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OZET

Muz Tipi S1v1 Kristallerin Faz Gecisi Parametrelerinin Dielektrik

Spektroskopi Yontemi ile Karakterizasyonu

Hasret KARA

Fizik Ana Bilim Dali

Yuksek Lisans Tezi

Danisman: Dog. Dr. Nimet YILMAZ CANLI

Bu ¢alismada, yeni bifenil bazli bent-core yani biikiilmiis ¢ekirdekli bilesiklerin sentezi
gerceklestirilmistir. Bu  bilesikler, 3’-{4-[4-((S)-3,7-dimethyloctyloxy)benzoyloxy]
benzoyloxy}-4-{4-[4- (octyloxy) benzoyloxy]benzoyloxy} biphenyl (DOB) ve 3’-{4-[4-
((S)-3,7-dimethyloctyloxy)benzoyloxy]benzoyloxy}-4-{4-[4- (decyloxy) benzoyloxy]
benzoyloxy}biphenyl (DDB)’ dir. Bu kullanilan yeni bikiilmiis ¢ekirdekli bilesiklerin
mezomorfik 6zellikleri, polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel tarama kalorimetresi
kullanilarak incelenmistir. Bimezofazi gosteren her iki mezogenin (DDB ve DOB) faz
gecis sicakliklart belirlendi, dielektrik parametreleri ¢alisildi ve sirasiyla 135.04 °C -
62.81 °C ve 141.45 °C - 64.83 °C sogutma sicaklik araliginda dielektrik spektroskopi
teknigi ile hesaplamalar yapilmistir. Sicakliga bagh olarak dielektrik sabitinin gercek ve
sanal kisimlarinin degisimi hesaplandi. Iletkenlik mekanizmalar, segilen sicakhk
bolgelerinde frekans 1iis degerleri, s yardimiyla elde edilmistir DDB ve DOB

bilesiklerinin aktivasyon enerjileri farkl sicaklik bolgelerinde hesaplandu.
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ABSTRACT

Characterization of Phase Transition Parameters of Banana-
Type Liquid Crystals by Dielectric Spectroscopy Method

Hasret KARA

Department of Physics

Master of Science Thesis

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Nimet YILMAZ CANLI

The synthesis of novel biphenyl-based bent-core (BC) compounds 3’-{4-[4-((S)-3,7-
dimethyloctyloxy)benzoyloxy|benzoyloxy}-4-{4-[4- (octyloxy)benzoyloxy]benzoyloxy}
biphenyl (DOB) and 3’-{4-[4-((S)-3,7-dimethyloctyloxy)benzoyloxy]|benzoyloxy}-4-{4-
[4-(decyloxy)benzoyloxy]benzoyloxy} biphenyl (DDB) have been carried out.
Mesomorphic properties of the novel BC compounds DDB and DOB were investigated
using optical polarizing microscope and differential scanning calorimeter. The phase
transition temperatures of both mesogens (DDB and DOB) exhibiting Bimesophase
were determined, the dielectric parameters were studied, and calculations were made
by dielectric spectroscopy technique on the cooling temperature range135.04-62.81 °C
and 141.45-64.83 °C, respectively. By calculation of the temperature-dependent real and
imaginary parts of the dielectric constant, the change of the dielectric properties in the
both LCs mesophase interval gradually have been revealed. Conductivity mechanisms
have obtained with the help of frequency exponent values, s in selected temperature
regions. The activation energies of (Ea) DDB and DOB at different temperature regions

have also been calculated.
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Siv1 kristal faz o6zelligine sahip olan molekiller, 19. ylzyilin sonlarinda kesfedilmeye
baslanmislardir [1]. Bu yeni kesifler bir¢ok bilim insaninin katkilariyla giintimiize kadar
artarak devam etmistir ve her gecen giin daha fazla merak edilen, arastirilan bir alan
haline gelmistir [2, 3]. Siv1 kristaller, sivi gibi akiskanliga ve kati gibi uzun menzilli
konumlanmis kristal yapiya sahip olan, olagan dis1 fiziksel o6zellikler tasiyan
molekillerdir [4]. Glinlimiize kadar, ¢ubuk disk ve biikilmius c¢ekirdekli (BC) olmak
lizere ¢ ana siniftan olusan c¢esitli mezofazlar kesfedilmistir [5, 6]. Sivi kristaller,
teknolojik ac¢idan ekran uygulamalarinda ¢okc¢a kullanilmiglardir ve bu durum 1970
yilindan sonra bu molekiillerin teknolojik uygulamalar i¢in daha fazla arastirilmasini
saglamistir [7, 8]. Bu molekiiller, organik 151k yayan diyotlar, biyosensorler, organik alan
etkili transistorler gibi bircok teknolojik alanda ve biyolojik sistemlere dayali c¢esitli
uygulamalarda kullanilmislardir [9, 10]. Sivi kristal molekiilleri tlzerine yapilan
calismalar 20. yuzyilin sonlarinda karsiligin1 bulmustur ve Gennes, yaptig1 arastirmalar
ve calismalariyla Nobel o6diili ile onurlandirilmistir. Giliniimiize en yakin olarak
kesfedilen, geleneksel, herhangi bir sekilli olmayan, V-sekilli veya muz tipi (blikiilmiis
cekirdek, BC) gibi birbirinden farkli mezogenlere sahip sivi kristal molekiiller, siv1
kristal sentezi ve karaterizasyonu yontemlerinin daha da 6énemli bir arastirma alani

olmasini saglamistir [11, 12].

BC molekiilleri kiral yapida olmamalarina ragmen, mezofazda kiralitenin varligi ile kendi
kendilerini organize eden siiper yapilar oldugu icin ¢ok 6nemli bir siv1 kristal sinifi
haline gelmislerdir [11]. Elektrik alana hizli tepki verme siireleri gibi 6nemli 6zellikleri
olmasi sebebiyle potansiyel elektro-optik cihazlarda kullanilmaya baslanmislardir [13].
BC bilesikleri, B tipi mezofazlar olarak adlandirilan c¢esitli smektik kolumnar
mezofazlara sahip olan, merkezi bir birimin her iki yanina bir biikiilme agis1 ile simetrik
olarak baglanan ¢ubuk benzeri mezogenik birimden olusur [12]. Mezofazin olusumu,
kalamitik mezogenlere kiyasla yapisal farkliliklara siki sikiya baghdir [12, 14-18].

Aromatik halkalarin sayisi [12], terminal zincirlerin tiirii ve uzunlugunun [19-22] yani



sira baglant1 gruplarinin tipi ve yoniini [23, 24] degistiren mezomorfik davranisin
ortaya cikisini giiclii bir sekilde etkiler. 3°4 bifenil birimi, daha genis mezomorfik
araliklar nedeniyle biukiilmiis ¢ekirdekli molekiillerinin merkezi parcasi olarak siklikla
kullanilmistir [12]. Buna ek olarak, merkezi bifenil kisim, bifenil biriminin 3’- ve 4-
pozisyonlarina farkli terminal zincirleri veya farkli baglanti gruplarina sahip ¢ubuk
benzeri birimlerin baglanmasiyla bukulmiis yapidaki asimetriyi saglar. Zincir
dallanmasi, molekiiler Kkiraliteyi biikiilmuis c¢ekirdekli mezogenlere dahil etmek icin
kullanilir [24, 26-28]. Bu aynm1 zamanda, aym1 sayida karbon atomu tasiyan ilgili
dallanmis bilesiklerle karsilastirildiginda gecis sicakliklarinda azalmaya yol acgar [25,
29]. Biikiilmiis yapiya bagh olarak, molekiiler kiralite, olusan mezofazin tipini giiclii bir
sekilde etkileyebilir [30, 31]. Ancak Bi fazinin ortaya ¢iktigi durumlarda faz yapisi
molekiler kiraliteden etkilenmez [32, 33, 34].

Sivi kristallerin dielektrik parametrelerinin degisimi ile molekiiler 6zellikleri arasindaki
baglantilarin arastirilmasi, elektro-optik cihazlarda olas1 uygulanabilirliklerini
belirlemek icin 6nemli bilgiler saglar [35,36]. Bu amacla, siv1 kristallerin molekiiller
arasi etkilesimleri, polar yapilarin dinamigi, faz gecisleri hakkinda giivenilir bilgiler elde
etmek icin dielektirk spektroskopi yontemi kullanilir. Bu malzemenin teknolojik
uygulamalar icin uygun olup olmadigina karar veren parametreler, dielektrik
fonksiyonun gercek (¢”) ve sanal (¢'") kismi, dielektrik kaybi (tg6) ve iletkenliktir (o).
Bellek cihazlar1 gibi mikro elektronik cihazlarda nispeten daha yiiksek dielektrik
sabitleri kullanilir [37].

1.2 Tezin Amaci

Sivi kristal bilesikler uygulamalarda siklikla kullanilan 6nemli malzemeler olmasi
nedeniyle, bu bilesiklerin faz gecis sicakliklarinin ve elektro-optik 6zelliklerinin ayrintil
incelenmesi gereklidir. Bu nedenle ¢alismamizda grubumuz tarafindan sentezlenmis
karbon sayilar1 ve mesofaz sicaklik araliklar1 farkli olan B1 mesofaz sergileyen iki sivi
kristal bilesigin (DDB ve DOB) faz gecis sicakliklarinin ve tim dielektrik
parametrelerinin sicakliga bagh olarak, siklikla kullanilan PM ve DSC ydntemine
alternatif bir yontem olarak, dielektrik spektroskobi yontemi (DS) ile incelenmesi, yeni

uygulama alanlarinin belirlenmesi amaglanmistir.



Bu tez calismamizdan elde edilen bilgiler ile uluslararasi bir bildirinin yani sira
uluslararasi1 seckin hakemli dergide de yayimlanarak literatiire kazandirilmasi da

amaglarimiz arasindadir.
1.3 Hipotez

Bu calismada organik kimya grubumuz tarafindan sentezlenmis olan 2 farkli sivi
kristalin (DDB ve DOB) dielektrik 6zellikleri karsilastirmali olarak ayrintili c¢alisiimasi
planlanmustir. ki bilesigin de farkl sicaklik araliklarinda dielektrik 6zelliklerindeki ani
degisimlerin oldugu sicakliklarin, faz gecis sicakliklari analizlerinde siklikla kullanilan
PM ve DSC den elde edilen faz gecisleriyle tutarl olacagi ve DS yonteminin de PM ve

DSC’ye alternatif bir metod olarak literatiire katki saglayacag: distntlmiistiir.



2

SIVI KRISTALLER

2.1 Kisa Tarihge

Insanlar ge¢misten giiniimiize hep bir arayis, merak icinde olmuslardir. Bu sebeple
etraflarindaki maddelerin neyden meydana geldiklerini, 6zelliklerini, temellerini
o0grenmek icin siirekli gézlem yapmislardir. Bunun neticesinde maddeyi sicaklikla iligkili
olarak degiskenlik gosteren li¢ ayr1 temel sinifa ayirmislar ve bunlar kati, sivi, gaz
seklinde isimlendirmislerdir. Fakat 1888 yilinda Avusturyali bir botanik fizyolojisti
Friedrich Reinitzer kolesteroliin ¢esitli tiirevlerini incelerken bu maddelerin alisilmisin
disinda o6zelliklerinin oldugunu farketmistir. Kolesteril benzoatlar1 donma noktasinin
hemen iizerinde sogutulduklarinda renk degisimleri gozlemleyen Reinitzer bunun
disinda erime eyleminin diger bilesiklerden farkh olarak gerceklestigini gozlemlemistir.
Bunun sonucunda maddenin bir erime sicakligina degil iki farkli erime sicakliginin
olmasi gerektigini 6ngoérmiistiir. Reinitzer, bu 6ngoriisiiniin lizerine giderek fizik¢i olan
Otto Lehmann’ a bir mektup gonderir. Mektup, Otto Lehmann’ in olduke¢a ilgisini
cekmistir ve numune {lizerinde Reinitzer ile calismalar yapmistir. Calismada numune
lizerinde gordikleri kristalimsi akiskan yap1 daha 6nce karsilasmadiklar1 bir durumdur.
Reinitzer, bu yapiya siv1 kristal adin1 vermistir ve ti¢ 6nemli 6zelligi olan iki erime
noktasinin varligl, dairesel polarize 151k yansimasi ve 1s18in polarizasyon yo6niiniin
dondiriilebilirliligi sunumunu yapmistir. Ancak bu ¢alismanin devami gelmemistir.
Lehmann ise Reinitzer’ in ¢alismalarindan ilham alarak benzer bilesikleri incelemis ve
cift erime noktas1 lizerine ¢esitli calismalar yapmistir. Calismalarinda kullandig1 sivi
kristallerin sentezini ise Alman kimyager Daniel Vorlander yapmistir. Sivi kristal konusu
bu calismalarla simirli kalmis ve uzun yillar bilim insanlarinin merakini cekememistir.
Daha sonrasinda William Gray ve ¢alisma grubu bir cok yeni madde sentezlemisler ve bu
sentezleme yontemlerine iliskin bir kitap yaymlamislardir. Bununla beraber sivi
kristallerin uygulama alanlarinin arayisi baslamistir ve George H. Heilmeier’ in sivi
kristalleri kullanarak ekran teknolojisinde kullanmasi artik bu maddeleri 6nemli bir
arastirma konusu icine sokmustur. 1991 yilinda Pierre- Gilles de Gennes, siv1 kristaller
lizerine yaptif1 calismalar sonucunda Nobel odiiliine layik goriilmistiir. Bu o6dil

sayesinde bilim insanlarinin sivi kristaller tizerine olan merakini daha da arttirmistir ve



giinlimiize kadar ulasan hala da devam eden 6nemli kesiflerin anahtar1 olmustur. Sivi
kristaller genel olarak ekran teknolojilerinde kullanilsa da son zamanlardaki
poplilaritesinin artmasinin sebebi, enerji ihtiyacinin fazlaliglr ve liretim maliyetlerinin
artmasi nedeniyle elektrik liretebilen fotovoltaik giines pillerinde kullanilmalaridir.Tiim
bu anlatilanlarla birlikte, pek ¢ok farkli konuda uygulama alani bulanan, sivi kristal fazi
sergileyen molektller tizerine ¢alismalar degisik kulvarlarda devam etmekte olup, bu
faza sahip olan malzemelerin sentezlenmesi ve en uygun  sekilde karakterize edilmesi

onemini her gecen giin artirmaktadir[38].

2.2  Sivi Kristal Ozellikleri ve Siniflandirilmasi

Siv1 kristal faz, molekiiller arasi belirli bir diizen olmayan, izotropik 6zellik sergileyen
swv1 faz ile molekiiller arasi belli bir diizen olan, anizotropik 6zellikte kat1 faz arasindaki
bir gecis faz halidir [39-41]. Bu fazda olan maddeler kat1 gibi kristal yapiya ve ayni

zamanda s1vi1 gibi akiskanliga sahiptir.
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Sekil 2.1 Sivi kristal bir maddenin faz gecisleri [42]

Sivi kristal faza sahip maddeler sogutulduklarinda kristal 6rgii diizenine sahip kati faza
dogru yonelim gosterirken, 1sitildiklarinda siv1 faza dogru gecis yapmaktadirlar [43].

(Sekil 2.1)

Siv1 kristal faz, mezofaz olarak adlandirilir. Maddenin kati1 fazdan mezofaza gecis
sicaklifina “erime sicakligr”, mezofazdan sivi faza gecis sicaklifina “berraklasma
sicakligr” denir [44]. Genelde viskoz halde bulunan sivi kristal maddeler, sicaklikla

beraber saydam hale gelip sivi fazina gegis yaparlar [45].



Sivi Kkristaller mezofaz olusumlarina ¢ sinifa ayrilmislardir (Sekil 2.2). Bu

siniflandirmaya gore termotrpik, liyotropik ve amfotropik sivi kristaller mevcuttur.

Sivi Kristaller

Liyotropik | |Termotropik Amfotropik

Sekil 2.2S51v1 kristalin mezofaz olusumuna gore siniflandirilmasi

2.2.1 Liyotropik Sivi Kristaller

Bu faz, uygun bir ¢o6zict ile hidrofilik, hidrofobik 6zellikleri olan bir siv1 kristalin uygun
sicaklik araliginda ¢ozdiiriilmesi ile olusur. Fazin yapis1 ve fiziksel ozellikleri, sivi

kristalin ¢ozliniirliigline, molaritesine ve tiiriine bagh olarak degiskenlik gosterir [3].
2.2.2 Termotropik Sivi Kristaller

Sicaklik etkisi ile mezofaz olusumu goézlenen sivi kristallerdir. Termotropik faz, kati
fazda bulunan bir maddenin 1sitilmasi ya da swv1i fazda bulunan maddenin
sogutulmasiyla olusan termodinamik dengenin bozulmadig1 kararli bir fazdir [3].
Mezofaz olusumuna gore kendi icinde iki gruba ayrilirlar. Her iki yonde de sicaklik
degisimiyle olusan kararli mezofaza enansiyotropik, sadece tek bir yone yani sivi fazdan

kat1 faza geciste olusan mezofaza monotropik faz denir [3].

Ayrica bu mezofaza sahip molekiiller, molekiil geometrilerine gore de kendi icinde ti¢
gruba ayrilirlar. Bu siniflandirmaya gore, kalamitik (cubuk sekilli), diskotik (disk
sekilli) ve bent core (muz sekilli) gibi sivi kristaller kristal dizilimlerine gore

siniflandirilmislardir.



2.3  Sivi Kristallerin Molekiil Geometrileri ve Siniflandirilmasi

Siv1 kristaller kovalent olmayan etkilesimlere sahip oldugundan genelikle anizotropik
sekillere sahiptirler. Mezofazin oldukga cesitli sekilleri olabilir ve bu sekilleri ayr1 ayri
siniflandirma oldukga zor oldugundan yukarida da bahsedildigi gibi temelde ii¢ sinifa

ayrilmislardir.
2.3.1 Kalamitik (¢ubuk sekilli) Mezogenler

En geleneksel sivi kristal fazlaridir. Nematik, smektik ve kolesterik fazlar olarak
karsimiza c¢ikmaktadirlar. (Sekil2.4,Sekil2.5) Ik kez Vorlinder tarafindan

sentezlenmislerdir [46].
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Sekil 2.3 Bazi kalamitik sivi kristaller [47]
2.3.1.1 Nematik Faz

Nematik fazin isminin kékeni Yunanca iplik anlamindan gelmektedir. Bu faza sahip olan
mezogenler ipliksi ve dlizensiz bir yapidadir. Molekiillerin herhangi bir diizeni yoktur
ancak ayni yonde yonelme egilimleri vardir (Sekil 2.4) [48]. Maddenin nematik faz
icerebildigini sdylemek i¢cin molekiil yapisinin bir ana gruptan ve iki terminal grubundan

olusmasi gerekir [49].

Nematik fazin 6zel bir grubu vardir ve kiral nematik faz olarak adlandirilir. Kiral, ayna
goriintiisii anlamina gelmektedir ve kiral nematik faz1 da dairesel polarize 15181n bir

bilesenini yansitma 6zelligine sahiptir [50].

Optiksel olarak ayni yonde yonelme egilimleri olma sebebiyle ekran teknolojilerinde

kullanilmaktadirlar.



Nematik Smektik A Smektik C
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Sekil 2.4 Nematik, smektik A ve smektik C mezofazlarinin molekiil dizilimleri

2.3.1.2 Smektik Faz

Smektik fazin isim kokeni de Yunanca sabun kelimesinden gelmektedir. Molektller
nematik faza benzer sekilde ayn1 yone yonlenme egilimdedirler. Nematik fazdan farkh
olarak smektik faza sahip molekiiller tabakalar halinde ve konumsal olarak da bir diizen
icerisindedirler. Bu diizen sebebiyle nematik faza gore kristal yapiya daha yakin bir

yapilar1 vardir [49].

Cogunlukla smektik A (SmA), smektik B (SmB) ve smektik C (SmC) olarak ii¢ grupta

gozlenmislerdir.

SmA mezofazinda, mezogenler olusan tabaka normaline dik diyebilecegimiz yonde

konumlanirlar[49] (Sekil 2.4).

SmB mezofazinda molekiiller diizlem icinde dikey konumlamistir ve tabaka icinde

hekzagonal sekilde dururlar [49].

SmC mezofazi ise SmA mezofazina olduk¢a benzerdir. Tek fark olarak SmC mezofazinda

molekiller tabaka normaline belli bir a¢1 ile konumlanmislardir [49] (Sekil 2.4).

2.3.1.3 Kolesterik Faz
Diger adiyla kiral nematik mezofaza sahip molekiiller uzun eksene sarmal bir yapi
olustururlar. Bu faza sahip maddelerin en 6nemli 6zellikleri, sahip olduklar1 egime es

olan bir dalga boyuna sahip 15181 yansitmasi ve polarize etmesidir [51].



Sekil 2.5 Diskotik siv1 kristallerin yapisi [52]

2.3.2 Diskotik (disk sekilli) Sivi Kristaller

Adindan da anlasilacag gibi disk seklindeki molekiillerden olusmaktadir. Aromatik bir
cekirdek ve bu c¢ekirdegin etrafinda olusan esnek zincirlerden olusur (Sekil 2.5). Disk
sekilli molekiillerin iist liste y18in olusturuldugu tiire kolumnar mezofaz denir. Egimli
veya dik sekilde olusabilen bu kolonlar, altigen veya dortgen seklinde dizilebilirler. Disk
benzeri molekiiller, cesitli varyantlarin bilindigi daha diisiik diizenli nematik fazlar1 da

olusturabilir [53].
2.3.3 Bent Core (muz sekilli) Siv1 Kristaller

Ik kesfedildiklerinde kalamitik mezogenlere benzedikleri icin bu sinifa ait olduklar
diistiniilmiistiir[53]. Ancak daha sonralari molekiiler geometrik sekillerinin farklilik
gosterdigi fark edilmis ve buna gore bu ismi almislardir. Bu mezogenler iki esnek kuyruk
ile buikiilmiis merkezi bir aromatik kisimdan olusurlar[14]. BC seklindeki bilesikler

kuyruk uzunluklar1 bakimindan B1, Bz, B3, B4, Bs, Be ve B7 fazlari seklinde ayrilirlar.

Sekil2.6Muz sekilli siv1 kristalin genel yapisi

B1 fazi; yap1 bakimindan st tiste y18in olusturmus bir siitun bicimindedir. Bu sebeple
kolumnar faz olarak da bilinir. Polarizasyon mikroskobu ile incelendiklerinde kolumnar

faz tekstirleri gozlenir [50].



B2 fazi; polar diizende egik SmC mezofaz 6zelligindedir [50].
Bs fazi; kristal yapisina benzeyen bir diizene sahiptir [50].

B4 fazi; Muz sekilli sivi kristallerde en diisiik sicakliklarda goriilen B4 fazi, B3 fazinin

sogutuldugunda elde edilmektedir [50].

B5 Fazi; ferroelektrik ve antiferroelektrik ozellik gosteren c¢ok sayida alt fazi

bulunmaktadir [50].

B6 Fazi; B1 fazinin 1sitilmasi ile elde edilebilen bir fazdir [50].
B7 Fazi; polar SmC fazlarindan birisidir [50].

2.4  Siv1 Kristallerin Fiziksel Ozellikleri

Sivi kristal mezogenler farkli ve merak uyandiran birgok cesitli 6zelliklere sahiptirler. Bu
ozellikler, anizotropi, optiksel, manyetik, dielektrik 6zellikler, viskozite, tekstiirler gibi

cesitli calismalarla incelenmektedir [54].

Sivi kristallerin bu fiziksel o6zellikler, aslinda sahip olduklar1 diizenli yapidan ve
gosterdikleri yonelimsel egilimidir. Molekiillerin uzun menzili yonelim egilimleri S ile
gosterilen bir diizen parametresi ile ifade edilir. Her fazda oldugu gibi sicaklhigin
diismesiyle siv1 kristal fazda da kinetik enerji seviyesi azalir. Bu durum sivi kristal
molekiillerin sicakliga baglh bir fonksiyonuna sahip oldugunu gosterir. Ayrica elektrik ve

manyetik alana duyarhdirlar ve yonelimleri bu iki dis kuvvet sayesinde yo6nlenebilir

[55].
2.4.1 Optiksel Ozellikleri

Sivi kristaller, optiksel olarak cok 6nemli bir 6zellik olan ¢ift kirilma(birefringent)
ozelligine sahiptirler. Ayni dalga normaline ve dikey polarizasyonlara sahip farkh
hizdaki iki dalga, iki farkli yonde optik olarak anizotropik bir ortam icinde yayilabilirler.
Polarize 1s1n cift kirici ortama giren, iki ayr1 dalgaya ayrilir. Ayrilan iki 1s1n ise farkh
kirilma indislerine sahip olup, siradan 1sin optik eksene paralel olarak, Snell yasasi
geregi, dalga normali boyunca yayilirken, sira disi 1sin ise dalga normaline paralel

olmayacak sekilde ilerler [47,54].
2.4.2 Manyetik ve Elektriksel Ozellikleri

Sivi kristallere disaridan bir elektrik veya manyetik alan uygulandiginda bu etki

mezogenleri yani elektriksel iki kutupluluga sahip dipolleri uygulanan alanla ayni yone
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dogru yonlendirir. Bu durum, siv1 kristallerin organik yapili olmasi ve dis etkilere karsi
oldukga hassas olmasi yani uygulanan en ufak bir elektrik alanla bile molekiil dizilimleri
degisebilmesinden kaynaklanmaktadir. Sivi kristaller niikleer manyetik rezonans
Olgiimleriyle manyetik anizotropi isaretinin belirlenmesi ve polarizasyon mikroskobu ile

de cift kiricilik incelenmesine gore siniflandirilabilmektedir [50].
2.4.3 Dielektrik Ozellikleri

Dielektrik 6zellik, siv1 kristal faz sergileyen maddelerin en 6nemli 6zelliklerinden biridir.
Dielektrik 6zelliklerinin karakterize edilmesi ile sivi kristallere ait birgok fiziksel 6zellik
hakkinda bilgi edinilmis olur. Dielektriksel yontemlerle molekiil dinamigi ve relaksasyon
gibi siv1 kristallere 6zgli davranislar incelenebilmektedir. Mezofaz olusumu sirasinda
frekansa bagli veya frekanstan bagimsiz olan dielektrik sabitleri, relaksasyon
frekanslari, kayip sabitleri gibi parametreler sivi kristallerin karakter analizlerini

yapilmasinda kullanilir [56].

Bu tezde, dielektrik spektroskopisi ve analizi genel hatlariyla bir bolim olarak konu
edilecek ve ilgili ayrintilar bu béliimde anlatilacaktir (Bkz. Boliim 3). Ayrica bu tezde de
ozel olarak sentezlenmis sivi1 kristal bilesiklerinin (DDB ve DOB) dielektrik 6zellikleri

ayrintili olarak karakterize edilmistir.
2.5 Siwvi Kristallere Ait Tekstiirler

Bircok oOnemli bilim insaninin Kkesifleriyle katki yaptigi sivi kristalleri giinliik
hayatimizda farkinda olmadan oldukga fazla kullaniyoruz. Kullanim alanlarinin bu denli
fazla olmasinin sebebi yukarida bahsedilen fiziksel, elektriksel ve dielektrik 6zelliklere
sahip olmalaridir. Bu molekiillerin en 6nemli ve diger fazlardan olan farki polarizasyon
mikroskobu altinda gézlemlenen davranislaridir. Polarizasyon mikroskobu yardimiyla
malzemenin Ozelliklerini yansitan karakteristik tekstiirler gozlemlenir. Bu tekstiirler,
siv1 kristallerin kendilerine has olan 6zellikleri gosterir ve onlarin karakterizasyonunun

belirlenmesini saglar [42].

Eger olusan tekstiir siniflandirilan mezofazlardan biri ile net bir sekilde uyusuyorsa bu
tesktir 6zgiin tekstiir olarak adlandirilir. Tek bir sivi kristal mezofaz degil de birden

fazla mezofaz iceriyorsa bu tekstiir 6zgiin olmayan tekstir olarak adlandirilir [42].
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Sekil 2.7S1v1 kristal tekstiir 6rnekleri [50]
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3

DIELEKTRIK OZELLIKLER

3.1 Dielektrikler

Dielektrik maddeler elektriksel olarak yalitkan malzemelerdir. Elektrik iletimini
saglayacak kadar serbest elektronlar1 yoktur. Bu malzemelerin tiim yiikleri atom veya
molekillerine sikica baghdir ve bu ytizden hareketleri molekil icinde sinirhdir. Ancak
dielektrikler disaridan uygulanan bir elektrik alana karsi duyarhdirlar. Bir elektrik alan
icersinde sokulduklarinda, pozitif ve negatif ylikler kuvvet etkisi ile zit yonlere dogru
yonelirler ve boylece elektriksel kutuplanma meydana gelir. Bu kutuplanma sayesinde
elektriksel dipol momentleri olusur. Tiim dielektrikler, disaridan uygulanan bir elektrik
alan etkisinde kutuplanma yani polarizasyon 6zelligine sahiptirler. Olusan bu elektriksel
dipoller dielektrik malzemelerin yiizey alanlarinda ytiik birikmesine sebep olur ve bu
durum dielektrik malzemeleri ylk veya enerji depolamaya yarayan kondansatoérlerde
kullanilmalarin1 saglar. Bunun yani sira elektrik devrelerinde yiik transferlerine engel

olmak icin yalitkan olarak kullanilirlar [57].
3.2 Kutuplanma (Polarizasyon)

Dielektrik malzemelerin en 6nemli 6zelligi yukarida da bahsedildigi tizere elektrik alana
maruz kaldiklarinda kutuplanma 6zelligine sahip olmalaridir. Kutuplanma, uygulanan
elektrik alan nedeniyle, molekiillerdeki negatif ve pozitif yiiklerin yer degistirmesi ve
dipollerin alan yoniinde yonlenmesini ifade eder. Polarize olmus madde, negatif ve
pozitif yiikleri birbirinden ¢ok az miktarda ayrilmis olan maddedir. Bos bir

kondansatore potansiyel fark uygulandiginda plakalar1 arasinda olusan elektrik alan;

E =% (3.1)

seklinde gosterilir. Bos kondansatoriin kapasitans degeri;

A
Co = €0y (3.2)

ile verilir.

Kondansatorde depolanan yiik miktari ise;
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QO = AgoE (33)

formiilu ile gosterilir. Burada, eyboslugun dielektrik gecirgenlik sabitidir.

Dielektrik maddenin olmamasi durumunda elektriksel yer degistirme;

D = ¢gE (3.4)
seklinde ifade edilir.
Kondansatoriin plakalar: arasi dielektrik malzeme ile doldurulursa, plakalar arasinda
olusan elektrik alan, dielektrik malzemeyi polarize eder. Polarize haldeki dielektrik
malzemenin molekiillerinin negatif kismi elektrik alana zit yonde, pozitif kismi ise

elektrik alan yoniinde yonlenir. Eger kondansatoriin plakalarinda olusan potansiyel

sabit tutulursa, depolanan yiik Denklem 3.5’ teki gibi olur.

Q = ggeAE (3.5)
&'In ne anlama geldiginden bahsetmistik. Buradaki e ise kullanilan malzemenin
dielektrik sabitidir ve dielektriklerin en onemli ozelliklerindendir. Bu sabit, alternatif

elektrik alanin frekansina bagh olarak degisim gosterir.

Dielektrik malzeme ile doldurulmus kondansatérde depolanan yiikiin artisi;

Q— Qo = AEgy(e - 1) (3.6)

esitigi ile verilir. Bu artisi sebebi dielektriklerin yiizey alaninda biriken ytklerdir [57].

LEEI ]
® o)

E!IEB g
+ ® 0 -

EHEHERER

@ Serbest yiik

[=[#] pipat

= Bagh yiik

Sekil 3.1Dielektrik kutuplanma [57]

Sekil 3.1'de goriilecegi gibi kondansator plakalarinin yilizeyinde ytikler olusur. Yiizeyde
olusan bu yiiklere “bagh yiikler” veya “indiiklenmigs yiizey yiikleri” denir. Yiizeyde

polarize olmus bu ytikler elektrik alana karsi indiiklenmis bir elektrik alan olusturur. Bu
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nedenle plakalar arasindaki potansiyel fark ve elektrik alan ¢arpam 1/¢ kadar azalr.

Boylece kapasitans;

C =¢Cy (3.7)
denklemi ile verilir. Elektrik alan etkisi ile dielektrik malzeme polarize olur ve dipol

momentler olusur.

u=AEey(e —1)d (3.8)

Hacim basina diisen dipol momenti ;

U
P = 1d- Eeg(e—1) = y&oFE (3.9

Burada y dielektrigin elektriksel duygunlugu, P ise birim hacim basina diisen dipol

momentine esit olan dielektrigin polarizasyonudur. Dielektrik duygunluk;

x=¢—1 (3.10)

ile ifade edilir. Kutuplanmis dielektrikler icin elektrik aki yogunlugu;

D =¢E+P=¢y(1+xE =¢yeE (3.11)

seklinde gosterilir.

3.2.1 Kutuplanma Cesitleri

Dielektrik malzemelerde, elektronik, iyonik, arayiizey ve yonelimli kutuplanma olmak
lzere dort fakll kutuplanma gozlemlenir. Bu kutuplanmalar alternatif elektrik alanin
frekansina (Sekil 3.2) ve elektrik alanin zamanina (Sekil 3.3) bagh olarak degisim

gosterirler.

Arayiizey yik
Yinelimh
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" Elektronik
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O o I
Radvo Kuzlotesi Moritesi

Sekil 3.2 Dielektrik polarizasyonun frekans ile degisimi [57]
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Sekil 3.3 Dielektrik polarizasyonun zaman ile degisimi [57]

3.3 Kompleks Dielektrik Sabiti

Standart bir cift plakali bir kondansatore uygulanan alternatif gerilim,

V =V, coswt (3.12)
denklemi ile verilir [57]. Burada V ani gerilim, V;,, ise maksimum gerilimdir. w ise acisal

frekansi temsil etmektedir ve 2nf olarak tanimlanir. O halde kondansatérdeki akim,

Iy = Iy (coswt +T/5) (3.13)

ile verilir. Maksimum akim olan I,,, ise,

|74
L, = 7m = wcyVy,

(3.14)
Ideal kosullar diisiiniildiigiinde dielektriklerde akim ile gerilim arasindaki faz farki
yoktur. Ancak dielektrik sabiti € olan bir dielektrik malzeme kondansatoér plakalar:

arasina konuldugunda kapasitans Cye carpam1 seklinde artar ve boylelikle

kondansatordeki akim,

I; = I,cos[wt + (g - 5)] (3.15)

olur. Burada 4 kayip a¢i1 olarak bilinir. Bunun sonucunda I,,,,
Ly, = wCoe Vyy (3.16)

sekline gelir.

Kompleks dielektrik sabiti,
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g =¢ —je (3.17)
¢, dielektrik sabitinin reel (gercek) kismi, ¢’, dielektrik sabitinin sanal kismini temsil

eder.
3.4 Debye Modeli

Debye tarafindan, tek relaksasyon zamanl sistemlerin frekansa bagh olarak dielektrik
parametrelerinin degisimini a¢iklayan modeldir. Bu model, kompleks dielektrik
sabitinin gercek ve sanal kisimlar1 arasindaki baglantiy1 bir denklemle ifade eder ve bu
denklem bir yar1 daire denklemini temsil eder. Grafiklerde olusan bu yar1 daire Debye

yar1 dairesi olarak isimlendirilir.

ar]
~

™ —_ e —— e ———
&

W —> o =0
< e
(& + €.)2
Sekil 3.4Dielektrikler i¢cin Debye egrisi [57]
Debye denklemi;
(¢ -5ty g o o (BT Foy; (318)

3.5 Cole-Cole Modeli

Debye modelinin gelistirilmis halidir. Debye modeli tek relaksasyon zamanl iken Cole-
Cole modeli birden fazla durulma zamanina sahip, polimer gibi uzun zincirli yapilarin
dielektrik parametrelerini agiklar. Bu modelde, tipki Debye modeli gibi tek relaksasyon

zamanli dielektrikler i¢in bir yar1 daire meydana gelir yani Debye esitligini kapsar. Coklu
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relaksasyon zamanina sahip dielektriklerin parametrelerinde ise grafiklerde merkezi

€"=0 ekseni altinda kalan bir yar1 daire veya yay meydana gelir.

A e, R‘“JO{E!Q | cc;er/\/’ Es €
(&s — &, tan(an/2) DT T
oY e
Sekil 3.5Dielektrikler icin Cole-Cole egrisi [57]
Cole-Cole denklemi,
o (&t Ew) s (&5 — &) ar_, & — & an_,
—h, % " il —1?2 = — 3.19
[e 5 + [e > tanz] [ > secz] (3.19)
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4

MATERYALLER VE YONTEMLER

4.1 Incelenen Sivi Kristallerin Sentezi ve Karaterizasyonu

Bu calismada kullanilan bilesikler, 3’-{4-[4-((S)-3,7-dimethyloctyloxy) benzoyloxy]
benzoyloxy}-4-{4-[4- (octyloxy) benzoyloxy]benzoyloxy} biphenyl (DOB) ve 3’-{4-[4-
((S)-3,7-dimethyloctyloxy)benzoyloxy]benzoyloxy}-4-{4-[4-(decyloxy)benzoyloxy]

benzoyloxy}biphenyl (DDB) materyalleridir. Bu bilesiklerin yapisi1 asagida Sekil 4.1’ de
gosterilmistir. Bu tez boyunca, kullanilmis olan sivi kristaller, DDB ve DOB olarak

kisaltilmis sekilde verilmistir.

Yeni bifenil bazli BC ¢ekirdek bilesiklerinin sentezi 3’-{4-[4-((S)-3,7-dimethyloctyloxy)
benzoyloxy| benzoyloxy}-4-{4-[4- (octyloxy) benzoyloxy]benzoyloxy} biphenyl(DOB) ve
3’-{4-[4-((S)-3,7-dimethyloctyloxy)benzoyloxy]benzoyloxy}-4-{4-[4-(decyloxy)
benzoyloxy| benzoyloxy}biphenyl (DDB)), Sekil 4.1’ deki gosterildigi gibi yapilmistir
[25, 32].

@ i
O OH + Ho)k©\ o
" ! Ok@ M
2 A
)

DCC, DMAP
dry CH,CI,

%
SRRAsE
° ®)

%10Pd/C, H,
THF, 40 °C

DCC, DMAP
OH | dry CHCI,

o}
@ii}
5
RO
a:R=-CH,,
bi R=-C,H,,

O I
i O OJ\©\ I
i /©/u\o Ok@\ M
/©/LO pos ReGHy C e
RO

Sekil 4.1DDB ve DOB bilesiklerinin sentez semasi

DDB  R=-CyH,,
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4.1.1 DDB ve DOB Bilesiklerinin Sentezi

3'-[4-(S)-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]bifenil-4-ol (4) (1 mmol) ve 4-(4-
n-oktiloksibenzoiloksi)benzoik asit (5a) veya 4 -(4-n-desiloksibenzoiloksi)benzoik asit
(5b) (1 mmol), 30 mL kuru diklorometan i¢inde ¢6ziildii. Bu soliisyona DCC (1.16 mmol)
ve 4-(dimetilamino)piridin (DMAP) (0.22 mmol) argon atmosferi altinda ilave edildi ve
gece boyunca oda sicakliginda karistirilarak tutuldu. Reaksiyonun sonunu TLC (CHCl3)
takip etti. CH2Cl2 ile silika jel lizerinde siizlildiikten sonra ¢oziicii buharlastirildi. Ham
riin, yikama sivisi olarak CH2Clz kullanilarak silika jel iizerinde kolon kromatografisiyle

saflastirildi ve etanolden yeniden kristallestirildi.

4.1.2 3’-{4-[4-((S)-3,7-dimethyloctyloxy)benzoyloxy]benzoyloxy}-4-{4-[4-
(octyloxy)benzoyloxy]benzoyloxy}biphenyl (DOB)

Verim: %31; renksiz kristaller. TH-NMR (500 MHz, CDCls): 6§ (ppm) = 8.36 (d, /J~ 8.7 Hz;
2 Ar-H), 8.33 (d, J 8.7 Hz; 2Ar-H), 8.21 (d, J~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.19 (d, J~ 8.9 Hz; 2 Ar-H),
7.71 (d, J= 8.7 Hz; 2 Ar-H),7.56-7.55 (m, 2 Ar-H), 7.50 (broad s, 1 Ar-H), 7.44 (d, J= 8.9
Hz; 2 Ar-H), 7.41 (d, J= 8.9 Hz; 2Ar-H), 7.36 (d, J~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.29-7.26 (m, 1 Ar-H),
7.04 (d, J~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.02(d, J= 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.17-4.07 (m, 4H, 2 OCHz), 1.96-
1.83,1.72-1.49, 1.40-1.18 (3m,22H, 2 CH, 10 CH2), 1.01 (d, J~ 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.96-0.92
(m, 9H, 3 CH3).13C-NMR (100 MHz, CDCl3): § (ppm) =164.51, 164.50, 164.36 (CO),
163.87, 163.85,155.47, 151.38, 150.68, 142.10, 138.05, 126.88, 126.84, 120.99 (Ar-0),
132.46, 131.88,129.91, 128.36, 124.73, 122.16, 122.13, 120.66, 120.48, 114.46 (Ar-CH),
68.42, 66.77(0CH2), 39.25, 37.28, 36.02, 31.83, 29.36, 29.25, 29.12, 26.02, 24.69, 22.69
(CH2), 29.86,28.00 (CH), 22.74, 22.64, 19.68, 14.14 (CH3).

4.1.3 3’-{4-[4-((S)-3,7-Dimethyloctyloxy)benzoyloxy]benzoyloxy}-4-{4-[4-
(Decyloxy)benzoyloxy]benzoyloxy}biphenyl (DDB)

Verim: %?20; renksiz kristaller. 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) =8.23 (d, J~ 8.7 Hz;
2 Ar-H), 8.21 (d, J~ 8.7 Hz; 2Ar-H), 8.09 (d, J~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.07 (d, J~ 8.9 Hz; 2 Ar-H),
7.59 (d, J~ 8.7 Hz; 2 Ar-H),7.44-7.42 (m, 2 Ar-H), 7.38 (broad s, 1 Ar-H), 7.31 (d, J~ 8.9
Hz; 2 Ar-H), 7.29 (d, J~ 8.9 Hz; 2Ar-H), 7.23 (d, J~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.17-7.14 (m, 1 Ar-H),
6.92 (d, J~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.90(d, J~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.04-3.95 (m, 4H, 2 OCHz), 1.84-
1.71, 1.63-1.36, 1.28-1.06 (3m,26H, 2 CH, 12 CH2), 0.89 (d, J~ 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.83-0.79
(m, 9H, 3 CH3).13C-NMR (100 MHz, CDCl3): § (ppm) =164.51, 164.49, 164.35 (CO),
163.87, 163.85,155.47, 151.38, 150.69, 142.10, 138.05, 126.88, 126.84, 120.99 (Ar-0),
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132.46, 131.88,129.91, 128.36, 124.73, 122.16, 122.13, 120.67, 120.48, 114.47 (Ar-CH),
68.42, 66.77(0CHz), 39.26, 37.29, 36.02, 31.93, 29.59, 29.39, 29.35, 29.12, 26.01, 24.69,
22.74 (CH2),29.86, 28.00 (CH), 22.72, 22.64, 19.68, 14.16 (CH3).

4.2 DDB ve DOB Bilesiklerinin Mezomorfik Ozellikleri

Sentezlenen BC bilesikleri DDB ve DOB' nin mezomorfik 6zellikleri, optik polarizasyon
mikroskobu (POM) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) kullanilarak arastirildi.
Yeni mezogenlerin faz gecisleri ve karsilik gelen entalpileri asagida Tablo 4.1' de

sunulmustur.

Tablo 4.1DOB ve DDB bilesiklerinin faz gecis sicakliklar1 T (°C) ve entalpi degerleri AH

(kJ/mol)
Bilesik n T/°C [AH K] /mol]2
DOB 8 Isitma: Cr 106.15 [16.33] B1 145.18 [16.42] Iso
Sogutma: Iso 141.45 [15.99]B164.83 [8.49] Cr
DDB 10 | Isitma: Cr 102.18 [18.96] B1 139.82 [14.65] Iso
Sogutma: Iso 135.04 [14.87] B162.81 [5.95] Cr

Her iki bifenil bazli biikiilmiis ¢ekirdek molekiild, ¢ift kirilmali mozaik benzeri doku ile

belirtilen enansiotropik Bimezofazi sergiler [25, 32] (Sekil 4.2).

oz, - BSEE S U B ST U G T T N L e WY e SR

Sekil 4.2 (a, c) DOB ve (b, d) DDB 1sitma ve sogutma siireglerindeki tekstiir
goruntileri
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Bu doku, iki boyutlu dikdértgen stitunlu bir faza karsilik gelir ve bu faz Colrec olarak
isimlendirilir [32]. DOB ve DDB'nin mezomorfik 6zelliklerinin karsilastirilmasi, sirasiyla
39 °C ve 37 °C olan mezofaz araliklarinin ve mezofaz tipinin, terminal zincir uzunlugunu
degistirmesine ragmen ayn kaldigin1 gostermektedir (Sekil 4.2). Ote yandan, bir (S)-
3,7-dimetiloktiloksi zincirine sahip terminallerden birine molekiiler kiralitenin

eklenmesi, dikdortgen siitunlu fazlarin olusumu tizerinde acgikga kiral bir etkiye sahip

degildir [33].

102.18°C .
@ (0)  an= 1896 kaimol wosc
106.15 °C 145.18 °C AH= . mo
b) AH = 16.33 ky/mol | AH = 16-42 ki/mol
T i
o o
° °
c =
Ll w
135.04 °C
AH= 14.87 kJ/mol
141.45 °C
. AH= 15.99 kJ/mol 62.81 °C
s il AH= 5.95 ka/mol
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
T/°C T/°C

Sekil 4.3 (a) DOB ve (b) DDB siv1 kristalerinin 1sitma ve sogutma DSC grafikleri
4.3  Swvi Kristal Hiicrelerin Hazirlanmasi

Tez kapsaminda kullanilan sivi kristal bilesiklerin dielektrik ol¢iimleri, sandvig tipi
hiicrelere doldurularak yapildi. Inc sirketi tarafindan liretilen bu 6zel hiicrelerin ylizey
alanlar1 100 mm?’ lik bir alana sahiptir. Bu bélgeye numune doldurularak o6l¢iimler

gerceklestirildi. Bu hiicrenin ve kullanilan siv1 kristalin gorselleri Sekil 4.4 verilmistir.

1

Sekil 4.4 Ozel sandvic tipli hiicre ve kullanilan numune gériintiisii
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Bu sandvig tipli hiicreler, ITO ile kaplanmis cam plakalardan olusur. Plakalarin i¢ tarafi,
polyimid tabaka ile kaplidir [68]. Numuneler hiicre iglerine kilcallik 6zelliginden
faydalanarak doldurulmustur. Bu o6zellikten yararlanmak i¢in numuneler, Kohler
bankasi adi verilen sicaklik gradyenine sahip bir 1sitici ile sivi faza gecirilmistir (Sekil
4.5). Hiicre kapiciklarina konulan numunelerin, yavas bir sekilde faz gecisi yapip, kilcal

etki ile hiicre i¢lerine dolmalari saglanmistir.

Sekil 4.5 Kohler bankasi
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4.4 Deney Diizenegi

Yapilan oOlglimlerin ilgili siv1 kristale ait tiim fazlar1 kapsamasi ic¢in, hiicrelerin
1sitilabilecegi bir deney diizenegi kurulmustur. Buna ek olarak, hiicrelerin herhangi bir
dis alana maruz kalmamalar1 adina, 6zel tasarlanmis bir bdélmede tutulmustur.
Ol¢iimlerin yapildig1 sistemde, hiicrelerin 1sitilmasi i¢in bir direng diizenegi kurulu olup,

sicaklik kontrolii i¢in k tipi bir termogift kullanilmistur.

Tez kapsaminda calisilan sivi Kristal numunelere ait dielektrik 6zellikler. Empedans
analiz cihazi ile, 100 Hz-10 MHz araliginda, karakterize edilmistir. Bu cihaz, bir ara yiiz
baglantisi ile bilgisayar yardimiyla kontrol edilmektedir (Sekil 4.6). Bu cihaz yardimiyla
yazilan program sayesinde Cs, Cp, 8,0 gibi dielektrik parametreleri otomatik
hesaplanabilmektedir. Alinan tiim 6l¢lim sonuglari, Origin programi ile analiz edilip

grafikleri ¢izilmistir.

Sekil 4.6 Deney diizenegi
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5

DENEYSEL SONUCLAR

51 DDB ve DOB Sivi Kristallerin Dielektrik Ozelliklerinin

incelenmesi

Bu boliimde, DDB ve DOB s1vi1 kristal bilesiklerinin dielektrik parametrelerine ait 6l¢tim
sonuglar ele aliacaktir. Olgiimler, bir énceki boliimde deginilen formiilasyonlar temel

almaktadir.

Bu tez kapsaminda, DDB bilesiginin dielektrik parametreleri belirlenirken frekans
aralig1 102 ile 106 Hz ve sicaklik 46° C ile 139 ° C arasinda 6l¢iim yapilmistir. Yine DOB
bilesigi icin ayni frekans araliginda, 57° C ile 145° C sicakliklari arasinda oOlgtimler

alinmistir [58].

5.1.1 DDB ve DOB Sivi Kristal Bilesiklerin Dielektrik Parametrelerindeki
Degisimler

Bu baslik altinda, tezde kullanilan sivi kristal bilesiklerin sicakliga ve frekansa bagh

olarak dielektrik parametrelerindeki degisimi incelenmistir [58].

DOB ve DDB sivi kristal bilesiklerin farkl sicakliklarda dielektrik sabitinin (&) gergek
kisminin frekansa bagh grafikleri Sekil 5.1' de sunulmustur (burada w = 2nf ve f dogrusal

frekanstir).
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Sekil 5.1 Farkli sicakliklarda incelenen (a) DDB ve (b) DOB’ nin dielektrik sabitinin reel
kisimlarinin agisal frekansa baghlhigi

Elde edilen veriler, dielektrik malzemelerin karakteristik bir davranisi olan €”niin
dagilma davranisi gosterdigini, frekansin artmasiyla kademeli olarak azaldigini1 ve daha
sonra yiiksek frekanslarda yakin degerlere ulastigini gostermektedir. Ote yandan,

dielektrik sabitinin gercek kismi, diisiik frekanslarda maksimum degerine sahiptir.
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Sonug olarak, depolanan enerjide gozle goriliir bir kayip meydana gelir; dolayisiyla &’
ayni duisiik degerlere yaklasir. Bununla birlikte, diisiik frekanslarda, bir net molekiiler
polarizasyonun varligl, molekiiler yeniden yonlenme nedeniyle sicaklikla artan
dielektrik sabitinin gercek kisimlarinda artislara yol acgar. Dielektrik gecirgenligin
sicakliga bagliligl, potansiyel olarak faz gecislerini gosterir. Dielektrik sabiti, sirasiyla
kristal faz gecis sicakligt DDB ve DOB icin 70.98° C ve 80.47 ° C’ den sonra keskin bir
sekilde degisir (bkz. Sekil 5.1 (a), (b)). Siv1 kristal fazlarda, polarizasyon muhtemelen

yuksek oldugunda, dielektrik sabitleri 1 kHz'de maksimum degerlere ulasir.

Sekil 5.1' de gosterildigi gibi, DDB ve DOB' nin dielektrik sabitlerinin gercek bilesenleri
bir doyma bolgelerine ve agisal frekans sirasiyla 106" dan 108 rad/s'ye ve 105" den 108

rad/s' ye yiikseldikce bir azalmaya sahiptir.

Sicakligin, DDB ve DOB bilesiklerinin dielektrik relaksasyon tiirleri tizerindeki etkisini
aciklamak igin, her sicaklik icin dagilim egrileri ve dielektrik parametreleri (a,
absorpsiyon katsayisi 7, Cole-Cole denklemindeki relaksasyon siiresi, a = 0; Debye tipi

relaksasyon egrisi) Origin programi ile olusturuldu ve hesaplandi.

DDB ve DOB icin tiim dielektrik parametreler (a, T ve Aes) Tablo 5.1 ve Tablo 5.2' de

verilmistir.

DDB ve DOB icin sicakligin o ve t' ye bagimlilig1 Sekil 5.2 (a),(b)' de verilmistir. DDB
icin relaksasyon stireleri (7), DOB molekiilinden daha kii¢iiktiir. Bu dogrultuda DDB
molekiiliiniin DOB' ye gore daha yiiksek karbon sayisi ile daha kolay hizalandig: tespit
edilmistir. DDB molekiliinde karbon sayisi artirillarak molekiiler yonlenme daha kolay
hale gelmistir. Ayrica bu sayede DDB' de faz gecis sicakliklarinin diistiigii gézlenmistir.
Dielektrik dayanimi (Aes) hesaplanmis ve Bi fazinda sicaklik azaldik¢a dielektrik
dayaniminin arttigl gozlemlenmistir ancak neredeyse kristal fazda dielektrik kuvveti
azalan davranis gosterir (bkz. Tablo 5.1 ve Tablo 5.2). Ass degerindeki artis, sivi kristal

faz bolgesinde molekiiler hizalamanin kolaylastirildigini gosterir.
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Sekil 5.2 (a) DDB ve (b) DOB icin absorbsiyon katsayisinin ve relaksasyon siiresinin

DDB ve DOB molekiilleri i¢in dielektrik sabitinin sanal bilesenlerinin agisal frekans ile

Temperature (°C)

(b)

sicakliga baghilig

bagimlilig1 asagida verilmistir (Sekil 5.3 (a), (b)).
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Sekil 5.3 Farkl sicakliklarda incelenen (a) DDB (b) DOB' nin dielektrik sabitinin sanal
kisimlarinin agisal frekansa baghlhigi

Gosterildigi gibi, diisiik frekans bolgesindeki dielektrik sabitlerinin sanal kisimlarinin
buytikligi, yiiksek frekans bolgelerinden daha yiiksektir. Yiiksek frekans bélgelerinde,
dielektrik sabitinin sanal bilesenleri, dielektrik relaksasyonlara karsilik gelen tepe

noktalarina sahiptir. DDB ve DOB' nin sirasiyla 106-107 ve 10°-10° gevseme piki
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gosterdigi elde edilmistir. €”” niin bliytklligii enerji kaybiyla orantili oldugundan, bu BC
swv1 kristallerinin yiiksek frekans bolgesinde daha kararli oldugu varsayilmistir. DDB ve
DOB BC s1v1 kristallerin dielektrik gevseme mekanizmasini Cole-Cole egrileri yardimiyla
arastirdlmistir (Sekil 5.4 (a), (b)). Cole Cole egrileri (¢”- €  grafigi) Cole-Cole
formalizmine uygun relaksasyon siireglerini slirdiiren malzemeler i¢in 6nemlidir.
Grafikler, sabit sicakliktaki dielektrik depolama bilesenleri ile dielektrik kayiplarinin
degisimini icerir. Ayrica B1 faz gecisinden sonra yarim daire olusumlari tek bir gevseme

stiresinin varligini géstermistir.

(@)

DOB

{ Temp. (°C)
—=—144.87
—e—139.11
—v—127.38
——115.65
1 ——103.92
—+—92.19
g" 44 ——8047
—%—68.74

=——57.01

o

Sekil 5.4 (a) DDB ve (b) DOB' nin sicakliga bagli Cole-Cole grafikleri
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Bu s1v1 kristaller (DDB ve DOB) icin sicaklik ve agisal frekansa bagl olarak gergek €” ve
sanal kisim € ”’nlin ii¢ boyutlu (3B) grafikleri de sirasiyla Sekil 5.5' de cizilmistir. Sekil
5.5 (a),(b)' de gorildigiu gibi faz gecis sicakliklarinda pikler gézlenmistir. Bu sivi
kristaller i¢in faz gecis sicakliklarinin PM ve DSC teknigine ek olarak bu 3D grafiklerden

belirlenebilecegi kanitlanmistir.

S DDB

(b)

Sekil 5.5 (a) DDB ve (b) DOB i¢in gercek dielektrik sabiti ile agisal frekans ve sicakligin 3D
cizimleri
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Tablo 5.1 Sicakliga bagli olarak DDB i¢in dispersiyon egrilerinden hesaplanan dielektrik

parametreleri
DDB [°C] o T Ag Ayar. R2
Standart Sapma Standart Sapma Standart Sapma
138.31 |0.01352|0.00356 4.09E-07 | 2.27E-09 5.01693|0.01277 0.99986
132.28 |0.19717|0.00895 5.04E-07 | 9.14E-09 5.48382(0.03877 0.99924
120.02 |0.34076|0.02255 5.44E-07 | 3.21E-08 6.06561|0.13033 0.99583
107.76 |0.4789 |0.04957 4.68E-07 | 8.66E-08 6.84789|0.43917 0.98452
95.5 0.36781|0.06507 3.40E-07 | 6.85E-08 5.57284|0.40295 0.96777
83.24 0.06733|0.02402 3.06E-07 | 1.25E-08 4.0857 |0.07546 0.99391
70.98 0.02833|0.00453 3.01E-07 | 2.19E-09 3.94589|0.01348 0.99977
58.72 0.04438|0.00556 2.24E-07 | 2.08E-09 3.17914|0.01433 0.99966
46.46 0.03871|0.00578 2.09E-07 | 2.01E-09 2.99252|0.01421 0.99963

Tablo 5.2 Sicakliga bagli olarak DOB icin dispersiyon egrilerinden hesaplanan dielektrik

parametreleri
DOB [°C] o T Ag Ayar. R?
Standart Sapma Standart Sapma Standart Sapma
144.87 0.05241|0.0115 3.68E-06 | 6.99E-08 5.69084 | 0.04883 0.99858
139.11 0.0743 |0.01127 4.45E-06 | 8.67E-08 6.23208|0.05507 0.99866
127.38 0.10933|0.01144 5.21E-06 | 1.11E-07 6.74951|0.06473 0.99866
115.65 0.21998|0.01051 6.88E-06 | 1.81E-07 7.3525710.08128 0.99898
103.92 0.30805|0.0238 7.12E-06 | 5.46E-07 7.21146|0.21209 0.99529
92.19 0.13446|0.01682 3.64E-06 | 1.15E-07 5.20577|0.06924 0.99718
80.47 0.07087(0.01203 3.42E-06 | 6.97E-08 491954 |0.04411 0.99847
68.74 0.06123]0.01175 3.56E-06 | 6.99E-08 4.94826 | 0.04334 0.99853
57.01 0.02526|0.01308 1.65E-06 | 3.40E-08 4.05118|0.03605 0.99815
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5.1.2 DDB ve DOB' nin Arrhenius Cizim Analizi

Eq
o= aoexp(kb—T) (5.1)

denklemi, iletkenligin sicaklikla olan iliskisini tanimlar. Burada oy, listel fonksiyon, Eaq
aktivasyon enerjisi, k» Boltzman sabiti ve T ise sicakligi ifade eder. Arrhenius AC
iletkenlik grafikleri, DDB ve DOB bilesikleri icin Sekil 5.6 (a) ve (b)' de cizilmistir.
Aktivasyon enerjileri, Sekil 5.6'da gosterilen grafiklerin egiminden hesaplanmis ve
bulunan degerler Tablo 5.3 ve Tablo 5.4'te sunulmustur. Tablo 5.3 ve Tablo 5.4'teki
degerlerden de anlasilacagi gibi, E« artan frekansla azalmaktadir. E.' nin frekansla
azalmasi, siv1 kristal cihaz uygulamalar icin faydali olabilecegini gostermistir. DDB ve

DOB icin Eq degerlerinin faz gecis sicakligl bolgelerinde azaldig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 5.6 Farkli acisal frekanslar icin (a) DDB ve (b) DOB' nin AC iletkenliginin

Arrhenius grafikleri
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Tablo 5.3 Farkli sicakliklarda DDB i¢in sicaklik bolgeleri ve aktivasyon enerjileri

Sicaklik (°C) Acisal Frekans (rad/s)

0.611E6 | 0.8 1E6 1 1E6 1.2 1E6

46-59 0.90eV 0.068eV 0.066eV | 0.063 eV
60-66 0.870eV 0.747eV 0.791eV | 0.830eV
67-93 0.004eV 0.005eV 0.010eV | 0.011eV
94-111 0.192eV 0.117eV 0.086eV | 0.109 eV
112-129 0.323eV 0.311eV 0.267eV 0.214eV
130-133 0.034eV 0.027eV 0.089eV 0.076eV
134-140 1.11eV 0.179eV 0.120eV 0.164eV

Tablo 5.4 Farkli sicakliklarda DOB i¢in sicaklik bolgeleri ve aktivasyon enerjileri

Sicaklik (°C) Acisal Frekans (rad/s)

62 1E3 79 1E3 99 1E3 | 0.12 1Eé6

56-60 0.440eV 0.235eV 0.303eV | 0.171eV
61-63 0.351eV 0.104eV 0.272eV | 0.480eV
64-68 1.217eV 1.35eV 1.26eV 1.19eV
69-85 0.031eV 0.012eV 0.006eV 0.006eV
86-112 0.365eV 0.287eV 0.219eV 0.161eV
113-133 0.030eV 0.014eV 0.059eV 0.105eV
134-145 0.149eV 0.047eV 0.053eV 0.076eV

5.1.3 DDB ve DOB Sivi Kristallerin iletkenliginin Sicakhiga Bagh Degisimi

lletkenligin frekans davranisimin arastirilmasi genellikle Jonscher [67] tarafindan

tanimlanan gii¢ yasasi iliskisi ile aciklanir;

0 (W) =0 dc +0 ac(Aws) (5.2)

Burada o(w), toplam iletkenligi gosterir. ilk terim, frekanstan bagimsiz sicakhiga bagh
DC iletkenligini belirtir. Ikinci terim, frekansa ve sicakhiga bagh o, 'yi ve dielektrik
relaksasyonu ifade eder. A bir sabittir ve s frekans lis degerini ifade eder [59-66]. Her
sicaklik icin s verileri cesitli frekans bolgelerinde hesaplanmistir (Ino,. = f(Inw)
egrilerinin egimi ile). Literatirdeki s degerlerine gore belirlenen iletkenlik
mekanizmalar1 Tablo 5.5'te verilmistir [60-66]. Sekil 5.7°de, DDB ve DOB sivi
kristallerinin acisal frekansa baghh AC iletkenliginin [no,. — f(Inw) grafiklerini

gostermektedir. o, frekansla artar.
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Sekil 5.7 Farkli sicakliklarda (a) DDB ve (b) DOB icin AC iletkenliginin agisal frekansa
baglilig
Sekil 5.7 (a) ve (b)'den hesaplanan sonuglar Tablo 5.6 ve Tablo 5.7'de verilmistir. Bu
Tablo 5.6 ve Tablo 5.7, DDB ve DOB i¢in frekans tissiiniin sicaklik bagimliligini
gosterir. Farkl sicakliklar i¢cin s degeri, Ino,.- Inw grafiklerinin egimlerinden
belirlenmistir (bkz. Sekil 5.7). s verileri, ylik tasiyicilar arasindaki etkilesimleri temsil

eder.
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Tablo 5.5 s parametresi ile belirlenen iletkenlik mekanizmalar1 (CM) [59-66]

Frekans tissu CMs Kisaltma
s=0 DC iletkenlik DC Iletk.
s=0.5 iliskili bariyer bosaltma mekanizmasi CBH
0.7<s<1 Kuantum tiinelleme modeli QMT
s=1 Sabit kayip modeli NCL
s>1 Stiper lineer gli¢ yasasi SLPL
s=2 Genisletilmis ¢ift yaklasimi EPA

Tablo 5.6 DDB i¢in farkl frekans bolgeleri ve sicakliklar i¢in iletkenlik mekanizmalari

Sicaklik Diisiik frekans Orta diizey frekans Yiiksek frekans
Arahg
(WY)] s CMs s CMs s CMs

138.3 2.5x10-2 DC 1.5 SLPL 2x101 DC iletk.
lletk.

1322 2.5%102 e 1.3 SLPL 21x101 |DClletk
lletk.

120 5.1x107 DC 12 SLPL > 1x10n | DClletk:
lletk.

107.7 7x10-2 DC 1.1 SLPL 2.1x101 DC Iletk.
lletk.

95:5 11x10-2 DC 1.3 SLPL 2x101 DC Iletk.
lletk.

83.2 7.4x10-1 QMT 1.4 SLPL 2.5x10-1 DC iletk.

°87 2.5x10-1 DC 17 SLPL 34101 DC fletk.
lletk.

464 1.1 SLPL 1.7 SLPL 2.8x101 | DCletk

37




Tablo 5.7 DOB icin farkl frekans bolgeleri ve sicakliklar i¢in iletkenlik mekanizmalari

Sicaklik Diisiik frekans Orta diizey frekans Yiiksek frekans
Arahig

(°C) s CMs s CMs s CMs
144.8 s6x102 | DClletk, 7.1x10-1 QMT 7.6x10-1 QMT
139.1 g3x102 | DClletk 7.9x10-1 QMT 7.3x10-1 QMT
127.3 78x102 | DClletk | g0 104 QMT 7x101 QMT
1156 7x102 | DClletk 9x10-1 QMT 7.5x101 QMT
103.9 10x10-2 DC lletk. 9.7%104 QMT 7 6x104 QMT
92.1 20102 | DClletk | oo T S relon T
80.4 32x10-2 DC lletk. 12 SLPL 7 72104 QMT
68.7 23x102 | DClletk . <l 4w T
57 75x102 | DClletk 15 SLPL 7.2x10-1 QMT
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6

SONUC VE ONERILER

Bu calismada, bazi yeni muz tipi (bent-core, BC) sivi kristallerin (DDB ve DOB)
dielektrik ve iletkenlik oOzellikleri sicaklik ve frekansin bir fonksiyonu olarak
incelenmistir. Dielektrik sabitinin agisal frekansa ve dielektrik kuvvetine bagh olarak
gercek ve sanal bilesenlerinin degisimi cesitli frekans bolgeleri icin analiz edilmistir.
Arastirma BC bilesikleri, daha kararli olan yliksek frekans alaninda kolayca yeniden
yonlendirilir. Mezofazlardaki iletkenlik, kristal halden ¢ok daha yiiksektir ve
uygulamalar icin BC sivi kristallerinin potansiyel kullanimlarini vaat eder. € ve €”
frekans ve sicaklik bagimliliginda sirasiyla arayiizey ve yonlii polarizasyon ve dielektrik
kaybi ile olan iligkiyi gosterir. Bu siv1 kristaller (DDB ve DOB) icin sicakliga ve agisal
frekansa bagl gercek £ kisminin ii¢ boyutlu (3D) grafikleri de sirasiyla cizilmistir. Ug
boyutlu (3D) grafiklerden goriilebilecegi gibi, faz gec¢is sicakliklarinda pikler net bir
sekilde gozlemlenmistir. Bu siv1 kristaller icin faz gecis sicakliklarinin PM ve DSC
teknigine ek olarak bu 3D grafiklerden belirlenebilecegi kanitlanmistir. PM teknigi ile
yapilan kapsamli bir arastirmaya gore, DDB ve DOB sivi kristalleri B1 mezofazini
gostermektedir. DDB ve DOB icin tiim dielektrik parametreler (a, T ve Aes) belirlenmis
ve tablolarda verilmistir. DDB icin relaksasyon siireleriDOB molekiiliinden daha
kictktiir. Bu bakimdan DDB bilesiginin, DOB bilesigine gore daha yiiksek karbon sayisi
ile daha kolay hizalandig1 tespit edilmistir. Karbon sayis1 artirilarak DDB molekiiliinde
molekiiler yonlendirme daha kolay hale geldigi gortulmistir. Ayrica DDB'de faz gecis
sicakliklarinin diistiigi gozlenmistir. Bu BC LC'lerin tiim dielektrik parametreleri o, 7 ve
Aes'nin PM, DSC teknikleri ile belirlenen faz gecis sicakliklarinda ani degisiklikler
gosterdigi gozlemlenmistir. Tez kapsaminda incelenen BC LC'lerin dielektrik gevseme
mekanizmasi Cole-Cole egrileri ile analiz edilmistir. Literatlirdeki verilere gore Cole-Cole
grafigindeki dikey cizgiler stiper kapasitif davranisi temsil etmektedir. Bu nedenle elde
edilen veriler sayesinde, bu BC LC'lerin uygulamalar icin ¢ok 6nemli olan farkli sivi
kristaller  kullanilarak  stliper kapasitor = uygulamalarinda kullanilabilecegini

kanitlanmistir.
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