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OZET

TERMOTROPIK KOLESTERIK SIVI KRISTALLER: MEZOMORFIK,
TERMO-MORFOLOJIK VE TERMO-OPTIKSEL OZELLIiKLERIN
INCELENMESI

Cinar OZDEN

Yiiksek Lisans Tezi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Arif NESRULLAZADE
Agustos 2013, 82 sayfa

Termotropik sivi kristallerin 6zel tiirli olan kolesterik sivi kristaller, 6zgiin kiral
yaptya sahip olarak, diger tiir termotropik sivi kristallerde gbézlenmeyen fiziksel
Ozelliklere sahiptirler. Kolesterik sivi kristaller tek optiksel eksenli, fiziksel
anizotropik malzemeler olarak hem optiksel etkinlige hem de optiksel ¢ift kirtlmaya
sahiptirler. S6z konusu sivi kristallerin optiksel etkinligi sicakliga, magnetik ve
elektrik alanlarinin etkilerine yiliksek derecede hassasiyet gostermektedirler. Bu
yiizden kolesterik sivi kristaller, zengin fiziksel 6zellikler sergileyerek, yiiksek
uygulama potansiyeline sahiptirler.

Bu calismada iki adet Kkolesterik sivi kristalik malzemenin termo-morfolojik,
termotropik ve termo-optiksel ozellikleri genis sicaklik araliginda, ozellikle de
kolesterik mezofazi-izotropik sivi faz gecis bolgesinde ayrintili sekilde incelenmistir.
Oyle ki, bu ¢alismada iki adet kolesterik siv1 kristalin tekstiir doniisiimleri, ortalama
kirilma indisi n, kirilma indisleri n,ve ng, ¢iftkinlma An, optiksel gegirgenligi I,

sogurma katsayist « , optiksel kutuplanma «, ve e, ve kutuplanma anizotropisi

Aca 'nin sicaklikla degisimleri incelenmistir. incelemeler sonucunda yeni bilimsel
bulgular elde edilmistir. Yeni bulgular ilgili model ve teoriler ¢ercevesinde
tartisilmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Sivi Kristaller, Kolesterik, Faz Gegisler, Tekstiir, Optiksel
Gegirgenlik, Optiksel Sogurma, Sogurma Katsayisi, Cift
Kirilma



ABSTRACT

THERMOTROPIC CHOLESTERIC LiQUID CRYSTALS,
INVESTIGATIONS OF MESOMORPHIC, THERMO-MORPHOLOGIC AND
THERMO-OPTICAL PROPERTIES

Cmar OZDEN

Master of Science (M.Sc.)

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Informatics
Supervisor: Prof. Dr. Arif NESRULLAZADE
August 2013, 82 Pages

Cholesteric liquid crystals are an specific type of thermotropic liquid crystalline
materials and have unusual physical properties. Cholesteric liquid crystals are
optically uniaxial materials and optical birefringence. Optical activity, and
accordingly pitch of cholesteric spiral, is extremally sensitive to temperatures and,
electrical and magnetic field applications. Therefore, cholesteric liquid crystals
exhibit rich physical properties and have high application possibilities.

In this work, the thermo-morphologic, thermotopic and thermo-optical properties of
two cholesteric liquid crystalline materials in large temperature interval and
especially in regions of the cholesteric mesophase- isotropic liquid phase transitions
have been investigated. Namely, in this work temperature transformation of typical
textures have been studied and temperature dependences of the mean refractive index
n, refractive indexes n, and n,, optical birefringence An, light transmission 1|,

absorption coefficient « , optical polarizability «, and «, and anisotropy of optical

polarizability A« have been determined. The results of such investigations are
discussed using the corresponding models and theories.

Key Words: Liquid Crystals, Cholesteric, Phase Transitions, Texture, Optical
Transmission, Optical Absorption, Absorption Coefficient,
Birefringence
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1. GIRIS

1.1. Amac ve Kapsam

Siv1 kristaller, yeni teknik ve teknolojik malzemeler olan yogun maddenin &zel bir
tiriidiir ve benzeri olmayan fiziksel ve yapisal 6zelliklere sahiplerdir. Siv1 kristaller,
hem sivilarin reolojik Ozelliklerini hem de kati kristallerin fiziksel anizotropik
ozelliklerini bir arada sergileyen hem temel bilim hem de uygulama agisindan

olduk¢a onemli malzemelerdir.

Bu ¢alismada, termotropik sivi kristallerin 6zel tiirii olan tek boyutlu yonelimsel ve
translasyonel diizene sahip, kolesterik siv1 kristallerin termo-morfolojik, termotropik
ve termo-optiksel oOzellikleri ayrintili sekilde incelenmistir. Calisma ii¢ bolimii

icermektedir.

Birinci boliimde, kolesterik sivi kristallerin, termotropik sivi kristalik malzemeler
arasindaki yeri yapisal ve optiksel 6zellikleri (kiricilik, optiksel ¢ift-kirilma, optiksel
etkinlik, optiksel eksenlik) anlatilmaktadir.

Ikinci béliimde, incelenecek kolesterik sivi kristal malzemeler tanitilmistir. Ayrica,
incelenecek malzemelerin hazirlanma asamalari, deney diizenek ve yontemleri de
(polarizasyon politermik yontemi, politermik refraktometri yontemi ve termotropik

diizenek) bu boliimde anlatilmistir.

Uciincii  boliimde deneysel ¢alismalarda elde edilen sonuglar (tekstiirlerin

mikrofotograflari, ortalama kirilma indisi n, kirilma indisleri n, ve n_, ciftkirilma
An, optiksel kutuplanmalar «, and «,, kutuplanma anizotropisi Ac, optiksel

gecirgenlik | ve sogurma katsayis1 « ’nin sicakliga bagliliklari) verilmektedir. Bu
boliimde, elde edilen deneysel sonuglar, ilgili modeller ve teoriler kullanarak
tartisilmaktadir. Son olarak, elde edilen yeni bilimsel sonuglarin kisa Ozeti

verilmektedir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Sivi Kristallerin Genel Ozellikleri

Bir¢ok madde molekiil yapilarina gore farkliliklar gostermektedir. Bu yapilar kati,
stvi ve gaz olmak iizere {i¢ halde bulunmakta ve 1s1, basing vb. gibi ¢esitli dis
etkenlerle degisiklige ugramaktadir. Sivi kristal hali maddenin kati ve sivi hal
durumlarinin birlestigi 6zel bir durum olarak ifade edilebilir. Kat1 kristal yapidaki
molekiillerin {i¢ boyutlu 6rgii diizeni sicaklik arttikca iki boyutlu 6rgii diizenine gegis
yapmaktadir. Yap1 olarak kati 6zellikleri tagimalarina ragmen goriiniis olarak sividir.
Kat1 kristal ile siv1 arasindaki bu ara fazlarda madde sivi kristal adi verilen bir halde
bulunmaktadir (LC, Liquid Crystal). Bu fazda molekiiller aras1 diizenlilik ve yonelim
en belirgin o6zelliktedir ve malzeme kati kristallere has olan fiziksel anizotropi
Ozellikleri sergilemektedir. Sivi kristallerin sahip oldugu o6zelliklerden bazilar

sunlardir:

e Manyetik veya elektrik alan uygulamasi ile monokristal olusturma
egilimindedirler,

e Kolesterik ve kolesterik-nematik karigimlarda kati ve sivilarda gériinmeyen
mertebelerde optiksel etkinligin meydana gelmesi gozlenir,

e Renk degisikligi ile sonuglanan 1s1ya karsi duyarliliklar: vardir,

e Nanopartikiillerle karigimlarinda yonlendirmeye katkist ve onun sonucunda
onemli dielektrik ve elekriksel 6zelliklerin saglamasi,

e Akiskanlik anizotropisi gozlenir,

e Sivi kristalik ylizeyler ve sinir sartlart monokristalik yapilarin olusturulmasi i¢in

etkin 6zellik gosterir vb.

Sivi kristalik durumu farkli yapan, karakteristik molekiillerin yonlendirici olarak
adlandirilan ortak eksen boyunca yonelme egilimleridir. Sivilarda molekiiller
diizensizdir. Katilarda ise molekiiller oldukca diizenli bir sekilde dizilmislerdir ve
cok az serbestlik derecesine sahiptirler. Sivi kristallerin karakteristik yonelim
diizenleri, geleneksel kat1 ve siv1 fazlarmin arasinda yer almaktadir. Her bir faz i¢in

molekiillerin yonelimi Sekil 2.1°de verilmistir.

2
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Sekil 2.1. Kati, siv1 kristal ve sivinin molekiil yonelimi
(http://lwww.polimerler.com/sivi%20Kkristaller/sivi%20kristaller.htm)
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Sekil 2.2. Kati kristal ve izotropik sivi faz arasindaki sivi kristallik mezofazlar
(http://www.polimerler.com/sivi%20kristaller/sivi%20kristaller.ntm)
Kat1 kristal ve izotropik sivi faz arasinda sivi kristalik malzemeler Sekil 2.2°de
gozlenen sira dig1 fazlar sergilerler. Bu sekilde sira dis1 fazlar sergileyen malzemeler
cogunlukla mezogenler ve bunlarin bulunabildigi farkl: fazlar da mezofazlar olarak

adlandirilir.

2.2. Siv1 Kristallerin Siniflandirilmasi

S1v1 kristaller olusum sebeplerine bagli olarak termotropik ve liyotropik olmak {izere

iki ana grupta incelenirler.


http://www.polimerler.com/sivi%20kristaller/sivi%20kristaller.htm
http://www.polimerler.com/sivi%20kristaller/sivi%20kristaller.htm

Termotropik sivi kristaller ise, nematik, simektik ve kolesterik olmak iizere ii¢ gruba
ayrilir. Sivi kristallerin simiflandirilmas: Sekil 2.3’te gosterilmektedir (Lehmann,
1889).

SIVI KRISTALLER

v - v u
TERMOTROPIK LIYOTROPIK

NEMATIK SIMEKTIK KOLESTERIK

Sekil 2.3. Sivi kristallerin simiflandirilmasi (Lehmann, 1889)

2.2.1. Termotropik sivi kristaller

Termotropik sivi kristaller zengin termo-optiksel, elektro-optiksel ve magneto-
optiksel Ozellikler sergileyerek, hem lineer hem de lineer olmayan optik
ozelliklerinden dolay1 en fazla incelenen ve su anda en genis kullanim alanina sahip
olan siv1 kristallerdir (Khoo, 1995). Termotropik sivi kristaller sicakligin etkisiyle
olusurlar. Termotropik mezofaz, 1sitma ve sogutma sirasinda kararli ve kararsiz olma
durumuna gore ikiye ayrilir. Hem 1sitma hem de sogutma sirasinda olusan
termodinamik olarak kararli mezofazlara enantiotropik, sadece sogutma sirasinda
olusan termodinamik olarak kararsiz mezofazlara ise monotropik mezofazlar denir.
Enantiotropik mezofazlar kristalin erime noktasi ile berraklasma noktasi (clear
noktasi) arasindadir (Donino, vd., 2003). Berraklasma noktasi, anizotropik sivinin
geri doniisiimlii olarak izotropik sivi hale geldigi sicakliktir. Bu tip sivi kristallerin
molekiil yapilariin, ince gubuksu veya disk seklinde oldugu bilinmektedir (Priestley
vd, 1975). Termotropik sivi kristaller, molekiil geometrilerine gore ¢ubuk, disk ve

muz bi¢imli olmak tizere ti¢ sekilde siniflandirilirlar (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Termotropik sivi kristallerin molekiil yapilari
(http://www.polimerler.com/sivi%20kristaller/sivi%20kristaller.ntm)
Termotropik ¢ubuksu sivi kristaller ise yapisal ve fiziksel 6zelliklerine gore nematik,

smektik ve kolesterik siv1 kristaller olmak iizere ii¢ gruba ayrilirlar.

Bunun yani sira, termal sicaklik diisiiriildiik¢e izotropik fazdan, nematik mezofaza

bir faz gecisi gerceklesir.

Termotropik sivi kristallerin birtakim ortak oOzellikleri vardir. Bunlar1 su sekilde

siralayabiliriz;

e Molekiillerin ¢ubuksu, levhali (disk bi¢cimli) ve bent-core yapida olmasi,

e Molekiiliin uzun ekseni boyunca yer alan aromatik halkalar nedeniyle molekiiliin
rijit bir yapi sergilemesi,

e Molekiil yapilarinda polar gruplar ve kalici dipoller bulunmast,

e Genelde molekiil ekseni boyunca kuvvetli dipollerin, molekiil uglarinda ise zayif

polar gruplarin bulunmasi

Termotropik sivi kristaller polarize mikroskop yardimiyla incelenirlerse, sicaklik

degisimlerine bagl olarak tekstiir doniisiimleri ve faz gegisleri goriilebilmektedir.

Termotropik sivi kristal 6zelligi gostermekte olan bir madde, kristal haldeyken
isititlmaya baslaninca erime noktasinda bulanik bir siviya doniisiir. Bu sicaklik
araliginda sivi haline gecerken, fiziksel anizotropik oOzellikleri sergiler. Isitma
islemine devam edilince, madde izotropik sivi 6zelligi gosterecegi baska bir gegis

noktasindan geger.


http://www.polimerler.com/sivi%20kristaller/sivi%20kristaller.htm

Termotropik sivi kristaller, hal degisimleri sirasinda tek basamakli gegis yerine,
cesitli mezofazlar iceren kademeli gecisler sergilerler. Sicakligin artmasi sirasinda
gerceklesen mezofaz gecisleri, sicakligin azaltilmasi sirasinda da ayni sirayi takip

ederek ters yonde gerceklesir.

Termotropik sivi kristallerde, sicaklik degisimine bagli olarak ger¢eklesen

karakteristik desenler ve bu fazlarin molekiil yapilart Cizelge 2.1’de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Termotropik s1vi kristallerin sergiledikleri tipik tekstiirler ve fazlarin molekiil

yapilar1 (de Gennes, 1974)

Siif Optik Karakteristik Molekiil Yapist
Ozellikler Desen
Molekiillerin uzun
Nematik Tek Eksenli Diizlem 1p11k_s1 . e.k_s,enlerl
Mermerimsi birbirine paralel
Tek Eksenli . Diizlemlerde
Kolesterik Optik Aktif F&kjrll f|§|(<)2|lk Nematik
Paketleme
. Fokal Konik Kirik Tabakal1 Yapi,
SmZkt'k Tek Eksenli Fokal Konik, Fan Molekiiler
Yapi tabaka diizlemine
dik
Tabakal1 Yapi,
Smektik Mozaik, Basamakli Molekiiler
B Tek Eksenli Damlaciklar, tabakalarda
Diizlem hegzagonal
paketi
Tabakal1 yapi,
. . molekiiler
Smekilk Cift Eksenli Kirik f.(.)kal konik tabaka normali ile
C Diizlem aci
yapmakta

Termotropik siv1 kristaller, sicakligin degisimi ile meydana gelen mezofaz tiirlerine

gore nematik, smektik ve kolesterik olmak iizere ii¢ gruba ayrilirlar (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. Termotropik sivi kristal fazlar1 (Khoo, 1995)

Eger nematik kristal kiral molekiillerden olusmus ise molekiiller, ayna
goriintiilerinden farkli olacak ve kolesterik sivi kristal olusacaktir. Nematik sivi
kristallerin 6zel bir sinifi olan kolesterik siv1 kristallerin Kiral yapisi, dairesel polarize
1518in bir bilesenini segerek yansitma oOzelligini ifade etmektedir. Lokal olarak
kolesterik sivi kristaller, nematiklere ayirt edilemeyecek kadar benzer fakat

molekiillerin yonii helis yap1 olusturur.

Termotropik sivi kristaller i¢cinde dnemli bir yere sahip olan kolesterik siv1 kristaller
(ChLCs), belirli bir adim uzaklig1 ile karakterize edilen dalga boylarindaki 1s18in,
kendilerine 6zgii secici yansimasi 6zelligi nedeniyle bilimsel ve teknolojik acgidan

oldukea ilgi ¢ekici bir 6zellige sahiptir.

2.2.2. Kolesterik siv1 kristaller

Kolesterik mezofazin gézlemlendigi ilk maddeler kolesterol tiirevleri oldugu i¢in, bu
faz kolesterik mezofaz olarak adlandirilmistir. Giiniimiizde kolesterik mezofaz
gosteren ¢ok farkli tipte kiral maddeler vardir. Kolesterik veya kiral nematik olarak
adlandirilan bu s1v1 kristal faz, genellikle molekiillerin biri digeri ile kiiciik bir ag1
olusturacak sekilde dizilmesine neden olan molekiiller aras1 kuvvetler olusturan ve
kiral merkeze sahip nematik mezogenik molekiillerden olugmus bir sivi kristal

fazidir.



Kolesterik fazda madde, her biri nematik yapiya sahip tabakalardan olugmaktadir.

Ancak, her bir tabakadaki molekiiller normale gore yonelim degisimi gostermektedir

(Collings vd., 2001).

Adim

Sekil 2.6. Kolesterik s1vi kristal fazin heliks adimi (Collings vd., 2001)

Molekiillerdeki yonelim degisimi madde boyunca helissel burulma gostermektedir ve

molekiillerin tabakalar aras1 gegisi miimkiindiir (Eser, 2006).

Meydana gelen helis adimi, ortamdaki sicaklik ve basing degisimlerine, elektrik ve
manyetik alan gibi dis etkilere son derece duyarli olup, genellikle birka¢ Angstrdom
mertebesindedir. Bu da, bir ist ve bir alt katmandakine kiyasla burkulmus
yonlendiriciye sahip, oldukca ince, 2-boyutlu nematik benzeri yiginlar seklinde
gorlinen bir yapinin olusmasina neden olmaktadir. Bu yapida, yonlendiriciler
yukaridaki sekilde goriildiigii gibi katmanin normali etrafinda siirekli helis egrisi
olusturmaktadir. Molekiillerin uzun eksenleri, birbirlerine ve i¢inde bulunduklar
tabakalara paralel olarak konumlanmaktadir. Her tabakadaki molekiillerin uzun
eksenleri bir 6nceki tabakaya gore yaklagik 15 dakikalik bir sapma gostermektedir.
Bu uzunlugun goriiniir bolgedeki 1518in dalga boyu ile kiyaslanabilir olmasi
sebebiyle kolesterik sivi kristaller, iizerine diisen 1181 yansitarak renk degistirme
ozelligi gosterirler. Kolesterik mezofazlarin dairesel polarize 15181 se¢imli yansitmasi,
olagantstii optiksel rotasyon, dairesel dikroizm gibi ¢ok onemli ve ilging optiksel

ozellikleri vardir.

Kolesterik sivi kristallerin dogadaki en iyi bilinen 6rnegi Sekil 2.7°de yapisi
gosterilen DNA molekiiliidiir (Emek, 2007).



Sekil 2.7. DNA molekiilii (Emek, 2007)

Kolesterik sivi kristallerin en belirgin 6zelligi, optiksel etkinliklerinin ¢ok yiiksek
degerlere sahip olmasidir. Kolesterik sivi kristaller dogada bulunan en yiiksek
optiksel etkinlige sahip olan malzemelerdir. Ayrica kolesterik sivi kristaller ilging
renk etkileri sergilemektedir. Eger, 4 dalga boylu 151k katmanlar iizerine dik olarak
gelirse, L=nA (n:tamsayi, L :adim mesafesi (helis adimi)) olmak sartiyla Bragg
yansimast ger¢eklesmektedir. Helis adimi goriiniir bolgedeki 15181in dalga boyu ile
karsilastirilabilir biyiikliiktedir. Yapida gergeklesen giicli Bragg yansimalari,
periyodikligin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu aralik, sicaklik degisimlerine
karsi son derece duyarlidir. Kolesterik fazda yansiyan 1s18in goriinlir bolgede
olmasindan yararlanilarak 0,01°C duyarlilikta sicaklik degisimini algilayan sivi
kristal cihazlar yapilmistir. L mesafesinin sicakliga bagl oldugu géz oniine alinirsa
bu tiir malzemelerin sicaklik sensorii olarak kullamilabilirligi miimkiin olmaktadir.
Helis adiminin, sicaklikla degismesi, giin 1s181inda 0.01°C’lik, monokromatik 1sikta
ise 0.001°C’lik sicaklik farkliliklarinin kolesterik sivi kristal maddelerle ayirt
edilebilmesini miimkiin kilmaktadir. Kolesterik siv1 kristallerin bu 6zelligi sayesinde,
elektronik devrelerin veya mikro yapilarin kusurlarimin belirlenmesinde, sok
dalgalarmin ugaklarin yiizeylerindeki etkilerinin incelemesinde ve hastalikli

dokularin teshisinde bu malzemelerden yararlanilmaktadir (Chandrasekhar, 1992).

Kolesterik mezofazin en 6nemli parametrelerinden biri adimdir (pitch). Adim, p ile
gosterilir ve Sekil 2.8’de gosterildigi gibi yonlendiricinin helis boyunca bir tam
doniis yapmas: i¢in gereken mesafeyi temsil etmektedir. Kolesterik fazin helis
yapisinin meydana getirdigi bir diger sonug ise, adim uzunluguna esit dalga boyuna

sahip 15181 se¢ici yansima ile yansitabilme 6zelligidir.
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Dolayisiyla, adimin uzunlugu goriiniir bolgedeki 15181in dalga boyuna esit oldugu
durumda renk yansimasit olusacaktir. Bu etki, ardistk katmanlar arasinda
yonlendiricinin yOniiniin asamali degisiminin sicakliga bagimli olmasini temel
almaktadir. Bu sicakliga gore yansiyan 1s181in dalga boyunun degismesi sonucu adim
uzunlugu degismektedir. Yonlendiricinin degistigi ag1 biiyiitiilebilir ki, bu da adim
uzunlugunun daralmasina sebep olacaktir. Bu, molekiillerin sicakliginin artmasiyla,
dolayisiyla onlara daha ¢ok termal enerji verilmesiyle yapilabilir. Benzer sekilde,
molekiillerin sicakligini diisiirmek, kolesterik sivi kristalin adim uzunlugunu
genisletecektir. Bu olay, ¢evrenin sicakligini renk yansimasi ile gdsteren sivi kristal
termometreyi yapmayr mimkiin kilmaktadir. Sivi kristallerin degisik ¢esitlerinin
karisimi, cogunlukla sicaklik farkina hassas olan ¢ok sayida degisik sensor

yapiminda kullanilir.

Daha once belirtildigi gibi, molekiiliin kendi sarmal diizeni nedeniyle kolesterik faz,
baz1 6zel optik Ozellikler sergiler. Dairesel polarize 1sikta belirli bir el tercihi ve
dalga boyunda yansima, se¢ici yansima olarak da adlandirilan en gbze garpan
ozellikleridir. Kolesterik yapinin adimi, goriiniir spektrum araliginda oldugunda bu
olay, kolayca bir yanardoner renk oyunu olarak g¢iplak gozle goriilebilir. Ayrica,
dogada kolesterik benzeri yapilarin segici yansimast bazi bocekler tarafindan
sergilenen parlak renklerden de bilinmektedir (Dierking, 2003). Bu incelemeler
gosterir ki; boceklerin farkli familyalar1 farkli bir el tercihi 151811 yansitabilse de

gercekte, yansiyan 151k belirli geometrik yonelimler altinda dairesel polarizedir.

Kolesterik faz, nematik fazin kiral versiyonudur ayni zamanda sadece molekiiliin
uzun eksen yonelim diizenine sahiptir. Nematik fazin aksine, burada yerel yon
vektoriine dik bir burkulma (twist) ekseni ile kendiliginden meydana gelen sarmal bir
yapt mevcuttur. Boylece kolesterik faz, siirekli olarak birbirine gore biikiilen nematik

tabakalarindan olugmaktadir.
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Sekil 2.8. Kolesterik fazin sarmal yapisinin sematik gosterimi (Dierking, 2003)

Sarmal eksenin Z yo6nii boyunca oldugunu varsayarsak, yon vektorii alani, n(r), su

sekilde ifade edilebilir:

cos(z—”z +d,)
p

n(r) = sin(z?ﬂz+®o) (2.1)
0

Sarmal yapinin adimi P, sicakliga baghdir ve @, sinir kosullarma bagl olan bir

sabittir.

Kolesterik mezofazin adim biiyiikliigii, P ~100nm kadar kii¢iik degerlerden, P’nin
birgok mikrometre biiyiikliigiindeki degerlere esit oldugu biiyiik degerlere kadar
onemli Olgiide degisebilir. Kolesterik mezofazin yapisinin sematik goriiniimii ve
yapilandirmaya karsilik gelen yon vektorliniin goriiniimiiniin sematik yapist Sekil
2.8'de gosterilmistir. Unutulmamalidir Ki, molekiillerin bas-kuyruk simetrisinden

dolay1 (n=—n), kolesterik mezofazinda sarmal eksen boyunca periyodik L, (pitch)
adimin yaris1 ile ifade edilir (L= g ). Kiraliteye bir miktar bagimli olarak,

kolesterik biikiilme sag veya sol el olabilir. Molekiil i¢indeki kiral eleman(larin)
yapilandirmasina bagh olarak, Sekil 2.9.’daki doner merdivenlere benzer bir yap1

goriilmektedir (Dierking, 2003).
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Sekil 2.9. Enantiomerik mezojenlerin yapisina benzer spiral merdivenlerin zit el simetrisi
(Dierking, 2003)

Kolesterik sarmal el tercihi, genellikle kabul goren basit bir kural ile agiklanabilir.
Pozitif bir adim P’ye karsilik gelen spiral yap1 sag-elli ve negatif bir adima karsilik

gelen sarmal sol-ellidir.

Bu noktada, simdiye kadar kiral molekiiler yapilandirmasinin, belli bir makroskopik

sarmal el tercihi tiretecegi ile ilgili hi¢bir tahminin olmadig1 bilinmektedir.

Onerilen deneysel kurallar olmasina ragmen molekiiler kiralite ve makroskopik faz
Kiralitesi arasindaki iligski hala kesin olarak cevabi verilmemis bir soru olarak

kalmstir (Dierking, 2003).

2.3. Kiral Sivi Kristal Bilesiklerin Yapisi

Kiralite doganin en giizel ve ilgi ¢ekici tezahiirlerinden biridir. 1893 yilinda Lord
Kelvin tarafindan "bir nesne eger kendi ayna goriintiisii lizerine bindirilemez ise

kiral’dir" diyerek tanimlanmustir.
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Kiralite, siv1 kristallerin genis, karmasik ve onemli arastirma alanlarindan biridir.
Ozellikle, kiral mesogenlerin kullanildig1 sivi kristal gdstergelerin (Liquid Crystal
Display, LCD) TV ve bilgisayar ekranlarinda CRT’lerin (Catot Ray Tube) yerine
kullaniminin, buyiikliikk, glic tliketimi, agirlik ve incelik agisindan avantajh
oldugunun anlasilmasi, teknolojik uygulamalar agisindan kiral sivi kristallerin

Onemini arttirmig ve bu konudaki arastirmalarin yogunlagmasini saglamistir.

Kendi ayna goriintiisii ile st tiste ¢akisamayan herhangi bir cisme kiral adi verilir.
Bu Yunanca cheir “el” kelimesinden gelmektedir. Sag ve sol eldeki durum Kkiral
molekiiller i¢in de gecerlidir. Kiral bilesikler asimetrik bir merkeze sahiptirler. Bir
bilesik ve o bilesigin ayna goriintiisii olan bilesik birbirinden farkli bilesiklerdir.
Birbirinin ayna goriintiisii olan bu bilesikler enantiomerler olarak adlandirilirlar.
Kiral bir molekiiliin en énemli yapisal 6zelligi, tetrahedral sp® bir karbon atomuna

dort farkli grubun baglanmis olmasidir.

Dort farkli grubun baglanmis oldugu karbon atomuna asimetrik karbon atomu ya da
kiral karbon atomu adi verilir. Sekil 2.10’da kiral bir amino asidin genel gosterimi
goriilmektedir (Collings vd., 2001; Fessenden, vd., 2001).

Sekil 2.10. Kiral bir amino asidin genel gosterimi (Collings vd., 2001; Fessenden, vd., 2001)

Ust iiste cakisamazlik, yani kiralite 6zelliklerinin disinda, enantiomerlerin yapilari
aynidir. Bu nedenle bu bilesiklerin hemen hemen tiim fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
birbirleriyle aymdir. Ornegin; saf enantiomerlerin erime ve kaynama noktalar:
aynidir. Fakat enantiomerlerin digerasimetrik bilesiklerle etkilesimleri ve polarize

151k karsisinda davraniglar1 birbirinden farklidir.
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Diizlem polarize 151k tek bir enantiomer iceren c¢oOzeltiden gegirilirse, 15181n
polarizasyon diizlemi ya saga ya da sola gevrilir. Diizlem polarize 1s181n polarizasyon
diizlemini ¢eviren bir bilesik optikg¢e aktiftir (Collings vd., 2001; Fessenden, vd.,
2001).

Giiniimiizde, sivi1 kristaller {izerine son donemde yapilan arastirmalarda, sivi kristal
molekiilerindeki kiralite cok 6nemlidir. Sivi kristallerdeki kiral yapilarin 6rnekleri
arasinda smektik A* (kiral i¢in* kullanilir) ve smektik C* vardir ki bunlar, ekran
uygulamalan i¢in yliksek potansiyele sahiptir, ¢linkii ferroelektriktir ve hizli yanit
stireleri vardir. Bununla birlikte, sadece ilk kesfedilen siv1 kristal degil, ayn1 zamanda

en ¢ok calisilan kristal olarak goze ¢arpan kolesterik fazdir.

Kolesterik sivi kristalleri iki farkli sekilde elde etmek miimkiindiir: Birincisi,
kolesterol gibi igsel olarak mevcut kolesterik faza sahip maddelerdir. Bunlar
kendiliginden, dis etki olmaksizin, 6zel yapisal Ozelliklerinden dolayi, optiksel
etkinlige sahip olan kolesteriklerdir. Ikincisi ise, nematik siv1 kristale kiral katki
maddesi ya da kiral dopant eklenerek ve bu yol ile molekiilerden mezoskopik
seviyeye kadar yayilan kiralite sarmal yapmin olusturulmasiyla elde edilir. Bu
sekilde nematik mezofazina optiksel etkin malzemenin eklenmesi ile elde edilen
malzemeler ise kiral nematiklerdir. Kiral nematik ve kolesterik terimleri birinden

farklidir ve karigtirllmamasi gerekir.

Uygulama agisindan, ikinci yol daha uygundur. Ciinkii kiral katki konsantrasyonunu
kontrol ederek adim uzunlugunu ayarlamak miimkiindiir. Bu, her kiral dopantin
belirli bir miktar ile bir nematik ana biikiim bir kapasitesine sahip olmasiyla
gerceklestirilir. Kiral nematik (N*) faz ve kiral ferroelektrik simektik C* fazi
gosteren kiral materyallerin ¢ok c¢esitli uygulanma alanlar1 vardir (Collings vd.,

2001).
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2.4. Kolesteriklerin Yonelim Ozellikleri

S1v1 kristal molekiillerin yapisini agiklamak igin {i¢ fakli parametreden yararlanilir:
1) Konumsal diizen,

2) Yonelimsel diizen,

3) Translasyonel diizen.

Bu parametrelerden her biri sivi kristalik mezofazin 6rneginin hangi mertebede
diizenlenecegini tanimlar. Konumsal diizen, molekiillerin ve molekiil gruplarmin
birbirlerine gore konumunu belirler ve ortalama molekiil veya molekiil gruplarinin
hangi mertebede gegis simetrisini (kati1 maddelerin gosterdigi gibi) gosterecegi ile
ilgilidir.

Yonelimsel diizen, molekiillerin yon vektor dogrultusunda olusan diizenini ifade eder
ve molekiillerin temel uzun zincir lizerinde gosterdikleri yonelim derecesi ile
ilgilidir.

Translasyonel diizen ise, uzun erimli diizen olarak, molekiillerin uzun eksenlerinin

(veya yon vektoriiniin) s1v1 kristalin hacmi i¢inde yonlendirilmesini belirler.

Sivi kristaller anizotropik yapida olduklarindan dolayr kirilma indisi, dielektrik
gecirgenlik, 6z iletkenlik, manyetik duygunluk vb. fiziksel niceliklerin yon vektoriine
dik ve paralel olarak Olgiilen biytkliikleri farkhidir. Yani sivi kristaller gibi
anizotropik malzemelerde, malzemenin fiziksel Ozellikleri yone baghdir. Sivi
kristallerin bu parametrelerinin 6l¢iilebilmesi i¢in yon vektdriiniin, tiim hacimde ayni
yone sahip oldugu orneklere ihtiyac vardir. Bu durum, sivi kristallerin ¢esitli teknik
aygitlarda kullanilabilmesi agisindan onemlidir. Sivi kristal iki tabaka arasina
yerlestirildiginde yonelim meydana gelmektedir. Iki cam yiizey arasinda bulunan sivi
kristalin molekiilleri yiizeyle etkilesme sonucu bir yonde yonelebilirler. Yani, sivi

kristaller i¢in 6nemli 6zelliklerden biri olarak yonelimsel etkiler ortaya ¢ikar.

Genellikle ii¢ tiir yonelmis monokristalik tekstiir vardir. Bunlar, homeotropik,
diizlemsel (planar) ve burulma (twist) yonelimdir. Homeotropik yonelimde, sivi

kristal molekiillerin yonii referans yiizeye dik, planar yonelimde ise paraleldir.
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Twist yonelimde kolesterik sivi kristallerde gozlenen yapiya benzer sekilde, spiral

adimli burkulmus diizlemsel tekstiir meydana gelir.

Ornegin hacminde homeotropik ydnelime sahip olan siv1 kristaller, optik eksenine
dik yonde kesilmis kat1 kristale benzer olarak davranmaktadir. Bu yiizden, lizerinde
homeotropik yonelmis drnek olan mikroskop masasi, ¢apraz polarizatorlerin arasinda

dondiiriildiigiinde, mikroskopta gozlenen sekil hep koyu fon olacaktir.

Diizlemsel yonelmis sivi kristalin optiksel 6zellikleri, optik eksenine paralel kesilmis
katr kristal tabakasinin optiksel dzelliklerine benzerdir. Uzerinde diizlemsel yonelmis
orek olan mikroskop masast ¢apraz polarizatorler arasinda dondiiriildiigiinde,
mikroskopta gozlenen fon, ard arda gelen tam isiklanma ve tam sonme seklinde
olacaktir. Ornegin hacmi ne kadar homojen olursa, tam isiklanma ve tam sénme
durumunda diizlemsel yonelmis ornekten gegen 1s1k siddetinin oran1 da o kadar

yiiksek olacaktir.

Burkulma (twist) tekstiiriin optiksel 6zellikleri ¢ok ¢esitlidir ve spiral yapisinin
parametrelerine baglidir. Burkulma tekstiiriin onemli ozellikleri, 6rnegin gift

kirtlmas1 ve Ornege diisen 15181n polarize ylizeyi dondiirebilmesidir (Nesrullazade
vd., 2000).

Sivi kristallerin fiziksel parametrelerinin Slgiilebilmesi igin, yon vektoriin hacim
i¢inde belirli bir yon boyunca yonelmesi gerekir. Cam yiizeyler arasinda bulunan sivi
kristal molekiiller, yiizeyle etkilesme sonucu bir yonde yonelebilirler (Blinov, 2011).
Kolesterik siv1 kristaller i¢in temel olarak homeotropik ve planar olmak tizere iki tiir

yonelim s6z konusudur.

Planar yonelim elde etmek icin, kadife veya pamuk bez ile referans yiizeye siirtme
islemi uygulayarak yilizey mekanik olarak asindirilabilir. Asindirma sonucu yiizeyde
belirli bir yon boyunca mikro-oluklar olusur (Sekil 2.11a). Siv1 kristal molekiiller bu
oluklara paralel olarak hizalandiginda, higbir yonelimsel deformasyon meydana
gelmez. Eger sivi kristal molekiiller oluklara dik olarak dizilirse (Sekil 2.11b),
yonelimsel deformasyon olusacaktir ve bu durumda sivi kristal molekiiller enerji
harcamis olacakti. Dolayisiyla, sivi kristal molekiiller homojen bir sekilde oluklar

boyunca hizalanir. Mekanik asindirma ile elde edilen planar yonelimin ankraj

(anchoring) kuvveti kiigiiktiir (107 J / m?).
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Planar yonelim saglamak i¢in en yaygin olarak kullanilan ydntem, polimer
polyamidelerdir. Siirtme islemi ile polimide tabakalarda mikro oluklar olusturularak
polimer zincirlerin belirli bir yon boyunca hizalanmasi saglanir. Sivi kristal
molekiiller arasinda meydana gelen molekiiler etkilesim ve yonelmis polimer

zincirler planar yonelime katkida bulunur. Bu nedenle ankraj enerjisi artar. Olusan

ankraj kuvvet biiyiiktir (107 J / m?).

Bunun disinda, egik buharlastiriimis SiOx, GeOy veya SeOy gibi filmler kullanilarak

da planar yonelim elde edilebilmektedir.

i

a b

Sekil 2.11. Siv1 kristal molekiillerin yiizeyde 2(10igi31)imleri (a) planar ve (b) homeotropik (Dierking,
Homeotropik yonelim elde etmek i¢in, referans cam yiizeyler kontrollii olarak lesitin,
stearik asit, tensidin gibi, ylizeyce aktif maddelerle (surfaktant) hazirlanan
cozeltilerle kaplatilir (Dierking, 2003). Bu etkin maddeler, hidrofilik polar kafadan
ve hidrofobik kuyruktan olusan amfifil maddelerdir. Kaplama isleminden sonra
¢Oziiciinliin buharlagtirilmasiyla cam yiizeyde optiksel olarak seffaf ince bir film
tabaka olusturulur. Bunun yan1 sira homeotropik yonelim tabakasi i¢in yaygin olarak
polimer polyamideler de kullanilmaktadir. Sekil 2.11b'de gosterildigi gibi kullanilan
yiizey aktif maddenin polar bast cam yiizeye kimyasal olarak baglanir ve
hidrokarbon kuyruk yiizeye dik olacak sekilde dizilir. Ayrica, homeotropik yonelime,
yiizey aktif madde ve siv1 kristal arasinda meydana gelen molekiiller aras1 etkilesim

de katkida bulunur (Avci, 2013).
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2.5. Kolesterik Sivi1 Kristallerin Teksturleri

Polarizasyon mikroskobu altindaki sivi  kristal sandvi¢ hiicrenin igindeki
molekiillerin dizilimi sonucu gozlenen optik resimlere tekstlir adi verilir. Sivi
kristaller o kadar kiigiik bir enerji ile deforme olurlar ki yiizeylerin homojenik
olmamas1 veya yassi kapilyar yilizeylerin kaymasi gibi ¢ok az olan etkiler bile,
tekstiirlerin degismesine sebep olur. Bu yiizden, ayni1 siv1 kristalik malzemenin farkl

yiizeylerinde farkli tekstiirler goriilebilmektedir.

Gozlenen optik sekillerin tiirti, sivi Kristalin molekiiler yapisina bagl olarak

degistiginden, tekstiirlerin ve bu tekstiirlerin doniisiim dinamiginin incelenmesi, sivi

kristalik mezofazlarin belirlenmesini saglar.

Tekstiirler, mezofazlar1 ayirt etmede kullanilir. Ozgiil tekstiirler ve 6zgiil olmayan
tekstiirler olmak iizere iki tiir tekstiir bulunmaktadir. Ozgiil tekstiirler kesin olarak
belli bir mezofaza aittirler, 6zgiil olmayan tekstiirler ise tek bir mezofaza ait
olmadigindan mezofazin tanimlanmasina katkida bulunmazlar. Ciinkii, 06zgiil
olmayan tekstiirler ¢cogu zaman ayni tekstiiriin farkli mezofazlarina aittir ve sz

konusu durum, paramorfizm olarak adlandirilir.

Kolesterik sivi kristallerin optiksel 6zellikleri, cogu zaman diger s1v1 kristal tiirlerin
ozelliklerinden farklidir. Kolesteriklerin 6zellikleri kiral yapilari ile belirlenmektedir
ve bu da kolesteriklerin morfolojik ozelliklerini ve onlarin tekstiirlerinin tiirlerini
etkiler. izotropik siv1 sogutuldugunda ve kolesterik faza gecildiginde bu fazda ¢ogu
zaman, smektik ve nematiklerin konfokal tekstiirlerinden farkli olan, konfokal tekstur
gozlenir. Dig goriintlisline bakildiginda bu tekstiir kristallesmis polikristalik maddeye
benzemektedir. Ornegin yiizeylerinin birbirine gore kaymasi ile bu tekstiir kolayca
bozulur. Kolesterik tekstiirlerin diger bir tiirii de poligonal tekstiirdiir. Bu tekstiir
konfokal tekstiir gibi 6zgiin degildir. Ozellikle smektiklerde olmak iizere baska sivi
kristallerde de rastlanan bir tiir tekstiirdiir. Smektik A’larda yassi kapilyarin referans
yiizeylerinin kaymasiyla homeotropik tekstiir olusurken, kolesteriklerde diizlemsel
(planar) tekstiir meydana gelir (Nesrullazade vd., 2000). Ayrica kolesterigin kiral
yapist ilging grandjean tekstiiriiniin olusmasina neden olur. Bu tekstiir kama bi¢imli
ornekte olugmaktadir. Kama bi¢imli 6rnegin belirgin yerlerinde kolesterigin spiral

yapist bozulmadan kalir.
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Bu bolgelerde 6rnegin kalinligi, spiral adimin yarist ile orantihidir. Bu yerdeki
Ornegin spiral adimi, atlamali olarak yarim periyod kadar degismektedir. Boylece
cizgisel disklinasyonlar meydana gelir ve optiksel araliksizlik (siireklilik) bozulur.
Eger kama yapili Ornegin cam yiizeyleri ideal diiz camdan yapilmissa, ¢izgisel
disklinasyonlar, birbirinden esit aralikta bulunan ¢izgiler seklinde olur ve kama
eksenine dik yonelir. Yiizeyleri yiiksek derecede diizgiin olmayan kama big¢imli
ornekte, kirtlma indisi dagitilmis olan tipik tekstiir gozlenmektedir. Cano-Grandjean

cizgiler degisik renkli seritlerin sinirlarini olusturmaktadir (Nesrullazade vd., 2000).

2.6. Kolesterik Diizen Parametresi ve Sivi Kristal Faz Gegisi

2.6.1. Yap1 ve simetri

Kolesterik fazlardan farkli olarak nematiklerde, C* sonsuzdur. Bu farki belirtmek
icin, boyutu L olan, tipik, sonlu ama makroskopik bir V hacmi disiiniiliir. Dig
alanlarin ve smir etkilerinin olmamasi durumunda, nematik faz tek eksenli uzun
menzilli quadrupolar yonelim diizeni sergilemektedir. Termodinamik dengede yon

vektoriin n yonli homojendir, bu ylizden nematik faz simetrisi D, h seklindedir
(Oswald vd., 2005).
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Sekil 2.12. Kolesterik faz (sol elli sarmal, p < 0) yapisi ve simetrisi (Oswald vd., 2005)

Kolesterik faz iki temel noktada nematiklerden farklidir:

Birinci fark, ortalama molekiiler yonelimi n, yaklasik bir tur, (ve tek) n’e dik t uzay
yoniinde doner. t ekseni z paralel bir koordinat sisteminde, yon vektdriiniin

bilesenleri sunlardir:

nx = cos(qgz) (2.2)
ny =sin(qz) (2.3)
nz=0 (2.9)

Sarmal adimin p oldugu yerde, q = 2z *dir. Diisiik kirallik i¢in (C* <<1), dalga
p

vektorii q, C” ile orantilidir. Boylece, sinir C* — 0 iken sarmal adim 1raksar ve
P — ooolur.
Ikinci fark, yerel yonelim diizeni (adimi daha kiigiik boyutta bir hacim iginde

tanimlanan, ancak yine de makroskopik!) artik tek eksenli degil, iki eksenli halinde

olmasidir.



Nitekim, nematik fazin D, h simetrisi, sarmal belirince hemen bozulur ¢iinkii n’e
paralel C,, ekseni ikinci mertebeden bir C, ekseni ile degistirilir. Bu yiizden, sadece
Coo’a dik iki C; ekseni arasinda muhafaza edilir: bunlardan biri sarmala paralel t ve
digeri hem n'e hem de t’ye normaldir. Sonug olarak, kolesterik fazin simetri noktasi

D,’dir. Faz, sarmal yap1 nedeniyle iki eksenlidir.

Sadece t yonii boyunca bir twist olusturarak sorun c¢oziilebilir. Bu durumun
dezavantaji t disindaki diger yonlerdeki twist egilimleri i¢in yetersiz olmasidir
(Oswald vd., 2005).

2.6.2. Kolesterik faz icin diizen parametresi

Nematik faz ile ilgili bu simetrinin azalmasindan dolayi, kolesterik faz diizen
parametresi tek eksenli degil, iki eksenli kuadrupol’dur. Ayrica, Qj kuadrupol
eksenlerinden biri (z//t) Z eksenine paralel olmali ve diger ikisini bu eksen boyunca
hareket ederken, diizgiin ¢evrilmesi gerekir. Bu 6zelliklere sahip bir dort kutuplu i¢in
en genel ifade asagidaki gibidir:

o -1 0 O o cos(2gz) sin(2gz) O
Q;=—7=| 0 -1 0|+—%|sin(29z) —cos(2gz) O (2.5)
V6 O 0 2 V2 0 0 0

Degismezlik nedeniyle N <> —n, t <> —t ve M <> —m olacagindan, bu tensor g

‘nin periyodikligidir. ifadenin ilk terimi kolesterik fazin ortalama yonelimsel
diizenini temsil eder. Burada, "ortalama" kolesterik adimdan ¢ok daha biiytlik dl¢egi
ele alir. t//z’ ye paralel simetri eksenin bu tensérii tek eksenlidir. Ikinci terim diizen
parametresinin periyodik bir parcasidir. Bu, Z ekseni etrafinda donen, tamamen iki
eksenli tensordiir. Bunlarin toplami yeni bir iki eksenli tensordiir ve asagidaki orana

baghidir (Oswald vd., 2005).

r :& (2.6)
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z = 0 diizlemi iginde, diizen parametresi ¢ok basit bir ifadeye sahiptir:

—J3r-1 0 0

Q 3
1] [6
0 0 2

Bu yerel diizen parametresi tek eksenli oldugu zaman:

r=+/3 ya da ~J3 oldugu durumda, z =0 diizlemindeki tensoér ekseni,
sirastyla x veya y ekseni boyunca yonlendirilmektedir. r’nin bu iki degeri igin,
kolesterik diizen parametresinin her yerde yerel olarak tek eksenli oldugu kolayca
kontrol edilebilir. Tensor ekseni (yani, n yon vektorii), (x, y) diizlemine paralel,

kolesterik sarmalin Z ekseni etrafinda doner. Bu iki durumda Z ekseni boyunca bir

P

7 sarmal ¢evrimi tarafindan ayirt edilir.

r =0 oldugu durumda, bagimsiz Z ekseni boyunca ydnlendirilen Q;; tensorii, bu Z

yoniinde yonelmis, nematik tek eksenli fazina karsilik gelmektedir. r’nin tiim diger
degerleri i¢in, yerel diizen parametresi iki eksenlidir (de Gennes vd, 1993; Oswald
vd., 2005).

2.6.3. Siv1 kristallerde faz gecisleri

Termodinamik bir sistemin belirgin yapiya sahip bir fazdan, farkli belirgin yapiya
sahip diger bir faza doniisiimii faz gecisi olarak adlandirilir. Faz gecisini diger
fiziksel olaylardan ayiran 6zellik, gecis sirasinda sistemin 1s1 si1gasi, ¢ift kirilma gibi
baz1 fiziksel Ozelliklerinde ani degisimler gozlenmesidir. Faz gegcislerine 6rnek
olarak, giinliik hayattan bildigimiz kati-s1vi-gaz fazlar1 arasindaki gegisleri, magnetik
materyallerin Curie sicaklifinda, ferromagnetik ve paramagnetik fazlari arasindaki
gecisleri, belirli kritik sicakligin altinda siiper-iletkenligin meydana gelmesi

verilebilir.

Swv1  kristallerdeki faz gecisleri, molekiiler diizenin kati ve sivi arasinda
bulunmalarindan ve yapilarindaki polimorfizmden dolayr kati, sivi ve bir

mezofazdan diger bir mezofaza gecis seklinde meydana gelmektedir.
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Siv1 kristallerde faz gegisleri sirasinda mezofazlara ait bazi simetriler degismektedir.
Faz gecisi 1sitma esnasinda diizenli (daha diisiik simetrili) fazdan daha az diizenli
(daha yiiksek simetrili) faza dogru, sogutma sirasinda ise tam tersi yonde
gerceklesmektedir. Burada bahsedilen daha az simetrili faz, kat1 kristale yakin olan
fazdir. Faz gecis bolgesindeki gecis Ozelliklerini agiklamada, mikroskobik detaylarin
arastirilmasindaki  zorluklar nedeniyle, molekiillerin etkilesme araligi, diizen
parametresinin  biiylikliigi gibi makroskobik niceliklerin incelenmesi, gegis
bolgesindeki sistemin davranisini agiklarken daha kullanislidir. Bunun yaninda
deneysel ¢alismalar sonucu faz gecis bolgesinde elde edilen termodinamik veriler
stv1 kristal fazlar ile ilgili teorik caligsmalarin test edilmesine olanak verdigi gibi, sivi
kristal fazlarin molekiiler yapilarinin kararliginin anlagilmasini da saglar. Bunlara
ornek olarak faz gecis sicakligi, malzemenin faz gecis bolgesindeki yogunlugu, gecis
entalpisi ve entropisi, gecisin her iki bolgesindeki termal sikistirilabilirlik, sabit
basing, 1s1 s18as1, 0z iletkenlik, ¢ift kirilma verilebilir. Bu termodinamik verilerin elde
edilmesinde optik mikroskobi, DSC, kalorimetri, termik analiz, termo-optik vb.
teknikler kullanilmaktadir (Singh, 2000; Singh vd., 2002).

Faz gecisleri ile ilgili ortaya konan ilk siniflandirma, Ehrenfest Klasifikasyonu’dur.
Bu smiflandirmaya gore faz gecis derecesi, faz ge¢is noktasindaki serbest enerjinin,

kendisini siireksiz yapan tiirevinin mertebesine baghdir.

Ornegin faz gecisi birinci dereceden ise, termodinamik degiskenler igeren serbest
enerjinin birinci mertebeden tiirevi, faz gec¢is noktasinda siireksiz olmaktadir. Cesitli
kati-sivi-gaz fazlar1 arasindaki gecisler birinci derecedir. Ciinkii serbest enerjinin
Kimyasal potansiyele gore birinci mertebeden tiirevi faz gegisi boyunca siireksiz
olarak degisir. Ikinci derece faz gecislerinde ise, enerjinin ikinci mertebeden
tiirevinin stireksizlige sahip olmasi gerekmektedir. Ehrenfest klasifikasyonuna gore

ticlincii, dordiincii ve daha cok dereceden gegisler miimkiindiir.

Modern klasifikasyon sisteminde ise birinci dereceden faz gegisleri gizli 1s1 igerir.
Yani sicaklik sabit kaldig1 halde sistemde bir fazdan digerine 1s1 akist olur. Faz geg¢is

noktasinda sistemin bir kismi1 gecisi tamamlamisken, kalan kismi tamamlamamastir.

Sivi ve gaz fazlan arasindaki gecis birdenbire gerceklesmez. Faz gecis sirasinda

sistemde s1v1 ve gaz fazlar birlikte bulunurlar.
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Ikinci derece gegiste ise gizli 1s1 yoktur. Buna 6rnek olarak feromagnetik gegisler
verilebilir. Siv1 kristallerdeki faz gegigini matematiksel olarak incelenirse, herhangi

bir a fazindan b fazina gegiste, her iki fazin Gibbs fonksiyonu birbirine esit olmalidir.

G.(T,P)=G,(T,P) (2.8)

Birinci derece faz ge¢isi matematiksel olarak asagidaki sekilde formiilize edilir
(Singh, 2000).

G,-G, =0 (2.9)
[0G, ] [oG,] 1

_ i a| =% Y _AY - 2.10
LoT |, Lot . 2o~ 2a Z T (2.10)

%G | | Ca =V, -V, = AV (2.11)
L oT |, Lot |,

Burada A2 ve AV sirasiyla faz gegisteki entropi ve hacimdeki degisimdir. Yani
sistemin kimyasal potansiyeli sicaklik ve basinca gore siireksizdir. Bundan dolayi,

entropi ve hacimde degisim gozlenmektedir.

Ikinci derece gegiste ise, Gibbs fonksiyonunun sicaklik ve basinca gore tiirevleri
stireksiz oldugundan A, ve AV sifirdir. Siireksizlik ikinci mertebeden tiirevlerde
mevcuttur. Gibbs fonksiyonunun ikinci mertebe tiirevlerindeki siireksizlikler

sirastyla AC,, Aa ve AK’ da degisimlere neden olurlar.

Ikinci derece faz gegisi matematiksel olarak asagidaki gibi ifade edilir (Singh, 2000);

G,(T,P) =G, (T,P) (2.12)
[0G, | [oG, ]

+Pa | oy T AT =0 2.13
L oT |, LeT |, 2o 2 =A2 ¢19
G, + G, =V, -V, =AV =0 (2.14)
L oP - LoP It




0°G 0°G, 1 AC
{asz} { aT 2 } =7 Cr—Cr) = (215)
p p

M A2 2

0 G;’ +| 9 Gz =V (K, -K,)=VAK (2.16)
| oP? | | oP? |
[ A2 2

oG, + 0"G, =V (e, —a,) =VAx (2.17)
| OPOT | | oPoT

Burada AC,, Aa ve AK sirastyla 1s1 sigasi, genlesme katsayisindaki degisimler

ve termal sikistirilabilirlik ifadeleridir. Gegisin birinci derece mi yoksa ikinci derece
mi oldugu sirasiyla parametrelerin faz gecis noktasinda stirekli mi yoksa siireksiz mi
olduguna baglidir. Mezofaz gegislerinin cogu zayif bir sekilde birinci derece gegis ile

karakterize edilir. Sivi1 kristallerde Ch — | faz gegisi birinci derece gegise drnektir.

2.7. Stv1 Kristallerin Optiksel Ozellikleri

Lazer teknolojisindeki ilerlemeler sonrasinda malzemelerin optik 06zellikleri
kolaylikla incelenebilmektedir. Sivi kristaller siradan olmayan ozellikleriyle optik
yonden ilging malzemelerdir. Bu malzemelerde, molekiiler yonelim mertebesi ve
ortalama molekiiler yonelim, dis etkilerle degistirilebilir. Bu etkiler mekanik
gerginlik, manyetik veya elektrik alan gibi parametrelerdir. Sivi kristaller ileri
seviyede cift kirict maddelerdir ve yiiksek elektro-optik ve magneto-optik katsayilara
sahiptirler (Blinov vd., 1994). Ayrica, siv1 kristaller optiksel mezofazlar olarak,

zengin ve benzeri olmayan optiksel ve termo-optiksel 6zelliklere sahiptirler.

2.7.1. Optiksel eksen ve ¢ift kirllma

Siv1 kristallerin optik ozelliklerinin anlasilmasinda, kirilma indisinin anlasilmasi
biiylik 6neme sahiptir. S1v1 kristaller optiksel mikroskopta incelendiklerinde tekstiir

ad1 verilen renkli yapilar gozlenmektedir.
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Bu tekstiirlerin  olugsmasinin  sebebi polarizasyon diizleminin  ydneliminin
yonlendiriciye gore degismesi ve 1s18in hizinin dalga boyuna gore farklilik

gostermesidir.

Siv1 kristaller anizometrik 6zellik gosterdiklerinden dolay1 ¢ift kirilma olusmasina
neden olurlar. Bu nedenle bu malzemelere, ¢ift kirict malzemeler de denir. Sivi
kristaller iki kirilma indisine sahiptir. Yonlendiriciye dik ve paralel sekilde polarize
olan 1siklarin kirilma indisleri birbirinden farklidir. Bu durumda, 151k ¢ift kirict bir
malzemeye girdiginde, 151k demeti olagan wsinlar (ordinary rays) ve olagan iistii
winlar (extraordinary rays) olmak tiizere iki bilesene ayrilir. Elektrik alan vektorleri
dik yonelimdedir ve sivi kristal ortamda farkli hizlarda yayilmaktadirlar. Dolayisiyla

n, (n,:ordinary indis) ve n, (n,: extordinary indis ) olmak iizere iki farkli kirtlma

indisi olugsmaktadir (Sekil 2.13).

Bunlardan ilkinde, n_, gelen polarize 1518 elektrik alan vektoriiniin titresim

dogrultusu siv1 kristalin yon vektor eksenine dik olacak sekildedir. n,’de ise gelen

15181 elektrik alan vektoriinlin titresim dogrultusu sivi kristalin optik eksenine

paralel olacak sekildedir (Sekil 2.13).

Olagan 15m

X

e e
p——
PP
p——

> ’ . Olaganiistii 15m

SK numune

Sekil 2.13. Sivi kristal ortamdaki polarize 15181n davranisi (Saito vd., 1998)

Olagan 151n, kristale gelen 151k demeti ve gelen demetin kristale diistligli noktadaki
normal ile ayn1 diizlem i¢inde bulunmaktadir. Olaganiistii 1s1n ise, kristale gelen 11k
demeti ve gelen demetin kristale diistiigii noktadaki normal ile ayni diizlem iginde
bulunmamaktadir. Hem olagan hem de olaganiistii demetler tiimiiyle
kutuplanmiglardir. Bu demetlerin kutuplanma ylizeyleri birbirine diktir. Ayrica,

olagan demetin salinim diizlemi, kristalin esas diizlemine diktir.
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Tiim anizotropik seffaf kristallerde bir veya iki yon vardir ki, bu yonlerde kristale
diisen 1g1kta cift kirllma gozlenmez. Bu yonler, kristallerin optiksel eksenleridir.
Sadece bu tiir tek yone sahip kristaller, tek optiksel eksenli Kristaller, iki tane yone

sahip kristaller ise ¢ift optiksel eksenli kristaller olarak adlandirilmaktadir.

Optiksel eksen, kristalin belirgin noktasindan gecen bir hat degil, kristalde belirgin
bir yonii ifade eder. Kristalin optiksel eksenini i¢eren herhangi bir ¢izgi, kristalin
optiksel eksenidir. Kristalin optiksel eksenini igeren herhangi bir diizlem ise, Kristalin

esas diizlemi veya esas kesiti olarak adlandirilmaktadir.

Tek optiksel eksenli kristaller iki kirilma indisi ile karakterize edilmektedir. Bunlar

olagan demetin kirilma indisi n, ve olaganiistii demetin kirilma indisi n,’dir. Bu

kirilma indisleri asagidaki sekilde belirlenmektedir.

n, =2 (2.18)
VO

n, = (2.19)
\"/

V, <V, oldugu durumlarda olaganiistii dalga, olagan dalgaya gore daha yavas
yayilmaktadir.
Bu durumda, optiksel eksene paralel olan kirilma indisi n,, dik olan kirilma indisi

n,‘ten daha biiyiiktiir. Bu durum, n, >n, olan duruma karsilik gelmektedir ve

optiksel olarak pozitif tek eksenli olarak adlandirilir (An=n, —n, >0). Bu tiir
kristaller pozitif c¢ift kirllmaya sahiptirler. Bunlara 6rnek olarak nematik sivi
kristaller gosterilebilir (Saito vd., 1998).

Tam tersi durumda, (v, <V,) olagan dalga, olaganiistii dalgaya gore daha yavas
yayilmaktadir. Bu durumda optiksel eksene paralel olan kirilma indisi n,, dik olan
kirllma indisi n, ‘ten daha kigiiktir. Bu durum, n, >n, olan duruma karsilik

gelmektedir ve optiksel olarak negatif tek eksenli sivi kristaller i¢cin gegerlidir (

An=n,-n, <0).
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Bu tiir kristaller negatif ¢ift kirllmaya sahiptirler (Singh vd., 2002). Bunlara 6rnek

olarak kolesterik ve diskotik sivi kristaller verilebilir. Pozitif eksenli bir ortamda
uzun eksen n,’e, kisa eksen ise n, ’e karsilik gelmektedir. Optiksel eksene paralel

ve dik olan kirilma indisleri Sekil 2.14 ile agiklanabilir. Sekil 2.14’te uzun ve kisa
eksenli iki elipsoid goriilmektedir. Negatif eksenli ortam igin ise tam tersi durum
gecerlidir. Sekil 2.14°teki gosterim tek eksenli faz i¢in gegerlidir. Bu ortamda iki
kirilma indisi ve sadece bir tane optik eksen bulunmaktadir. Siv1 kristallerde oldugu
gibi iki farkli kirilma indisi ile karakterize edilen yapilar ¢ift kirinim olarak ifade

edilir.

Optiksel eksen
T Optiksel eksen
/f-'-'- H\\
_,——'—_n.._‘——h
z--"ﬂf" _hh""m.
e
— 1= ¢ o =N
g S AT
.__E:f__g_ .ha— L3 _F_.--"'"H
. Optiksel Negatif Kristal
\""H-._ A _,-r"'-/ g, = fy
Ty < 0
Optiksel Pozitif Kristal
M "= Ty
Ng-fi = 0

Sekil 2.14. Pozitif ve negatif eksenli yapida, kirilma indislerinde meydana gelen anizotropi
(Dierking, 2003)

Bir noktasal 151k kaynagindan, olagan 1sinlar kiiresel ve olagandisi 1sinlar elipsoidal
olarak ¢ikmaktadir. Olagan 1sinda, E alani, her yerde optik eksene dik oldugundan
151n biitiin dogrultularda v, hiziyla hareket etmektedir. Benzer sekilde, olagandisi
151n sadece optik eksen dogrultusunda V, hizina sahiptir ve bu dogrultu boyunca
olagandis1 151n daima olagan 1sina teget durumdadir. Optik eksene dik ilerleme
dogrultusunda E, optik eksene paraleldir ve 1smin bu pargast V, hiziyla yayilir.
Olagan ve olagantistii 1ginlar farkli hizlarla hareket ettiklerinden dolay1 farkli kirilma
indislerine sahiptir. Olagan ve olagandisi 1sinlarin sahip oldugu kirilma indisleri

sirasiyla, n, ve n, olarak isimlendirilir.
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Olagan 151, Snell yasasina gore hareket ederken, olagandisi 1s1n Snell yasasina
uygun olarak hareket etmez. Bu iki 1s1nin polarizasyonlari birbirlerine diktir ve farkli

yonlerde yayilmaktadir (Elston vd., 1998).

Olagan ve olagandisi 1sinlarin farkli yonlerde yayilmalarindan dolayr bir faz farka

olusmaktadir. Olusan ¢ faz farki,

5= %”(ne —n,)d (2.20)

ile ifade edilmektedir (Dierking, 2003). Burada A boslugun dalga boyu, d ortamda
151810 ilerledigi mesafedir. Sivi kristallerin anizotropisi sonucu yon vektoriine dik ve

paralel yonde meydana gelen kirilma indisleri n, ve n, ile n ve n, arasindaki

bagint1 (Dierking, 2003);

N =N, (2.21)

n//nL

Ne = 2 2 2 i 2
\/n,,cos g+nisin® ¢

(2.22)

olarak ifade edilir. Burada ¢, 1s18in ilerleme yonii ile optik eksen arasindaki agidir.

Sekil 2.15°te, 15181 ilerleme yonii ile optik eksen arasinda belirli bir ag¢inin oldugu
pozitif eksenli ortamdaki durum gosterilmistir. Elipsoid indeksinin merkezi i¢inde

bulunan 15181n ilerleme yoniinii dik kesen diizleme indikatriks ad1 verilmektedir.

Bu indikatriks eliptik olusumdaki uzun eksen n, ve kisa eksen ise n, kirilma

indisine karsilik gelmektedir.
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IgaZin alerlenne
dodrlisn

Sekil 2.15. Isigin ¢ift kiric1 ortamda optik belirli bir ac1 yaparak ilerledigi durumun ¢izimi
(Dierking, 2003)

Genel durumda, ¢apraz polarizatorler arasindaki sivi kristale gelen lineer polarize
15181, Ornekten gectikten sonra polarizasyonu degisir ve ¢apraz analizérden

gecebilen bilesenli eliptik polarize 151k haline doniisiir. Gegen 151811 siddeti,

| =1,sin? 2(osin2§ (2.23)

ile ifade edilir. Burada |,, analizorden gecen 1518in siddeti, ¢ ise drnek diizlem
tizerindeki optik eksenin izdiisiimii ile analizor arasindaki agidir (Sekil 2.16).
Esitlik 2.23’1in ilk terimi, ¢apraz polarizator arasindaki ¢ift kiric1 6rnekten gecen

15181n siddetindeki degisimi ve ikinci terim ise, sivi kristal tekstiirlerde meydana

gelen renkleri ifade eder.

Capraz polarizator arasinda tek eksenli yonelime sahip bir sivi kristal molekiillerin
homeotropik yoneliminde 15181n ilerleme dogrultusu ile optik eksen cakisir (¢ =0).
Esitlik 2.21 ve 2.22’den n, —n, =0 ve 6 =0 bulunur. Boylece, polarize olmus 151k
ornek igerisinde ¢ift kirilmaya ugramaz (I =0). Ornege, polarize mikroskoptan
bakildiginda siyah bir fon goriiliir.

Esitlik 2.21 ve 2.22°deki tim ¢ a¢1 degerleri igin gegen 1518in siddeti sifira esittir.
Bu yiizden, capraz polarizatorler arasindaki oOrnek kendi ekseni etrafinda

dondiiriildiigiinde polarize mikroskopta daima siyah bir fon goriiniir.
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Homeotropik yonelmis Ornekler, bu oOzellikleriyle izotropik siviya benzer

davrandigindan dolay1 izotropik olarak da ifade edilirler. Molekiiller referans yiizeye

paralel olarak yoneldiginde ise (planar) ¢ =90" olur. Bu durumda, n, =ng, Vve

n dir. Esitlik 2.23, ¢ =45" icin maksimuma, ¢ =0" ve ¢ =90" icin ise

e = npara

minimuma sahiptir.

Sekil 2.16. Capraz polarizatorler arasinda bulunan sivi kristal molekiillerin, polarizator
diizlemine belirli bir a¢1 altinda yonelimi (Dierking, 2003)

Kolesterik siv1 kristaller farkli sekilde ¢ift kirilma 6zelligi gosterirler. Spiral yapinin
151g1n yayilma yoniiyle ayni hizada oldugu diistiniildiigiinde, dairesel sekilde polarize
olmus 151k, saga ya da sola dairesel polarize olduguna bagh olarak, Kristal iginde
farkli hizlarda yol almaktadir. Buna “Sirkiiler Brefringence (dairesel ¢ift kirilma)”
denir ve kolesteriklerin molekiillerinin spiral yapida sekillenmesi nedeniyle, kiral
nematik sivi kristallerde meydana gelmektedir. Sirkiiler (dairesel) ¢ift kirilma dalga
boylarina yiiksek oranda bagimlidir. Bu nedenle farkli renkteki isiklar, farkli
miktarlarda degisiklige ugramaktadir.

Dairesel sekilde polarize olan 15181n, biri sagda biri solda olmak iizere iki bilesenden
olustugu diisiiniilebilir. Eger, 151k lineer sekilde polarize olmussa, bilesenler birbirine

esit olacaktir.

Lineer sekilde polarize olmus 1s1k Kiral nematik sivi kristal i¢inden gegirilirse, Kristal
yapinin kiralitesine uygun diisen dairesel sekilde polarize olmus 15181n bileseni, diger

bilesenden daha hizli yol alacaktir.
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Bu da, diger bilesenin polarizasyonuna oranla kendi polarizasyonunun daha hizli

donecegi sonucunu ortaya ¢ikaracaktir.

Malzemenin uzunlugu da 6nemli bir parametredir. Cilinkii faz kaymasi, 15181n ¢ift
kirilmaya sahip malzeme boyunca ilerlemesi esnasinda artmaktadir. Cift kirilma ve
uzunluk parametrelerinin dogru birlesimi sonucunda herhangi bir polarizasyon
durumunun elde edilmesi miimkiindiir. Burada ortamda optik yol kavramindan
bahsetmek yerinde olur. Ciinkii, ¢ift kirilmaya sahip malzemede farkli hizlarla
ilerleyen iki dalga bilesenleri i¢in optik yollar arasindaki fark, dalga ortamda
ilerledikce polarizasyon durumunda degismeye neden olmaktadir. Kristal iginde, {I}
mesafesi kat eden dalga i¢in optik yol, {nl} ile gosterilirse, iki dalga bileseni i¢in

optik yollarin farki:

I(n, —n,)=1An (2.24)

271An

olacaktir. Iki bilesen arasinda faz farki ( ] olacaktir, burada A, vakumdaki

y
dalga boyudur. Malzemenin ¢ift kirilma 6zelliginin olmas: anizotropik olmasindan
kaynaklanmaktadir ve sivi Kristallerin anizotropisi sicakliga kuvvetli bir sekilde
bagimlilik sergilemektedir. Bu bagimlilik nematik fazdan izotropik faza gegerken
kaybolmaktadir. Dolayisiyla, ¢ift kirilma sicakhiga da ciddi bir sekilde bagimlilik
gostermektedir. Bu iki bilesen disar1 ¢iktigi zaman, polarizasyonlar1 tekrar ayni
oranda donecektir ve 131k yeniden lineer olarak polarize olacaktir. Fakat,
dontisiimlerden biri digerinin ilerisinde oldugundan, 151k farkli bir ag1 boyunca lineer

olarak polarize olacaktir.

Yeni a¢inin ne oldugu iki bilesenin dairesel fazdan ne kadar uzak olduklarina
baghdir. Yani, direkt olarak sivi kristalin kalinligina baghdir. Bu etkiye “optiksel
etkinlik™ adi verilir. Optiksel etkinlik, birim kalinlik basina polarizasyon agisindaki

degisimin bir dl¢iisiidiir. Ve 151¢1n dalga boyuna biiyiik 6l¢iide baghidir.
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2.7.2. Optiksel etkinlik

Kutuplanmis 15181n birgok 6nemli uygulamalari, maddelerin optikge aktiflik 6zelligi
sergilemesini gerektirir. Optik¢e aktif maddeler gegen 151 kutuplanma diizlemini
dondiirme 6zelligi gosterirler. Belirli bir madde tarafinda 1s1g¢in dondiirildiigii ac,
madde boyunca 151k yolu uzunluguna, ¢6zelti igerisinde ise derisimine baghdir. Evde
kullanilan seker cozeltisi optikge aktif maddeye ornek olarak verilebilir. Seker
¢ozeltisinin derisimini (konsantrasyon) belirlemekte kullanilan standart metotlardan

biri, ¢ozeltinin belirli bir uzunlugu tarafindan olusturulan dénmeyi 6lgmektir.

Molekiiler simetrisizlik (simetrik olmama) bir malzemenin optik¢e aktifligini
belirlemektedir. Ornegin, bazi proteinler sarmal bigimlerinden dolay1r optikce
aktiftirler. Cam ve plastik gibi diger maddeler, baski (zor) altinda olduklarinda
optikce aktif olmaktadir. Zor altinda olmayan plastik bir maddenin bir kutuplayici ile
analizor (¢oziimleyici) arasina konuldugu farz edilsin, dyle ki; 151k kutuplayicidan
plastige ve oradan analizore gegsin. Plastige zor uygulamadiginda ve analizor ekseni
kutuplayict eksenine dik oldugunda, kutuplanmis 1s18in hicbir kismi analizérden
gecmeyecektir. Bagka bir deyisle, zor uygulanmayan plastigin gegen 1s1ga higbir
etkisi olmayacaktir. Fakat, plastik zor altinda ise, zorun en biiyiik oldugu bolgeler
kutuplanmis 15181 en genis agilarla dondiiriirler. Dolayisiyla, gegen 1sikta bir dizi
parlak ve karanlik bantlar (parlak bantlar en biiylik zor uygulanan bolgelere karsilik

gelmek iizere) gozlenir.

Miihendisler, optiksel zor analizi olarak adlandirilan bu teknigi, kopriilerden
baslayarak kiigiik aletlere kadar yapi tasarimlarinda sik¢a kullanirlar. Zor altinda
zay1f ve kirilabilir bolgeleri saptayabilmek i¢in plastik modeller yapip analiz ederler.
Ayrca hesap makinelerinin ¢ogunda bulunan sivi kristal gostergelerin  farkli
kisimlarina uygulanan elektriksel potansiyel ile, gostergelerin optikce aktiflikleri

degistirilebilmektedir.
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2.7.3. Lambert-Beer yasasi

Isimanin  sogurulma miktari, sogurucunun miktartyla dogru orantili olarak
degismekteyken, 1simanin siddetinden bagimsizdir. Eger sogurucu ortam bir ¢ozelti

Ise sogurma miktar1 1s1ma yoluna ve ¢ozelti derisimine bagli olmaktadir.

Maddenin 15181 sogurma (absorplama) derecesini 6lgmek ve bundan yararlanarak
derisimi saptamak igin, sogurma ile derisim arasindaki iligki bilinmelidir.
Monokromatik (tek dalgaboylu 1s1ma) ve I, siddetindeki bir 151k demeti, kalinlig |

cm olan bir malzemedeki herhangi bir molekiil tarafindan soguruldugunda siddeti
azalir ve malzemeyi |, siddetinde terkeder. Molekiillerin segilen dalga boyundaki

1s1may1 sogurulmasi sonucu ortaya ¢ikan azalma Lambert-Beer esitligi ile verilir:
Malzemeden gegen 151k miktari, 15181n malzeme iginde kat ettigi yol ve malzeme
¢ozelti ise ¢ozeltinin konsantrasyonu ile logaritmik olarak ters orantili, emilen 151k

miktart ise dogru orantilidir.

Aynmi kalinliktaki malzemeden gegen monokromatik bir 1sin demetinin siddeti
malzeme igerisinde sogurularak aldig: yolla tistel olarak azalir. Bu kanun,

I, =1,exp(-al) (2.25)

esitligi ile ifade edilir. Esitligin her iki tarafinin logaritmasi alindiginda,

In(:—l)z—al veya |n('|—°):a| (2.26)

1

elde edilir. In(ll—o) esitligine sogurgan denilir ve A(Z) ile gosterilir. A(1) sogurgan
1

monokromatik 1s1gmn dalga boyuna bagli ve 1sin demetinin izledigi yol ile dogru
orantilidir (Negi vd., 1985).

I, : Malzemeyi terk eden 151n demetinin siddeti

I : Gelen 151n demetinin siddeti

I : Malzeme igerisinde 1s1mnin aldig: yol

a : A dalga boyundaki sogurma katsayisidir.
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Sekil 2.17. Malzemeye gelen ve malzemeyi terk eden monokromatik bir 1s1mn demeti
(http://lwww.wikidoc.org/index.php/Beer-Lambert_law)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. incelenen Sivi Kristalik Malzemeler

Bu calismada iki farkli kolesterik sivi1 kristalik malzeme incelenmistir. Incelenen sivi

kristallerin isimleri ve kimyasal formiilleri Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de verilmistir.

OA\O,GHz(CHz)SCHz _ CHa(CH2)6CHs

Sekil 3.1. Cholesteryl cleyl carbonate (COC)’1n kimyasal yapisi

Sekil 3.2. Azobenzene, 4-ethoxy-4'-pentyl (AEP)’in kimyasal yapisi

Bu sivi kristaller monomorfik malzemeler olarak, genis sicaklik araliginda
enantiotropik kolesterik mezofazi sergilemektedir. Bu malzemelerin termotropik
ozelliklerin incelenmesi yapilarak diiz kristal-kolesterik mezofazi (Cr-Ch), kolesterik
mezofazi-izotropik swvi (Ch-1) ve ters izotropik sivi-kolesterik mezofazi (1-Ch),
kolesterik mezofazi-kristal (Ch-Cr) faz gegislerin sicakliklar1 tarafimizdan tespit

edilmis ve faz gecis sicakliklar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. COC ve AEP ic¢in faz gecis sicakliklar:

Sivi Kristal Faz Gegis Sicakhiklar, K
Cr—Ch|Ch-1]I1-Ch|Ch-Cr
CocC 293.1 | 308.9 | 303.6 | 292.2
AEP 289.2 | 314.8 | 308.1 | 288.0

3.2. Orneklerin Hazirlanmasi

S1v1 kristal sistemlerin ¢cok hassas olmasindan dolay1 hazirlanmalari sirasinda yapilan
islemler de hassas olmayi gerektirir. Bu sebepten dolayr sistemlerin incelenmesi,
arastirilmas1 ve Olclimlerin yapilmasi sirasinda gosterilen hassasiyet ve titizlik
laboratuar malzemelerinin temizligi konusunda da gosterilmelidir. Orneklerin
hazirlanmasi1 ve incelenmesi sirasinda kullanilan spatiiller, tiipler, enjektorler, v.b.
her kullanim oOncesi alkol ile temizlendikten sonra saf sudan gegirilerek

temizliginden emin olunarak kullanilmistir.

Ornekler hazirlanirken alt ve iist referans cam yiizeyler ve ara bantlardan olusan

yass1 kapilyar hiicreler kullanilmigtir.

Siv1 kristalik malzeme yassi1 kapilyarin i¢ine izotropik sivi halinde doldurulduktan
sonra, hazirlanan Ornekler arastirma asamasina gecilmeden Once birkag kez
mezofazin meydana geldigi sicaklik degerine kadar sogutulup, izotropik sivinin
meydana geldigi sicakliklara kadar isitilmistir. Her bir 1sitma-sogutma islemi
sonrasinda tekstiirlerin morfolojisinde degisimin meydana gelip gelmedigi optiksel

mikroskop kullanilarak incelenmistir.

Sivi kristalik mezofazlarin, monokristalik homeotorik yonelimlerinin elde edilmesi
i¢in yassi kapilyar referans ylizeylere 6zel yoneltici ¢ozelti kullanilmistir. Bu ¢ozelti,
etil alkol igerisinde %1 oraninda lesitin eklenerek hazirlanmistir. Yassi kapilyarlarin
referans yiizeyleri bu ¢ozelti ile islenmis ve daha sonra bu referans yiizeylerle
olusturulan kapilyar hiicre igerisine sivi kristal malzeme doldurulmustur.
Homeotropik yonelimin elde edilip edilmedigi kontrol edilmesi ve yonelmis 6rnegin
yonelim homojenliginin  belirlenmesi i¢in polarizasyon mikroskopi teknigi

kullanilmastir.
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3.3. Arastirma Yontemleri

3.3.1. Polarizasyon optik mikroskopisi

Siv1 kristalin tipini ve meydana gelen tekstiirlerde, diger mezofazlari tanimlamak igin
polarizasyon optik mikroskopisi kullanilmaktadir. Ayrica bu teknik, belirli fazlarda
ve belirli sicaklik araliklarinda sivi kristallerin fiziksel 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak

icin de gerekli olmaktadir (de Gennes, 1973; Nesrullazade vd., 2000).

Polarizasyon optiksel mikroskopisi (POM) vasitasiyla mezofazlari tanimlanirken
genellikle bir cam mikroskop slaydi ile cam kapak arasina yerlestirilmis mezogenik
materyalin ince bir 6rneginin biyiitiilmiis gortintlisti kullanilir. Materyalin mikroskop
slaydi, sicakligi kontrol edilebilen (genellikle 20°C ile 300°C arasinda) mikroskopta
incelenecek malzemenin koyuldugu alana, birbirlerini 90°‘lik agilarla kesen
polarlastiricilar arasina yerlestirilir. Faz i¢cinde molekiillerin diizenlenme bigimleri

mikroskobik tektiiriiniin dikkatli bir analizi vasitasiyla tespit edilebilmektedir.

Mikroskoptaki polarlastiricilar birbirlerini 90°°lik agilarla kestigi igin 11k, alandaki
hicbir 6rnekle sondiiriilemez ve siyah bir bolge goriiliir. Benzer bir bicimde bir
izotropik sivi analiz edilirse, polarize olmus 151k Ornek (izotropik) tarafindan
etkilenmemis olarak kalir ve bu yiizden analiz edicinin i¢inden higbir 151k ge¢mez.
Ancak, bir izotopik ikili kirinim ortami var oldugunda, 151k sondiiriilemez ve ortam
icinde molekiillerin diizenlenmesi ile ilgili bilgi veren bir tekstiir goriiniir (Demus,

1980; Dierking, 2003).
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Sekil 3.3. Polarizasyon optiksel mikroskobu (Jakli, 2012)

POM teknigi, sivi kristal tekstiirlerin morfolojik 6zelliklerini arastirmada, faz gecis
bolgesi civarinda ve faz gecisinden uzak bolgelerdeki tekstiirlerin morfolojisindeki

degisimlerin gdzlenmesinde ve incelenmesinde kullanilmaktadir.

POM ile mezofazlar analiz ederken gozlenen tekstiir, 6rnegin nasil hizalandigina ve
Oornegin faz yapisina baglidir. POM ile sivi kristal fazlar kolayca ayirt
edilebilmektedir. Ayrica, mikroskopik tekstiirlerden mikroskopik olusumlar ve
yonelimler de belirlenebilmektedir. POM, sivi kristal hakkindaki ¢aligmalarin
geleneksel ve koklii yontemidir. POM’da belirlenen en kiiciik nesneler yalniz 1
mikron araliginda ise de tipik bir s1v1 kristal molekiillerin uzunlugundan 500 kat daha
biiyiiktiir. Ayrica POM ¢ift kirmimin isaretinin ve biiytikligiinin belirlenmesi i¢in de

kullanilmaktadir.

3.3.2. Abbe refraktometresi

Seffaf bir malzemenin kirilma indisini 6lgmek i¢in toplam i¢ kirilmaya dayanan
Klasik bir yontem kullanilmaktadir. Bu yontemde kullanilan temel arag, 1900'li
yillarin basinda Ernst Abbe tarafindan tasarlanan Abbe refraktometredir. Abbe
refraktometre, cam prizmadan (yaklasitk N =1.89) daha kii¢iik kirilma indisine sahip
malzemelerde calisir ve tipik olarak dort ondalik basamakli kirilma indisin iki

birimini hassas olarak 6lger.
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Sekil 3.4'te bir Abbe refraktometrenin fotografi verilmistir. Ince bir film halindeki

ornek iki prizma arasina (~ 0.1mm) konulur.

Sekil 3.4. Abbe refraktometresi (http://kimyasalmalzemeler.blogspot.com/2012/08/abbe-
refraktometresi.html)

Bir destek tizerine sikica yerlestirilmis olan tistteki prizma, yan kol ile dondiiriilebilir
durumdadir. Alt prizma iist prizmaya bir mentese ile baglanmistir. Béylece 6rnek
konulmas1 ve prizmalarin temizlenmesi kolaylikla yapilabilir. Alt prizmanin yiizeyi
piiriizliidiir; gelen 151n demeti bu ylizeyde sonsuz sayida her yonde 1sina ayrilarak
ornekten geger. Isin, Uist prizmanin diizgiin ylizeyi ve ornegin ara yiizeyinde kirilir ve
sabit teleskopa girer. Birbirine gore ters yonde donen iki Amici prizmast farkli
renklerdeki degisik kritik ag¢ili 1sinlan tek bir beyaz demet icinde toplar, bu demet

sodyum D 1s1minin yolunu izler.

G0z merceginde, goriintiiyii ikiye bolen bir ¢izgi bulunur; 6l¢me yapilirken aydinlik
karanlik ara ylizeyi mercekteki ¢izgi ile {ist liste gelinceye kadar prizma agisi
dondiiriilir. Bu durumdaki prizmanin konumu sabit skaladan saptanir (skala normal
olarak n D birimlerine gore derecelenmistir). Sabit sicaklikta calisilabilmesi icin
prizmalar1 saran ceketlerden su devri yapilir. Beyaz 1sik ayarlanabilir. Abbe
refraktometresinin ¢ok kullanilmasinin sebebi, cihazin uygunlugu ile, genis kullanim
araligina sahip olmast (nD=1,3-1,7), ve ¢cok az Ornege ihtiyag duyulmasi gibi
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Dogrulugu + 0,0002 dolayinda, ve hassasiyeti bu

degerin yaris1 kadardir.
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Abbe cihazindaki en ciddi hata iki prizmanin yerlesiminden dolayr bazi esdeger
1isinlarin algilanamamasidir. Bu durumda sinir ¢izgisi istenildigi kadar keskin olmaz.
"Hassas" Abbe refraktometre, normal bir Abbe refraktometreye gore ii¢ misli daha
dogru sonug¢ verir; dogrulugun bu kadar yiikseltilmesi, kompansatér yerine bir
monokromatik kaynak ve daha biiyiik hassas bir prizmayr kullanilmasindan
kaynaklanmaktadir. Monokromatik bir kaynak daha keskin bir kritik sinir verir,

hassas prizma ise prizmanin konumunun daha dogru olarak saptanmasini saglar.

Abbe refraktometre ile ¢ift kirllmayr 6lgmek igin prizmalar arasindaki maddenin
yonelmis olmasi gerekir. Yonelimi saglamak i¢in prizmanin her iki ylizeyi, 6zel
cozelti (etil alkol igerisinde %1 lesitin ¢ozeltisi) ile islenir ve daha sonra siv1 kristal
malzeme konularak ol¢iim yapilir. Olagan ve olagan disi 1sinlar sirasiyla optiksel

eksene paralel veya dik polarizor filtreler kullanilarak secilebilir.

3.3.3. Optiksel gecirgenliklerinin sicakhiga bagimhiliklarinin incelenmesi i¢in

kullamlan deneysel yontemler

Kolesterik — izotropik siv1 ve izotropik sivi — kolesterik diiz ve ters faz gegislerinde
optiksel gecirgenliklerinin sicakliga bagimliliklarinin incelenmesi i¢in 6zel bir
termo-optiksel diizenek kullanilmistir. Hazirlanan sandvig-hiicre tip 6rnekler,
termostat 1sitic1 i¢ine yerlestirilerek orneklerin 1sitilmasiyla sicakliklarimin degisimi
saglanmig Ve bu sayede faz gegis sicakliklari bulunmustur. Termostat-isitict da 1sitma

islemi Instek GPS-3303 DC Power Supply ile saglanmustir.

Ornekler tamamen izotropik siv1 fazina gegtikten sonra, 1sitma siireci sona erdirilmis
ve sogutma islemine gecilmistir. Isitici iginde bulunan Ornegin 1sitilmasi ve
sogutulmasi esnasinda sicaklik kontrolii i¢in daha oOnceden derecelendirilmesi
yapilmis olan bakir-konstantan diferansiyel termogift kullanilmistir. Termogiftin bir
ucu, sivi kristal malzeme ile doldurulmus sandvig- hiicrede diger ucu ise 0 °C de
Deward kabinda referans olarak tutulmustur. Calismalarimiz sirasinda referans
sicakligin kontrolii, Leybold 666 209 Dijital Termometre ve dalga boyu 632,8 nm ve
giicii 0,95mW olan He-Ne kirmizi lazer 151k kaynagi ile saglanmistir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Termooptiksel diizenek, 1.BPW-34 silikon PIN Siemens fotodiyot, 2.Keithley 2000
Dijital Multimetre, 3. instek GPS-3303 DC Gii¢ Kaynagy, 4. Leybold 666 209 Dijital
Termometre, 5. Termos, 6.Keithley 2010 Dijital Multimetre, 7. Termostat isitici, 8.Lazer 151k
kaynagi, 9. Cu-Co diferansiyel termogift, 10. i¢i siv1 kristal malzeme ile doldurulmus yassi
kapilyar sandvi¢-hiicre, 11. analizér, 12. Polarizér (Avci, 2007)
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Sivi kristallerin termo-morfolojik, optiksel ozellikleri ve tekstiir doniisiimlerinin
incelenmesi i¢in Politermik Polarizasyon Mikroskopi Teknigi kullanilmistir. Bu
yontemin deneysel diizenegi, Olympus BX-51P polarizasyon mikroskobu ve
Olympus SC 35 mikrofotografik sistemi ile, 6zel termostat-isitict, sicaklik kontrol
sistemi ve Cu-Co diferansiyel termogift, giic kaynagi ve multimetreden olugmaktadir.
Polarizasyon mikroskobi teknigi, sivi kristalik tekstiirlerin morfolojik 6zelliklerinin
arastirilmasinda, faz gecis bolgesi civarindaki ve faz gecisinden uzak bolgelerdeki
tekstiirlerin -~ morfolojisinde meydana gelen degisimlerin  belirlenmesinde
kullanilmaktadir. Morfolojik 6zelliklerin incelenmesi sirasinda, A diizlemi ve optiksel

filtreler kullanilmistir.

Kolesterik — izotropik sivi (N-1) ve izotropik sivi — kolesterik (I-N) diiz ve ters faz
gecis bolgelerinde meydana gelen heterofaz alanlarinin  termotropik, termo-
morfolojik ve termo-optiksel &zelliklerinin incelenmesi igin orijinal Kapilyar
Sicaklik Kama Diizeneginden de faydalanilmistir. Kapilyar sicaklik kama diizenegi
stv1 kristalik malzeme ile doldurulmus uzun yass1 kapilyar, tizerine yass1 kapilyarin
yerlestirildigi kama diizenegi ve referans sicaklik kontrol sisteminden olusmaktadir.
Kapilyar sicaklik kama diizenegi sandvi¢ tip hiicre {lizerinde sicaklik gradyenti
meydana getirerek sivi kristalin tim termik fazlarmin belirlenmesine ve heterofaz
alanlarinin sicaklik araliklarinin belirlenmesine olanak saglamaktadir (Nesrullajev,

1992; Nesrullajev vd, 1998; Nesrullajev vd, 2000; Nesrullajev vd, 2002).
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Bu diizenekte de sicaklik kontrolii, faz gecis sicakliginin tespitinde oldugu gibi Cu-
Co diferansiyel termogift ve Keithley 2000 Dijital Multimetre ile yapilmstir.

Bu yontem daha 6ncede liyotropik ve termotropik sivi kristallerin sicaklik davranisi
incelmesinde kullanilmistir (Nesrullajev vd, 2000; Nesrullajev vd, 2002). Faz gecis
sicaklig1 ve bu fazlarm heterofaz bélgelerinin sicaklik genisligi 10° K’den daha az
olmayacak kesinlikte hesaplanmasi ve sivi kristal materyallerin sicaklik araliginda

mevcut olan tiim mezofazlarin ayn1 zamanda ve birlikte goriilmesini saglamaktadir.

Incelenen sivi kristalik malzemelerin faz gecis sicakliklarmin belirlenmesi,
mikroskopik tekstiirlerin incelenmesi termostat 1sitict ve Leybold 666 209 Dijital
Termometre vasitasiyla yapilmistir. Hazirlanan sandvig-hiicre tip 6rnekler termostat
wsitict igine yerlestirilerek Orneklerin 1sitilmasiyla sicakliklarinin degisimi ve faz
gecis sicakliklarinin belirlenmesi saglanmistir. Termostat 1siticida 1sitma islemi
Instek GPS-3303 DC Power Supply ile saglanmistir. Ornekler tamamen izotropik
stvi fazina gegtikten sonra 1sitma islemi sona erdirilmis ve sogutma siirecine
gecilmistir. Isitict iginde bulunan 6rnegin 1sitilmasi ve sogutulmasi esnasinda sicaklik
kontrolii i¢in hassasiyeti ¥ 0,1 K olan Cu-Co diferansiyel termogift ve Keithley
2000 Dijital Multimetre kullanilmistir. Diferansiyel termogiftin bir ucu, sivi kristal
malzeme ile doldurulmus sandvig-hiicrede diger ucu ise 0°C de Deward kabinda
referans olarak tutulmustur. Referans sicakliginin kontrolii, ¢calismalarimiz sirasinda,

hassasiyeti + 0,1 K olan Leybold 666 209 Dijital Termometre ile saglanmustir.
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4. ARASTIRMA VE BULGULAR

4.1. AEP ve COC S Kiristallerin Termo-Morfolojik Ozelliklerinin
Incelenmesi, Sonuc ve Tartismalar

Bu ¢alismada AEP ve COC sivi kristallerin tekstiir doniisiim dinamigi ve Ch — | ve |

— Ch faz gegis bolgelerinin heterofaz alanlarinin incelenmesi yapilmistir.

AEP sivi kristali i¢in yapilan incelemelerde, sandwich hiicre doldurulduktan hemen
sonra Sekil 4.1a’da gosterilen tekstiir gozlenmistir. Bu tekstiirde mavimsi fonda 6rgii
seklinde olusumlar yer almistir. Optiksel incelemeler sonucunda mavimsi fonun
optiksel etkin oldugu goriilmiistiir. Bu 6zellik kolesterik sivi kristaller igin tipiktir.
Orgii seklindeki olusumlarm biiyiik kismi, yaglh seritler (oily streaks) olarak
adlandirilan olusumlardir. Yaglh seritler ¢cok kii¢iik olan konfokal olusumlardan
olusmustur. Gozlenen tekstiir ¢ok hassas oldugundan kiigiik bir dokunma veya
sicakligin az miktarda degismesinden hemen etkilenerek degisim gostermistir.
Zaman iginde bu tekstiir doniislime ugrayarak, kolesterik sivi kristallere has olan
baska tekstiire dontismiistiir (Sekil 4.1b). Bu tekstiir yaglh seritlerin birlesmesi ve ig
ice gecmesi sonucu meydana gelmistir. Sekil 4.1b’de gortildiigii gibi, bu tekstiirde
yelpaze tiir olusumlar gézlenmistir. Olusumlarin renklerinin farkli olmasi AEP sivi

kristalin kirilma indisinin modiilasyonuna baglidir.

Sekil 4.1b’de gozlenen tekstiir de zaman i¢inde defismeye ugramistir ve 18 saat
sonra Sekil 4.1c’de gosterilen tekstiir gozlenmistir. Bu tekstiirde optiksel etkin olan
fonda boyutlar1 biiyiik (¢aplart ~15+20um) olan yagh seritler gézlenmistir. AEP
sivi kristalde kendi kendiligine zaman i¢inde tekstiir doniistimleri, sandwich hiicrenin

referans ylizeyi ile siv1 kristal molekiillerinin etkilesmesine baghdir.
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AEP siv1 kristal 1sitildigi zaman belirgin sicaklikta (Cizelge 4.1) Ch — | faz gegisi
gozlenmistir. Sekil 4.2a’da AEP siv1 kristalin s6z konusu faz gecisindeki heterofaz
alan1 gosterilmistir. Sekil 4.2a’dan goriildiigli gibi, siv1 kristalik hal ile izotropik sivi
hal arasindaki sinir bolgesi kesin degildir. Yani, heterofaz alaninda belirgin sicaklikta
hem kristalik mezofaz hem de izotropik sivi yer almistir. Sekil 4.3’te gozlenen
heterofaz alaninin sematik goriinlisii gosterilmistir. Heterofaz alani iki adet limit
sicaklikla karakterize edilmektedir. Landau — de Gennes teorisi uyarinca bu
sicakliklar Tgy, ve Tgp dir. Tgy, sicakhiginda disiik sicaklikli faz (kolesterik sivi
kristalik mezofaz) kararlidir, fakat yiiksek sicaklikli faz (izotropik sivi fazi)
kararsizdir. Tgy,; sicakhiginda diisiik sicaklikli faz (kolesterik sivi kristalik mezofaz)
kararsizdir, fakat yiiksek sicaklikli faz (izotropik sivi fazi) kararlidir. Sivi kristallerde
Ténr - Tepr sicaklik araligiim var olmasi, 1.dereceli faz gecisin gostergesidir. Ters

olan I — Ch faz gegisinde de heterofaz alan1 gozlenmistir (Sekil 4.2b).

Incelemeler gdstermistir Ki, AEP siv1 kristalde termik histerezis gdzlenmistir. Yani,
diiz Ch — I faz geg¢isinin sicakligi ve ters I — Ch faz gecisinin sicakligi farklidir
(Cizelge 4.1). Oyle ki, 1sitma sirasinda izotropik sivi ile kolesterik mezofazi
arasindaki faz gecisi diisiik sicakliklara kaymistir. Deneysel olarak gozledigimiz bu
durum, Landau — de Gennes faz gegis teorisinde 6n goriilmistiir ve 1. dereceli faz
gecisler icin tipiktir. Bu tiir histerezis cesitli aragtirmacilar tarafindan farkli sivi
kristallerde 1. dereceli sivi kristalik mezofaz <« izotropik sivi gegisler igin
gozlenmistir (Anisimov, 1988; Anisimov, 1991; Singh, 2000; Mukherjee, 2005;
Mukherjee vd., 2005; Nesrullajev, 2010; Nesrullajev vd., 2011).
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Sekil 4.2. Kolesterik mezofazi ile isotropik sivi arasindaki faz gecisi. Ch — | (a) ve | — Ch (b) faz
gecislerin heterofaz alanlari. Capraz polarizoérler. Biiyiitme x200
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Sekil 4.3. Kolesterik mezofaz ile isotropik sivi arasindaki heterofaz alanin sematik goriiniisii

COC sivi kristali i¢in yapilan incelemeler gostermistir ki, COC sivi kristaldeki
tekstiirler, AEP siv1 kristalin tekstiirleri gibi, sicakliga ve deformasyonlara c¢ok
duyarlidir. Bu 6zellik, kolesterik sivi kristallerin katmanli yapisindan ve kiral yapiya
sahip olmasindan kaynaklanmistir. Ayrica, COC sivi kristalin tekstiirleri, AEP sivi

kristalin tekstiirleri gibi zaman i¢inde doniisiim gostermistir.

Sekil 4.4a’da sandwich hiicre hemen doldurulduktan sonra gozlenen tekstiir
gosterilmistir. Bu tekstiirde semsiye bigiminde diizenlenmis yelpaze olusumlar yer
almigtir. Bu tiir tekstiir siv1 kristaller icin tipiktir ve temel kaynaklarda gosterilmistir
(Demus vd., 1980; Dierking, 2003). Bu tekstiir zaman iginde doniisiimlere
ugrayarak, 8 saat sonra Sekil 4.4b’de gosterilen tekstiire donlismiistiir. Bu tekstiirde,
Sekil 4.4a’da gozlenen semsiye bi¢imindeki olusumlarin bozulmasi ile meydana
gelen uzamsi yelpaze ve konfokal olusumlar gozlenmistir. Tekstiirde gozlenen farkl
renkli olusumlar, yon vektorii farkli sekilde yonelmis olan monokristalik
olusumlardir. Bu tekstiir de zaman iginde degiserek, 18 saat sonra Sekil 4.4c’de
gosterilen tekstiire doniismiistiir. Bu tekstiir, schlieren tiir tekstiirdiir. Bu tiir tekstiirler
nematik sivi kristallerde de gézlenmektedir. Fakat nematik s1vi1 kristallerde schlieren
olusumlar pseudo-izotropik fon iizerinde olusturulur, ancak kolesterik sivi

kristallerde s6z konusu olusumlar optiksel etkin fon {izerinde olusmustur.
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COC sivi1 kristal 1sitildig1 zaman belirgin sicaklikta Ch — | faz gegisi gozlenmistir
(Cizelge 4.1). Sekil 4.5a’da COC siv1 kristalin s6z konusu faz gecisindeki heterofaz
alan1 gosterilmistir. Sekil 4.5a’dan aynen Sekil 4.2a’dan da gorildiigli gibi, sivi
kristalik hal ile izotropik sivi hal arasindaki sinir bolgesi kesin degildir. Yani, COC
stvi kristalde de heterofaz alaninda belirgin sicaklikta hem kristalik mezofaz hem de
izotropik sivi yer almistir. Bu tlir gecislerin heterofaz alaninin sematik goriiniisii
Sekil 4.3’te gosterilmistir. Heterofaz alani iki adet limit sicakliklarla karakterize
edilmektedir. Landau — de Gennes teorisi uyarinca bu sicakliklar T¢y,; ve Ty, dur.
Ter  stcakliginda diisiik sicaklikli faz (kolesterik sivi kristalik mezofaz) kararhdir,
fakat yiiksek sicaklikli faz (izotropik sivi fazi) kararsizdir. T¢y,; sicakliginda ise disiik
sicaklikli faz (kolesterik sivi kristalik mezofaz) kararsizdir, fakat yiiksek sicaklikli
faz (izotropik sivi fazi) kararhidir. Sivi kristallerde AT = Tgp; - Teopp  stcaklik
araliginin varolmasi, 1.dereceli faz gegisin gostergesidir. Ters olan I — Ch — | faz
gecisinde de heterofaz alanmi gozlenmistir (Sekil 4.5b). Yukarida bahsedildigi gibi,
deneysel olarak gozledigimiz bu durum, Landau — de Gennes faz gegis teorisinde 6n

goriilmustiir ve 1. dereceli faz gegisler i¢in tipiktir.
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Sekil 4.5. Kolesterik mezofazi ile isotropik s1vi arasindaki faz gecisi. Ch — I (a) ve | — Ch (b) faz
gecislerin heterofaz alanlari. Capraz polarizoérler. Biiyiitme x200

4.2. Kirilma Indisi ve Cift Kirllmanin incelenmesi, Sonu¢ ve Tartismalar

Kolesterik sivi kristallerin optik 6zellikleri (CHLC) optiksel aktiflik derecesi B,
kirilma indisi, olagan kirilma indisi n,, olaganiistii kirilma indisi ne ve ¢ift kirtlma An
icermektedir. B, optik olarak hem izotropik sivi ve hem de siv1 kristal (CHLC ve kiral
smektik C* mezofaz) i¢in gerceklesmektedir. Optiksel olarak aktif bir izotropik
stvida dénme agist ~ 107 derece um'l gibi olup, ancak bu CHLC agis1 ~ 10 + 102

derece « pm™ oldugu gibidir.
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CHLC’in optiksel aktivitesinin yeterince yiiksek degeri, kolesterik molekiillerin
ozellikleri i¢inde degildir, ¢linkii bu 6zellik kolesterik mezofazin izotropik oldugu

durumunda gerceklesmemektedir.

CHLC’in optiksel aktifligi, kiral yapisi ile fiziksel anizotropik ortamda yayilan 151k

dalgalarmin ozelliklerini yansitmaktadir. n,, n, ve An fiziksel anizotropik ortamin

optiksel 6zellikleridir ve An, n_ ve n, ile su sekilde baghdur:

An=n,-n, (4.1)

Ortam n,> n, oldugunda optiksel pozitif, n, <n, oldugu durumda ise optiksel
olarak negatiftir. Optiksel tek eksenli CHLC, n, <n, ile karakterize edilir ve negatif
optiksel ¢ift kirilmaya sahiptir. Optiksel olarak izotropik olan ortam i¢in n, =n, ve
An=0’dir. n hem izotropik hem de anizotropik ortam i¢in gegerli olan bir
parametredir.

Optiksel izotropik ortamda n=n, =n, gegerlidir ve CHLC’de n, n, ve n,’ye su
sekilde baglidir (Chandrasekhar vd., 1969; Vuks, 1966);

2 2
n2 2 e +2n;

S (4.2)

Ayrica, n, ve n, CHLC i¢in N ve An’in bir fonksiyonu olarak elde edilebilir

(Soorya vd., 2006; Zakerhamidi vd., 2010);

n, = n—%An (4.3)

n, = n+§An (4.4)

An sivi kristallerin diizen parametresinin belirlenmesi i¢in onemli bir parametredir.
An’in sicaklik ile baglilik karakteri, makroskopik diizen parametresi S 'nin sicaklik
donitisim karakterine karsilik gelir (Adomenas vd., 1979; Toledano vd., 1987;
Zakerhamidi vd., 2010).
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Buna ek olarak, yonelmis olan nematik ve kolesterik mezofazlarin iginde An
karakteri ve diizen parametresi Q = S(T)’nin sicaklik ile bagliliginin karakteri,
teorik olarak tahmin edilen ile iyi bir uyum igindedir (Adomenas vd., 1979;
Anisimov 1988; Toledano vd., 1987; Zakerhamidi vd., 2010). Buna ek olarak, An’in
belirli bir yerel alan uygulanarak siv1 kristal malzemenin diizen parametresinin tespiti

i¢in kullanilabilecegi bilinmektedir. (de Jeu, 1980).

Bir siv1 kristal malzeme uygulanan yerel alan g6z 6niine alinmadan An verilerinden
diizen parametresi S ’nin belirlenmesi i¢in prosediir sunulmustur (Zywicki, 2001). S

diizen parametresi An ile su sekilde baglidir (Zywicki, 2001);

_An

g~
An,

(4.5)

Burada An, kati kristal halindeki sivi kristal malzemenin ¢ift kirilmasidir (T = 0 'da).

An,’in her bir siv1 kristal malzeme i¢in sabit bir deger olmasi sebebiyle S ~ An

gerceklesir. Boylece, An’in sicaklik ile bagimlilik karakteri, S parametresinin
sicaklik ile bagimlhiligina karsilik gelir. S diizen parametresi su sekilde de ifade

edilebilir (Manohar vd., 2004; Ramakrishna vd., 2010);

a, —a,

S= (4.6)

a, —a,
Burada a, ve a, sivi kristal mezofazdaki baslica polarizebilitedir; «, ve «, temel
molekiiler polarizebilite ve (cr, —cr, ) degeri molekiiler anizotropidir. (o, —«,)
degeri, ekstrapolasyon (@, —a, ), vs., T =0°C sicaklikta (T —T,) bagimlihg elde
edilebilir (Hanson vd., 1976; Manohar vd., 2004). n, ve n,’dan «, ve a, ‘yu tespit

etmek i¢in, i¢ alanin dogasini, 6zellikle de anizotropisini bilmek gereklidir. Vuks,
(1966) tarafindan sunulan modelde, kristallerde yerel alanin her yone ayni oldugu

kabul edilmektedir yani, bu alan izotropiktir.

Esitlik (4.7) ve Esitlik (4.8)’den yararlanilarak diizen parametresi S, Esitlik (4.6)’daki
sekilde yazilir.
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Optik eksenine paralel ve dik elektrik vektore karsilik gelen olaganiistii (c,) ve

olagan (e,) polarizebilitesi su sekilde verilmistir:

a, :5+2(05II —al)% 4.7
— S
a,=a+(a, —al)g (4.8)

Diizen parametresinin S oldugu yerde LC molekiiliiniin uzun molekiiler eksenine dik

ve paralel molekiiliin polarizebilitesi sirasiyla, o ~ve a, ’tir.

(a, +2a,) (a, +2a,)
3 3

a= (4.9)
LC molekiillerinin molekiiler polarizebilitesinin tahmini i¢in, bir molekiiliin yerel
alanmin izotropik oldugu disiiniildiigiinde Vuks modeli ve yerel alan anizotropik
olarak kabul edildiginde ise Neugebauer modeli dikkate alinir. Molekiiler
polarizebilitenin hesaplanmasi igin bu iki model ile ilgili denklemler asagida

verilmistir.

Vuks metodu olarak adlandirilan birinci model, ilk olarak anizotropik kristalde bile
i¢c alanin izotropik oldugu varsayilarak Chandrasekhar ve ark. tarafindan (1969) LC
molekiillerine uygulanmistir. Vuks yaklasimi olarak adlandirilan bu modelde bu
varsayimlar asagidaki gibi gosterilmektedir (Ramakrishna, 2010; Vuks, 1966).

3 n?-1

% = 1N 07 42 (4.10)
2
-1
R @10
+
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Burada N cm?® bagima diisen sivi kristal molekiillerinin sayisidir. Boylece n,, n, ve

n degerleri kullanilarak Ne, ve Ne, belirlenebilir. N =¥ olmak iizere burada

N, Avogadro sayisi, p yogunluk ve M molekiil agirligidir.

Neugebauer metodu olarak adlandirilan ikinci model ise Yyerel alanin anizotropik

olmast durumunda kullanilmaktadir (Manohar vd., 2004; Neugebauer vd., 1954). Bu

durumda;
4Ne,
" :1— Ne,y @12
ng —1: ]TM;]N%Z/ (413)

Burada y,ve y, i¢ alan faktorleridir. y, ve y, faktorleri arasinda y, +2y, =4r
baglantis1 gerceklesir. Sivi kristallerde diizen parametresinin sicakliga bagli olmasi

nedeniyle y, ve y, faktorleri de sicakliga bagimli olmalidir.

Bu nedenle, Esitlik (4.12) ve (4.13), su sekilde yazilabilir (Manohar vd., 2004):

n+2 _.n2+2
1 2:47zN[e+ 0+J (414

A=—+— +2
3

a, a, n-1 n?-1

Ayrica, n, a, ve oa,arasinda asagidaki baglanti gergeklesir (Kumari vd.,2012;
Ramakrishna vd., 2010)

2_
B=a, +2a, = |01 (4.15)
47N n° +2

Saupe (1961) ve Maier, Subramanyam ve ark. (1973) LC molekiilii i¢in bu yontemi

uygulamiglardir. Bu yonteme gore, molekiiler polarizebilite su sekilde bulunur.

a, = (AB—3+,/(AB—3)? —4AB /2A (4.16)
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oo = (AB+3+./(AB +3)2 —4AB / 4A (4.17)

Bu nedenle, n, n, ve n, degerlerinin bilinmesiyle «, ve «, degerleri ve polarize

anizotropi (o, —«, ) tespit edilebilir.

Ve son olarak, sivi kristal malzemeler i¢in S, «,, o, Ve (ae —ao)’in sicakliga
baglilig1 incelenir (Neugebauer, 1954; Zywicki, 2001).

Vuks modeli ve Neugebauer modelinden elde edilen veriler birbirine ¢ok yakindir ve
aralarindaki fark hata mertebesindedir. Sivi kristallerin optiksel incelemeleri
yapilirken Vuks modelinin kullanilmasi daha uygundur. Bu calismada da Vuks

modelinden yararlanilarak degerler elde edilmis ve grafikleri ¢izilmistir.

n_ ve An’in sicaklik ile

e’ o

Bu calismada sicakligin bir fonksiyonu olan, n, n

bagimliliklar1 arastirilmistir. Sekil 4.6’de COC ve Sekil 4.7’de AEP igin n’in

sicaklik ile degisimi sunulmustur.
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Sekil 4.6. COC i¢in n’in sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.7. AEP icin n’in sicaklik ile degisimi

Bu sekilde goriildiigii gibi, CHLC i¢in n’in bu davranisi ilgingtir. $oyle ki, COC ve
AEP'de n’in atlamas1 gézlenmistir. Aragtirmalar gostermistir ki, COC ve AEP i¢in n
’de meydana gelen atlama kolesterik mezofaz - izotropik sivi faz gegis bolgesinde
(Ch-l) gerceklesmistir. Bu bolgede n’in monoton azalma Kkarakteri aniden
degismistir. Bu ilging bir sonugtur, ¢iinkil faz gecis bolgesinde n’in ani degisikligi
olduk¢a nadir siv1 kristallerde goriilmektedir. Incelenen sivi kristallerde mutlak

kirilma indisi degisiklikleri oldukga kiiciiktiir, yani COC ve AEP i¢in ~ 0.030’dur.

Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da n, ve n,’nin sicaklik ile bagimliliklar1 sunulmustur. COC
ve AEP durumu n,>n, de gergeklesmistir. Anizotropik kirtlma indislerinin bu

ozelliginden dolay1, tek eksenli kristaller olan bu siv1 kristaller, negatif bir optiksel

anizotropi 6zelligi gostermistir (de Jeu, 1980).
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Sekil 4.8. COC i¢in n, ve ny’nun sicaklik ile degisimi

1,510 -

1,506 -

1,502 -

Kinlma indisi

1,498

1,493 - R

1,489 T T T T T T
295 301 307 314 320 326 332

Sicakhik (K)

Sekil 4.9. AEP icin n, ve n,’nun sicaklik ile degisimi

Bu sekillerde goriildiigii gibi, COC ve AEP i¢in Sicaklik ile n, artis1 ve n, azalmasi
vs. goriilmistiir; bunun yani sira sicaklik arttikga n, ’nin hafifce arttigi, n, ’nun ise,

hizla azaldig1 gortilmiistiir.
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n, ve n/S/nin bu tir degisiklikleri sicaklik artis1 ile kristal molekiillerinin

yoneliminin azalmasiyla baglantili olan, COC ve AEP’nin optiksel anizotropisinin

azalmasindan kaynaklanmigtir. n,(T) ve n,(T) 'nin karakteri inceleme altindaki sivi

dn dn
kristaller icin kolesterik mezofaz bolgesinde d—_|_°<0 ve d—_l_e> 0 oldugunu

gostermistir. Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da, optiksel anizotropinin kaybolmasi ve sadece
kirilma indisi n’in goriilmesi Ch-I faz ge¢is bolgesinde gergeklesmistir. ne, N, Ve N’in
bu tiir bir davranis1 ¢esitli CHLC igin ayn1 zamanda (Manohar vd., 2006; Roberts
vd., 2004) 'de gozlenmistir. Ayrica belirtmek gerekir ki, n,, ne ve n’e benzer bir
davranig, nematik sivi kristaller i¢in de gozlenmektedir (Bhowmick vd., 2003;
Kumar, 2013; Kumari vd., 2012; Ramakrishna vd., 2010; Sastry vd., 2011;
Subramhanyam vd., 1974; Zakerhamidi vd., 2010;). Bu durum kolesterik ve nematik

mezofaz arasindaki baglantiyr gostermektedir.

COC ve AEP i¢in An’in sicaklik ile bagimliliklar1 Sekil 4.10 ve Sekil 4.11'de
verilmigtir. Bu sekilde de gorildiigii gibi, An degerleri kolesterik mezofaz
bolgesinde sicaklik ~ 0.013’den ~ 0.008’e kadar kademeli olarak azalmistir. POM
kullanilarak yapilan ¢alismalar gostermistir ki; Kolesterik mezofaz araliginda yer alan

An’in bazi dalgalanmalari, bu araliktaki tekstiir doniistimleri ile baglantilidir.
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Sekil 4.10. COC icin An ’in sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.11. AEP icin An ’in sicaklik ile degisimi

Tahminler géstermistir ki, n,, n,, N ve An arasindaki baglant1 Esitlik (4.2), Esitlik

(4.3) ve Esitlik (4.4) ile tam bir uyum igindedir. Esitlik (4.5)'te gortldigi gibi, An~
S, An’in sicakhiga bagimliligmimn Kkarakteri, S parametresinin sicakliga

bagimliliklarina karsilik gelmistir.

Bu nedenle agiktir ki, An sicakligin artmasiyla azalmistir yani, incelemeler altindaki
optiksel anizotropik kolesterik sivi kristallerin ¢ift kirilmasinin azalmasi, kolesterik
molekiillerin yoneliminin azalmasina, diger bir deyisle, diizen parametresi S’nin
azalmasina kargilik gelmistir. An’in ve dolayisiyla S’nin benzer davranisi, birinci
dereceden sivi kristal mezofaz - izotropik sivi faz gegisleri i¢in monotropik
smectogenes ve nematogenes gozlenmistir (Chahine vd., 2010; Kumar, 2013; Prasad
vd., 2009; Skarabot vd., 1998).

Vuks yaklagimi ile uygun olarak ve Esitlik (4.7) ve Esitlik (4.8) kullanilarak Ne, ve

0

a a
Ne, ve buradan da — orani belirlenmistir. COC ve AEP igin — ‘nin sicaklik ile

a a

e e

degisimi, Sekil 4.12'de gosterilmistir. Iki temel polarizebilite oram degeri genellikle

sicaklik artis1 ile azalmaktadir.
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Sekil 4.13. AEP i¢in —2 orammnin sicaklik ile degisimi
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a, , . . .. . . .. (04
—° ’nin sicaklikla degisimi An ile aymi performansi gostermistir. —> oranmin
ae ae

davranisi, An’in davranisina benzer bir yol ile aciklanabilir. Cok agiktir ki, sicaklik
Ch - I faz gegis sicakligi oldugunda, ¢ift kirllma yok olmustur yani, n,ve n, Kirilma
indisleri artik aymidir. Bu nedenle, kolesterik siv1 kristaller i¢in, n,>n, esitsizligi

sebebiyle ve Esitlik (4.10) ve (4.11)’e uygun olarak;

= = (4.18)

a
esitligi yazilabilir. —= orami sicaklik arttik¢a azalmigtir ve %o >nin faz gecis

ae e

sicakligina yakin degeri bire gitmistir. Bunun yani sira, bu oranin bu tiir
degisiklikleri yon vektorii ile ilgili olarak molekiillerin uzun ekseninin yonii ile ilgili

.. .. o 11 .. 9 a
olan diizen parametresinin degisiklikleri ile bagimlidir. — oraninin azalmasi sivi

o,

kristal molekiillerinin alkil gruplarinin sonunun biikiilmesi ile baglantili olabilir

(Manohar vd., 2004). Bu biikiilme sicakligin azalmasi ile azalmakta ve dolayisiyla

a
—2 orani azalmaktadir.

o,
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Sekil 4.14. COC icin Ad ’nin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.15. AEP icin Ad ’nin sicaklik ile degisimi
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. e e o . . . .
A ’nin sicaklik ile degisimi An ve —> oraninin sicaklik ile degisimine benzer bir
ae

degisim gostermistir. Cok agiktir ki, sicaklik Ch - I faz gegis sicakligi oldugunda,

a
—> oran1 1’e esit oldugundan, Aa =N, —Na, =0 olmustur. Bu nedenle,

a,

kolesterik siv1 kristaller i¢in, faz gecis sicakliginda A« , 0’a esittir. COC ve AEP i¢in
Ao ’nin sicaklik ile degisimleri Sekil 4.18 ve Sekil 4.19'da verilmistir. Bu sekilde de
goriildiigi gibi, Aa degerleri kolesterik mezofaz bolgesinde sicaklik ~ 0.002 den ~
0.0012’ye kadar kademeli olarak azalmistir. POM kullanilarak yapilan c¢aligsmalar
gostermistir ki, kolesterik mezofaz araliginda yer alan A¢ 'nin bazi dalgalanmalari,

bu araliktaki tekstiir doniistimleri ile baglantilidir.

En o6nemli parametrelerinden biri, n, ve n, ile baglanti olan, optiksel negatif

kristallerde su sekilde hesaplanan etkin geometri parametresi «,, *dir.

n
Qg :n—" (4.19)
e
c C . : e .
n, = ve n, :V—olmas1 nedeniyle, optiksel negatif kristaller i¢in v, < v,
e 0

gergeklesir. Bu nedenle «,, ’nin olagan ve olaganiistii kirisler i¢in dalga yiizeylerin
yarigapt ile bagli oldugu agiktir. Bu noktadaki bakis ile, a,, vs. ‘nin sicakliga
bagimliliklart ve «,, vs.’nin An’e bagimliliklari yeterince ilgingtir. Sekil 4.14 ve
Sekil 4.15’de COC ve AEP igin «a,, nin sicaklik ile degisimi gosterilmistir. c, *nin

sicakligin artmasi ile arttigi ve ¢alisma sicakligi Ch-I faz gegis sicakligina ulastiginda

bire ulagtig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.16. COC i¢cin e ‘nin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.17. AEP ic¢in A og ‘nin sicaklik ile degisimi

Nematik sivi kristaller igin «,, 'nin sicakhga baghliklar1 da benzer sekilde
degismektedir (Kumar, 2013; Sastry vd., 2011; Satiro vd., 2006). Dikkat edilmelidir

ki, optiksel pozitif siv1 kristaller olan nematik sivi kristaller igin Aoy Oy =2
n

e
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olarak belirlenir. Sekil 4.16 ve Sekil 4.17'de goriildigi gibi, a,,, An’in artmast ile

ve buna bagli olarak, sivi1 kristaldeki diizenin ve diizen parametresinin artis1 ile
dogrusal olarak azalir.
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Sekil 4.18. COC igin (o2 ‘nin An ile degisimi
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Sekil 4.19. AEP icin Oy “nin An ile degisimi
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@, "nin bire ulasgtigi durumda, artik sivi kristal bir diizene sahip degildir. Bu durum,

izotropik sivi durumuna karsilik gelmistir. Bu durumda An sifira esittir. COC ve

AEP i¢in a,, nin degerleri 0,9955 ve 0,9910 bolgesinde degismistir.

4.3. Optiksel Gecirgenligin Incelenmesi, Sonu¢ ve Tartismalar

Molekiillerin diizen parametresi sicaklikla ters orantili oldugundan sivi kristal
molekiillerin yonelimleri ve konumlar1 sicakligin etkisi ile degisim gostermektedir.
Bu yiizden, sicakhigin degismesi ile sivi kristallerde tekstiir doniistimleri
gozlenmektedir. Bu tiir tekstiir donidsiimleri sivi kristallerin  termo-optiksel
ozelliklerinin degismesine sebep olmaktadir. Dolayisiyla tekstiir doniisiimlerine baglh
s1vi kristallerin optiksel gegirgenliginin davranisi ve bu davranisin termo-morfolojik

ozellikler ile olan bagimlilig1 dikkat ¢ekicidir.

Bu calismada COC ve AEP siv1 kristaller igin optiksel gegirgenligin sicakliga gore

davranisi incelenmisgtir.

Sivi kristal ile doldurulmus sandvig hiicreler ¢apraz konumdaki analizér ve polarizér
arasinda 45”lik bir agiyla yerlestirilmistir. Optiksel degisimler ile tekstiir
dontigtimleri arasindaki davraniglarin benzer o6zellik sergilendigi gozlemlenmistir.
Oyle ki, sicakligin arttirilmasi ile optiksel gegirgenlikte belirli sicaklik araliginda ok
kiiglik dalgalanmalar meydana gelmistir. Bu sicaklik araliklari, COC ve AEP‘nin
kolesterik mezofazina karsilik gelmektedir. Daha sonra, numunelerin isitilmasina
devam edildiginde dar bir sicaklik araligi i¢inde COC ve AEP’nin optiksel
gecirgenliginde beklenmedik ani degisimler ve dalgalanmalar gézlenmistir. Bu
sicaklik araliklart COC i¢in 0,3 K ve AEP igin ise 0,5 K olarak bulunmustur (Sekil
4.20). Yani, optiksel gecirgenligin minimum degerlerine kadar diismesi sirasinda
gozlenen degisiklikler kolesterik - izotropik faz gecisin oldugu bdlgede meydana
gelmistir. Optiksel gegirgenligin minimum degerleri ise COC ve AEP*nin izotropik
stvi durumuna karsilik gelmektedir. Sicakligin arttirilmasina devam edildiginde ise
malzemenin izotropik sivi halinde bulunmasindan dolay:1 optiksel gecirgenlikte ¢ok

kiigiik dalgalanmalar gerceklesmistir.
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Minimum degerlikli izotropik sivi sogutulmaya birakildiginda belirli bir sicaklik
araliginda optiksel gegirgenlikte ani bir sekilde artma goézlenmistir. Bu sicaklik
aralig1 izotropik sivi - kolesterik faz bolgesine karsilik gelmektedir. Bu sicaklik
araliklart COC igin 1.4 K iken AEP igin 3,0 K olarak bulunmustur (Sekil 4.20).

Daha sonra sogutma islemine devam edildiginde optiksel geg¢irgenlik minimum
degerden maksimum degere kadar degisim gostermis ve daha sonra bu degerde sabit
kalmistir. Sabit degerli sicaklik bolgesi kolesterik sivi kristal fazina karsilik
gelmektedir.
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Sekil 4.20. AEP icin optiksel gegirgenligin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.21. COC i¢in optiksel gecirgenligin sicaklik ile degisimi
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Optikszl gecirgenlik, gdrece li birmlar
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Sekil 4.22. AEP’nin homeotropik yonelimi i¢in optiksel gecirgenligin sicaklik ile degisimi

Ayrica AEP sivi kristalin homeotropik yonelimli 6rnegi i¢in de optiksel gecirgenligi
incelenmistir. Burada da yonelmemis 6rnekte oldugu gibi 1sitma islemi basladiginda
optiksel gecirgenlikte kiiciik degisimler gozlenmistir. Bu bolge kolesterik mezofaza
karsilik gelmektedir. Isitma islemi devam ettiginde, ani bir degisim olup optiksel
gecirgenlik degeri minimum degere ulagmistir. Bu sicaklik araligi 0,4 K olarak
belirlenmistir ve ani sigramanin oldugu bu bolge kolesterik sivi kristal — izotropik siv
faz gecis bolgesinde meydana gelmistir. Isitma islemine devam edildiginde,
minimuma ulasan optiksel gecirgenlik yaklasik olarak sabitlenmistir. Bu bolge
malzemenin izotropik sivi kristal fazinda oldugu bolgedir. Isitma islemi burada
sonlandirilip soguma siirecine gecilmistir. Soguma siirecinde yonelmemis ornekten
farkli olarak burada dalgalanmalar go6zlenmistir. Bu dalgalanmanin meydana
gelmesinin sebebi 1sitma sirasinda kaybolan homeotropik yonelimin, soguma
siirecinde tekrar meydana gelmesidir. /zotropik sivi — kolesterik faz gegis sicakligma
ulastiginda ani bir sicrama olmus ve optiksel gegirgenlik minimum degerden
maksimum degere ulasmistir. Degisimin gozlendigi bu bolgedeki sicaklik araligi

1,1K olarak belirlenmistir.

Bu calismada ayrica optiksel gecirgenlik verilerinden yola ¢ikarak COC ve AEP
kolesterik malzemeler igin, sogurma katsayilarinin sicakliga bagimliligi da
incelenmistir. Bu sivi kristalik malzemenin sogurma katsayilari (« ), Esitlik

(2.26)’dan yararlanarak elde edilmistir.
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COC ve AEP kolesterik mezofazlar i¢in 1sitma ve sogutma siirecindeki sogurma

katsayilar1 hesaplanmaistir.

Sekil 4.23 ve Sekil 4.24’te goriildigi gibi, 1sitma ve sogutma sirasinda optiksel
sogurma katsayilar1 kolesterik mezofaz araliginda kiiciik degisimler gdstermistir.
Kolesterik fazda o sogurma katsayisi, minimum degere sahiptir. Ancak izotropik
siviya doniistiigiinde « sogurma katsayisi, maksimum degere ulagmis ve izotropik
siviya karsilik gelen bolgede kiiciik degisimler gozlenmistir. Isitma islemi
sonlandirilip soguma siirecine gegildiginde, izotropik sivi fazindaki bdlgede yine
kiigiik dalgalanmalar gdzlenmistir. Izotropik fazda sogurma katsayisi maksimum
degere sahiptir. Kolesterik sivi kristal faza gectiginde ise yine minimum degerlere
ulasmistir ve kolesterik mezofaza karsilik gelen bolgelede kiigiik degisimler
goriilmektedir. Ancak, optiksel sogurma katsayilar1 kolesterik mezofazi - izotropik
s Ve izotropik sivi - kolesterik mezofazi diiz ve ters faz gegislerin heterofaz
bolgelerinde dogrusal olmayan davranis sergilemistir. Yani, faz gegis bolgelerinde

o sogurma katsayisi ani sigrama yapmustir.
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Sekil 4.23. AEP icin sogurma katsayisinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.24. COC i¢in sogurma katsayisinin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.23 ve 4.24°te goriildiigii gibi, COC ve AEP sivi kristallerin diiz ve ters faz
gecis sicakliklart birbirinden farklidir. Diiz ve ters faz gecisler arasindaki sicaklik
farklar1 sirastyla COC i¢in 6,0 K ve AEP igin ise 7,5 K’dir. Arastirmalar gostermistir
Ki, kolesterik - izotropik sivi faz gegis sicakligin genisligi, izotropik sivi - kolesterik
faz gecis sicakligin genisliginden daha kiigiiktiir. Sonug¢ olarak, numunelerin faz

gecislerinde termik histeresis meydana gelmistir (Avet, 2013).

Sogurma Katsay s

298 300 304 308 312 36 320
Sicaklik ( K)

Sekil 4.25. AEP’nin homeotropik yonelimi icin sogurma katsayisinin sicaklik ile degisimi

AEP sivi  kristalin homeotropik yonelimli Ornegi icin sogurma katsayisi

incelendiginde de yonelmemis 6rnege benzer bir degisim gozlenmistir.
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Isitma siirecinde kolesterik fazdaki numune, ani bir sigrama ile maksimum degere
cikarak izotropik sivi faza gegmis ve isitmaya devam edildiginde izotropik sivi
fazindaki yoOnelmemis Ornekten farkli olarak burada, dalgalanmalar meydana
gelmistir. Bu dalgalanmalar, optiksel gegirgenlik degerlerinde meydana gelen

dalgalanmalardan kaynaklanmistir.

Soguma siirecine ge¢ildiginde ise maksimum degere sahip olan sogurma katsayisi
faz gecis bolgesine kadar kiiciik degisimler gostermis, faz gecis sicakligina
ulastiginda ise ani bir degisim gostermis ve minimum degere ulagmistir. Minimum
degere ulastigi bu bolge izotropik sivi faza karsilik gelmektedir. Soguma islemine
devam edildiginde sogurma katsayist degerlerinde sadece kiigiik degisimler

gbzlenmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada elde edilen buluslar ve yeni bilimsel sonuglar asagidaki sekilde

Ozetlenebilir:

1) COC ve AEP sivi kristaller, deformasyonlara ve sicakliga duyarli olan
kolesterik mezofazin tipik tekstiirlerini sergilemistir. Tekstiirlerin duyarli olmasi,
kolesterik spiral adimimin deformasyonlara ve sicakliklara bagli olmasindan
kaynaklanmustir.

2) COC ve AEP sivi kristallerin kirtlma indisi sicakligin artmasi ile monoton
sekilde azalmistir. Kirillma indisi kolesterik mezofazi-izotropik sivi faz gegisi
bolgesinde atlamali sekilde degismistir.

3) COC ve AEP sivi kristaller optiksel negatif sivi kristallerdir. Bu sivi

kristallerde kirilma indisleri arasinda n,>n, esitsizligi saglanmistir. Kolesterik
mezofazi sicaklik araliginda n,, sicakligin artmast ile hizli sekilde azalirken, n, ise

bu sicaklik araliginda yavas sekilde degismistir. Kolesterik mezofazi-izotropik sivi,

faz gegis bolgesinde n, ve n, kirilma indisleri kaybolmustur. n, ve n, nun

kaybolmasi, s6z konusu kristallerde optiksel anizotropinin kaybolmasindan
kaynaklanmustir.

4) Incelenen siv1 kristallerde ¢iftkirlma An sicakligin artmasi ile gelisi giizel
sekilde azalmistir. An’in kolesterik mezofazi bolgesinde azalmasi, sivi kristalin
sicakligin artmasi ile diizenin azalmasindan kaynaklanmistir. Optiksel anizotropinin
kaybolmasi ile kolesterik mezofazi-izotropik sivi faz gegis bolgesinde, An = 0 esitligi
saglanmigtir. An’in diizen parametresi S ile dogru orantili oldugundan, An’in
sicakliga bagliligi, diizen parametresinin sicaklikla degisimini géstermistir. An’in
sicaklikla degisim karakteri, kolesterik mezofazi-izotropik sivi arasindaki faz gecisin

1. dereceli gecis oldugunu gostermistir.

5) Vuks modelini kullanarak, COC ve AEP i¢in % nin sicaklikla degisiminin

.

An’in sicaklikla degisimine benzer bir degisim gosterdigi ve benzer bir yol ile

aciklanabilecegi goriilmiistiir.
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a
—2> orani sicaklik arttik¢a azalmis ve o
a

‘nin faz geg¢is sicakligina yakin degeri bire

e e
gitmistir. Bu oranin bu tiir degisiklikleri, yon vektorii ile ilgili olarak, molekiillerin
uzun ekseninin yoni ile ilgili olan diizen parametresinin degisikliklerinden

kaynaklanmustir.

a
COC ve AEP igin Aa’nin sicaklikla degisimi — oranmninin sicaklikla degisimine

o,

0

a
benzer bir degisim gostermistir. Sicaklik Ch - I faz gecis sicakligi oldugunda, —
a

3

orani 1’e gideceginden Aa sifira esit olmustur.

COC ve AEP i¢in «,, sicakligin artmast ile artmis ve ¢alisma sicakligi Ch-I faz gegis

sicakligina ulastiginda bire ulagmustir.

COC ve AEP i¢in a,,, An’in artmasi ile dogrusal olarak azalmis bu, siv1 kristaldeki

eg ’
diizenin ve diizen parametresinin artisi ile meydana gelmistir. «,, bire ulastifinda,

stvi kristal diizeni kaybolmustur. Bu durum, izotropik sivi durumuna karsilik

gelmistir. Bu termodinamik halde, «,, 'nin degeri bire yaklasirken An’in degeri ise

sifira esit olmustur.

6) Belirli sicaklik araliginda sicakligin arttirilmasi ile optiksel gecirgenlikte
degisim olmamistir. COC ve AEP‘nin bu sicaklik araliklar1 kolesterik mezofazina
karsilik gelmektedir. Daha sonra, 1sitma islemine devam edildiginde dar bir sicaklik
aralig1 icinde COC ve AEP’nin optiksel gegirgenliginde beklenmedik ani degigimler
ve dalgalanmalar olugmustur. Yani, optiksel gecirgenligin minimum degerlerine
kadar distigii degisim araligi kolesterik mezofazi-izotropik faz gegisin oldugu
bolgede meydana gelmistir. Bu minimum degerler COC ve AEP‘nin izotropik sivi
durumuna karsilik gelmektedir. Sicakligin arttirilmasina devam edildiginde optiksel
gecirgenlikte kiiclik degisimler gozlenmistir. Minimum degerlikli izotropik sivi
sogutulmaya birakildiginda, belirli bir sicaklik araliginda, optiksel gecirgenlik ani bir
sekilde artmistir. Bu sicaklik aralig1 izotropik sivi-kolesterik mezofazi bolgesine
karsilik gelmektedir. Daha sonra soguma siirecine devam edildiginde optiksel

gecirgenlik, minimum degerden maksimum degere ulasmistir ve daha sonra bu
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degerde kalmistir. Sadece kiigiik degisimlerin gozlendigi bu sicaklik bdolgesi

kolesterik siv1 kristal faza karsilik gelmektedir.

7) COC ve AEP i¢in optiksel gegirgenlik degerlerinden yararlanarak hesaplanan
sogurma katsayis1 degerlerinin sicaklik ile degisimi, optiksel gegirgenligin sicaklik
ile olan degisimin tam tersi bir davranig sergilemistir. Optiksel gecirgenligin
maksimum degere sahip oldugu yerde, sogurma katsayis1 minimum, optiksel
gecirgenligin minimum oldugu yerde ise sogurma katsayist maksimum degere

sahiptir.

Sogurma katsayisi, Kolesterik mezofaza karsilik gelen bolgede, kiiglik degisimler
gostermistir. Ancak izotropik sivida o sogurma katsayr maksimum degere
ulasmistir. Ve sogurma katsayisi bu bolgede degismemistir. Ancak optiksel sogurma
katsayilar1 kolesterik mezofazi-izotropik sivi Ve izotropik sivi-kolesterik mezofazi diiz
ve ters faz gecislerin heterofaz bolgelerinde dogrusal olmayan davranis sergilemistir.
Yani, faz gecis bolgelerinde « sogurma katsayisi ani sigrama yapmistir. COC ve
AEP siv1 kristallerin diiz ve ters faz gecis sicakliklari aynmi degildir. Arastirmalar
gostermistir ki, kolesterik mezofazi-izotropik sivi faz gegis bolgesinin genisligi,
izotropik sivi-kolesterik mezofaz gegis bolgesinin genisliginden daha kiigiiktiir. Sonug
olarak, numunelerin faz gecislerinde termik histerezis meydana gelmistir. Histerezis
hem yonelmis hem de yonelmemis 6rneklerde gbzlenmistir. Faz gegis bolgelerinde
histerezis (1sitma ve sogutma esnasinda sicakligin farkli olmasi ve faz gecis
bolgesinde heterofaz alanlarin olusmasi) olmasi, Landau-de Gennes teorisinde 1.
dereceli faz gegisler i¢in Ongoriilmiistiir. Bu teorik Ongorii, deneysel olarak

tarafimizdan gozlenmistir.

Bu c¢alismada elde edilen yeni bilimsel sonuglar ve bulgular asagidaki kongrede

sunulmustur.

Ozden, C., Nesrullazade A. (2013), Monomorfik Kolesterik Srvi Kristalik
Malzemelerin Termotropik ve Termo-Optiksel Ozelliklerinin Incelenmesi,
Yogun Madde Fizigi-Izmir Toplantisi, 1zmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, 5
Nisan 2013, Izmir
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