikselticide okunan §' faz farki degisimi, An’deki degisim ile dogru
orantilidir. Bu faz farki lock — in yiikselticiyle (Stanford Research, SR830) 4 x 10
radyan isabetle Olciilmiistiir.An’deki gercek degisim A ve d degerleri kullanilarak
hesaplanabilir. An degerinin elde edilebilmesi i¢in N tam sayisinin bilinmelidir. Eger
malzeme pozitif diamanyetikanizotropiye sahipse N, 0rnek malzemeye dik olarak
uygulanan bir manyetik alan ile Fréedericksz kritik alaniile doymus bir homeotropik
(dik) yonelme saglayacak kadar biiyiik bir manyetik alan arasinda okunan 2m’lik
degisimleri ile elde edilebilir. Diger bir yontem, secilmis bir sicaklikta An’1 6lgiip o
sicaklikta Olgiilen & ile Esitlik (3.5)’da kullanarakN’yi elde etmektir. Her iki

yontemde deN ’nin bir deney i¢in bir kere hesaplanmasi yeterlidir [26].

18 pm kalinhigindaki drnek igin, ¢iftkiricihiktaki degisimler 10°°lik hassasiyetle
dl¢iilmiistiir [4]. Ornegin sicaklik dl¢iimii ve kontrolii bir RTDsensoriin(OmegaEng.
Corp.) bagl oldugu Lakeshore Model 331 sicaklik kontrol cihaziyapilmistir. Sicaklik
¢Oziintirligli 1 mK’dir. 2 mK’de bir faz farki okumasi yapilmistir. Veri toplama

siireci LABViewyazilimi ile otomatize edilmistir.

LiA

| T cant | | P |

Sekil 3.6: Ciftkiricilik deney diizeneginin sematik gdsterimi.

Sekil (3.6)’daciftkiricilik deney diizeneginin sematik gdsterimi verilmistir. L, lazer;
POL, polarizor; SH, 6rnek tutucu, QWP, ceyrek dalga plakasi; RP, doner analizdr;
PD, fotodiyot; LIA, lock — in yiikseltici; T cont, sicaklik kontrol iinitesi; PC,
bilgisayara karsilik gelmektedir.
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Sekil 3.7: Ciftkiricilik deney diizeneginin fotografi.

3.2.2 Ciftkiricilik verileri ve verilerin islenmesi

0,16

0,14

0,12
0,1

0,08
= An

+ An fit

An

0,06

0,04

0,02

67 72 77 82 87
-0,02

T(°C)

Sekil 3.8: Ciftkiricilik — sicaklik verisi.

Sekil (3.8)’de sicakliga karsilik ciftkiricilik verisi verilmistir. Bu veri, dakikada
ortalama 1.8 mK’lik sogutmanin gerceklestigi bir siiregten alinmistir. Nematik —
izotropik gecis sicakligi sicaklik diiserken ¢iftkiricilik degerinin sifir oldugun son
sicaklik kabul edilmistir. Bu tanima gore gozlemlenen gegis sicakligr 359.54 K’dir.
Ciftkiricilik — sicaklik profili diger ¢ubuk sivi kristallerle yapilan g¢alismalarda
gozlemlenenlerle de uyumludur [27]. Sekil (3.8)’de goriilebilecegi gibi nematik —

izotropik gecis zayifca birinci dereceden, nematik — smektik A gecisi ise siirekli,
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ikinci dereceden gecis 6zelligi gostermektedir. Smektik diizene geciste yonelimsel
diizenin artmasi sonucu giftkiricilikta da artma goézlemlenmektedir. Grafikteki ince
¢izgi nematik bolge icin yapilan ciftkiricilik — sicaklik fitinin smektik A halinin

gozlemlendigi sicakliklara uzatildiginda nasil davrandigini géstermektedir.

3.2.2.1 Nematik — izotropik hal gecisi

Ciftkiriciligin sicakliga gére nematik — izotropik hal gecisindeki kritik davranigini
gostermek amaciyla deneysel veri Esitlik (3.6)’ya fit edilir.

T T**)B] 6

An(T) = C4[C, + (1 — Cz)( T

Fit iglemi icin MATLAB ortaminda yazilmig ¢ok parametreli nonlineer fit programi

kullanilmistir. Fitlerin basaris1 indirgenmis hata fonksiyonu olan,

kullanilarak test edilir. Burada N veri sayisi, p parametre sayisi olmak {izere v = N —

I (v, — £.)2
, 150 ) o

X o2

p serbestlik derecesi, o

verinin varyansi, y; i. veri noktasi, f; ayni degere karsilik
gelen fit degeridir. Y2 ~ 1 — 1.5 iyi bir fit elde edildigini gostermektedir [28].
Fitlerin kararliligi, fit i¢in secilen verinin iki ucundan birer veri noktasi atarak fit
isleminin tekrarlanmasi1 ve sonuglarin karsilastirilmasi ile yapilir. Nematik —
izotropik sicakliga yakin olan veri noktalar1 iki halin beraber gozlenebilecegi bir
bolgede kaldiklarindan atilmistir. Nematik — smektik A gecisi yakininda ise gecis
oncesi smektik A davranisi gézlemlenmeye basladigindan bu bdlgeden de veri

noktalar1 alinmamistir. Nematik — izotropik hal gegisi i¢in ¢iftkiricilik — sicaklik

verisi 5.9 K’lik bir sicaklik araligindadir ve yaklasik 2950 veri noktasi icermektedir.

T = 359.78%0.03 K, izotropik haldeki kiricilik n; = 1.5656 alinarak, Aa/{a)=

0.531450.0002 ve g = 0.2507+0.0010 bulunmustur. f i¢in bulunan bu deger bu hal
gecisi i¢in trikritik hipotezin 6ngordiigli 0.25 diizen parametresi kritik isteli ile

uyumludur [4].
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Cizelge (3.1)’de10. 0. 4’iin nematik bdlgesi i¢in yapilan 4 parametreli ve £’nin sabit
tutuldugu 3 parametreli fitlerin sonuglar1 hata fonksiyonu degerleriyle beraber

karsilastirma amaciyla verilmistir.

Sekil (3.9)’de diger parametreler sabit tutulurken 77, S*°, fparametrelerinin teker
teker 0.01’lik adimlarla degistirilmesiyle elde edilen hata fonksiyonu profilleri
verilmistir. Bulunan parametre degerlerinin hepsi profilde hata fonksiyonunu

minimum yapan degerlere karsilik gelmektedir. Bu durum yapilan fitin kararliligini

gostermektedir.
Cizelge 3.1: Fit parametreleri i¢in hesaplanan degerler.
Aa/{a) s T (K) B Ve
0.5316%0.0002 0.1523%0.010 359.78%0.11  0.25150.003 1.09
0.531250.0018 0.1515F0.010  359.7750.06 [0.25] 1.09
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p
Sekil 3.9: 77", S, B parametreleri i¢in hata fonksiyonu profilleri.

3.2.2.2 Nematik — smektik A hal gecisi

Nematik — smektik A gegisinde fit isleminden 6nce gecis sicakligi civarindaki veri
islenmistir. Veri noktalarinin ¢ok sik aralikli olmasi sebebiyle Q(T) = —d(An)/dT

ifadesi yerine,
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An(T) — An(Ty,)

Q(T) = - T—T,, (3.8)

ifadesi kullanilir. Béylce ciftkiricilik degerlerindeki daginikligin degerlerin tiirevine
etkisi biiyiik Ol¢lide azaltilir. Buna ek olarak nematik diizenle c¢iftlenimden gelen

sicakliga bagli diizenli katkiyr atmak ve nematik — smektik A hal gecisine ait kritik

_ Angy(T)—Dngi(Tha)
T-Tna

olay1 izole etmek icin Qp(T) = bliyiikliigi tanimlanir. Burada

Ang; (T), nematik - izotropik hal gegisinden elde edilen fitin smektik A halini igeren

sicaklik bolgelerine uzatildiginda elde edilen degerlerdir. Buradan,

AQ(T) = Q(T) — Qp(T) (3.9)

degeri tanimlanmustir.  Sekil (3.10)’da  AQ(T)’nin  sicaklikla  davranisi

gosterilmektedir.

0.010 +

D el

0.008

0.006

¢y 0.004 4

0.002

0.000 4

T T 7 T 7T T 1T T 1T
68 70 72 74 76 78 80 82 84 86 88

Sicaklik - T('C)

Sekil 3.10: AQ(T)’nin nematik — smektik A hal gegisi civarinda sicaklikla
davranisi.

AQ(T), Q(T) ile aym kritik davranisa sahiptir. T4 nin alt1 ve tstii i¢in iki ayr fit
yapilmustir. Esitlik (3.8) fonksiyonundaki Q(T) yerine bu biiyiliklik kullanilmistir
[24]:
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AQ(T) = Ax|t|™ + By (3.10)

Bu fit islemleri ve fitin basarisinin tesiti i¢in nematik — izotropik hal gecisi i¢in takip
edilen prosediir tekrarlanmistir. Nematik — smektik A hal gegisi i¢in yapilan fitlerden
elde edilen kritik iistellerin gecis sicakliginin alt1 ve {istli i¢in ayni olmasi kosulu
konulmustur ve gegis sicakligt 74 = 349.37 K olarak sabitlenmistir. Kritik iistel z =
0.230150.0010 olarak bulunmustur. z’nin hata fonksiyonu profili Sekil (3.11)’de

verilmistir. Bu deger, daha 6nceden10. O. 4iistiinde Denolf ve arkadaslar tarafindan

yapilan kalorimetre ¢alismasinda eldea = 0.2350.01 degeri ile uyumludur [7].

14 — -

k]

12 —

10 A

a7 1 %
=

0
! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
0.14 0.16 0.18 0.20 0.22 0.24 0.26 0.28 0.30 0.32
V4

Sekil 3.11:z’nin hata fonksiyonu profili.

35



Nematik — smektik A gecisini daha yakindan incelemek igin literatiirde molar hacim

verisini incelemekte kullanilan denklemlere benzeyen

ALlt|*2(1 + D', |t|%%) + B',|t| + C's,
A_|t|*2(1+ D'_|t|*) + B'_|t| + C'_,

T > Tya

3.11
T < Tya (3.11)

An(T) = {
denklemleri kullanilabilir [69]. Bu denklemlerde #,Ty,’ya gore indirgenmis sicaklik,
D'z’lar ise diizeltme terimleridir. Bu denklemler Esitlik (3.10)’un integralin de elde
edilebilir. Bu fitlerde Ty, = 349.364 K sabit tutulmustur. Yapilan fitlerde diizeltme
terimlerinin fitleri iyilestirmedigi goriilmiis ve diizeltme terimleri 0’a sabitlenerek

fitler tekrarlanmistir.

Nematik halle ciftleniminden gelen sicakliga bagl arka plan teriminin ciftkiricilik
tizerindeki etkisini gorebilmek igin, smektik bolgeye uzatilan nematik fit degerleri
Ange  giftkiricilik  verisinden  ¢ikarilmig ve  diizeltme terimlerinin  goz Oniine

alinmadigi,

ALt]*™% 4+ Bilt| + Cy,
A_|t|I* 2+ B_|t| + C_,

T > Tya

3.12
T < Tya (3.12)

An — Anfl-t = {

denklemeleri ¢iftkiricilik — sicaklik verisine fit edilmistir.

Cizelge (3.2)’de10. 0.4 siv1 kristali igin nematik — smektik A hal gegisi civarinda An

ve An — Ang;’e yapilan fitlerden elde edilen sonuglar gosterilmektedir.

Cizelge 3.2: Esitlik (3.11) ve Esitlik (3.12)’ye yapilan fitlerin sonuglari.

An
Hal 2,7 A, AL B',, B_ c',, C_ X2
Nematik  0.2418F0.0003 -0.6960F0.0002  1.4642¥0.010  0.1274F70.0001 1.85
Smektik A 0.241750.0001  0.7658F0.0009  0.1273F0.0038  0.1273F0.0001  1.76
An — Angy;
Hal z,7 A, A B',, B_ c'.,, c'_ x>
Nematik  0.230F0.003  -0.8188F0.0002  2.481F0.0001  0.0041F0.0001 1.03
Smektik A 0.23170.002  0.8993F0.0002 -2.666F0.0001  0.0038F0.0001 1.14
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Cizelge (3.2)’de goriilebilecegi gibi, veriden nematik ¢iftlenimden gelen arka plan
katkis1 ¢ikarildiginda yapilan fitler o kritik dsteli icin &zgiil 1s1 kapasitesi
deneyleriyle daha uyumlu sonuglar vermektedir.Bu da demektir ki, nematik —
smektik ciftlenimden gelen katkinin ¢ikarildigr ciftkiricilik verisi sivi kristalin
nematik — smektik A hal gegisindeki 6zgiil 1s1 kapasitesinin kritik davranigin1 daha

dogru gosterebilmektedir.

1.40 , . . r . r . . .
1.35 4
1.30 < ';3
>
il
1.25 4 B

1.20 - % 5 -

1.15 i%. 65. —

| b(%%@,% {&Q@&J -
1.10 s i

T ' T T T T T T T
0.2300 0.2302 0.2304 0.2306 0.2308 0.2310

Z

Sekil 3.12: Esitlik (3.11)’le yapilan fitlerden elde edilen z 'nin hata fonksiyonu
profili.
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Sekil 3.13: Esitlik (3.12)’yle yapilan fitlerden elde edilen z nin hata
fonksiyonu profili.

Sekil (3.12)’de An’e Esitlik (3.11) ile yapilan fitten, Sekil (3.13)’de ise An — Ang;,” e
Esitlik (3.12) ile yapilan fitten elde edilen z kritik {isteli i¢in hata fonksiyonu
profilleri verilmistir. Iki durumda da bulunan degerler profillerin minimum
noktalariyla uyumludur, ancak Esitlik (3.12)’den yapilan fitin hata fonksiyonu degeri
daha diistktiir.

3.3 FotopyroelektrikAC Kalorimetri Deneyi

3.3.1 Pyroelektrik malzeme ve ters fotopyroelektrik geometrisi

Is1 kapasitesi — sicaklik Olgiimleri icin fotopyroelektrik (PPE) AC kalorimetri
yontemi kullanilmistir. Klasik AC kalorimetride 6rnek malzeme periyodik olarak
isitilir ve bu 1sitmanin  Ornek sicakligina etkisi bir termometre araciligiyla
gozlemlenir. PPE AC kalorimetrinin farki, 6l¢iim aleti olarak termometre yerine
pyroelektrik malzeme kullanilmasi1 ve periyodik 1sitmanin modiile 151k kaynag ile
yapilmasidir. Pyroelektrik malzemelerin 6zelligi, i¢lerindeki sicaklik dagilimi @(x, t)

degistiginde pyroelektrik malzemeyi olusturan molekiillerinpolarizasyonlarinin da

degismesidir [6]. Bu degisim pyroelektrik malzemenin iistiinde,
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A (L _
q(t) = pL— f (0(x,t) — 0(x,ty))dx = pAB(t) (3.13)
pJo

ile ifade edilen net yiikii yaratir. Burada p pyroelektriksel katsayi, 4 ylizey alani, L,
fotopyroelektrik malzemenin kalinlig1 ve 0(x, ty) baslangictaki sicaklik dagilimidir.

e

Net yiik zamanla degistiginde malzeme iistiinde,

. do(t)
i(t) = PAT (3.14)

kimi olusur. @ frekansliperiyodik 1sitma sonucu,
V(w) = pAH ()0 (w)e™" (3.15)

voltaj1 iiretilir. Burada H(w) elektriksel transfer fonksiyonu, 8 malzeme iistiindeki

ortalama sicaklik dagilimidir.

LAr ry e

Pyroeloktrk MGl eme

B oclanlis |k

Sekil 3.14: Bir boyutlu ters PPE geometrisi.

Bu c¢alismada sensor yerlesimi, Sekil (3.14)’de gosterilen bir boyutlu ters
fotopyroelektrik geometrisinde yapilmigtir.

Az miktarda 6rnek fotopyroelektrik sensoriin iistiine siiriilmiis, sonra sensor alttan
parlakligi module edilen 1sikla aydinlatilmistir. Diisiik modiilasyon frekanslarinda
ornek ve sensoriin 1s1l diflizyon mesafeleri, 6rnek ve sensoriin kalinliklarindan ¢ok
daha fazladir. Boylece 6rnek ve sensor igcindeki 1s1l dalgalar baskilanmaz. Sensor ve
ornegin kalinligi, caplarina gore ¢ok kisa oldugundan 1s1l dagilim olarak bir boyutlu
bir sistem gibi davrandiklar1 varsayilabilir. Buradan yola c¢ikarak pyroelektrik

sensordeki ortalama sicaklik dagilimi,
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I, -1
4mif psC,Ls + p,C,L, (3.16)

0(w) =

olarak verilir [6, 30]. Burada /y 151k parlaklig1, f modiilasyon frekansi, ps, Cs, Ls Ve pp,
Cp, Ly, 0rnek, s, ve sensor, p, i¢in sirastyla yogunluk, 6zgiil 1s1 kapasitesi ve kalinliga

karsilik gelmektedir. Bu yaklagimlarla pyroelektrik sinyalin fazi sabit, genligi ise,

PpCply
psCsLs + p,CpL, (3.17)

V(w) |norm =

ile ifade edilir.

3.3.2 PPE AC kalorimetri deney diizenegi

Deney diizenegi pyroelektrik sensoriin oturdugu bir alt kissm ve onun {istiine
oturtulabilen, ortasinda bir mikrometrenin dik olarak gémiilii oldugu bir {ist kistmdan
olugmaktadir. Bu iki par¢a piring alasimdandir. Pyroelektrik sensor alt parganin
ortasina, i¢ine oturmaktadir ve 15181 alttan almaktadir. Sensdriin aydinlanmayan
kisimlar1 alt kisimla temas halindedir. Sensorde olusan elektrik sinyali her biri
sensoriin bir yiiziine lehimlenmis iki telle lock — in yiikselticiye (Stanford Research
SR830) tasinmaktadir. Lock — in yiikseltici 1518in modiilasyon frekansina
kilitlenmistir. Sicaklik kontrolii piring pargalar1 disaridan saran bir direng, piring dis
yiizeyle 1s1l temas halinde bir RTD sensoér (Omega Eng. Corp.) ve bunlarin bagh
oldugu Lakeshore Model 338 sicaklik kontrol cihazi ile yapilmistir. Pyroelektrik
sensorle 1s1l temas halinde ve ayni sicaklik kontrol cihazina bagl ikinci bir RTD
sensOr i¢ haznede Ornek ve pyroelektrik sensoriin olusturdugu sistemin sicakligini
belirlemekte kullanilmistir. Model 338’in sicaklik ¢oziiniirliigii 1 mK, lock — in
yiikselticinin voltaj genligi hassasiyeti 2 nV’tur. Dis yiizeyin sicakligt 2 mK’lik
adimlarla degistirilmis ve i¢ sensorden okunan sicakliga karsilik pyroelektrik
sensordeki voltaj genligi kaydedilmistir. Veri toplama siireci LABView yazilimi ile

otomatize edilmistir.
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Sekil 3.15: PPE AC kalorimetri diizeneginin sematik gosterimi.

Sekil (3.15)’de PPE AC kalorimetri deneyinin gerceklestirildigi 6rnek tutucunun
sematik kesit gdstermi gosterilmektedir. Bu 6rnek tutucusunda pyroelektrik disk lock
— in ylikselticiye baghdir. Isitict, icteki ve distaki sicaklik sensorleri ise sicaklik

kontrol {initesine baglidir.

r
1o

LIA —C>— c

Sekil 3.16: PPE AC kalorimetri deneyinin sematik gosterimi

Sekil (3.16)’da PPE AC kalorimetri deney diizenegi sematik olarak gdsterilmistir.
Kalin ¢izgilerle belirtilen kisim 6rnek tutucudur.L, lazer; OP CHP, 151k modiilatori;
AYN, ayna, LIA, lock — in yikseltici; T cont, sicaklik kontrol iinitesi; PC,
bilgisayara karsilik gelmektedir.
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Sekil 3.17: PPE AC kalorimetri diizeneginin bir fotografi.

3.3.3 PPE AC Kalorimetri verileri ve verilerin islenmesi

PPE AC kalorimetri 6l¢iimlerinden modiile 1s1kla aydinlatilan pyroelektrik sensoriin
urettigi elektriksel sinyalin genliginin (V) sicaklikla degisimi veri olarak elde edilir.
[k asamada, pyroelektrik sensoriin iizerine malzeme koyulmadan ilgilenilen sicaklik
araligl igin voltaj — sicaklik verisi toplanir: Bu bos dlgiimdiir. Ikinci asamada,
sensOriin lizerine malzeme siiriiliir ve bos 6l¢ilimiin alindig1 sicaklik aralifinda dl¢iim
tekrarlanir. Malzemeli 6l¢iimden alinan voltaj genligi verisi bos Ol¢iimden alinan
voltaj genligi verisine boliintir ve Esitlik (3.17)’deki normalize genlik degerleri elde
edilir. Pyroelektrik malzemenin yogunlugu, 06zgiil 1s1 kapasitesi, kalinligi; sivi
kristalmalzemenin yogunlugu bilinen degerlerdir ve ilgilenilen sicaklik araliginda
kritikdegisim gostermez. Sensor iizerine siirlilen mazlemenin ortalama kalinlig1 ise
ayrt  bir islemle hesaplanir. Malzemenin izotropik oldugu bir sicaklikta
modiilasyonfrekansina karsilik sensor sinyalinin fazi kaydedilir. Faz — frekans verisi
hem bos hem malzeme siiriilmiis sensor i¢in toplanir. Bu verilerden MATLAB
ortaminda yazilmis bir progam araciligiyla sensdre siiriilmiis malzemenin ortalama
kalinlig1 elde edilir. Tiim bilinen degerler ve normalize genlik — sicaklik verisi Egitlik
(3.17) kullanilarak malzemenin &zgiil 1s1 kapasitesi — sicaklik verisi elde edilir. Ozgiil

11 kapasitesi — sicaklik verisi, nematik — izotropik hal gecis sicakliginin altinda ve
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istlinde ayr1 olmak iizere, Esitlik (2.42) denklemine fit edilir. Fit isleminde ve fitin
basarisinin testinde ¢iftkiricilik deneyindeki hal gecisleri icin takip edilen prosediir

tekrarlanmistir.
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Sekil 3.18: 0.07 Hz modiile 1s1kta alinan genlik dl¢iimleri.
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Sekil 3.19: 0.07 Hz modiile 1s1kta alinan faz ol¢timleri.
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Bu calismada rapor edilen veriler 0.07 Hz’de modiile edilmis 1sikla aydinlatilmis
malzemeden elde edilmistir. Sekil (3.18)’da bu 151k altinda toplanmis genlik —

sicaklik verisi, Sekil (3.19)’da ise faz — sicaklik verisi gosterilmektedir.

3.3.3.1 Nematik — izotropik hal gecisi

L0 '}
fnl ']

LELE L

Clagihl im Kapaitesl (1 gk}
=

100y -
Sicakhik (%]
Sekil 3.20: Nematik — izotropik hal gecisinde 6zgiil 1s1 kapasitesinin degisimi.

Sekil (3.20)’de 0Ozgiil 1s1 kapasitesi — sicaklik verisinin son hali verilmistir. Hal

gecisinin siireksiz birinci derece karakteri gézlemlenebilmektedir.

Ciftkiricilik 6l¢iimlerinden nematik — izotropik hal gegisi civarinda £ kritik iistelinin
trikritik degerle uyumlu oldugu bulunmustu. Bu kesimde 6zgil 1s1 kapasitesinin
nematik ve izotropik hallerdeki kritik davranisi incelenerek 6zgil 1s1 kapasitesi tisteli
o’nin davranigt belirlenmistir. Is1 kapasitesi verileri Denklem (2.42) kullanilarak
degerlendirilmistir, ancaknematik — izotropik hal gecisi zayif¢a birinci dereceden hal

gecisi oldugundan Denklem (2.42),

T _ T* —ay
AI T* + BI
C = T _ T** —anN (3'18)
Ay | + By

olarak izotropik ve nematik hal i¢in ayr1 ayr1 yeniden diizenlenir. Burada T* izotropik
halin siiper soguma limiti, T** da nematik halin karali kalabildigi siiper 1sitma
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limitidir. T* sicakligi hal gecis sicakligl Ty, nin altinda, T** sicakligr ise iistiindedir.
A; ve Ay nicelikleri sirasiyla izotropik ve nematik haldeki kritik genlikler, B; ve By
de arka plan terimleridir. Ay, By, T™, A;, B;, T* serbest fit parametreleridir.
Literatiirde nematik ve izotropik hallerdekritik iisteller esit alinarak yapilan fit
islemleri oldugu gibi, her iki halde kritik {istelleri serbest parametre alarak yapilan fit
islemlerine de rastlamak miimkiindiir. Bu c¢alismada nematik ve izotropik hallerde
usteller sirastyla a; ve ay alinarak fit islemi yapilmistir. Parametreler igin

hesaplanan degerler Cizelge (3.5n)’de verilmistir.

Cizelge 3.3: Nematik — izotropik hal ge¢isi i¢cin nematik ve izotropik bolgelerde
yapilan fitlerin sonuglar

An(J/kgK)  Bn(J/kgK) oN 7(°C) T - Tn(°C)
Nematik 33.5532 1823.3084 0.5553 85.4080 0.0880

Ai(J/kgK) Bi(J/kgK) ar 7'(°C) Tni - T(°C)
izotropik 7.2153 1520.0781 0.5702 85.1118 0.2080

Nematik ve izotropik bolgeler icin kritik {istellerin hata fonksiyonu profilleri sirasiyla

Sekil (3.21) ve Sekil (3.22)’de verilmistir.
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o (nematik)

Sekil 3.21:0 (nematik) i¢in hata fonksiyonu profili.
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1,129615
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o (izotropik)

Sekil 3.22:a (izotropik) i¢in hata fonksiyonu profili.
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3.3.3.2 Nematik — smektik A hal gecisi
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Sekil 3.23: Nematik — smektik A hal gecisinde 6zgiil 1s1 kapasitesinin degisimi.
Sekil (3.23)’de nematik — izotropik hal ge¢isi i¢in hesaplanmis 6zgiil 1s1 kapasitesi —
sicaklik verisi verilmistir.Hal gecisinin ikinci derece karakteri

gozlemlenebilmektedir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda 4-butiloksifenil-4’-desiloksibenzoat (10.0.4) sivi kristal
malzemesi i¢in yiiksek c¢oziintirlikli ¢iftkiricilik — sicaklik verisi ve 0zgiil 1s1
kapasitesi — sicaklik verisi elde edilmistir. Bu veriler 10. 0.4’{in nematik ve smektik
A ara hallerini kapsamaktadir. Ciftkiricilik dlgiimleri i¢in doner analizor yontemi,
Ozgiil 1s1 kapasitesi Olgiimleri icin PPE AC kalorimetri yontemi kullanilmistir.
Deneylerden elde edilen verilen verilere, karsilik geldikleri hal gegcislerinin kritik
davranisini betimleyen fonksiyonlar y2 hata fonksiyonunu minimize edecek sekilde

fit edilmistir.

4.1 Ciftkiricilik — Sicaklik Deneyi

4.1.1 Nematik — izotropik hal gecisi

Nematik — izotropik hal gegisinde VCM modelinden faydalanilarak g¢iftkiriciligin
kritik davranigini betimleyen bir kuvet yasasi yazilabilir. Bu davranigin kritik iisteli
£, polar olmayan 10. 0. 4iginortalama olarak 0.2507 bulunmustur. Bu deger Keyes
ve Anisimov’un nematik — izotropik hal geg¢isi i¢cin 6ngordiigi trikritik davranigla
uyumludur. Simoes ve Simeao, dielektrik anizotropi, manyetik duygunluk
anizotropisi, kirma indisi ve 1s1l iletkenlik anizotropisi verilerinden hareketle nematik
diizen parametresinin sicaklikla davranisin1 incelemislerdir. Ne var ki, bu
incelemeleri sadecenematik — izotropik ve nematik — kristal hal gecislerine sahip s1v1
kristal malzemeler ic¢in yapmiglardir [9, 31]. Sonucta, inceledikleri tiim
malzemelerinnematik diizen parametrelerinin tek bir egri iizerinde yer aldigini
gozlemlemislerdir. Nematik diizen parametresinin sicaklikla davranigini belirlemek
icin Esitlik (3.6) ile ayn1 formda bir fit fonksiyonu kullanarak £ kritik iistelinin tim
nematik hal bolgesi icin 0.25 oldugunu gostermislerdir. Simoes ve Simeao
gozlemledikleri  davramis1  aciklayan  bir  teorinin  henliz  varolmadigim

vurgulamiglardir [9, 32].
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Bu tez calismasinda incelenen 10.0.4 sivi kristali Simoes ve ekibinin calistiklart
malzemelerden farkli olarak smektik A ara haline sahiptir. Smektik diizenin
nematikdiizenle c¢iftleniminematik — smektik A halgecis sicakliginin iizerinde
yaklasik olarak 4 K’lik bolgede gdzlemlenir. 10. 0.4 malzemesi tek tabaka (mono
layer) SmAnhali gosterir. Bu tez ¢alismasinda, doner analizoér yontemiyle yapilan
yiiksek ¢oziiniirliikli ¢iftkiricilik 6lgtimleri kullanilarak nematik — smektik A hal
gecisi gosteren malzemelerin trikritik davranisinin deneysel olarak incelenebilecegi
gosterilmistir. Doner analizér yonteminden elde edilen kritik parametreler literatiirle
uyumlu oldugu gibi, yontemin yiiksek ¢Oziiniirliigli sayesinde daha hassas sonuglar

elde edilmistir [24,27].

Bu tez calismasinda elde edilen ¢iftkiricilik — sicaklik verileri ve Cizelge (3.1)’de
verilen parametre degerleri literatiirde kullanilmig dort farkli yaklasimi sinamak
amaciyla kullanilmistir. Bu modeller Haller yaklasimi,Maier — Saupe modeli,Picken

modeli ve Kityk ve ekibinin kullanidig1 etkin ¢iftkiricilik yaklasimidir.

Haller yaklagima,
T
S = (1 — —) 4.1)

olarak verilir. Burada S nematik diizen parametersi, £ nematik diizen kritik tisteli, 7/

nematik — izotropik hal gecisi sicakligidir.

Maier — Saupe modeli,

yT
S=(1—-)% 4.2
(-7 42

denklemi ile ifade edilir. Burada y = 0.98 ve z = 0.22 olan parametrelerdir [33].

Picken yaklagimi diizen parametresini,

T
S =0.140.9(1—0.99—)%%5 4.3)
Thi

olarak verir [34].

Kityk ve ekibinin yaklasiminda,
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[ne(T) + 1o (T)]
2

An* = An(T) 4.4)

olarak tanimlanan etkin c¢iftkiriciligin$ ile dogru orantili oldugu varsayilmistir [35,

36].
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Sekil 4.1: Degisik modeller i¢in diizen parametresi.

Biitiin yaklasimlar, Esitlik (2.29) ve ciftkiricilik — sicaklik verisi kullanilarak
yaratilanS — sicaklik verisiyle Sekil (4.1)’de karsilastinnlmistir. Kityk ve ekibinin
yaklagimini test etmek ic¢in ihtiya¢ duyulan n,(T) ve n,(T) verileri Yildiz ve
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arkadaslarinin ¢alismasindan [24] alinmistir. Kityk ve ekibinin verisi ayn1 zamanda
bu c¢alismada kullanilan 7 = (n, +n,)/2 = n; yaklasikhigini test etmek igin
kullanilmigtir: ~ Eger yaklagiklik iyiyse,An** o« An(T)n; olarak tanimlanan
bliyiikliigiin - Kityk ve ekibinin tamimladigi An* biyilkligi ile Ortiismesi
gerekmektedir. Sekil (4.1)’den goriilebilecegi gibi modellerin higbiri S nematik
diizen parametresini 1iyi bir yaklagiklikla betimleyememektedir. Ne var ki,
An**biyikligiAn® ile oOrtismektedir; bu da 7 = (n, +n,)/2 = n; yaklasimmin

dogrulugunu gostermektedir.

4.1.2 Nematik — smektik A hal gecisi

Q — Qpniceligininnematik — smektik A hal geg¢isi civarindaki kritik davranisini veren
z kritik tisteli, ozgiil 1s1 kapasitesinin kritik iisteli a ile aym1 olmalidir. Bu tez
calismasindal0. 0.4 malzemesi icin z = 0.23 bulunmustur. Dogrudan 6zgiil 1s1
kapasitesini Olgen calismalara bakilirsa, Thoen ve ekibi yiiksek ¢ozilintrliiklii
adyabatik taramali kalorimetre (ASC) deneylerinden 10. 0.4 malzemesi i¢in 6zgiil
151 kapasitesi kritik iistelini @ = 0.23 olarak bulmuslardir [7]. 10. 0.4 siv1 kristali igin
a kritik tistelinin degeri trikritik ile 3-boyutlu XY degeri arasindadir. Bu ¢alismada,
Esitlik (3.10) kullanilarak yapilan dort parametreli fitlerden z parametresi i¢in elde
edilen sonug,0zgiil 1s1 kapasitesi Ol¢imlerinden elde edilena degeri ile uyumludur.
Esitlik (3.11) kullanilarak dogrudan ¢iftkiricilik verisine yapilan fitler a icin biiyiik
degerler vermistir. Smektik A hali i¢indeki nematik diizen katkisina karsilik gelen
arka plan terimi ciftkiricilik verisinden ¢ikarilarak Esitlik (3.12) ile fit yapilmis;
onceki fitlerle ve literatiirle uyumlu degerlerin bu sekilde de elde edilebilecegi

gosterilmistir.

Nematik — smektik A hal gecisi lizerin yapilan teorik calismlar, bu hal ge¢isinin 3-
boyutlu XY evrensellik sinifina dahil olmasi gerektigini sdylemektedir, ancak
deneyler bunu acik bigimde dogrulayamamustir [1, 4, 37, 38]. Onceden bahsedildigi
gibi bu calismada da 3-boyutlu XY evrensellik sinifina uygun bir kritik istel
bulunmamistir. Literatiirde nematik ve smektik diizen parametreleri arasindaki
ciftlenim sebebiyle ikinci dereceden gegisler gdzlemlenmistir. Ciftlenimin kuvvetini
nematik bolgenin genisligi belirler. Nematik bolge genisse, ciftlenim zayiftir ve
nematik — smektik A hal gegisi ikinci dereceden hal gegisi olur; nematik bolge darsa

ciftlenim kuvvetlidir ve gecis birinci dereceden hal gegisi olur. Ciftlenimin olup
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olmadigi ampirik olarak McMillan oranindan, Ry = Tya/Ty;, Dbelirlenebilir.
McMillan oranlart 0.942 — 0.995 arasinda olan sistemler trikritik noktaya sahipken
daha diisiik oranlarda genelde ikinci dereceden hal gegisleri goriiliir [4, 39, 40]. Bu
deneyde gozlemlenen Ry, = 0.972 degeri a’nin 3-boyutlu XY evrensellik degerinin

cok tistiinde ve trikritik degere yakin olmasini agiklamaktadir.

4.2 Ozgiil Is1 Kapasitesi — Sicaklik Deneyi

PPE kalorimetri yonteminden elde edilen 6zgiil 1s1 kapasitesi — sicaklik verileri
nematik — izotropik hal gecisinin iki tarafina da Denklem (3.18)’e fit edilmistir.
Cizelge (3.5)’den goriildigi gibi an= 0.5553ve a1 = 0.5702 kritik iistel degerleri
beklendigi gibi birbirine yakin olup trikritik degerle (arcp = 0.5) uyumludur. Boylece
bu calismada yiiksek ¢oziiniirliiklii optiksel ve kalorimetrik yontemlerle nematik —

izotropik hal geg¢isinin trikritik hipotezle uyumlu oldugu gosterilmistir.

Literatiirde kalorimetrik yontemle nematik — izotropik hal gecisi Salud ve ekibi
tarafindan nOCB (n = 6-7) s1v1 kristalleri i¢in c¢alisilmis ve o kritik {isteli deneysel
duyarhilik sinirlart i¢inde o~ 0.5 olarak rapor edilmistir [41]. Thoen ve grubu ASC
yontemle 8CB sivi kristalinde nematik — izotropik hal gegisi i¢in a kritik stelini
farkli sicaklik araliklarinda 0.11 — 0.42 olarak rapor etmislerdir [42]. Ancak [42]’de
rapor edilen iistel degerleri i¢in hata fonksiyonlar1 incelendiginde fit kalitesinin iyi
olmadig1 gozlemlenir. Yazarlar 6zgiil 1s1 kapasitesi kritik {istelini o = 0.5 degerinde
sabit tuttuklarinda fit kalitesi iyilestigini, hata fonksiyonu degerinin 1-1.688 arasina
distigiinii gozlemlemislerdir. Bu c¢alismada, [43] ve [44]’deki ¢alismalarda
kalorimetrik yontem olarak sirasiyla PPE AC kalorimetri, TMDSC ve ASC
yontemleri kullanilmistir. Tim yontemlerde « trikritik hipotezle uyumlu

bulunmustur.

Literatiirde farkli fiziksel biiyiikliikler i¢in nematik — izotropik hal ge¢isi civarinda
yapilan fit islemleri sonucu a ve fiistelleri trikritik hipotezle uyumlu gozlemlendigi
halde spinodal sicakliklar 7° ve 7" icin oldukca farkli degerler rapor edilmistir.
Ornegin, Cusmin ve arkadaslar1 6zgiil 1s1 kapasitesi, dielektrik sabiti ve molar hacim
Ol¢iimlerine dayanarak 90OCB i¢in T** —Ty; = 0.073K ve Ty;—T" = 0.51K
olarak rapor etmislerdir [40]. Thoen ve ekibi 8CB i¢in kalorimetrik
OlgiimlerdenT** — Ty; = 0.09K ve Ty; — T = 0.66K degerlerini bildirmislerdir
[42]. Rzoska ve arkadaglar1 izotropik halde dielektrik sabiti 6l¢iimlerinden 5CB i¢in
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o =~ 0.5 bulduklar1 halde Ty; — T* = —1.05K olarak rapor etmislerdir [43]. Dikkat
edilirse Ty; — T* < 0 olup fiziksel degildir. Jadzyn ve arkadaslar1 ayn1 SCB sivi
kristali i¢in dielektrik sabiti Ol¢iimlerini nematik ve izotropik hallerde
gergeklestirerek a ve T"degerlerini belirlemislerdir. a = 0.54 olarak verilmis, Ty, —
T* = 0.8K bulunmustur [44]. 8CB siv1 kristal malzeme igin dielektrik sabiti
Ol¢iimlerinden Ty; —T* = 0.95K olarak Rzoska ve ekibi tarafindan rapor
edilmistir. Zywocinski molar hacim 6l¢iimlerinden 8CB siv1 kristali i¢in T — Ty =
0.11K ve Ty;—T" = 0.37K olarak belirlemistir [45]. Gorildigi gibi kritik
davranig1 belirleyen kritik iisteller tim c¢alismalarda trikritik hipotez ile uyumlu
gdzlemlendigi halde spinodal sicakliklar igin gdriis birligi yoktur. Ozellikle dielektrik
sabiti ol¢iimlerinden belirlenen 77, T"'ve Ty; —T* ya da T** — Ty, degerleri
arasinda birlik yoktur, hatta farklar i¢in fiziksel olmayan negatif degerler bile rapor

edilmistir.

Bu calismada10. 0.4 icin kalorimetrik &lgiimlerden T** — Ty, = 0.09K bulunmus
olup, bu deger ciftkiricilik verilerinden belirlenen degerden 2.5 kat azdir. Ote yandan
Ty; — T* = 0.21K olarak belirlenmis olup literatiir degerleriyle ayn1 mertebededir.
Simdiye dek optik Olcimlerle gerek kalorimetrik gerekse dielektrik sabit
Olclimlerinin  sonuglarimin  neden farkli oldugu konusunda bir agiklama
getirilmemistir. Buna ragmen c¢iftkiricilik ya da kirma indisi Ol¢limlerine dayanan
veri analizi sonuglar1 toplu olarak degerlendirildiginde T** — Ty, farki i¢in aym
malzemelerde ayni mertebede sonuglar rapor edilmistir. Buna gore spinodal
sicakliklar i¢in optik Ol¢lim sonuglarimin daha giivenilir oldugunu sdylemek

mumkuindiir.
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