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ONSOz

Dért ana bélimden olugsan bu gcalismada sivi kristal karigimlarin Sm A-
Ferroelekirik-SmC faz gegisinde Uglad kritk nokta yakinlarindaki
polarizasyonun ve duyguniugun davraniglar! incelenmigtir.

ilk bélimde galigma konusuna bir giris yapilmigtir.

ikinci bélumde sivi kristal yapilar ve ézelliklerinden sézedilmigtir.

Uclincli bélumde ferroelektrik sivi kristal karigimlarda ortalama alan
Landau teorisi, P06, P22 ve P0+P202 giftlenimieri altinda polarizasyonun ve

duygunlugun G¢lt kritik nokta yakinlarinda davranigi incelenmigtir.

Ddrdinc  bélumde, onceki bdélumdeki sonuglarin degerlendiriimesi
yapiimigtir.
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OZET

SmektikA-Ferroelektrik-SmektikC  faz  gegisi gosteren belli
konsantrasyonlardaki sivi kristal karigimi bu galigmada U¢lu kritik nokia
civarinda Landau ortalama alan teorisi ile incelenmigtir. SmA-SmC*gegiginde
diizen parametreleri olarak tanimlanan polarizasyon (P) ve yénelim agisi
©)ynmin  P6 , P22, Po*P202 ciftlenim terimlerini igeren Landau serbest
enerjisinden hareketle sistemi karekterize eden fiziksel niceliklerin kritik
davranigi incelenmigtir. Uygulanan elektrik alanina (E ) gbre polarizasyonun
ve ybnelim agisinin degisimi, ferroelekirik C7 sivi kristalinin Sm A-SmC* faz
gecisi bélgesinde literatlirde verilen deneysel veriler kullanilarak incelenmigtir.
10.0.4 sivi kristalinin farkli konsantrasyonlaninda C7+10.0.4 sivi kristal
bilesigi icin polarizasyon de§erleri elde edilmis ve literatlirdeki deneysel
degerlerle kargilagtinimistir.

Yukanda  verilen analizler sonucu  polarizasyonun  farkh
konsantrasyonlarda kritik davranisini betimleyen p kritik Us degerleri Ugll
kritik nokta yakininda C7+10.0.4 sivi kristal bilesigi icin elde edilmigtir.
Polarizasyonun elektrik alana gére degisimi ile tanimh duygunlugun kritik
Ossti y ve kritik izoterm & degerleri C7 sivi kristali igin elde edilmigtir. Bulunan
B degerleri ortalama alan teorisinin 5ngérd0gu degerlerle uyum igindedir.
Bulunan 8 degeri ise ortalama alan degerinden farkhdir.

Bu caligmada eide edilen sonuglar C7 sivi kristalinin SmA-SmC* ve
C7+10.0.4 sivi kristal bilesidinin SmA-SmC faz geciginin, Landau ortalama
alan teorisi gergcevesi icinde betimlenebilecegini géstermektedir.



BEHAVIOR OF SUSCEPTIBILITY AND POLARIZATION NEAR
TRICRITICAL POINT

SUMMARY

A binary liquid-crystal system possessing a tricritical point in its Smectic
A-Smectic C* (SmA-SmC*) phase boundary is studied. The electronic tilt
susceptibility and the spontaneous polarization behavior are analyzed near
the tricritical point. The investigations of those ftricritical systems are of
interest with respect to the origin of the first order SmA-SmC behavior.

SmecticA (SmA) and SmectikC (SmC) liquid-crystal phases are
orientationally ordered fluids. Director (average direction of the long
molecular axes) is either parallel (SmA ) or tilted by an angle 6 (SmC) with
respect to the density wave vector. If these phases are composed of chiral
molecules, the reduced symmetry of the material leads to a coupling between
the tilt angle and the electrical polarization. This results in the ferroelectric
spontaneous polarization in the Sm C phase and quasi piezoelectric behavior
in the Sm A phase which becomes tilted in an external electric field.

Binary systems consisting of a first order SmA-SmC compound and
second order SmA-SmC compound exhibit a (TCP). Our binary system
consists of the compound 4-(3-methyl-2-choroprntanoyloxy)-4-
heptyloxybipheny! ( abbreviated C7), which shows a first order SmA-SmC
phase transition and the compound 4-butyl-oxsyphenyl-4-ducyloxybenzoate
(abbreviated as 10.0.4) which shows a second order SmA-SmC transition.

in the presence of a dc electric field applied parallel to the smectic
layers Sm A and Sm C phase show a tilt angle with the same homogenous tiit
direction.

SmA-SmC transition of the C7 compound in an external electric field can
be described by a simple Landau model using a free energy expended in
powers of the tilt angle and the polarization ( where tilt angle is primary order
parameter, polarization is the second order parameter ) and the coupling
between tilt angle and the polarization. Here we use in the Landau free
energy with the three different coupling between the tilt angle and the
polarization namely , P9, P202 and P8+P202- Also by adding a small amount
of a second liquid crystal compound to the initial sample, the first order SmA-
SmC transition tends to become a second order.

We then use this form of the Landau free energy to analyze the
experimental data from the literature [2-4] . Landau free energy equations
are obtained for each coupling in order to compare couplings. Using this

vii



electric field equation, polarization is found as a function of concentration of
10.0.4 mixture C7+10.0.4. from this analyses we determine the critical
behavior of polarization at various concentration and the tilt susceptibility.

For PO coupling, Landau free energy is written as;

g= go+%a(T—T0)62+:11—b94+%096+——1—P2—CPG—EP
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From this equation electric field equation is found.

1
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By using E versus 0 experimental data, coefficients are calculated by
curve fitting method. Also using this electric field equation, polarization
equation is calculated as a function concentration by
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This polarization curve is compared with experimental polarization data.
For P 0 coupling, this two curves are similar of each other.

Polarization power coefficient B that is in the ftricritical region is also
found using polarization equation and temperature data. For the mixture far
from the tricritical value of Bdepends on the closeness to the transition
temperature (B~0.3 for below transition B~0.7 near the transition.

The electronic tilt susceptibility y is described by %( 0 denotes the field

induced tilt, E denotes the electric field) in the near tricritical point for the
mixture (0 - %10). The linear behavior can be described by a simple power
law of the form

00
2 (T =T
xzaE a( )

To determine y, the critical point must be approached on a certain path
in the P-T plane for T>Tc or for T<Tc. For T>Tc, The tilt susceptibility
versus T curves exhibit a maximum which increases as the critical point is
approached. The best least square fit according equation of taking into
account all experimental data given in (ref. 4) is obtained for y ~1

The course of the critical isotherm is expected to follow a power law as



E-Ec ~(P-Pc)®

It is found that experimental data didn't fit well to this equation. when it
is determined, it is found as 2.5 for all region of data.

This P8 coupling results compare with P202 coupling. For P2p2
coupling, Landau free energy is written as;

g=g, +—a(T-T,)0" +~50* + L c0° +—P* _ pP0* + Lept _ pp
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From this equation electric field equation is found.

1
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By using E versus e experimental data, coefficients are calculated by
curve fitting method. Also using this electric field equation, polarization
equation is calculated as a function concentration by

E={a(T- T0)+
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This polarization curve is compared with experimental polarization data.
This two curves are similar of each other like P8 coupling but P282 coupling
gives more close curve according to the P8 coupling curve.

Polarization power coefficient B that is in the tricritical region is also
found using polarization equation and temperature data. For the mixture far
from the fricritical value of Bdepends on the closeness to the transition
temperature (B~0.3 for below transition f~0.6 near the transition.

The electronic tilt susceptibility y is described by -2%( 0 denotes the

field induced tilt, E denotes the electric field) in the near tricritical point for the
mixture (0 - %10). The linear behavior can be described by a simple power
low of the form
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To determine v, the critical point must be approached on a certain path
in the P-T plane for T>Tc or for T<Tc. For T>Tc, The tilt susceptibility
versus T curves exhibit a maximum which increases as the critical point is



approached. The best least square fit according equation of taking into
account all experimental data given in (ref. 4) is obtained for y ~1

The course of the critical isotherm is expected to follow a power law as

E-Ec ~(P-Pc)®

Itis found that this equation didn't fit well to experimental data in all region

For  PO+P292 coupling, Landau free energy is written as;
1 1 1 1
= g, +—a(T-T,)0* +=b0* +=c0° +—— P> —~CPO~ KP’0* - EP
£=& 2 a( 0)9 4 6 2%,

From this equation electric field equation is found as
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By using E versus 0 experimental data, coefficients are calculated by
curve fitting method. Also using these electric field equation, polarization
equation is calculated as a function concentration by

10.5 —x
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This polarization curve is compared with experimental polarization data.
For P8+P202 coupling, this two curves are similar of each other.

Polarization power coefficient B that is in the tricritical region is also
found using polarization equation and temperature data. For the mixture far
from the tricritical value of Bdepends on the closeness to the transition
temperature (B~0.18 for below transition B~0.25 near the transition.

The electronic tilt susceptibility x is described by gg( 0 denotes the

field induced tilt, E denotes the electric field) in the near tricritical point for the
mixture (0 - %10). The linear behavior can be described by a simple power
law of the form

X zg% a (T -T*)Y

To determine v, the critical point must be approached on a certain path
in the P-T plane for T>Tc or for T<Tc. For T>Tc, The tilt susceptibility x
versus T curves exhibit a maximum which increases as the critical point is



approached. The best least square fit according equation of taking into
account all experimental data given in (ref. 4) is obtained for y ~1

The course of the critical isotherm is expected to follow a power law as

E-Ec ~(P-Pc)d
It is found 8~2 . From our analysis we get the critical isotherm
between 2 - 2.5 for all data region that does not agree with the mean field
value of
o6~ 3.

All calculations given above made with first method. That means
polarization equations is calculated by using electric field equal to 0 (E=0).
For second method polarization equation calculated by E+0. In these method
for P202 coupling, free energy equation

g=g +%a(T—T0)62 +%bﬂ4+%c96 -

———P*—DP*>-EP
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Using this equation electric field equation is calculated as
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But this it is found that this electric field equation didn't not comply with
experimental data.

Calculation same with above is made for P8+P202 and P62 coupling, but
results obtained by the second method are not meaningful.

Our analyses show that the Landau model considered here is adequate
to describe the observed behavior of C7 and C7+10.0.4 liquid crystals near
their phase transitions.



BOLUM 1. GIRIS

Swvilar ve katilar arasindaki ara malzeme hali son zamanlarda, istatistik
fizigin temel problemlerini caligmada, onlarin degeri ve énemli uygulamalari,
acisindan yogun ilgi gérmastr. Sivi kristal terimi ile aslinda malzemenin
belli sayidaki farkli durumian kastedilir ki bu malzeme geleneksel kati ve
sivilarin arasinda bir yapisal dizilige sahiptir. Sivi kristaller en az 90 yildir
bilinmesine kargin onlara asil ilgi son 15 yildir baglamigtir. Bu ilgi cesitli
nedenlere baglidir. Monitor (display) sanayiinde bir devrimi hizlandirmasi,
biyolojik etkin sistemlerde her yerde bulunmasindan ve en Onemlisi
anlagilmas zor fiziksel davraniglari nedeniyledir.

Son yillarda ézellikle 80" li yillanin sonlarindan itibaren elektro-optik
aygitiarda, ferroelektrik SmC (SmC*) sivi kristalin kullanimindan dolay! bu
sistemlere ilgi giderek artmigtir. Sivi kristaller Gzerinde pek ¢ok deneysel veri
elde edilmigtir. Ozellikle en azindan bu sistemin birgok fiziksel niceliklerinin
davranigini gésteren dlgimler yapiimigtir.{1]

Sivi kristallerin fiziksel ézellikleri kiral molekdllerin varligindan blydk
Olcide etkilenirler. Bazi nematiklerde ve ybnelim acgisina sahip smektik
fazlarda olugsan helissel yapinin yanisira, kiral molektllerin varhi§i smektik
sivi kristallerde polarizasyon ve yénelim agisi arasinda bir giftlenime neden
olur. Bundan dolayi polarizasyon, yapisal ¢zellik olarak bir yénelim agisina
sahip olan kiral molekul{in smektik fazi ile birlikte géralar.

SmA(ferroelektrik.degil)-SmC*(ferroelektrik) gegisinin birincil dizen
parametresi diizlem normali ve direktér arasindaki ag¢i olan yénelim agisi
olarak betimlenir. Yoénelim agisi ikinci dizen parametresi olan polarizasyon
ile bir giftlenim yapar.

Yoénelim agisi ve polarizasyon arasindaki ¢iftlenime dayanan deneysel
calismalar genellikle Sm-C* fazindaki ydnelim agisina gére polarizasyonun
sicakhk bagimhih@ ile ilgilidir [2,3]. Bédyle bir sistemin yénelim acisi ve
polarizasyon ¢iftleniminin, sistemin kiralligi Gzerine bagimliligi hakkinda gok
az sey Dbilinmektedir. Sistemin temel termodinamik &zelliklerini
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dedistirmeksizin, kiralligin degisimlerini olanaklh kilan sistemlerde de bu
konu aragtirilabilir [4].

Kiral sistemlerde ferroelektrik 6zelliklerin davranigi Gzerine ayrintili bir
caligma yoktur. 1975'de Meyer géstermistir ki, eJer moiekdller kiral ise ve
diger bir dipole sahip ise Sm-C fazinin her tabakasi polarizasyon olusturur.
Polarizasyon vektérii de dizleme paralel ve y6nelim direktérane diktir [5].
Kiral sistemlerdeki ferroelektrik 6zelliklerin  davranigi  elektro-optik
uygulamalardaki ferroelektrik karigimlar agisindan da énemlidir. 1987-88
yillarinda ferroelektrik sivi kristaller bulunmustur ve bu yillardan sonra bu
konu Gzerinde calismalar yogunlagmigtir.

Sm-A faz bélgesinin genisligi, polarizasyon miktart ve molekiler dipol
momentinin dederi gibi cesitli faktérler faz gecisinin yapisina etki edebilir.
Bunun sonucuda deneysel olarak gézlenmesi mimkin davraniglarin genis
varyasyonu olarak gbzlenebilir.

Birinci derece SmA-SmC bileseni ile ikinci derece SmA-SmC bilegeni
iceren sistemlerde birinci fazdan ikinci faza gegigin yapisinda SmA-SmC faz
sinirinda Gg¢la kritik sistemlerin aragtiriimasi daha ilgingtir. Son yillarda
Shashidhar ve ¢alisma arkadaslar [6,7] G¢la kritik nokta yakinlarinda SmA-
SmC fazindaki y6nelim agisimin ayrintili galigmasini sunmustur. Onlar
deneysel calismalanyla ikinci derece faz gecis bélgesinden yaklagarak tcll
kritik noktaya gecis elde ettiler. Ayrica SmA-SmC faz gegigi Ggla kritik
noktasinin ayrintili kalorimetrik calismalart yapiimgtir.

Ters bir piezoelektrik etki olarak digaridan bir elektrik alanin
uygulanmasi, E ile orantili olarak sisteme bir ybnelim agisi kazandirir.
Birinci dereceden bir SmA-SmC* gegisi polarizasyon ve 6 nin sireksiz
yapisi ile karakterize edilir. Bu gegis artarak uygulanan elektrik alan ile, her
iki fazin ayirt edilemedii krittk noktaya yakiasir. Son zamanlardaki
caligmalar gostermigtir ki bu faz gecisi diizen parametresinin 6.c1 dereceden
kuvvetini igeren bir Landau serbest enerji agilimi ile ifade edilebilir.

Ch.Bahr ve G.Heppke 1990 yilinda yaptiklari calismalarda DC elektrik
alan uygulayarak ferroelektrik sivi kristallerde, kiral malzeme ilavesiyle
ybnelim agisi,polarizasyon ve duyguniugun kritik nokta yakinlarinda [4,8]
ayrintilt élgimlerini yapmlg.tlr.' Bu dlgimierde birinci derece SmA-SmC
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gecisine sahip C7+10.0.4 karigimi kullanilmigtir. Landau teorisi kullantlarak
kritik noktanin basit ortalama alan tanimi yapilmigtir. Bu ¢aligmada buradan

[4,5] elde edilen 6lcim degerlerini kullanarak farkli Landau teorileri ile
uygulamalar yapilmis ve sonuglar yorumlanmigtir.



BOLUM 2. SIVI KRISTAL YAPI VE OZELLIKLERI

Genelde maddenin yalnizca G¢ halde bulunabilecegi dugtunilarda.
Fakat 1970'lerden sonra bazi organik maddelerin dogrudan kat! fazdan sivi
faza gegcmedidi gdzlenmigtir. Bagka ara fazlarda da bulundudu ve bu
fazlardaki malzemeninde simetri ve mekanik 6ézeliklerinin hem kristalin hem
de sivinin 6zelliklerine benzemekte oldugu géziendi. Bu nedenle boyle
malzemelere sivi kristal (liquid crystal) adi verilmigtir veya daha 6zel bir ad
olarak mezomorfik faz denir. Maddenin bu yeni halini daha iyi anliyabilmek
icin "kristal yapi" ile "sivi"lari birbirinden ayiran &zelliklere bakmak yararh
olabilir.

Kristalde molekll veya molekil gruplar dizenli dizilmiglerdir. Molekal
gruplarinin agirhik merkezleri G¢ boyutlu peryodik 6rgl Gzerinde yer alir.
Sivilarda ise agirlik merkezleri bu gekilde dizilmezier. Ayrica kristal ve sivi
malzemelerin mekanik 6zellikleri de birbirinden farkhidir. Sivilar akicidir.
Daha net olarak kristal yapilar, érglinin Bragg yansima karakteristiklerini
gosteren X-igini sagiima desenleri ile sivilarinkinden farklilik gosterirler. Bu
temel ayirimla mezofaziar iki farkh yol ile saptanabilir. [9]

1) Ug boyuttan gok bir veya iki boyutta konumsal dizilige sahiptirler.

2) Kutle merkezinin konumundan farkll olarak serbestlik dereceleri
bulunur. Ornedin kiresel olmayan molekuller igin molekilin  "yénelimi"
dogaldir.

Sivi kristaller genel olarak Termotrop ve Liotrop olarak ikiye aynlrlar.
Bunlar da kendi aralarinda sinfflandirilirlar. Béyle bir siniflandirma $ekil
2.1'de gésterilmistir.
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2.1. Liotrop Sivi Kristaller

Bazi organik maddelerin (ampifillerin) polar veya polar olmayan
¢dzeltilerde g¢bzllmeleri liotrop sivi kristalleri olugtururlar. Bunlar termotrop
sivi Kristallerden farkli olarak yalnizca sicakliga baglh olarak degilde belirli
sinirlar iginde konsantrasyona da baghdir.

Ampifil maddelerin molekdilleri belirli gbzeltilerde ayrigarak polar bag ve
polar olmayan kuyruk olmak izere iki kisimdan olugurlar. Ampifil maddelerin
hidrofob ve hidrofil olan her iki kismin bu 6zellikleri ne kadar belirgin olursa o
kadar kolay liotrop sivi kristal olugur. Viskoziteleri 102 jle104 arasindadir.

2.2. Termotrop Sivi Kristaller

Bu grup sivi kristaller liotrop gruptan farkli olarak faz gegiglerini
sicakhida bagli olarak olugtururiar. Bu grup sivi kristallerdeki en genis ve en
énemli yeri iggal ederler. Bunlara émek olarak saf organik molekiilleri
verebiliriz. PAA olarak isimlendirilen p-azoxyanisole de bu gruptandir.

2.2.1 Nematik Faz

Sekil 2.2 Nematik yapt



Nematik fazda molekuilerin diziligi gekildeki gibi ofup asadidaki ézellikleri
g6stermektedir:

o Moleklllerin agirlik merkezleri uzun erimli (long range) dizilige
sahip degildirler. Ayrica X-isini sagiima deseninde Bragg piki yoktur. iki
komsgu molekilin agirhk merkezleri arasindaki iligki sivilardakine benzer
ve nematikler sivilar gibi akicidirlar. Tipik bir nematik olan PAA'nin
viskozitesi 0.1 poise olup buna karsin suyun viskozitesi 10-2 poisedir.

« Molekillerin yoneliminde ise bir diizen vardir. Genelde ortadaki

bir eksene paralel olmaya cgaligirlar. Bu ortak eksene direktér denir ve
_)
n ile gosterilir.

_9
e n 'in yénl uzayda rastgele yondedir, fakat pratikte iginde

bulundukiar kabin duvarlarinin neden oldugu kugltk bir kuvvetin etkisi
olur.

- -
e n ile-n durumlar arasinda bir fark yoktur

o Nematik fazlar yalnizca molekiler dizeyde sadi ve solu arasinda
hi¢ fark olmayan malzemelerde gérilar.

2.2.2. Smektik Faz

Smektik adi grekge sabun sézclgunden gelmektedir. Bu ad G. Fridel
tarafindan, sivi kristallerin mekanik ézellikleri sabununkine benzetildigi icin
verilmistir. Smektikler nematik faza gére daha dizenli bir yapiya sahiptirler.
Smektik yapi kiral molekdllerin karigimi ile veya elekirik alan etkisi ile
polarizasyon ve direktéran yénelimi arasindaki ¢iftlenim ile olugturulabilir.

Sekil 2.1'deki gemada gorulduga gibi yapih katli ve yapisiz kath olarak
iki ana grupta toplanabilirier:

Yapisiz Kathilar



o Smektik A
o Smektik C*
o Smektik C
Yapili Katlilar
« Smektik B
¢ Smektik D
o Smektik E
o Smektik F
o Smektik G
o Smektik H

Smektik A

\IANTIZATN
ol [NV i7l\

AV
AVRRTEANIAAY

Sekil 2.3 Sm A fazinda molekul yénelimi

Smektik A'nin yapisi Sekil 2.3'de goruldigh gibidir. Baglica
6zelliklerini gu sekilde siraliyabiliriz:

« Madde dlzlemsel bir yapiya sahiptir. Bu dizlemlerin kalinlikiari
icerdigi molekallerin boylart kadardir.

e Her tabakada agdirhk merkezleri uzun erimli dizilig
gostermezler. Her tabaka iki boyutlu sivi gibidir.

« Sistem optik olarak tek eksenli olup optik eksen duzleme diktir.
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o Direktéran dizlem normali ile yaptigi a¢i ©=0'" dir.

Smektik C

W

/1 TW/f'l/
RY ///i
| / 1//J

Sekil 2.4 SmC fazinin molekuler yapisi

Bu yapinin 6zelliklerini ise su sekilde siraliyabiliriz.
. Direktérin duzlem normali ile yaptigi aci w=0 dir. Bu 6zellik
X-1gin1 deneyleriyle gérulebilir. Oyleki tabaka kalinh§i d=L*Cos ile
verilir. Burada L molekdl boyu , ® ise yénelim agisidir.
. Molekdillerin diziligi ylizeye diktir.
Smektik C*
Bu yapinin 6zellikleri Sm C yapisina benzer. Sm C yapisina optik etkin
molekil eklendiginde Sm C yapisi bozulur ve yoénelim agisi z ekseni
etrafinda helissel bir konfiglirasyon olugturur. Bu yapiya Sm C* adi verilir.

« Molekullerin diziligi yizeye dikdir.

» Direktdriin diizlem normali ile yaptigi agt @=0 dir.
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o Molekuler kirallik : Béyle bir yapida kiral molekullerin
yonelimleri, bir dizilemden diger dizleme gegince degisiklik
gbstermektedir.

« Kendiliginden polarizasyon 6zelliine sahiptirler.
Smektik B

Yapih kathlar grubundaki fazlardan biri olan Sm B grubunda, A ve C
tari smektiklerdeki her tabakanin iki boyutiu sivi gibi davranma &zelligi
yerine tabakalarin iki boyutlu katinin sertliine ve peryodikiigine bagii
oldugu gérulir. Tabakalar fazla esneklie sahip degildir. X-isim1 yansimalari
tabaka iginden gézlenir.

Smektik D
Kubik simetriye sahiptir.
Smektik E

Bu faz her tabakada belli 6icide konumsal dizilige sahiptir. Smektik B
fazinin bir varyasyonu olarak bakilabilir.

Smektik F
Sm F fazi Sm B' ye benzer mozaik yapi gosterir.
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2.2.3. Kolesterikler

Sekil 2.5 Kolesterik faz

Bu faza nematiklerin bozuk bir formu olarak bakilabilir. Eger
nematik bir sivida, kiral (ayna gérantistnden farkh) bir molekila ¢ézersek
helissel bozunuma ugrayan bir yap! elde ederiz.  Ayni bozunuma saf
"cholesterolester" lerde de gorilduginden helisel yapidaki fazlara
"kolesterik" faz denir.

Bu fazda molekuller sekilde gérildagu gibi duzleme paralel olarak
uzaniriar ve bir dizlemden bir Ust dizleme geciste ydnelimlerinde agisal bir
kayma olur . Ozellikleri nematiklerinkine benzerdir:

+ Uzun erimli dizilige sahip degildir.
« Yapi z ekseni boyunca periyodiktir bu nedenle n, -n egittir.



BOLUM 3. SIVI KRISTALLERDE Sm A - SmC* FAZ
GECISLERININ INCELENMES

Genegllikle katihal fiziginde bazi dielektrik malzemelerin, uygulanan bir
alanin olmadigi. durumiarda, kesintisiz olarak sifir olmayan ve anlik
polarizasyon adi verilen elektrik polarizasyon degerini gosterdigi bilinir.
Bdyle dielektriklere polar malzemeler denir. EJer anlik polarizasyonun
yonl uygulanan elekirik alan ile degistirilebilirse bu tar polar malzemelere
ferroelektrikler denir.

Sm A ve SmC sivi kristal fazlar, tek boyutlu yodunluk dalgasi gésteren
ybnelimsel olarak dizilmis sivilardir. Direktér ( molekullerin  uzun
eksenlerinin ortalama yénelimi), dalga vektériine paralel olabilir (SmA) veya
onunla bir 0 agisi yapabilir(SmC). Eger bu fazlara kiral molekil katkisi
yapilirsa, malzemenin azalan simetrisi nedeniyle, yénelim acgisi 6 ile elektrik
polarizasyon arasinda bir ¢iftlenim olur[4,8]. Bu da SmC fazindaki bir
spontane polarizasyon ve bir dig elektrik alan ile yénelimlendirilen SmA
fazindaki quazipiezoelektirik davranisin sonucunda olugur.  Molekiler
kiralligin bir ileri adiminda SmC* fazindaki yénelimin yénl yoduniuk dalga
vektorl etrafinda spirallik yapar ve burada birka¢c mikroniuk periyodiklikle
helissel bir sQper yap! olugur. Yine de kiral bilegiklerdeki SmA dan
ferroelektrik- SmC'ye gecis, kiral olmayan molekullerdeki SmA-SmC gecisi
gibi ayni agl yonelimi Greten molekller hareketler tarafindan olusturulur.
Yonelim agisi 8, birinci derece diizen parametresine kargilik gelir.

SmA-SmC gegisinin dogasi oldukga ilgingtir. Genellikle SmA-SmC ve
SmA-ferroelekirik-SmC gegisi ikinci dereceden faz gecigi olarak gbézlenir.
Yinede 1986 dan beri yapilan ¢aligmalarda SmA-SmC birinci derece gecis
érnekleri  bazi ylksek degerli spontane  polarizasyonun varoldugu
ferroelektrik sivi kristallerde gézlenmistir. Bu gecigde SmA faz bdlgesinin
geniglidi, kendiliginden polarizasyonun miktari ve molekiler dipol momenti
gibi cesitli faktérler gecisin dogasina etki edebilir.

Sivi kristallerin fiziksel 6zellikleri kiral molekuilerin varligi ile daha
énemli hale gelmistir. Kiral molekillerin varhgt, kendiliginden polarizasyon
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olugturur. Polarizasyon vekiori de, smektik diizieme paralel olup yénelmig
direktére diktir. Molekuler kiralligin bir diger 6zelligide, direktdér duzleminin
normali etrafinda ilerliyen helissel bir yapi géstermesidir. Helis adimlari
yaklagik birka¢c um civarindadir. Molekiler kisa erimli dizilig kiral olmayan
SmC vapisi ile ayni oimaktadir. Yeterli siddette bir elektrik alan ile alan
yéniune paralel, smektik duzlemlerin polarizasyon vektérierini dlizenliyerek
helissel yapinin bozulmasini saghyabilir.

Nematiklerde ve bazi yénelmig smektik fazlarda olugan helis yapinin
yanisira kiral molekiillerin varligi smektik sivi kristallerde polarizasyon ve
ybnelim acisi arasinda bir cifilenimin olugmasina neden olur. Kiral
molekullerin varli§l ile molekiler yénelimi olmayan smektik fazlarda da
olugan ydnelim agisi ve polarizasyon arasinda bir ¢iftlenim vardir. Yénelim
acisi bir dig elektrik alanin uygulanmasi ile olusturulur. Bu elektroklinik etki
adi altinda gozlenir. Ayrica kiral SmC* daki ferroelektrikligin géraimesiyle
ilgili olgu, bu malzemelerin SmA fazindaki elektroklinik etkinin varligidir.

Elekiroklinik etki, molekiler simetri argimanina dayandirilarak anlagilabilir.
_7$
SmA fazinda dlzilem normali n boyunca tek eksen vardir. E@er bir elektrik

-
alani n'e dik uygulanirsa molekiler dipol P nin bilegeni molekiler uzun

eksen etrafinda dénmeye cgalisarak ﬁ'ye paralel olmaya caligir. Boylelikle
- -
n artik simetri ekseni oimaktan g¢ikar ve E ydni boyunca makroskopik

polarizasyon olarak gozikir [10]. Eger maizeme kiral molekdller ile
- —
kanigtinthirsa n ve P yi iceren dizlem kiral olmayan SmA da oldugu gibi

artik ayna simetri dizlemi olmaz. SmA fazin direktéri dizlem normaline
paraleldir. Elektrik alan ile olusturulan yénelim acisinin yén uygulanan
elektrik alanin yéntne dik olup onun blyUklugu ile orantilidir.  SmC'deki
ferroelektriklik ve SmA'daki elektroklinik etki mikrosaniyeler mertebesinde
elektro optik blaylarl mumkin kildi§indan teknolojik alanda biylk énem
tasir.

Yénelime sahip smektik faz, yapisal bir 6zellik olarak sifir olmayan bir
0 yonelim agisina sahip olur. Smektik C fazi gibi SmektikA fazi da spontane
polarizasyon gosterir. Yonelim agisinin  sifir oldugu (6 =0) bir ortogonal

smektik faz olan SmA elektroklinik etki gbsterir. Bir dig elekirik alanin E
uygulanmasiyla sistemde E ile orantili yonelim agisi olugur. Buna gére E
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da, yobnelim acisi gibi SmA-ferroelektrik-SmC faz gecisinin dizen
parametresi olarak alinabilir.

SmA-SmC gegisinin dogas! oldukega ilginctir. Genellikle SmA-SmC
ve SmA-ferroelektrik-SmC gegigleri ikinci derece olarak gézlenir. 1986 dan
beri birinci derece Sm A-SmC  gegcisleri, yUksek degerli spontane
polarizasyonun varligi ile bazi ferroelektrik sivi kristallerde bulunur.

Molekiler yapi Uzerinde polarizasyonun igareti ve blyGkluganan
bagimhhig: hakkinda ¢ok az gey bilinmektedir. Béyle aragtirmalar yalmzca
ybnelimi olan smektik faz gbsteren saf kiral bilegikler Gzerinde degil , keza
icine az miktarda kiral malzeme katildiinda ydnelmis smektik faz gésteren
kiral olmayan karigimlar (zerinde de yapilmaktadir.

Son yillardaki bazi ¢aligmalara gore sureksiz SmA-SmC gegisi, yuksek
deferdeki spontane polarizasyon gésteren bazi kiral malzemelerde
gézlenmistir [11-13]. ilkesel olarak kiral malzemelerdeki SmA-ferroelektrik-
SmC gegisinin temel 6zelliklerinin, kiral olmayan malzemelerinki ile ayni
olmasi beklenir. Cunk ferroelekirik hal i¢in faz gecisi, yonelim agisi strekli
dipoller arasi etkilegmelerle degil, molekuler etkilegmeler sonucunda da
olusur.

SmA-ferroelektrik-SmC gecisi cogu halde ikinci derece olur ve bu gegisgi
gosteren ferroelektrik sivi kristal malzemeler, elekirik alan uygulamak
suretiyle olusan kritik nokta olugsumunun arasgtiriimasina olanak saglarlar.
SmA ve SmC sivi kristal dlizlemlerine paralel olarak uygulanan dc elektrik
alanin varhiginda yénelim agisi olugur [14]. O zaman SmA ve SmC fazi ideal
simetriye sahip olur. Eger streksiz davranig gbsteren bir yénelim agisinda
birinci derece gegis var ise bu hal termodinamik olarak farklidir.

Birinci derece SmA-SmC bilegeni ile ikinci derece SmA-SmC bilegeni
iceren ikili sistemier, birinci dereceden ikinci derece faza gegiste SmA-SmC
fazinin sinirninda Gclt kritik nokta olugturur. Yani iki birinci derece ve ,bir
ikinci derece fazin birlikte bulundugu haldir [15-17]. Sistemin birincii derece
ve ikinci derece olup olmadidint sistemin dizen parametresine gdre
tanimlanir. Yani bizim sistemde yénelim agisi dizen parametresidir.
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3.1. Ferroelektrik Sivi Kristallerde Landau Ortalama Alan Teorisi

Sm A dan Sm C ye gegisin diizen parametresi iki bilegenli bir yénelim
vektéradar. Bu vektdr yénelim agisinin blytklik ve yonant betimier. Bu
ybnelim agisi kiral sistemlerde smektik dizlemlerin normali etrafinda bir
tabakadan digerine gectikge kayma gosterir, bylece bir bagka faz olan
smektik C* fazi olugur. Bu sistemin termodinamik dzellikleri genellikle
birincil diizen parametresi ile ikincil dizen parametresi arasinda bilinen
ciftlenimler iceren Landau modeli serbest eneriji ile betimlenir. Bu giftlenim
kiral yapi 6zelligidir ve kiral olmayan sistemlerde mevcut degildir [18].

En genel durumda Landau serbest enerjisi, dlizen parametresi
terimlerinde agilir. Bu seriye acilimda molekiler sistemdeki simetriyi
korumak amaciyla ¢ift dereceli terimler alinir [19-22].

1 1
g =8y + 002 +Zb94 +8—ce6 (3.1)

Burada g fonksiyon sabiti olup sifir olarak hesaplamalara katilir.
Burada b nin igaretine bagl olarak;

b<0 ise birinci dereceden
b>0ise ikinci dereceden oldugunu gésterir.
b=0 ise G¢lu kritik faz gegigi tanimlanir.

Sistemin kararli durumunu koruyabilmesi agisindan (3.1) ile verilen
enerji, sisteme digaridan verilen pozitif enerji terimini de igerir. Uygulanan
bir dig elekirik alan ile sistemin enerjisi, polarizasyon ve yénelim agisi
arasindaki ciftlenim terimlerini igerebilir. Bu giftlenim terimleri &zellikle
ferroelekirik yani kiral 6zellik tagiyan sivi kristallere ézgudirler.

Bu esitlie eklenecek kiral terimlerle, sistemin enerjisinin kararl
duruma gelmesi saglanir.
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3.2. Polarizasyon (P) ve Yonelim Acisi (0) Arasindaki P
Ciftlenimi

3.2.1 Deneysel veri kullanarak elektrik alanin (E), ydnelim
agisi (0) cinsinden hesaplanmasi

Bu caligmada ikili sistem olarak kiral yapida olan ferroelektrik
birinci derece SmA-SmC gegisine sahip C7 adiyla bilinen 4-(3-methyl-2-
chlorobutanoyl-oxy)-4'-heptyloxybiphenyl

C,H,;0-0-0-00C - C.H(CH,),

yapisal formQla sivi kristale, ferroelektrik olmayan ve ikinci derece SmA-
SmC gegis gosteren 10.0.4 olarak bilinen 4-butyl-oxyphenyl-4-
decyloxybenzoate karisimi secilmistir. Bu karigimda 10.0.4 sivi kristalinden
%0-20 oraninda katilarak SmA-SmC karigiminin birinci dereceden gegiginin,
ikinci dereceye doénustugu gézlenmistir. 10.0.4 orani artttkga SmA-SmC
gecis sicakh§imin, G¢ll kritik nokta sicakligina yaklastigi gézlenmistir [4].

SmA-SmC  birinci derece gecigs gbsteren bu sisteme degisik
sicakliklarda, dizlemlere paralel elektrik alan uygulanmasi, ayni homojen
hareketi yapan yénelim agisinin olugmasina neden olur. SmA-SmC gegis
sicakhigina goére farkli sicakliklarda ydnelim agisinin elektrik alana gére
degisimi C7 sivi kristali i¢in daha énceki bir caligmada [5] dlchimustir. Ayni
calismada elektrik alanin yénelim acgisina gére degigsimi Landau modeline
goére hesaplanarak deneysel dlgtimler yorumlanmgtir.

LiteratGrde C7-10.0.4 sivi kristal karigimi icin deneysel degerler bu
calismada Landau modeli kullanilarak birkag metod ile yeniden analiz
‘edilmigtir. Bu analizlerde Landau serbest enerijisi icin literatlrde verildigi
(Ozere PO ciftlenimi [5] ile birlikte polarizasyon ve ydnelim agisi arasindaki
diger baz: ciftlenimler kullanilarak deneysel verilere en iyi uyabilecek
Landau modeli gelistirilmisgtir.
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Bir ferroelektrik yap! igin ydnelim agisi ve polarizasyon arasinda
dogrusal ciftlenim [4,23,24] PO gbézénine alinirsa Landau serbest enerii
yogdunlugu agagidaki sekilde yazilabilir.

1 1 1 1
g=g,+=a(T-T,)0" +=b0* + —c0° + P? - CPO-EP
2 4 6 2%0€0
(3.2)
Bu esitlikte ;
0 — ybnelim agisi, P — polarizasyon,
E - elekirik alan, g, —> gegirgenlik katsayisi
X, —> duyguniuk C — dogrusal yénelim-polarizasyon
sabiti
Tp — C=0, E=0 hali i¢in Landau ortalama alan teorisindeki gecis
sicakligi

olarak tanimlanir

Bu serbest enerji esitligini kullanarak ve serbest enerjinin

og

polarizasyona gére minimizasyon kogulundan ry =() yararlanarak

P =CX0809

olarak bulunur.

Elde edilen polarizasyon esitligi (3.2) nolu denklemde yerine yazihr ve
sistemin denge hali serbest engjinin minimumuna karg! geldiginden %;-0

esitligini kullanarak elektrik alan esitligi

b= Cxloso {[“(T 1)~ CPoe, [+ 56° “95} (33)

olarak bulunur.
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Bu polarizasyon esitligini serbest enerjide yerine yazdigimizda elde
ettigimiz denklemi (3.1) nolu genel denkleme benzeterek ve (3.2) nolu
esitlikte birinci derece faz gegisi kosulu olan® (3.4) nolu esitlik
kullanildiginda

a.c' 3 (3.4)
b'’ 16
ybnelim agisi olarak
4 c
bulunur.

Yonelim agisini kullanarak polarizasyon ve serbest enerji esitliklerini
kullanarak (3.5) nolu sicaklik esitligi elde edilir.

Bu birinci derece faz gegis kogulu ifadesinde o' 62 nin katsayisi olan
a(T —Tp) ifadesine egdegerdir ve ayrica b' 64 iin katsayisini ve c' ise 0
nin katsayisinm gdsterir.

3b2 4 szOﬁo
l6ac a

Teo —Tp = (3.5)

bulunur. Buradaki Tg't E ifadesinde (3.3) yerine yazdigimizda elekirik alan
ifadesini Tco cinsinden

3 b0* + 0’
E= AT = T,o) =1 0 +00" +c (3.6)

CXogo

olarak buluruz. Birinci derece faz gegisi igin 0-E egrileri [11] S gekline
benzer olup sicaklik Tco'a (E=0 hali igin kritik nokta sicakligi) yaklagtik¢a
faz gegisi sUreksiz gegigse dénusglr.

* Ek -1'de aynintili olarak verilmigtir.
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Deneysel caligmalar sonucu dc elektrik alanin varliginda C7 sivi
kristalinin y6nelim agisinin streksiz bir davranig gésterdigi, olcllen verilerle
yeniden cizilen Sekil 3.1'de go6rlGimektedir. Buradaki her bir egri farkh
sicaklikda, elektrik alan ile yonelim agisinin degisimini gdstermektedir.
Sekildende goruldigtu gibi degisik sicakiiklarda edriler streksizlik
gostermektedir. Buradaki sUreksizlik, elekirik alanin artmasiyla ve kritik
sicakligin uzadinda daha ¢ok azalma gdsterir.

Bu deneysel verileri kullanarak, yeni elde edilen elektrik alan esitligine
gére , egri uydurma (curve fitting) yontemiyle katsayilar bulunmusgtur.
Oncelikle her bir edri icin katsayilar bulunmustur. Bunlardan en uygun egri
secilmis ve sadece bu egrinin katsayilari kullanimigtir. Bu katsayilari
kullanarak P8 ciftlenimi igin kritik nokta yakinlarinda polarizasyonun,
duyguniugun kritik davranigi C7-10.0.4 karigimi igin kritik nokta
yakinlarinda incelenmisgtir.
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Bu deneysel degerleri kullanarak (3.3) nolu esitlik aracihgiyla egri
uydurma yénteminden herbir egri icin a,b ve ¢ katsayilari hesaplanmigtir. Bu
igslem sirasinda agsagida verilen degerler sabit olarak alinmigtir[5]:

%o=4.2 ve
£0=8.854187817 10-12 Fm-1
C=8.58 107 JC-1m-1rad-1

Burada jq olctien elektriksel duygunluk olup C7 malzemesi igin 4.2
dederine sahiptir. g gegirgenlik katsayisi ve C polarizasyonla yoénelim agisi
arasindaki dogrusal ciftlenim sabitidir.

Yukaridaki egrileri kullanarak (gekil 3.1) her bir egri i¢in Landau
serbest enerji acilimindaki a, b ve ¢ parametre de@erleri Tablo3.2'de
verilmistir,

Tablo 3.2 Deneysel yénelim agisinin (0) elektrik alanina (E) gbre egri
uydurma yontemi ile degigimini veren a-e edrileri icin (Sek.3.1) a,b ve
¢ parametre degerleri

a edrisi icin; b edrisi icin; c edrisi icin;  d edrisi icin;
a=1.078 10° a=1.557 10° 2=8.803 104 2=9.11 104
b=4.06 107 b=-9.388 109 b=-1.33106 b=-1.35106
c=-6.276 109 c=4.74 106 c=6.08 106  ¢=6.7 108
e edrisi icin;

a=8.93 104

=-1.515 106
c=7.85 106

Herbir egri icin hesaplanan katsayilardan gdéruldagi gibi ornegin a
egrisi icin birinci derece faz gegisi kosulu olarak istenen b katsayisinin
negatiflii elde edilememigtir. Bu nedenle hesaplamalara en uygun olan
edriler icinde e efrisinin en iyi uyum gosterdigi gérulmis ve bu egri icin
bulunan katsayilar diger hesaplamalarda kullanilmigtir. Ayrica bu katsayi,
literatirde verilen 6nceki galismada [5] bulunan degerlerle de uyumludur.
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3.2.2 Deneysel veri kullanarak polarizasyonun
konsantrasyona gére hesaplanmasi

C7 ve 10.0.4 sivi kristal kangiminda 10.0.4'Gn konsantrasyonunun
sicakhdin fonksiyonu olarak éiclien de@erlerini kullanarak buna kargi gelen
polarizasyon degerleri serbest enerjinin minimizasyonu kogulundan
hesaplanabilir. b ve C katsayillarinin konsantrasyona baglhiliklarindan
hareketle palarizasyonun 10.0.4 konsantrasyonuna gére degisimi béylelikle
bulunabilir. Agagida boéyle bir analiz veriimigtir. Elektrik alan sifir oldugunda
(E=0) ve yobnelim agisina gbére serbest enerjinin minimumu sistemin
kararlihgini verdiginden

2
e 0
P (3.7)

alinarak
% -——a(T—T)—CZ +b0* + c0*
20 0 Xo€o (3.8)

bulunur. (3.8) nolu esitligi genel durum igin yazilan (3.1) nolu esitlige
benzeterek ve = a(T = Tl,)ve birinci derece faz gecisi kosulu olan ve

Ek-1'de elde ediligi detayl olarak verilen
a'.c’ 3

—_—

b’ 16

bagintisini kullanarak

O =i (39)

bulunur. Buradaki katsaytlardan b ve C nin konsantrasyona gére degisimleri

0.5-
b =b,( ! 10 SX) ve (C= C,,(lOO—x) olarak yazilabilir. Burada kiral bir

malzeme , kiral olmayan malzeme (ferroelekirik olmayan malzeme olup ,
ciftlenim sabiti C=0 olur) ile kanigtiriidi§inda ¢iftlenim sabiti C'nin (saf C7'ye
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10.0.4 kanistiriimasi iglemi) konsantrasyonla dogrusal olarak degisti§i kabul
edilmigtir.

Co— ilk bilegik degeridir ve C=0 de ise nonferroelektrik yapi
olusur.

X  — 10.0.4 bilegeninin mol kesrini

bg — saf C7' nin miktarini gésterir.

Buna gére 10.0.4 malzemesi % 100 olarak kangima katildiysa C=0
olup malzeme ferroelekirik olmaktan cikar. Sematik olarak

r T 1
x=0 x=10.5 x=100
C7 10.04

Ferroelektrik — - > — Ferroelektrik olmayan
Birinci derece fazgegisi —» — Ikinci derece faz gegisi

seklinde ifade edebiliriz. x=0 iken, timiyle karigim saf C7 malzemesi olarak
ferroelektrik (kiral) bir malzemedir. Madde igine ferroelekirik olmayan 10.0.4
malzemesinin ¢esitli ylzdelerle katiimasi ile malzeme birinci dereceden
ikinci derece gegise vyaklagir. 10.0.4 konsantrasyonunun % 10.5 degeri
TCP c¢la kritik noktay1 betimler. b katsayisinin isareti ise karigimin birinci
derece (b<0) veya ikinci derece (b>0) faz gegigini verir buna gére b
katsayisinin konsantrasyon ile degigimi yukardaki gibi ele alinmgtir.
Konsantrasyionun %10.5'i agtidi durumlarda b'nin igaret degigimi s6zkonusu
olmaktadir. Buna gére konsantrasyonun degismesiyle SmA-ferroelektrik-
SmC — SmA-SmC ye gecis sagdlanir.

(3.2) no.lu egitlikte, serbest enerjinin polarizasyona gére minimizasyon
0
kosulu olan —g=0 ile E=0 i¢in bulunan

oP

AP =Cy,€,0

polarizasyon ifadesinde 0 yerine kondugunda ve de (3.8) nolu esitligi
kullanildiginda polarizasyon esitligi asagidaki gibi bulunur.
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1
3b)2
AP =Cy e (*—)
Kool ~ 7 (3.10)
rere . . 10.5 —x
Bu esitlik, b ve C'nin konsantrasyona bagliligi b =b,( 109 ) ve

C=C, (100—x) 'den hareketle P'nin X'e gore degisimi Sek.3.2'de
verilmigtir. Burada bo olarak e egrisinden elde hesaplanan deger ve C,
olarak ise C sabit degeri alinmigtir.

0.12
0.10 1

v 0.08 +

0.02 +

0.00 } f t } :
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

X (%)

Sekil 3.2 C7+ 10.0.4 sivi kristal karigiminda serbest enerjideki P
ciftlenimi icin polarizasyonun (P) 10.0.4  konsantrasyonuna (x) gére

degisimi

Burada elde edilen egrinin deneysel degerler ile ne oranda
uyustugunu ilerki bélimlerde ayrintili verilicektir.
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3.2.3 Po giftlenimine gdre polarizasyonun kritik lissii g 'nin
hesaplanmasi

C7+10.0.4 siv1 kristal kangiminda 10.0.4'0n konsantrasyon
degerlerine kargl gelen polarizasyonun sicakiiga gére grafidi Sek.3.3'de
cizilmisgtir. Bu sivi kristal karigimi i¢in Tc=55.92 +0.01 °C olarak alinir.

0.140
0.120 +
0.100 +
0.080 +
0.060 +
0.040 +
0.020 +

0.000 } 4 ; t ¢
0 100 200 300 400 500 600

dT

dP

y = 0.0042x"**¢°
R =0.7852

Sekil 3.3 C7+10.0.4 sivi kristal karigimi icin polarizasyonun kritik
Usst B'yi hesaplamada kullanilan farkli sicakliklardaki deneysel
polarizasyon degerleri

g
Polarizasyonun sicaklikla AP oc (T c—T ) kuvvet yasasi bagintisi

geredince kritkk davranigini betimleyen B kritk Gssi  bu grafikten
yararlanilarak hesaplanmigtir. 10.0.4'Gn % 10.5 kritik konsantrasyon
yakinindaki gecis sicakligina gére polarizasyon degigsiminden B kritik Gssu
0.33 ile 0.7 arasinda degerler almaktadir.

Bu analizde kullanilan sicaklik degerlerinin konsantrasyona gére
degisimi  (Sekil 3.4) de verilmigtir. Grafikteki sicaklik degerleri %10.5
konsantrasyondaki Gglu kritik nokta yakinindaki Tac gegis sicakligina gére
belirlenen degeridir. Saf C7 bilesigi icin  550mK degderine goére diger
sicaklik degerleri hesaplamalarda kullaniimigtir.
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dT (mK)
8

200 +

1m T 7S
oo * *

0.00 5.00 10.00 15.00 20.00
X(%)

Sekil 3.4 C7+10.0.4 sivi kristal bilegiginde kritik nokta yakinlarinda
SmA - SmC faz gegisi igin serbest enerjideki P@ ¢iftlenimine gére
sicakhigin 10.0.4 konsantrasyonuna baglilidi.

C7+10.0.4 sivi kristal bilesiginde 10.0.4'Gn konsantrasyon degigimi

10.5 -
icin b =bo("“‘}'6—5'§') ve C=Cy(100-x) bagintiarina gére esitlik

(3.10) ile hesaplanan polarizasyon AP'nin kritik davranigini betimleyen B
kritik Ussii degerleri farkli Tac dederierinnde Tablo 3.3'de verilmistir.

Tablo 3.3 C7+10.0.4 bilesiginde farkli 10.0.4'in konsantrasyonlar
icin Tac gegis sicakhk degerlerine gére deneysel veriden
hesaplanan polarizasyon p kritik Gs degerleri

AX (%) Tac (mK) B

0-4.1 550 - 245 0.35
41-975 245-70 0.72
25-58 350- 140 - 0.32
0-104 550-70 0.54
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Buradanda géraldtuda gibi kritik sicaklifa yaklagtikca B 'nin degeri 0.7'
ye yaklagmakta kritik noktadan uzaklagtikca 0.3'e yaklagmaktadir. § daki bu
farkli degisim sicaklik arahdini genis tuttugumuz icin ahnmigtir.
degerlerinin hesaplanmasinda Tablo 3.2'deki e egrisi i¢in bulunan a, b ve ¢
katsayilan kullanilmigtir.

3.2.4 PO giftlenimine gére duygunlugun kritik iissii y'nin
hesaplanmasi

Krittk nokta civarinda sicakliiga bagli olarak duyguniuk (%)'in
dlcimlerinden hareketle duygunlugun kritik davranigi betimlenebilir. Elektrik
alanin ydnelim acgist 0'va gore degisimini veren esitlik (3.3) araciligiyla
duygunlugun tanimini kullanarak (P =Cy,€,0 alarak)

" _oP C?xy20e?
o = = ) 3.11)
AE 3b (
all - T, )+
( 1) 16¢
elde edilir.

Bu denklemde sabit katsayilar e egrisinden hesaplanan degerler olup
dT degisimine gére grafie gecirilmigtir. Bu elde edilen egrininde kuvvet
yasasina uydugu goraimusgtir.

e
Duyguniugun kritik davranigini betimleyen % A(T - 7;) esitligi

C7 icin deneysel degerlerin analizinden yararlanarak  y=1 olarak
bulunmustur. Olgtlen X, degerleri sicakhigin bir iglevi olarak Sekil 3.5'de
gizilmigtir. Burada T>T, bélgesi icin 6igllen duyguniuk degerleri alinmigtir.
Yani dT ile duygunlugun azaldigi boélge kullaniimigtir.



6.00E-10

5.00E-10 -

T

i 4.00E-10 -

3.00E-10

T

dP/dE

L

2.00E-10 -

1.00E-10 -

0.00E+00

0 100 200 300 400 500 600

Sekil 3.5 C7sivi kristalinde serbest enerjideki P6 ciftlenimine gére

duygunlugun kritik Gssi y'y1 hesaplamada kullanilan farkli
sicakliklardaki deneysel duygunluk degerleri.

3.2.5. Po giftlenimine gdre kritik izoterm 0 nin
Hesaplanmasi

Polarizasyon (P) ikincil dizen parametresidir. Birincil duzen
parametresi ise yonelim agisini veren A@'dir.llk yaklagim olarak P ve 6'nin
dogrusal olarak ciftlenim yapti§i kabul edilirse de tam ifadenin daha
karmagik oldugu dusundlebilir. E ve P arasindaki kritik izoterm egrisi
deneysel verilerden yararlanarak gizilebilir. Buradan

3
E-E,<(P-P) bagntisina gére 5 kritik izotermi hesaplanabilir.

Egri uydurma yontemi ile C7 sivi kristalinin kritk nokta yakininda

elektriksel alanin polarizasyonla degisimi analiz edilmig ve gézénine alinan
bélge icin & = 2.5 olarak bulunmustur. Bu bdige bitiin deneysel datalarin

dahil edildigi bolgedir. Bu analizde kullanilan deneysel degerler $ek.3.6 da
verilmigtir.
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1.30E-03

%

1.10E-03 -

9.00E-04 -

T

+

7.00E-04 -

5.00E-04 -

T

3.00E-04 -

4

1.00E-04 e : :

0 2000000 4000000 6000000 8000000
dE

Sekil 3.6 C7 sivi kristalinde serbest enerjideki PO ¢iftlenimi igin &
kritik  izotermi hesaplamada kullanilan farkl elektrik alanlardaki
deneysel polarizasyon degerleri.

Sekildede goéruldugu gibi grafik 3 farkli bélgede incelenebilir. Fakat asil
gecisin oldugu béigede polarizasyonun elekirik alana gére degisiminin fazla
oldugu gecis boligesidir. Bu boélgede kritik isoterm katsayist grafikiende
anlagilacagi gibi yiksek degerde ¢ikmaktadir. Bu bélgede katsay: 2.5 'dan
daha buyuk degerde ¢ikmustir.
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3.3. Polarizasyon (P) ve YOnelim Agtsi () Arasindaki

P2p2 Ciftlenimi

3.3.1 Deneysel veri kullanarak birinci ydntemle elektrik
alanin, yonelim agisina gére hesaplanmasi

Bir ferroelektrik sivi kristalde yonelim agist ve polarizasyon arasinda
kuadratik giftlenim (P262) oldugu takdirde Landau serbest enerji yoguniugu
asagidaki sekilde yazilabilir:

g=g, +%a(T—T0)92 +:1‘-b€)4 +%c€)6 -

L _p_ppg? +%eP4 _EP (3.12)

2%08
Bu esitlikte ;
0 — Yonelim agis, P — Polarizasyon,
E — Elektrik alan, &,— Gegirgenlik
Xo — Duyguniuk D — Biquadratik giftlenim
katsayisi

7, » E=0 icin kararhlik yiksek sicaklik siniri

olarak tanimlanir. Bu egitlik kullanilarak

Q_g_ =0 dan en genel hal igin
oP

I P —2DP0? —E +eP’ =0 denklemi edilir. Burada
Ao€o

polarizasyonun 3.cli dereceden denklemi elde edildiginden vede bunun
analitik ¢6zumi zor oldugundan yaklagik olarak E'yi 8'ya bagli olarak iki ayri
yontemle elde ediyoruz. 1.ci yéntemde E=0 alarak polarizasyon bulunur.
Bu durumda polarizasyon esitligi

B 2D0? 3 1
e €Xo€o

P2

(3.13)

olarak bulunur. Bu esitlidi serbest enerjide yerine yazdigimizda

i
1 D 1, 4D7 1 1 200 1 2
=8 +{—2-0(T~—To)+ ﬁz +(Zb—7)64 +—6-C‘96— }—E( - - J

€Xo€o 4%335 €Xo€o
esitligini elde ederiz. Sistemin kararli durumu yénelim agisina gore serbest
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0
enerjinin minimumu olarak tanimlandigindan gg_ = 0 bagintisindan E'nin

0'ya gbre degigimi

D 4D* 0’ e
E={a(T-T,)+- +(b- 0%+ 6"( —~ J
ta(T-T,) exoso) ( e ) e } 2D  4D’*yg,

2

ile verilir. En genel durum igin yazilan (3.1) nolu serbest enerji ifadesi ve
a'.c 3
= birinci derece faz gegisi kogulunu kullanarak

b'’ 16
2
3 (b—w ] 2D

e
T,-T1,)=— -
(co 0) 16 ac €Xo€od (3.14)
olarak bulunur. Buradaki To 't Teo cinsinden E bagintisinda yerine
yazdigimizda

2
2 2
B434(T- 7,0} + 3 [, 402}, 20 [ 4P} 4l e e
c0 léck e X0 e

2D 4D2x o€

1
2

(3.15)
elde edilir.

Birinci derece faz gecisi gosteren yonelim agisinin elektrik alana gore
degisimini veren deneysel degerlerin grafigi Sek.3.1'de verilmigti. Bu
degerleri kullanarak yapilan caligma sonucunda, bu bélimdeki dider
ciftlenimler igin yapilan hesaplamalarda e egrisinin degerleri kultmilmigtir. Bir
bagka deyigle dT=0.7 mK icin 6lgllen elektrik alan ve yonelim agisi degerleri
kullanilmigtir. Bu degerleri kullanarak (3.15) no.lu esitlikteki a, b, c, D ve e
degerleri yapilan egri uydurma metodu ile hesaplanarak agagidaki gibi
bulunmustur:Bu egdrinin segilmesinin bir bagka sebebi de bu egrinin faz
gecisini tam olarak karakterize etmesidir.
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e edrisi icin
a= 8786.38 c=7.543*10° b= -10.844*106
D= -53.5*1012 e=-10.7*1020

Bu katsayilan kullanarak P202 ciftlenimi icin elektrik alanin yénelim
acisina goére degdisimini veren (3.15) ile verilen elekirik alan esitligin egri
uydurma metodu ile bulunan sabitlar kullanilarak elde edilen yeni egri
hesaplanan degerierle éigllen degerler Sek.3.7'de birlikte ¢izilmigtir..
Sekilden gérildtgu gibi iyi bir uyum elde edilmigtir.

0.40

035 1
Q’ -
< 030

025 1

2 0.15 |
©
> 010+

0.05

0.00 i i
0.00E+00 3.00E+06 6.00E+06 9.00E+06

E(V/m)

Sekil 3.7 C7sivi kristali igin P202 ciftlenimi kullanarak elde edilen elektrik
alanin yénelim agisina gbre degisimi. ( ® deneysel, — hesaplanan
degerler)



3.3.2 Deneysel veri kullanarak polarizasyonun
konsantrasyona gore hesaplanmasi

PO ¢iftleniminde oldugu gibi bu giftlenim igin polarizasyonun
konsantrasyon ile degigimi ayni sekilde hesaplanir. Agagida verilen (3.16)
no.lu egitlik, polarizasyon P202 ciftleniminin serbest enerjide yer aldii
durumda, konsantrasyon terimlerinde verir. Bu bagintida polarizasyonun

konsantrasyona baglilidi, b ve D katsayilari aracilifiyla sadlanir. Oyleki b ve
10.5 —x

D'nin  konsantrasyona gbre  degisimi b=b, (—10*‘5‘“) ve

D =D, (1 00— x) olarak segilebilir. P202 ciftlenimine gére polarizasyon

PO ciftlenimindeki b ve C'nin konsantrasyona olan baglilijina benzer gekilde

_2pe* 1

€ €X 0o

P2

(3.16)

ile verilir. Burada

2
92 ARV b 4 D
4c e (3.17)

olarak hesaplanmigtir. Buna goére b ve D katsayilarinin yukarida verilen
konsantrasyona bagliliklari nedeniyle polarizasyon b ve D aracilidiyla
konsantrasyona baglanmig olur. Bu esitlik vasitastyla e egrisi i¢in bulunan
katsayilar kullanilarak polarizasyonun konsantrasyon ile degisimini veren
degerler bulunur.

P202 ciftlenimi icin hesaplanan bu P-x degerleri ile elde edilen egri
deneysel degerlerle daha iyi uyum saglamaktadir. Bu grafiktende gorildigu
gibi P9 giftleniminden elde edilen polarizasyonun (P) konsantrasyona ( x)
gore degisimini veren egri deneysel degerlerle daha az uyumludur.



a6

140. 7 ‘
PO igin hesaplanan degerler
120. +
leez icin hesaplanan
100 1 A degerler
N
E
2 0.4
3
% Deneysel |
- § 607 degerer |
3
]
8 40. +
20. 1 |
| |
0.+ |
0 002 004 006 008 01

X100 (%)

Sekil 3.8 C7+10.0.4 sivi kristal bilegiminde serbest enerjinin P22
ciftlenimi terimi icin polarizasyonun (P) 10.0.4 konsantrasyonuna (x)
gére degisimi. Kargilagtirma amaciyla P8 ¢iftlenimi icin elde edilen P-x
egrisive deneysel P-x verisi [2]'de gésterilmigtir. P6 ve P2p2
ciftlenimleri igin P-x egrileri E$.(16)'dan elde edilmigtir

3.3.3 P292 giftlenimine gére polarizasyonun kritik {issii
B ‘'nin hesaplanmasi

Polarizasyonun p kritik {ssin{n hesaplanmasinda C7-10.0.4
bilesiminde 10.0.4 bilegeninin % 10.5 kritik konsantrasyonu yakinlarinda
SmA-SmC gegisi icin polarizasyonun sicaklikla degisimini veren deneysel
degerler kullaniimigtir.

B
Polarizasyonun kritik davranigini veren AP o (T c—-T ) bagintisina

gére deneysel Tc=55.92 +0.01 °C degerini kullanarak B kritik issti 0.3 - 0.6
arasinda degerler almaktadir.
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polarizasyonun sicakliga gore degisimi veren (3.16) no.lu esitliginin
B kritik GUssl sabitinin hesaplanmasinda kullanilan P-T egrisi $ekil 3.9'de
verilmistir. Farkli 10.0.4 konsantrasyon degerleri igin C7+10.0.4 sivi kristal
bilesiginde P-T egdrilerinden elde edilen B kritik s degerleri Tablo 3.4'de
verilmigtir.

120
100 +
80
60 4
40 +
20 +

y=4.213x"%
. R’ =0.7754

dP (nC/cm?2)

0 200 400 600
dT (mK)

Sekil 3.9 C7+10.0.4 sivi kristal bilesigi igin P202 ¢iftlenimi
terimine gére polarizasyonun (P) sicakliga (T) gére
degisimi. Burada alinan P-T dederleri polarizasyonun B
kritik Usstiniin hesaplandigi degerierdir.

Tablo 3.4 C7+10.0.4 sivi kristal bilesigi i¢in 10.0.4
konsantrasyonuna gére gegis sicakligi yakininda polarizasyonun
kritik davranigini veren p kritik Us degerleri .

AX (%) dT (mK) B
0-4.1 550-245 0.31
4.1-9.75 245-70 0.69
25-5.8 350-140 0.3
0-9.75 550-70 0.52
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3.3.4 P22 giftlenimine gére duygunlugun kritik iissii

7' nin  hesaplanmasi

(3.15) no.lu elektrik alan ve (3.16) no.lu polarizasyon esitliklerinden
yararianarak duygunluk

_OP _ D
OE ~ a(T —T,)eP

X (3.18)

olarak bulunur. Duygunlugun kritik davranigini veren ) < A(T —7;)_7
bagintisindan yararlanarak sicakhiga baghh duygunluk 6l¢imlerinin
analizinden y =1 olarak elde edilir. Bu analizde kullanilan duyguniugun
sicaklia gore degisimini veren deneysel degerler $Sek3.10'de verilmistir.
Sekildende gorildugl gibi T>Tc bélgesi igin oiglilen duyguniuk degerleri
analizde kullaniimigtir.

3.0E-28

25628 T

20E-28

1.56-28

dP/dE (nC/cm2)

1.0E-28 +

5.0E-29 +

0.0e+00 : : 1 - , 5

Sekil 3.10 C7 sivi kristali igin duygunlugun kritik davranisini veren ¥ kritik s
hesaplamasinda kullanilan farkl sicakliklardaki deneysel duyguniuk
degerleri [3].



3.3.5 P202giftlenimi igin kritik isoterm katsayisi 8'nin
Hesabi

Bu ciftlenim igin E ve P arasindaki kritik izoterm egrisi  (3.15) no.lu
elektrik alan ve (3.16) nolu polarizasyon esitliklerinden yararlanarak elde
edilebilir. Bu analiz igin kullanilan Elektrik alan ve polarizasyon degerleri,
ayni ybnelim agis! igin hesaplanmig olup olugan egri sek.3.11'de verilmigtir.

5
C7 sivi kristali igin Tc=55.925°C alinarak E—E, OC(P *Pc)

bagintisina gére deneysel E ve P dederleri kullanilarak, bu bdigedeki biitiin
data degerleri igin  8=1.9 olarak bulunmustur. Bu datalarin daha dar arahgi
icin farkli 8 degerleri elde edilebiimektedir.

»*
100 +
80 +4

60 -+

dP (nC/cm2)

407 *

20 'S

0 : : % ~ !
00.0E+0 20E+6 40E+6 60E+6 8.0E+6

| E(V/m)

Sekil 3.11 C7 sivi kristali igin P202¢iftlenimi terimine gére
polarizasyonun (P), elektrik alana (E) gbre degisimi.
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3.4. Polarizasyon (P) ve Yonelim Ac¢isi (0) Arasindaki

Po+P202  Ciftlenimi

3.41 Deneysel veri kullanarak elektrik alanin, yo6nelim
agisina gdre birinci ydntemle hesaplanmas:

Ferroelektrik sivi kristal yonelim agisi 0 ve polarizasyon P arasinda
(Pa+P292) giftlenim terimleri oldugunda Landau serbest enerji yoguniugu
asagidaki sekilde yazilabilir:

1 1 1 1
=g, +—a(T - T,)0* +—0* +—-c0° + ——— P* —CPO - KP*0” - EP
g=go+7aT-To 0%+ 50"+ T1oEe
(3.19)
Burada ;
0 - yonelim agisi, P —» polarizasyonu, E — elekirik alani,
&,—> gegirgenlik X, —> duygunluk K — kuadratik

ciftlenim katsaysi
C — dogrusal ciftlenim katsayisi

T, — C=0 ve E=0 icin Landau ortalama alan teorisindeki gecis

sicakligi

Bu esitlik kullanilarak serbest enerji polarizasyona gére minimize
edilirse % = 0'dan kisim3.3'deki gibi ayni iglemleri uygulayarak E=0

icin polarizasyon P =%,€,K0 olarak bulunur. Sistemin kararhligi

yonelim agisina gére serbest enerjinin minimumu olarak tanimlandigindan

0
Bég— = 0 degeri kullanarak

! t f 1 ! 1 ¥
g'=g',+ta 62+Z—b 04+—6—c 0°

olarak verilen serbest enerji bagintisi ile
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birinci derece faz gegisi kogulundan

_4DK2 )
3(b 4DK %y 5

2 _
0% =- @) (3.20)

olarak bulunur. Yénelim agisi badintisindan polarizasyon esgitligini

LS AEE

X (b—4DK2x§e§)) 321)

P = Ke), (_E

olarak buluruz. P ve 62 yi Landau serbest enerji yoguniugunun (3.19) no.lu
esitliginde yerine koyarak sicaklik farki

(7, - Top) = KB _ 3[6- 40K 15,

a 16ac (3.22)

olarak bulunur. Buradan Tco cinsinden E ifadesi ise

1 3 2
B X {[a(T—Tco)+ﬁ(b—4DK2x§a§) ]s+(b—4DK2x§eg)e3 +cﬁs}

(3.23)

olarak elde edilir.

C7 sivi kristalinde yo6nelim agisinin (0) elektrik alana (E) gore
degisimini veren sekil 3.1'deki e egrisine gbre deneysel degerlerin [3]
elektrik alanin (3.23)nolu esitligine gére analizinden bu esitlikteki katsayilar
edri uydurma yéntemi ile elde ediimigtir. Elde edilen bu a, b, ¢, D ve K
katsay! de@erleri agsagida verilmigtir.
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e egrisi igin hesaplanan katsayilar;

a=1.247 *109b=-1.058 *108 ¢=1.096 *107D=1.329 *1010
K=1.2 *108

Bu katsayilan kullanarak hesaplanan egri ile deneysel verileri aym
grafikde gosterdigimizde sekil 3.12 deki grafik elde edilir. Bu grafife gore
hesaplanan degerler ile deneysel degerler uyumiu gikmigtir.

040
035 |
030 |
025 |
020 +
015 1
010 1
005 + N

0.00
000E+0 20E+6 40E+6 6.0E+6 80E+6

E(Vim)

Ydnelim agisi (rad)

Sekil 3.12 C7svi kristali igin Pe+P292 ciftlenimi kullanarak elde edilen
elektrik alanin y6nelim agisina gore degigimi.
(@deneysel, — hesaplanan degerler).
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3.4.2 PO+P202 ¢iftlenimine gére polarizasyonun

konsantrasyona goére hesaplanmasi

C7-10.0.4 sivt kristal bilesiinde 10.0.4 Kkonsantrasyonunun
fonksiyonu olarak bulunan sicaklik degerlerine karsilik gelen polarizasyon
degerleri, (3.21) nolu formille gére konsantrasyonun fonksiyonu olarak elde

edilmigtir. b , D ve K'nin konsantrasyona gére degisimlerini kullananarak

0.105-X
b=b(———-— D= -
o ( 0,105 ) ve D=Dg(1-X) ve
K=Kg(1-X) polarizasyonun farkli konsantrasyonlarda grafigi elde edilmis ve

Sekil4.2'de verilmigtir.

Karsilagtirmak agisindan daha 6nceki bélimlerde verilen ($ek.3.2 ve
Sek.3.8) serbest enerjideki P9 ve P202  ciftlenimleri icin elde edilen
polarizasyonun konsantrasyona gore (P-X) degigim degerleri ile birlikte aym
grafikte verilmistir (Sek.3.13). Bu grafiktende géraldugiu Uzere P262
ciftlenimi icin elde edilen egri deneysel degerlere en uyumlu edri olarak
gorllmektedir.
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3.4.3 Polarizasyonun kritik iissil f'nin hesaplanmasi

C7-10.0.4 sivi kristal bilegiginin SmA-SmC* faz gegisinde 10.0.4'in %
10.5 konsantrasyonu civarinda (Sekil 2.3), polarizasyonun farkl

sicakliklarda oiglilen degerlerinin AP o« (T c—T )B bagintisina  gére

analizinden polarizasyonun kritikk Gssli p~0.1 - 0.3 arasinda degerier
almaktadir. Bu analiz igin kullanilan P-T degerleri Sek 3.14'de verilmigtir.
Es.(3.2)e gbére elde edilen farkli konsantrasyonfardaki polarizasyon
degerlerinin kritik sicaklik yakininda kuvvet yasasi analiziyle bulunan B
degerleri Tablo 4.1'de verilmigtir.

180
160 +
140 +
120 + @
100 +

80 + y = 51.941){0.1919

60 + 2 _
el R” = 0.889

20 4
0 } f t } t
0 100 200 300 400 500 600

dT (mK)

dP (nC/cm2)

Sekil. 3.14 C7 sivi kristalinde serbest enerjinin Po+P262 ¢iftlenimi
icin, kritik sicaklik yakininda polarizasyonun kritik Gssi B'yt
hesaplamada kullanilan farkl sicakliklardaki polarizasyon
degerleri.
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Tablo 3.5 C7+10.0.4 sivi kristal bilesiginde serbest enerjinin Po+P202
gifttenimi icin Es.(3.21) ile elde edilen farkli konsantrasyonlardaki
polarizasyonun kritk Gssi B degerleri ile 10.0.4 konsantrasyonlarina
karsilik gelen sicaklik defjerleri burada verilmigtir.

AX (%) dT (mK) B

0-4.1 550 - 245 0.23
4.1-9.75 245-70 0.25
2558 350-140 0.18
0-104 550-60 0.25

3.4.4 Po+P202 giftlenimine gére duyguniugun kritik lissii
v' nin hesaplanmasi

(3.15) no.lu elektrik alan ve (3.21) no.lu polarizasyon esitliklerinden
hareketle duyguniuk hesaplandijinda

2
= o Kweke) (3.24)
OE a(T —'Ta) -K Ao€o
olarak bulunur.

Duygunlugun kritik davranigini veren ) ¢ (T ~ T, )-7 kuvvet yasast

bagintisindan sicakliklan Tc=Tac ve T=T, segerek X X< A(Tc *1},)4

yazabiliriz. Sicaklia bagh C7 sivi kristali i¢in deneysel duygunluk
degerlerini kullanarak y~1 bulunur.

Bu analiz icin kullanilan farklt sicakliklardaki duygunluk degerleri
Sek.3.15'de verimigtir. Sekilde géruldagu gibi T>Tc bélgesi igin Slgllen
duyguniuk degerleri alinmigtir.



2.5E-12
2.0E-12 +
1.5E-12 +

1.0E-12 +

dP}dE (nC/cm2)

5.0E-13 +

0.0E+00 } u’ ;
0 100 200 300 400

dT (mK)

Sekil 3.15 C7 sivi kristalinde serbest enerjinin Pa+P202 giftlenimi igin
duygunlugun kritik Gsst y'y1 hesaplamada kullanilan farkh
sicakiiklarda  duygunluk degerleri.

3.4.5 PO+P202 giftlenimine gore kritik isoterm &'nin
hesaplanmasi

Po+P202 ciftlenimini igin elektrik alan ve polarizasyon arasindaki kritik
isoterm egrisi  (3.15) no.lu elektrik alan ve (3.21) no.lu polarizasyon
esitliklerinden yararlanarak elde edilebilir.

Bu giftlenim igin e egrisini kullanarak hesaplanan katsayilar kullanarak
elektrik alanin polarizasyon ile kritik nokta yakinindaki degigimini veren,
burada C7 sivi kristali icin Tc=55.925 °C alinarak bulunan deneysel

)
degerleri kullanarak E—E s (P - Pc) bagintisindaki kritik isoterm sabiti

olarak adlandirilan §'nin degerleri bulunmusgtur. Bu analiz igin aynt ybnelim
acis! igin yeniden hesaplanan E-P de§erleri $ek3.16'da verilmigtir. Buradan
hareketle deneysel degderlerin analizinden egri uydurma y&ntemi ile bulunan
kritik isoterm &'nin dederi 2 civarindadir.
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45 E+2
40E+2 + e © o°
35E+2 +
30E+2 +
26 E+2 ®
20E+2 - o ®
15E+2 e ®

10E+2 +

5E+2 +
00.E+0Q + —t— -+

00E+0 2E+6 4E+6 6E+6 8E+6
E(V/m)

dP (nC/im2)
®

Sekil 3.16 C7 sivi kristalinde serbest enerjinin Po+P202 giftlenim terimleri
icin kritik isoterm &'nin hesaplanmasinda kullanilan farkis elektrik
alanlardaki polarizasyon degerleri.

Kritik isoterm katsayisinin hesabinda kullanilan bu grafikdeki degerler
kritik nokta yakinlarinda yeterince fazla degildir. Bu nedenle
hesaplamalarda kritik noktaya en yakin degerler alinmigtir.
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3.5. Polarizasyon (P) ve Ydnelim Acisi (0) Arasindaki

P292  Ciftlenimi icin Ikinci Yontem.

3.5.1 Deneysel veri kullanarak elektrik alanin, yonelim
agisina gbre  ikinci ydntemle hesaplanmasi

Bir ferroelektrik sivi kristalde y&nelim agisi ve polarizasyon arasinda
kuadratik giftlenim (P2062) oldugu takdirde Landau serbest enerii
yoguniugunun

oot logs i 1
4 6 2%0Ep

1

g=g, +-§-a(T—TO)E)2 + P? — DP?9? +—‘IeP4 - EP

(3.25)

olarak verildigini kisim 3.3 de belirtmigtik. Bu ve —g% =0 egitligini

kullanarak en genel hal igin

1
X0€o

P —2DP®’ —E +eP’ =0

denklemi elde edilir. Burada polarizasyonun 3.cii dereceden denklemi elde
edildiginden vede bunun analitik ¢dziimi zor oldujundan yaklagik olarak
E'yi 0'ya bagl olarak iki ayri y6ntemie elde ediyoruz.  Bu yéntemle elektrik

alanin hesaplanmasinda éeP" terimi hesaplamaya katimamistir. Bu

durumda serbest enerji yojuniugunun

1 1, 1 1
=g, +=a(T-T,)0” +=50* +-c0° + ——
g= 8o+ AT To)0 + 007450+~

P*-DP’@* - EP

durumuna gelir. Bu esitligi kullanilarak serbest enerjinin polarizasyona gére

minimizasyon kosulu olan -2—}%— =0 ile
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—-!——P ~-2DP8’ —-E =0
Xo€o

denklemi elde edilir. Bu kisimda E'yi 6'ya bagh olarak ikinci y&ntemle elde
ediyoruz. lkinci ydntemde E=0 alarak polarizasyon bulunur. Bu durumda
polarizasyon esitligi

P= E

(3.26)
( L -2092)
€6Xo

olarak bulunur.  Sistemin kararli durumu yonelim agisina gbre serbest

0
enerjinin minimumu olarak tanimlandigindan -Eé-g; = 0 bagintisindan

0=a(T-T,)+b6* +c0* - 2DP’

esitligi elde edilir. Bu esitlikte polarizasyonu yerine yazarak E'nin 6'ya gbre
degisimi Ty cinsinden bulunur. En genel durum igin yazilan (3.1)

o'.c' 3

nolu serbest enerji ifadesi ve b’ = 16 birinci derece faz gegisi
kosulunu kullanarak
2
3 (b -2 ) 2D
e

r, - T,) = -
( <0 0) 16 ac ex o€ ,a (3.27)
olarak bulunur. Buradaki Ty 't T cinsinden E bagintisinda yerine

yazdigimizda (3.28) esitligi elde edilir.

(S AR

- { 4D2) 1
! b-

( 1 J(l)z. ol - Tp)+ —2— - 2+ 502 +c0t
€X,o€, c

1 1(3.28)
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Birinci derece faz gecisi yénelim agisinin, elekirik alana gore grafigi
Sek.3.7'de verilmigti. Bu grafikteki a, b, ¢ ve e egrilerini kullanarak,
yonelim agisi ve polarizasyon arasinda kuadratik giftlenim (P202) oldugu
takdirde bu egrileri kullanarak ikinci bir yontemle elekirik alan esitligi
hesaplanmigtir. (3.28) no.lu esitlikteki yeni katsayilar a, b, ¢, D ve e degerleri
asagidaki gibi bulunmustur:

a edrisi igin b edrisi icin ¢ edrisi icin ve e edrisiicin

a=1.32 *103 a= 482.67 a=727.963 a= 378.5013
b=-1*103 b= -1*103 b=-1*103 b=-2*103
c=3.558 *1010  ¢=2.176 *108 c=2.732 *107 c=7.99 *105
D=1.421*102 D=2535*10" D=1.158 *10" D=4.296 *1010

Birinci derece faz gegigini gésteren yonelim acisinin elekirik alana gére
grafigi a, b, ¢ ve e egrilerinden elde edilen datalar giziimigtir. Bir dnceki
bolimde oldugu gibi bu edriler farki sicaklik degerierinde elde edilen
yénelim agisi ve elektrik alan 6lgme degerlerini gostermektedir. Bu grafikler
Sek.3.17'de verilmigtir.

Bu grafiklerden gortldiga gibi deneysel dederlerle bu metod
sonucunda elde edilen degerler hemen hemen hig bir egri igin uyum
saglamamustir.
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a egrisi
0.08
007 +
006 1
~ 005+
§, 004 1
= 0031
002 +
001 + u ¥
000 + t }
OOE+00 20E+06 4.0E+08 B0FE+08 B8.0E+06
E(V/im)
(a)
b egrisi

0OE+00 20E+06 40E+06 6.0E+06 8.0E+06
E(Vim)

(b)

Sekil 3.17 C7sivi kristali igin P202 giftlenimi kullanarak ikinci
yéntemle elde edilen elektrik alanin,  yénelim agisina gére dort
sicaklik degerinde degisimi. Burada sicaklik farklan (a) igin
3.1mK, (b) igin 1.3 mK, (c) igin 1.1mK, (d) i¢in 0.7mK olarak
alinmigtir.  (mdeneysel, — hesaplanan degerler).
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108407

()
e egrisi
0.40 o
035 +
030 +
— 0.25 1+
E_, 020 +
= 015+
0.10 +
005 + w 5
~ . ®
000 2 - : 4
00E+00 20E+06 4.0E+06 6.0E+06 B8.0F+06
E(V/m)
(d)

Sekil3.17 C7swvi kristali igin P202 giftlenimi kullanarak iking
yontemle elde edilen elekirik alanin, y&nelim agisina gére doit
stcaklik degerinde degisimi. Burada sicaklik farklan (a) icin
3.1mK, (b) icin 1.3 mK, (c) igin 1.1mK, (d) icin 0.7mK olarak
ahnmigtir.  (Bdeneysel, — hesaplanan defsrlar; {dovam:
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3.6. Polarizasyon (P) ve Yonelim Acisi (0) Arasindaki

Po+P202 Ciftlenimi icin ikinci Yéntem.

3.6.1 Deneysel veri kullanarak elektrik alanin, ydnelim
agisina gére  ikinci yontemie hesaplanmasi

Ferroelekirik sivi kristal yénelim acisi 6 ve polarizasyon P arasinda (P8
+P202) giftlenim terimleri oldugunda Landau serbest enerji yogunlugu esitlik
(3.19) daki gibi yazilabilir:

Bu esitlik kullanilarak serbest enerji polarizasyona gére minimize

edilirse a%’?:; = ('dan polarizasyon

E +k6
—~2D6?

P =

1
Xo€o

olarak bulunur. Sistemin kararlilifi yénelim agisina gbre serbest enerjinin

o8 _,
00

minimumu olarak tanimlandigindan set degeri kullanarak

-Z.—f-=ae 2183 £c07 —kP —2DP%0

esitliginde polarizasyonu yerine yazarsak esitlik

2

0=aB+56° +c8°— k| — 28 | Do 1E+ke
_2D8?

1 -2D6?
Xo€o Xo€o

olarak yazilir. Bdylece elektrik alanin ikinci dereceden bir denkiemi elde
edilir. Bunun ¢ézlim{ine giditmemigtir.
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3.7. Polarizasyon (P) ve Yénelim Agisi (6) Arasindaki

P02 Ciftlenimi icin ikinci Yontem.

3.7.1 Deneysel veri kullanarak elektrik alanin, y&nelim
acisina gore ikinci yontemle hesaplanmasi

Ferroelekirik sivi kristal yénelim agisi 6 ve polarizasyon P arasinda
(Po2) giftlenim terimleri oldugunda Landau serbest enerji yogunlugu

1

2%,08¢

g= 8+ a(T=T)0% + 50" 400 +———P* - 2KPG’ - EP

gibi yazilabilir: Bu esitlik kullanilarak serbest enerji polarizasyona gére

0
minimize edilirse E;g’_ = () 'dan polarizasyon

P :EX()S() -+ KXoSoez

olarak bulunur. Sistemin kararlilidi yonelim agisina gére serbest enerjinin
og
00

minimumu olarak tanimlandi§indan = VU set degeri kullanarak

%:mmw@ +c0° —2KPO

esitlijinde polarizasyonu yerine yazarsak elektrik alan esitligi

1

E=—--
2Ky,g,

{[a(r - 1,)+ (b - 2Ky, 0" + 0%

olarak elde edilir. E=0 igin T¢o cinsinden sicaklik farki

b2k, ]
(TO_TCO)Z“ [ 16aco 0] (3.29)
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olarak bulunur. Buradan T¢q cinsinden E ifadesi ise

1

FE=
2Kx,€,

3
{“(T "Tc0)+'1gc"(b"2K22fogo)2 +(b-2K* y,6,)6" +c€4}(3.30)

olarak elde edilir.

e egrisi
0.40 —_
035 1 mmn®
030 + ”
%. 025 T B
2020 +
=045 + , -
0.10 - L=
005 + el
0.00 - s !
0.0E+00 20E+06 4.0E+068 6.0E+06  8.0E+06
E(V/m)

Sekil 3.18 C7sivi kristali igin P82 ¢iftlenimi kullanarak elde
edilen elektrik alanin ybnelim agisina gore degisimi
(mdeneysel, — hesaplanan degerler).

Sekildende gériildtigu gibi bu giftlenim igin de bu metod ile elde edilen
elektrik alan dederleri deneyse! degerler ile pek uyum saglamamigtir.



BOLUM 4. TARTISMA ve SONUGLAR

Bu caligmada ferroelektrik sivi kristallerin SmA-SmC* faz gegisi,
polarizasyc ile yénelim agisi arasindaki P9, P202 ve Po+P262 terimlerini
iceren genellestiriimis Landau serbest enerjisinden yararlanarak
incelendi.

PO c¢iilenim terimleri kiral yap! iginde ve de§er olarak kugik
oldugunda: lolay, P202 ciftlenim terimleri SmC* fazinda daha
énemlidir. Ferroelekirik olmayan SmC fazinda kendiliginden
polarizasyc un olmamasi nedeniyle uygulanan dis elektrik alan ile
olusturulz: ‘ndiklenmis polarizasyon ile P ¢iftleniminin bu fazda daha
baskin oicugu gézéniine alinir,

Sm fazi sifir elekirik alanda ferroelekirik 6zellik gésterdiginden
bu fazda i “92 giftlenim terimi PO ciftlenim terime gére daha baskindir.
Boylelikle /:, P202 ¢iftlenimlerini kapsayan modelle kuadropolar (P262)
duzenlilik < olar (F8) diizenliliginden her zaman ¢ok daha biyUkttir.

Tum bu edenlzrle 1.ci yéntemle 6zel bir durum olan. E=0 alinarak
elde edilen ©3:im SmC* fazina uyar ve yazilan serbest enerji bagintisi
SmC* fazini =::rbest enerjisi olur. Bu yéntemle yapilan analiz sonucunda
giftlenimler =rzsindaki farklarl belirten polarizasyonun konsantrasyona
gore cizilen ¢r=figinde P202 ciftleniminin deneyse! degerlere daha lvi
uyum sagladig: yéralmustar.

Ikinci yéniem olarak E=0 alinmistir. Bu yéntem 3.Bélum 3.5, 3.6,
3.7 nolu kesimie de uygulanmistir. Buna gére kesim 3.5 de P202 iftlenimi
icin elde edilen polarizasyonun 3. dereceden denklemine analitik ¢6ziim
aramak gerekir. Elde edilecek bu ¢dzim ile P'nin 6'ya gbre degigiminden
hareketle E'nin 6'ya gbre degigimini veren genel bir bagdinti elde edilebilir. -
Bu caligmada eld2 edilen elektrik alan fonksiyonunun deneysel dederler
ile uyusmadig gériimastir. Ayni metod ile Pe+P202 giftienimi igin elektrik
alan esitliginin ¢dézimine gidilmemistir ve ayni sekilde P62 ciftlenimi igin
de elde edilen elektrik alan fonksiyonunun deneysel degerler ile
uyusmadigs gézlenmistir .
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C7 sivi kristali icin yonelim agist dedisik sicakiik araliklarinda
uygulanan elektrik alanin fonksiyonu olarak elde edildi. C7+10.0.4
karigimi igin polarizasyonun kritik davranigini betimleyen  kritik Ussi
farkli deneysel verinin 10.0.4 konsantrasyonlarinda analiziyle elde edildi.
0.3 -0.5 arasinda degisen B degerlerinin, ortalama alan teorisinin,
sirasiyla Ugli kritik faz gegisi ve ikinci derece faz gegisi icin 6éngérdigl
0.25 ve 0.5 degerlerine yakin olmasi nedeniyle C7+10.0.4 sivi kristal
bilesiginin bu faz gegislerine sahip oldufu sonucuna varabiliriz. B'nin
ortaya konan tim varyasyonlar i¢in evrensellik kuramina gére ayni
degere sahip olmali fakat kritk nokta yakinlarinda farkli bdlgeler
alindigindan farkl B kritik ts degerleri bulunmustur.

Duyguniugun kritik davranisini betimleyen deneysel verinin analizi
ile elde edilen y=1 degeri, ortalama alan teorisinin éngérdugl degerdir.

Elektrik alanin polarizasyona gore kritik davranigini betimleyen kritik
izotermi 8 icin deneysel veriye dayali olarak buldugumuz 2 ve 2.5
degerleri, ortalama alan teorisinin 6ngordigt  8=3 degeriyle uyum
gostermemektedir.
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EK-1
BIRINCI DERECE GECIS KOSULUNUN ELDESI
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