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ONSOZ
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POLAR VE POLAR OLMAYAN SMEKTOJEN SIVI"KRi.STALLERiN
YUKSEK COZUNURLUKLU CIFTKIRICILIK OLCUMLERI

OZET

Sivi kristaller biiyiik, anizotropik organik molekiiller olup 1sitildikca basamaklar
halinde erirler. Yani kat1 kristal ve izotropik sivi faz arasinda hem kati1 hem de sivi
fazin ozelliklerini gosteren, termodinamik agidan kararli ara fazlar (sivi1 kristal fazlar,
mezofazlar) olusur. Sivi kristal fazlar arasinda her bir faz gegisi en azindan bir tane
ekstra diizen derecesine karsilik gelmektedir. Mezofazlar izotropik sivi halden daha
diizenli, kat1 kristal halden ise daha az diizenlidir. En yaygin olarak gézlenen sivi
kristal fazlar yonelimsel diizenli nematik (N) ve tabakali smektik A (Sm A) fazdir.
Smektik A fazinda, nematik fazin yonelimsel diizenine ek olarak molekiiller
tabakalar olusturacak sekilde diizenlenirler. Bu nedenle konumsal bir diizen
sozkonusudur. Smektik A (Sm A) fazinda tabakalarmm kalinligr yaklasik olarak
molekiillerin uzunluguna esittir. Molekiillerin kiitle merkezleri bir tabakada yerlesir.
Tabaka i¢inde uzun erimli konumsal diizen olmayip, tabakalara dik yonde sanki uzun
erimli diizen s6z konusudur.

Nematik fazdaki yonelimsel diizen yiiziinden bir nematik siv1 kristal optiksel olarak
tek eksenli bir kristal gibi davranir ve fiziksel 6zelliklerde anizotropluk gozlenir. ilk
kez de Gennes tarafindan ifade edildigi gibi herhangi bir anizotropik fiziksel
biiyiikliik nematik fazdaki yonelimsel diizenin bir 6l¢iisii olarak kullanilabilir. Diizen
parametresinin boyutu faz gecisinin ait oldugu evrensellik sinifinin belirlenmesinde
anahtar rol oynar. Ayrica faz gecis bolgesinde bu parametrenin davranisi faz
gecisinin tiirlinil yani birinci tiir mii yoksa ikinci tiir mii oldugunu belirler.

Nematik-izotropik (N-I) faz gecisini inceleyebilmek i¢in nematik diizen parametresi
S(T) ile orantili olan anizotropik davramig gosteren bir fiziksel biiyiiklik
belirlenmelidir. Literatiirde tek eksenli siv1 kristallerde diizen parametresi S(T)’ nin
sicaklikla degisimini inceleyen bir ¢ok calisma bulmak miimkiindiir. S6z konusu
caligmalar, dielektrik sabitindeki, manyetik duygunluktaki ve 1sil iletkenlikteki
anizotropluk dl¢iimlerine dayanmaktadir. Ote yandan en g¢ok basvurulan ydntem
optik anizotropi  (giftkiricilik)  Olglimleridir. Bu tez ¢alismasinda polar
oktilsiyanobifenil (8CB) ile polar olmayan 4-butiloksifenil-4'-desiloksibenzoat
1004 siv1 kristal bilesiklerin yiiksek ¢dziiniirliiklii optik anizotropi élgiimlerinden,
N-T1 faz gecisi civarinda, diizen parametresi S(T)’ nin asimptotik davranigini
belirleyen kritik iistel f belirlenmistir. Bu calismalarda kullanilan veri analizi
yontemi hem T = 0K’ de milkemmel nematik diizeni veren S(T =0)=1
6l¢eklenme kosulu hem de N-I faz gecisinin zayif¢a birinci tiir karakteriyle uyumlu
olup kritik tstelin degeri f = 0.25 olarak bulunmustur. Kritik {istel i¢in bulunan bu
deger (0.25) literatiirde 6ngoriilen trikritik deger ile uyum igindedir.

Ote yandan literatiirde N-Sm A faz gecisi civarinda yiiksek ¢oziiniirliiklii optik
anizotropi Olgiimleri olduk¢a smirlidir. Literatiirde oktiloksisiyanobifenil (80CB)
stv1 kristalinde ciftkiricilik dlgiimleriyle N-Sm A faz gegisi civarinda yonelimsel
diizen parametresinin davranisi incelenmistir. Bu ¢alismada, ciftkiricilikta siireksizlik
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gozlenmediginden N-Sm A faz gecisinin ikinci tiir olduguna isaret edilmistir. Faz
gecisi civarinda ¢iftkriciliktaki gecis-Oncesi dalgalanmalari da dikkate alacak
molekiiler ortalama alan ve olgusal kuramlarin gelistirilmesi  gerektigi
ongoriilmiistiir. Bunun yanisira, literatiirde, polar olmayan p, p-dialkilazoksibenzen
(nAB) homolog serilerinin (n = 7,8) ikili karisimlarinda, N-Sm A faz gegisi
civarinda ciftkiricilik 6l¢timleri yapilmistir. Bu ¢alismada ¢iftkiricilik, nematik diizen
parametresiyle smektik diizen parametresi arasindaki ¢iftlenimi ortaya ¢ikarmak igin
kullanilmis ve karisimdaki 8AB nin mol kesri 0.5 oldugunda bu ¢iftlenim yiiziinden
trikritik N-Sm A faz ge¢isi gozlenmistir. Yine bu ¢alismada N-Sm A gegisi civarinda
nematik diizen parametresinin kritik davranigimi  belirleyen x kritik steli
belirlenmistir. Daha diisiik mol kesirlerinde ikinci tiir gegisler i¢in x iistelinin azalan
8AB konsantrasyonuyla, trikritik mol kesri 0.464 yakininda x = 0.51 degerinden
itibaren artarak saf 7AB bilesiginde x = 0.64 degerine ulastig1 gozlenmistir. Ancak
kalorimetrik Ol¢timler olmadigindan, a 6zgiil 1s1 sigast kritik iisteli olmak tizere
x = 1 — a kuramsal bagintisim test etmek miimkiin olmamustir. Ote yandan bu tez
calismasinda 1004 ve 8CB siv1 kristalinde, N-Sm A faz gecisi yakininda, nematik
diizen parametresinin sicaklik tiirevinin kritik iistelinin a kritik iisteliyle deneysel
¢ozlinlirliik smirlar iginde esit oldugu yani x = 1 — a bagintisinin gegerli oldugu
gosterilmistir.

N-Sm A faz ge¢isi siv1 kristal fiziginde en aktif aragtirma alanlarindan biri olup, faz
gecisinin  derecesi ve evrensellik smifinin  belirlenmesi i¢in birgok ¢aligma
yapilmaktadir. Sm A faz1 iki bilesenli kompleks diizen parametresiyle
tanimlandigindan s6z konusu faz gecisinin 3-boyutlu XY evrensellik sinifina girmesi
beklenir. Oysa simdiye kadar yapilan deneylerde evrensel olmayan bir kritik davranis
goriilmustiir. Ayrica nematik ve Sm A diizen parametreleri arasindaki ¢iftlenimin faz
gecisinin tiirlinii degistirdigi literatiirde gosterilmistir. Zayif ciftlenim (genis nematik
faz bolgesi) ikinci tiir faz gecisine sebep olurken kuvvetli ¢iftlenim (dar nematik faz
bolgesi) birinci tiir faz gecisi verir. Ayrica Sm A diizen parametresiyle nematik
direktor dalgalanmalar1 arasindaki ¢iftlenimin ikinci tiir gegisi (zayif¢a) birinci tiire
cevirebilecegi yine literatiirde gosterilmistir. Bu amagla incelenen oktilsiyanobifenil
(8CB) bilesiginde adyabatik taramali kalorimetri (ASC) deneylerinden N-Sm A faz
gecisi igin gizli 1smin Gst limiti 1.4 J/kg olarak olglilmiis ve gegisin ikinci tiir
oldugu goézlenmistir. Bununla birlikte (8CB) bilesigi lizerinde yapilan optik
arastirmalarda, N-Sm A faz gecisinde, iki fazin birarada oldugu ¢ok kii¢iik bir bolge
ve Sm A diizen parametresinde ¢ok kiigiik bir siireksizlik gozlenmistir. 8CB* nin N-
Sm A faz gegisinde yukarida bahsedilen ciftlenim yiiziinden indiiklenen bir gizli 1s1
mevcutsa bunun degeri ASC ydnteminin verecegi iist limit degerinden de kiiciik
olmalidir. Yakin ge¢miste literatiirdeki bilgilere gore 8CB bilesiginde N-Sm A faz
gecisi civarinda ciftkiricilik dl¢limlerinden hareketle, faz gecisinin birinci tiir oldugu
ve gegisin ancak elektrik alan altinda ikinci tiire doniistiigi rapor edilmistir. Ancak
s6z konusu calismada ciftkiricilik 6l¢timleri N-Sm A faz gecisi civarinda yiiksek
¢ozinirlikte yapilmadigindan gegisin birinci dereceden oldugunu iddia etmek
glctur.

Bu tez ¢alismasinda polar 8CB ve polar olmayan 1004 siv1 kristal bilesiklerinde
izotropik, nematik ve smektik A fazlarinda ciftkiriciligin sicaklikla degisimi igin
yiiksek ¢oziiniirliiklii yeni deneysel veriler verilmektedir. Yukarida bahsedilen tiim
calismalar g6z Oniine alindiginda bu ¢alismanin esas olarak iki amaci vardir; birincisi
8CB ve 1004 sivi kristalinde ozellikle N-Sm A gecisi yakiminda yiiksek
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¢cOziintirlikkli ¢iftkiricilik dlgtimleriyle gecisin tiirlinii belirlemek, ikincisi eger gegis
ikinci tiir ise, literatiirde yliksek ¢oziintirliiklii deneylerden bulunan a kritik tistelinin
degerini kullanarak x = 1 — a 6l¢eklenme bagintisinin gegerliligini kontrol etmektir.
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HIGH RESOLUTION BIREFRINGENCE MEASUREMENTS OF POLAR
AND NON-POLAR SMECTOGEN LIQUID CRYSTALS

SUMMARY

Liquid crystals (LCs) constitute a state of matter which have properties between
those of a crystalline solid and an isotropic liquid. Many liquid crystalline
compounds exhibit one or more distinct mesophases between the crystalline solid
and the isotropic liquid. These mesophases are classified on the basis of molecular
order. Most common mesophases are orientationally ordered nematic (N) phase and
the layered smectic (Sm) phases. Without any long-range positional order, the
nematic phase is characterized by long-range orientational order where the molecules
tend to align along a prefered direction so-called director. In smectic phases, in
addition to long-range orientational order, partial positional order is present as well.
In the smectic A (SmA) phase, one dimensional layering structure, normal to the
layers parallel to the director, occurs.

A nematic liquid crystal, due to its orientational order, behaves like an optically
uniaxial crystal and its physical properties exhibit anisotropy. As pointed out by de
Gennes, any anisotropic physical quantity can be a measure of orientational ordering
in the nematic phase. Among these quantities, the optical birefringence is a crucial
parameter with respect to practical applications of liquid crystals, since in each type
of nematic display an optimum birefringence value is required to obtain a maximum
optical contrast. On the other hand, the birefringence is of large importance since it is
directly proportional to the orientational order parameter of the N phase.
Furthermore, worthwhile noting that the knowledge of the temperature dependence
of the orientational order parameter is essential for testing any model of liquid
crystalline behaviour.

It is well known that interference methods are often used to measure the optical
birefringence. Up to date, the wedge method, light transmission method for plane-
parallel liquid crystal cells, conoscopic method have been frequently used. More
recently, a modulated polarization technique for birefringence measurements has
been reported. Besides it should be noted that birefringence measurements have
concentrated almost solely on homologus series of nCB and nOCB liquid crystalline
compounds and their mixtures. nCB and nOCB compounds are known to have the
strongly polar cyano end group. Thus the partial bilayer SmA phase, SmAq4, forms
due to an anti-parallel orientation between neighboring polar molecules such that the
aromatic cores overlap. Nevertheless, in literature one can find numerous studies on
the critical behavior of orientational (nematic) order parameter S(7) obtained from
refractive index or birefringence measurements directly. Worthwhile recalling is the
fact that the above mentioned studies on the critical behavior of order parameter,
S(T) have been mostly focused on the nematic-isotropic (N-I) transition.
Additionally, in the literature, the analysis of the order parameter S(T) has been
performed via the Haller approximation which is known to be inconsistent with the
weakly first-order character of the nematic-isotropic (N-I) transition. In fact the
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critical exponents, B of the order parameter S(T) found by this approximation have
values in between 0.14 and 0.2 that do not match any of the predicted theoretical
values. Most recently, it has been shown that Haller approximation is not acceptable
in the analysis of order parameter S(T) since it leads systematically lower values for
B, namely B < 0.20 than those extracted from refractive index, dielectric constant
anisotropy, and ansiotropy in thermal conductivity data. Another issue is that not
only the temperature resolution but also resolutions in refractive index / birefringence
measurements are not sufficient enough to extract limiting behavior of the exponent
B since refractive index and birefringence measurements are based on the visual
inspection by means of Abbe refractometer and wedge method for the former and
Newton’s rings technique for the latter. Thus, it should be emphasized that high-
resolution (both in temperature and birefringence) measurements are essential in
order to extract the critical behavior near the phase transition region. The nematic-
smectic A (N-SmA) transition in liquid crystals has been extensively studied until
now, but it still remains one of the most intriguing problems in the statistical
mechanics of condensed matter. Although one can find several refractive index or
optical birefringence studies covering the N and SmA phases in literature, quite
surprisingly, the number of high-resolution (both in temperature and birefringence)
optical studies is quite limited especially in the vicinity of the N-SmA transition.

In this study, we employed high-resolution (both in temperature and birefringence)
optical birefringence measurements to reveal the critical behavior of 1004 and 8CB
compounds. We performed the optical measurements via rotating analyzer method.
In this method, light form a He-Ne laser (JDS Uniphase) at wavelength 1 = 633 nm
passes successively through a polarizer (Thorlabs Inc.), the sample, a quarter-wave
plate (Thorlabs Inc.) and a rotating polaroid with angular frequency w before
reaching a photodiode (Thorlabs Inc.). The polarizer and the quarter-wave plate are
both oriented at an angle of 45° to the optical axis of the planar-oriented sample.
Notice that, the phase of the AC signal at the photodiode is directly propotional to
the birefringence of the sample. A reference beam from another laser module passes
through the rotating polaroid onto another photodiode. Thus two signals are
modulated with an angular frequency 2w. Note that the light transmitted by the
sample is elliptically polarised with an ellipticity expressed as a phase retardation of
&, given by § = (2rmd/A)An. Here d refers the sample thickness. Passing through
the quarter-wave plate, the elliptically polarised light is converted to the plane
polarised light rotated through half the ellipticity angle. This angle is very accurately
determined via the rotating polaroid and thus the phase angle of the rotated light is
measured relative to the reference beam. The phase measurements were made with
an accuracy of 10~* rad, with the help of lock-in detection (Stanford Research,
SR830). In our set-up, a sensitivity in § of 1073 rad was achieved, thus the
sensitivity in An of 107° was obtained for a 20 um thick sample. The temperature
was measured and controlled by an RTD sensor (Omega Eng. Corp.) and a
LakeShore Model 331 temperature controller with a resolution of 0.001 K,
respectively. Worth recalling is that the rotating analyzer set-up is fully computer-
controlled via LABVIEW (National Instruments) software. The resulting
arbitrariness in An was removed by using the samples with various thickness, namely
18 um and 20 um.

It is well known that for accurate measurements of S and other relevant optical
parameters the LC samples need to be well aligned. 1004 and 8CB samples were
introduced by capillary filling in the isotropic phase into LC cells with thicknesses
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18 um and 20 um separately, and then were prepared to produce planar orientation
of LC molecules. The LC cells were purchased from Instec Inc. The exact thickness
of empty cell was checked both interferometrically (Jasco V-530 UV/VIS
spectrophotometer) and via SEM. Additionaly, the microscopy observations were
carried out with an Olympus BHSP polarising microscope equipped with a home
made hot stage and with a EMKO ESM 9320 digital PID temperature controller in
order to identify the structure of the mesophases, to confirm the phase transition
temperatures and to check the planar alignment of the LC cells as well. The optical
birefringence measurements were performed on both cooling and heating runs and
reproducible results were obtained.

In order to reveal critical behavior of the nematic order parameter S(T) near the N-I
transition the experimental An vs T data have been fitted to a 4-parameter fit
function. For the fitting procedure, we have used a non-linear multi-parameter fitting
program using a subroutine of Matlab™, based on the conjugated gradient method.
The stability of the fit results was tested by double range shrinking technique in
which the points situated at both ends of the data set were gradually discarded and
the data refitted. At the high temperature side some data points had to be eliminated
due to the fact that they were very close to the transition temperature Ty; and
probably in the coexistence region. Additionally, since both 8CB and 1004 LCs
exhibit the N-SmA transition at Ty, = 306.65 K and Ty, = 349.42 K respectively,
the influence of the pretransitional behavior of the SmA phase was detected in the
nematic phase. We observed that the pretransitonal behavior continues to 4.1 K
above the N-SmA transition temperature. Thus the range shrinking procedure at low
temperature side of the nematic phase indicated that only 5.9 K-data range was
available for the fitting procedure in the N phase. Due to high resolution we had
enough data points to get reasonable fit results. Based on refractive index data,
Chirtoc et al. reported a similar pretransitional behavior of the SmA phase for polar
LC 8CB continuing up to 4 K above Ty, .

In the present work, the critical exponent g which determines the tricritical behavior
of order parameter S(T) are obtained 0.246 and 0.251 for 8CB and 1004
respectively. It can be concluded that within the limit of experimental uncertainities,
the critical exponent of the nematic order parameter is in accordance with the value
given by the tricritical hypothesis (TCH) with g = 0.25 and excludes higher
theoretical values. According to the conjectures by Keyes, two competing nematic
order parameters, namely the uniaxial and biaxial order parameters, are expected to
exhibit diverging fluctuations near the N-I transition even though the biaxial order
parameter is zero in the nematic phase. Very recently, Simoes and Simeao studied
the profile of the nematic order parameter derived from rescaled experimental data
points by magnetic susceptibility anisotropy and dielectric anisotropy measurements.
All investigated compounds present the N-1 and the nematic-crystalline phase
transitions, without any other liquid crystalline phase. They rescaled the data by
defining the nematic temperature t = (T — Tyc)/(Ty; — Tyc) Where Tye is the
nematic-crystalline transition temperature. Henceforth they showed that all
experimental data coalesce along a common line which extends from the N-I
transition region to the nematic-crystalline transition region. They have found
B =0.21 £ 0.02 which is quite close to TCH value. Thereafter Simoes et al., by
using experimental refractive index and thermal conductivity anisotropy data, have
investigated the behavior of the nematic order parameter in the entire nematic range
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for the LC samples exhibiting only isotropic liquid, nematic and crystalline phase
sequence. They improved a recursive process that makes an independent and local
calculation of the order parameter exponent g in the entire range of the N phase.
They concluded that along the entire N range g = 0.25 which is value given by
TCH.

However it should be pointed out that the data used by Simoes et al . were belonged
to LC compounds having only nematic phase without any other liquid crystalline
phase. On the other hand LCs compounds like 8CB and 1004 exhibit pretransitional
smectic behavior which continues up to 4 K above the N-SmA transition. It will be
intriguing to investigate whether similar homogenous global behavior of the nematic
order parameter S(T) would be seen for LC compounds exhibiting pretransitional
smectic behavior and there would be universal pretransitional temperature range
above Ty,. Noteworthy recalling that in order to decipher these behavior various
high-resolution experimental data e.g. optical birefringence, dielectric ansiotropy,
thermal conductivity anisotropy, are needed. We think that at least the present work
is the begining of high-resolution optical measurements to decipher the puzzle. As
stated previously, the study of the critical behavior at the N-Sm A transition is an
active area of research. Most theoretical studies predict that this transition should
belong to 3-dimensional (3D) XY universality class. Hovewer the experimental
results up to date have not established a clear case of 3D XY universality. Owing to
the coupling between the nematic and smectic A order parameters, strongly
influenced by the width of the nematic range, a crossover behavior from second
order transition up to a tricritical point (TCP), beyond which the N-Sm A transition is
of first order, has been observed . For wide nematic range (weak coupling) the N-Sm
A transition is of second order. When the nematic range is narrow (strong coupling)
the transiton is of first order. The McMillan ratio Ry, = Ty4/Ty; accounts for the
coupling. Although the ratio R,, determines the width of the nematic range, its value
is not universal for different systems. Additionaly the ratio R,, has been empirically
used to locate the N-Sm A TCP. Tricritical points have been characterized by the
ratio of 0.942 to 0.995, and systems with smaller ratios usually exhibit second-order
N-Sm A transitions. In this work, we focus on the coupling between the nematic and
smectic A order parameters near the N-Sm A transition are based on the optical
birefringence data.

Worthwhile pointing here out that the coupling, if exists, manifests itself by an
enhancement in the nematic order parameter S, thus in An vs T data. An and S are
proportional to each other in the nematic and smectic A phases through quantitites
such as density and the mean refractive index, which are known to be insensitive to
temperature. Thus our high resolution An vs T data perfectly reflect the effect on the
order parameter S by the buildup of smectic A ordering near the N-Sm A transition.
As one can infer from the fact that no thermal hysteresis was observed within the
experimental resolution, the N-Sm A transition of both 1004 and 8CB LCs appear
continous. Although possible to try numerical differentiation of An(T) data, it
occured that — d(An)/dT calculated successively from the pairs of neighboring data
points are too scattered, especially when the points are measured at rather small
temperature steps, namely 2 — 5 mK. Instead it is admissible to introduce a new
quotient such that Q(T) = —[An(T) — An(Ty4)1/(T — Ty,4). One can easily show
that if the —d(An)/dT vs T data follows a power-law behavior with the critical
exponent z, then the limiting behavior of the quotient Q(T) follows a power law with
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the same critical exponent and the background term but different critical amplitude.
A point that may be emphasized here is that the quotient Q(T) is similar to the
quantity C(T) =[H(T) —H.]/(T —T,), with H(T) the enthaply obtained as a
function of temperature T by adiabatic scanning calorimetry. Likewise, C(T), which
is in fact the slope of the chord connecting H(T) at T with H, at T,, has a power-law
behavior with the same critical exponent a as the specific heat capacity C, =
dH /dT. It should be underlined here that since the quotient Q(T) has a regular
background contribution resulting from the temperature dependence of Ang;, it is
possible to eliminate of this effect by defining so-called background quotient
Qp(T) = —[Ans i (T) — Ansie (Tya)] /(T — Tya)- In this manner the anomaly in the
quotient AQ(T) = Q(T) — Q,(T) can be observed more clearly. Notice that AQ(T)
exhibits critical behavior near the N-Sm A transition. As discussed previously, in our
opinion that the critical exponent z describing the behavior of AQ vs T data near Ty,
should be the same as the critical exponent of the specific heat capacity and the
volume thermal expansion coefficient, namely a. Hence, one can expect z = a =
1 — x. At this stage we would like to stress that the relationship between the critical
exponents x and a can be educed via Lorenz-Lorentz relation between the refractive
index and the density. When in going from the nematic phase to the smectic A phase,
the increase in An(T) and S(T) is accompanied by an increase in the density. That is
the increase in the order parameter S(T) is associated with a better packing of the
molecules, due to induced smectic layering, and an associated density effect. Thus,
on the basis of the generalized Pippard relations, the temperature behavior of the
density and the volume thermal expansion coefficient has the same power law
divergence near a second order phase transition as that of the specific heat capacity.
As a first attempt to quantify the critical behavior of AQ(T) associated with the N-
Sm A transition the fitting equation AQ = A [t|™* + B has been applied. The critical
amplitudes A, and A_ above and below Ty, and a background term B as well. Here
t = (T —Tna)/Tna is the reduced temperature. Notice that while fitting AQ vs T we
have imposed the equality of the critical exponent below and above Ty,, and also,
we fixed Ty, at 349.37 K and 306.65 K for 1004 and 8CB respectively. From y,,2
error function profiles of simultaneous fits of AQ(T) above and below Ty 4 with three
free parameters, A,, A_, B, we observed that, the minimum of the profile is in good
agreement with the value determined from the 4-parameter simultaneous fits. In the
past adiabatic scanning calorimetry (ASC) measurements on both 1004 and 8CB LC
compounds were performed. It is well known that ASC yields temperature
dependence of both heat capacity and enthalpy. It can easily distinguish between the
first and second order transitions and reveals subtle features of heat capacity. Based
on ASC data, the N-Sm A transition of 1004 and 8CB LCs is of second order within
the experimental resolution and the values of the effective specific heat capacity
critical exponent were found to be 0.23 for 1004 and 0.304 for 8CB respectively.
Notice that there is an excellent agreement between the z value extracted from
optical AQ(T) data and the a value from calorimetric data. Thus, it should be
stressed that the temperature derivative of the nematic order parameter S(T) curve
below and above Ty, has the same power law divergence as the specific heat
capacity.
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1. GIRIS

Sivt kristaller biiyiik, anizotropik organik molekiiller olup 1sitildikca basamaklar
halinde erirler. Yani kat1 kristal ve izotropik sivi faz arasinda hem kati hem de siv1
fazin 6zelliklerini gosteren, termodinamik agidan kararl ara fazlar (siv1 kristal fazlar,
mezofazlar) olusur. Sivi kristal fazlar arasinda her bir faz gegisi en azindan bir tane
ekstra diizen derecesine karsilik gelmektedir [1]. Mezofazlar izotropik sivi halden
daha diizenli, kat1 kristal halden ise daha az diizenlidir. En yaygin olarak gozlenen
stv1 kristal fazlar yonelimsel diizenli nematik (N) ve tabakali smektik A (Sm A)
fazdir. Smektik A fazinda, nematik fazin yonelimsel diizenine ek olarak molekiiller
tabakalar olusturacak sekilde diizenlenirler. Bu nedenle konumsal bir diizen
sozkonusudur. Smektik A (Sm A) fazinda tabakalarin kalinligir yaklasik olarak
molekiillerin uzunluguna esittir. Molekiillerin kiitle merkezleri bir tabakada yerlesir.
Tabaka icinde uzun erimli konumsal diizen olmayip, tabakalara dik yonde sanki uzun

erimli diizen s6z konusudur [1,2].

Nematik fazdaki yonelimsel diizen yiiziinden bir nematik s1v1 kristal optiksel olarak
tek eksenli bir kristal gibi davranir ve fiziksel 6zelliklerde anizotropluk gozlenir
[1,3]. Ik kez de Gennes tarafindan ifade edildigi gibi herhangi bir anizotropik
fiziksel biiytikliik nematik fazdaki yonelimsel diizenin bir 6l¢iisii olarak kullanilabilir
[1]. Diizen parametresinin boyutu faz geg¢isinin ait oldugu evrensellik sinifinin
belirlenmesinde anahtar rol oynar. Ayrica faz gecis bolgesinde bu parametrenin
davranis1 faz gegisinin tiiriinii yani birinci tiir mii yoksa ikinci tiir mi oldugunu

belirler.

Nematik-izotropik (N-I) faz gegcisini inceleyebilmek i¢in nematik diizen parametresi
S(T) ile orantili olan anizotropik davranig gosteren bir fiziksel biiyiiklik
belirlenmelidir. Literatiirde tek eksenli siv1 kristallerde diizen parametresi S(T)’ nin
sicaklikla degisimini inceleyen bir c¢ok c¢alisma bulmak miimkiindiir. En ¢ok

basvurulan yontem optik anizotropi (¢iftkiricilik) dlgtimleridir.



Ote yandan literatirde N-Sm A faz gecisi civarinda yiiksek ¢oziiniirliiklii optik
anizotropi Ol¢timleri oldukca sinirhidir. N-Sm A faz gegisi sivi kristal fiziginde en
aktif arastirma alanlarindan biri olup, faz gecisinin derecesi ve evrensellik sinifinin
belirlenmesi i¢in bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir. Sm A fazi iki bilesenli kompleks
diizen parametresiyle tanimlandigindan s6z konusu faz gegisinin 3-boyutlu XY
evrensellik smifina girmesi beklenir [1, 2]. Oysa simdiye kadar yapilan deneylerde
evrensel olmayan bir kritik davranis goriilmiistiir. Ayrica nematik ve Sm A diizen
parametreleri arasindaki ¢iftlenimin faz gegisinin tiiriinii degistirdigi de Gennes
tarafindan gosterilmistir [1]. Zayif ¢iftlenim (genis nematik faz bolgesi) ikinci tiir
faz gecisine sabep olurken kuvvetli ciftlenim (dar nematik faz bolgesi) birinci tiir faz
gecisi verir. Ayrica Sm A diizen parametresiyle nematik direktér dalgalanmalar
arasindaki ciftlenimin ikinci tiir gegisi (zayifca) birinci tlire gevirebilecegi literatiirde

gosterilmistir.

Bu tez calismasinda, polar bir sivi kristal olan oktilsiyanobifenil (8CB) ile polar
olmayan butiloksifenildesiloksibenzoat (1004) malzemelerinin nematik ve smektik
A fazlarinda giftkiricilign  sicakligin - fonksiyonu olarak yiiksek ¢oziiniirliikle
Olgtilmistiir. Nematik-Smektik A faz gegcis sicakligindan yeterince uzak bir sicaklik
bolgesinde, nematik fazda diizen parametresinin N-I gecisi civarindaki kritik
davranigin1 betimleyen [ isteli 4-parametreli fit islemiyle elde edilmistir. Hata
fonksiyonu profillerinin minimumlarindan bulunan B degerinin fit isleminden
bulunanla uyumlu oldugu gézlenmistir. Her iki malzeme i¢in de kritik {istel ortalama
olarak B = 0.247 bulunmustur. Elde edilen deger N-1 faz gegisinin trikritik
davranig gosterdigi hipoteziyle uyumludur. N-Sm A faz gegis sicakliginin yaklasik
4 K istiinde ve altinda nematik ve smektik diizen parametrelerinin ciftleniminin
isareti olan gecis Oncesi davranis gézlenmistir. Ayrica N-Sm A faz gecisi civarinda
ciftkiriciligin  stirekli oldugu ve literatiirde iddia edildigi gibi nematik diizen
parametresinin siireksiz davranis gostermedigi belirlenmigtir. Buna gére 8CB ve
1004 siv1 kristal malzemelerinde N-Sm A gecisi gerek bu ¢alismadaki 6l¢iimlerden
gerekse daha onceden adyabatik taramali kalorimetre (ASC) deneylerinden de elde
edilen bilgiler 15131nda siireklidir. Ote yandan N-Sm A gegisinin iizerinde ve altinda
ciftkiricilik verilerinden hareketle, Nematik — Sm A faz gecisi civarinda nematik
diizen parametresinin sicaklik tiirevinin bir kuvvet yasasi tipinde iraksak davranig

sergiledigi gdézlenmistir. S6z konusu 1raksak davranist betimleyen kritik tistel 8CB



malzemesi i¢in z = 0.304, 1004 malzemesi i¢in z = 0.23 olarak bululunmustur. z
kritik tsteli i¢in bulunan bu degerler deneysel duyarlilik sinirlar1 i¢inde 6zgiil 1s1
sigasi i¢in ASC deneylerinden elde edilen a kritik {isteline esittir. Bu tez ¢alismasi
8CB ve 1004 s1v1 kristal bilesiklerinde gerek N-Sm A gegisi civarinda ciftkiriciligin
sicaklikla degisiminin Olglldiigli gerekse 2z ve a istellerinin esit oldugunun

gosterildigi ilk kapsamli ¢alismadir.






2. KURAMSAL BIiLGILER

2.1 Siv1 Kristaller Ve Simiflandirilmasi

Yillardir 6gretilenin aksine; maddenin yalnizca {li¢ fazda bulunmadigimin bir kaniti
olan sivi kristaller, 6zellikleri kat1 ile sivi arasinda kalan ve LCD ekranlar basta
olmak {izere bir¢ok kullanim alanlar1 olan malzemelerdir. Siv1 kristaller, kat1 ile sivi
faz arasindadir ve kat1 fazdan sivi faza kademeli olarak gegerler. Bu ge¢is esnasinda
ortaya ¢ikan "ara fazlar" mekanik ve simetri yoniinden kati veya sivi faza tam

anlamiyla benzemediklerinden siv: kristaller adini alir.

Maddenin bu yeni halinin daha iyi kavranmasi adina kat1 ve sivi fazlarin arasindaki
farklarin hatirlanmas1 gerekmektedir. Kati faz hem konumsal hem de yonelimsel
diizene sahiptir. Yani molekiiller, bir 6rgii tizerinde belirli noktalara yerlesirler ve
molekiillerin eksenleri belirli bir dogrultu boyunca yonelir. Oysa sivi fazdaki
molekiiller rastgele dagilirken, molekiillerin eksenleri de farkli dogrultularda
yonelmektedir. Sivi kristaller kat1 fazdan daha az diizenli, sivi fazdan daha diizenli
yapilardir. Katidan siviya gegis esnasinda olusan ara fazlar sivi kristal faz veya
mezofaz olarak adlandirilir. Sivi kristal fazlarda molekiiller, bir sivinin molekiilleri
gibi yayilirlarken bir yandan da bir dogrultu boyunca yonelimsel diizen gosterirler.
Baz1 durumlarda konumsal diizenlenme de goriiliir. Buna gore sivi kristaller en az bir
yonde sivi gibi diizen gosterirler [1]. Sekil 2.1°de 3 farkli faza ait molekiil dizilimi

verilmistir.
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Sekil 2.1 : Ug farkl1 faza ait molekiil dizilimi.
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En basit siv1 kristal fazda, molekiiller hareket halindeyken, molekiillerin bir ekseni
tercihli bir dogrultu boyunca yonelme egilimi gosterir. Bu tercihli dogrultuya

“direktor” denir ve 71 birim vektoriiyle temsil edilir.

€ molekiillerin yonelimini gosteren egim acisidir. Bu sivi kristal fazin sematik

gosterimi ise Sekil 2.2°de verilmistir.

==
Lan

Sekil 2.2 : Sivi kristal molekiillerde direktor fi.

Sivi kristalleri sivilardan ayiran 6zellik, molekiiller arasindaki diizenin derecesiyle
ilgilidir. Bu diizen derecesi s1v1 kristallerde, sivilara 6zgii olan izotropik hali bozar ve
anizotropiyi ortaya ¢ikartir (Sivi kristallerde biitiin yonlerde esdeger durumlar
bulunmaz). Katilar ise molekiillerinin latis orgiisiinii doldurmasiyla veya kristal
latisin kendisini olusturmasiyla ilgili olarak izotropik veya anizotropik olabilirler.
Ornegin, kiibik simetriye sahip katilar izotropik iken diger olas1 simetri durumlarinda
anizotropik 6zellikler gosterirler. Bu anizotropi durumu, kendini malzemenin elastik,
elektrik, manyetik ve optik 6zellikleri olarak ortaya koyarken, sirasiyla elastisite
modiilii, dielektrik sabiti, manyetik duygunluk ve kirma indisi cinsinden belirlenen

yonde Olciilebilmektedir.

Siv1 kristaller ayn1 zamanda akigskan olduklarindan akiskan davranislariyla uyumlu
olacak sekilde anizotropi gosterirler. Sivi kristallerdeki anizotropi, iki diiz plaka
arasina yerlestirilmis siv1 kristale ait viskozite 6l¢iimii ile belli bir hizda plakalardan
birinin hareket ettirilebilmesi i¢in uygulanan kuvvetin 6l¢iimiiyle belirlenebilir. Sekil
2.3’de gosterilen plakalar xy diizleminde bulunmakta ve d uzakligi ile birbirlerinden
ayrilmaktadir. Alt plaka sabitlenmis olup, iist plakaya uygulanan kuvvet x ekseni
yoniinde F, kuvveti olarak gosterilmektedir. Ust plakanin hizi da ayn1 zamanda x
ekseni yoniinde olup v, olarak verilir. Sekil 2.3’de farkli yonlerdeki sivi kristal

direktorlerine ait ti¢ durum verilmistir.



(a) (b) ()

Sekil 2.3: Farkli sivi1 kristal direktorleri i¢in uygulanan kuvvetler [2].

Sekil 2.3’de verilen her bir direktdr i¢in farkli kuvvetlerin uygulanmasi gerektigi
goziikmekte ve bu durum anizotropiye isaret etmektedir [2]. Kisaca anizotropi,
molekiillerin yonelimine bagli olarak o6lciilen ozelliklerin farkli fazlarda farkh
sonuclar vermesidir. Stvi kristaller i¢in molekiiler diizenler: yonelimsel diizen ve
konumsal diizen olarak g¢esitlilik gosterir. Yonelimsel diizen; uzun eksenli
molekiillerin uzaysal yonelimlerinden kaynaklanir. Konumsal diizen ise,

molekiillerin kiitle merkezlerinin konumlariyla ilintilidir.

Sivi kristaller liyotropik ve termotropik sivi kristaller olmak iizere iki ana gruba
ayrilirlar. Liyotropik sivi kristal molekiilleri amfilik bilesikler olarak anilan bilesik
ailesine mensuplardir. Molekiil hidrofilik bir bas ve hidrofobik bir kuyruktan olusur
yani bir ucu suyu ¢ekerken diger ucu suyu iter. Liyotropik siv1 kristallerin 6zellikleri
konsantrasyonla degisir. Liyotropik siv1 kristaller giinliik hayatimizda pek ¢ok yerde
karsimiza ¢ikarlar. Ornegin, sabun ve deterjanlar su ile birlestiklerinde liyotropik sivi

kristalleri olustururlar.

Termotropik sivi kristaller (termotroplar) ise adindan da anlasildig: {izere sicaklik
degisimi ile olusurlar. S1v1 kristal yapis1 gosteren anizotropik molekiiller genellikle
cubuk, ya da disk seklindedirler. Termotroplar belirli bir sicaklik araliginda kararli
olup, bu araligin altinda kat1 kristal, iistiinde ise izotropik sividir. Termotropik sivi

kristal molekiilleri rijit ve ¢ubuk bigimlidir.

Sekil 2.4’de termotropik s1v1 kristal molekiil yapist gosterilmektedir.



Kenar Gruplar

Baglayici Gruplar Kenar Gruplar

Aromatik Aromatik
Grun Grun

Sekil 2.4: Termotropik sivi kristal molekiillerinin sematik yapisi.

Burada n tekrar sayisidir. Baz1 kenar grup yapilari ise sunlardir:

1
2.
3

4.

alkil (CnH2n+1)
alkoksi (C,,Hypn4+10)
siyano (CN)

nitro

Baglayici gruplar ise;

1.

2.
3.
4.

asetilen —C=C-—
T
Ester —C—0O

—CH=N-

Azoksi —N(0) =N —

olabilir. Asagida birka¢ termotropik sivi kristalin yapisal formiilleri 6rnek olarak

verilmistir.

Sekil 2.5: p-pentil-p’-siyanobifenil s1vi kristaline ait yapisal formdil.

O

I

Sekil 2.6: p-azosianizol s1v1 kristaline ait yapisal formiil.



2.2 Termotropik Sivi Kristaller

Termotrop sivi kristaller molekiillerin diziligine gore ti¢ gruba ayrilirlar:

Nematikler, Kolesterikler ve Smektikler.

2.2.1. Nematik faz

Nematik Fazin 6zellikleri su sekilde 6zetlenebilir (Bkz. (Sekil 2.7)).

a)

b)

f)

2.2.2.

Cubuk seklinde molekiillerden olusur.

Molekiillerin hepsinin paralel veya hemen hemen paralel bir yap1

olusturduklari siv1 kristal fazidir.

Molekiiller ti¢ eksende hareket yetenegine, bir eksende donme yetenegine

sahiptir.
Cubuk seklinde olduklarindan dolayr molekiillerinin eksenleri uzundur.

Diger termotropik sivi kristal gruplari arasinda en yiiksek faz gecisi

sicakligina sahiptir.
Termotropik grup i¢indeki en diizensiz yapidir.

Kolesterikler

Bu s1v1 kristallerin yapilar1 nematiklere ¢ok benzer. Fakat nematiklere gére daha

simetriktirler. Kolesteriklerde 7 direktoriiniin yonii, bir helis olusturur (Bkz.(Sekil

2.8)).

Kolesteriklerin baglica 6zellikleri sunlardir:

a)
b)

c)

d)

Cubuk seklinde molekiillerden olugsmustur.
Bilesiklerin cogu kolesterol ve tiirevlerinden olusur.

Optik olarak aktif bilesiklerden olusabilecegi gibi, siradan nematik yapiya

optik olarak aktif malzemeler katilmasiyla elde edilebilir.

Siradan nematik yapiya mekaniksel bir bilkkme (kuvvet) uygulanmasiyla da

elde edilebilir.



e) Helis seklinde bir yapiya sahiptir.

f) Bu helis formunda “helis adim1” olarak tabir edilen sicakliga duyarli bir
paremetre bulunur.
2.2.3. Smektik faz
Smektik Fazin baslica 6zellikleri sunlardir: (Bkz. (Sekil 2.7)).

a) Cubuk seklinde molekiillerden olusmustur.
b) Molekiiller tabakali bir yapidadir.

€) Molekiillerin kendi tabakalari i¢inde diizenli ya da diizensiz olmasiyla diizenli

smektikler veya diizensiz smektikler olusur.

d) Molekiiller iki eksende hareket yetenegine ve bir eksende donme yetenegine

sahiptir.
e) Tabakalar arasi ¢gekim kuvvetleri zayiftir.
f) Tabakalar birbirleri tizerinde kolayca kayabilirler.
g) Smektik yapilar akigkandir.

h) Smektik yapilar nematik yapilara kiyasla daha viskoz bir haldedir.

Smektik A (Sm A) fazinda tabakalarin kalinlig1 yaklasik olarak molekiillerin
uzunluguna esittir. Molekiillerin kiitle merkezleri bir tabakada yerlesir. Tabaka i¢inde
uzun erimli konumsal diizen olmayip, tabakalara dik yonde sanki uzun erimli (quasi
long-range) diizen sézkonusudur. Molekiillerin yonelimini Kkarakterize eden

direktorii tabakalara dik olarak yonelmistir.

Smektik C (Sm C) fazinda, molekiillerin tercihli yonii tabakalara dik degildir. Yani 7
direktorii tabaka normaline gore bir 6 egim acis1 ile yonelmistir (tilt angle).
Tabakalarin kalinlig1 molekiillerin uzunlugundan kiiciiktiir. Smektik C fazinda da

tabakalar icinde uzun erimli konumsal diizen yoktur.

Ayrica molekiillerin tabakalar iginde 2-boyutlu sebekeler olusturdugu diizenli
smektik fazlar da vardir. Smektik B, smektik H, smektik J, hekzatik B, F, I, L gibi.
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Bu fazlarla kat1 kristaller arasindaki fark; diizenli smektik fazlarda sebekeler arasinda
baglant1 olmadigindan birbirleri {izerinde kolaylikla kayabilirler. Smektik sivi
kristaller, cam plakalar arasina konuldugunda kendi kalinliklarini koruyan tabakalar
bozularak, birbirleri iizerinde kayabilirler bdylece yiizey kosullari ayarlamis

olurlar.

Sm B faz1 Sm A ve Sm C fazlarindan daha diisiik sicakliklarda meydana gelir (Bkz.
(Sekil 2.7)). 6, molekiillerin yonelimini gosteren egim agisini, Z ise tabaka normalini
gostermektedir. Clinkii Sm B fazinda tabakalar Sm A ve Sm C fazina gore akiskan
degildir, 7 direktorii tabaka normaline dik olarak yonelmektedir. Bu tabakalar
periyodik 06zellige sahip olduklar1 i¢in iki boyutlu kati cismin sertligini
gostermektedir. Sm B fazinda tabakalar igerisinde uzun erimli ve bagcik yonelimsel
(bond orientational order) diizen vardir. Yani en yakin komsu molekiillerin
merkezleri birbirine baglanarak bir dizi olustururlar. Bu fazda molekiiller hekzagonal
(balpetegi) olarak peketlenmektedirler. Sm C’den Sm B’ye gegiste molekiillerin
agirlik merkezleri yiizey merkezli orgilinlin diiglim noktalaridir. Molekiiller birlikte
hareket ederler. Molekiillerin uzun eksenleri diktir ya da tabakalar birbirleriyle
iligkili olarak egilirler. Sicaklik azalirken smektik fazlar Sm A-Sm C-Sm B serisi
seklinde gozlenirler. Clinkii Sm A fazinda tabakalar ayr1 ayr1 akigkandirlar ve
tabakalar arasi yayilma daha iyidir, Sm C fazinda da tabakalar ayr1 ayr1 akiskandir
fakat her tabakada farkli bir yonelim oldugundan tabakalar aras1 yayilma daha az
olasilikla s6z konusudur. Sm B fazinda ise tabakalar akiskan degildir. Tabakalar

periyodik 6zellige sahip olduklar1 i¢in iki boyutlu bir cismin sertligini gostermektedir

[3].

SMEKTIK C

Sekil 2.7 : Nematik, SmA, Sm B ve Sm C fazlarinin sematik gosterimi [3].
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Helis adimi
-

Kolesterik

Sekil 2.8 : Kolesterik yapinin sematik gosterimi.
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3. FAZ GECISLERI

3.1 Termodinamik

Faz gegislerinin yapisin1 anlamak ve cinsini belirlemek amaciyla termodinamik
fonksiyonlarin gecis civarinda davramislarimi belirlemek gerekir. Siirekli bir faz
gecisi civarinda bu termodinamik fonksiyonlarin asimptotik davraniglarini agiklamak
ve bunun sonucunda kritik nokta iistellerini belirlemek 6nem teskil etmektedir.

Kanonik béliisiim fonksiyonu;

Z(T, H) = z o BEr 3.1)

r

olarak wverilir. Esitlik (3.1) igerisindeki toplam, E, enerjili biitiin r durumlari
tizerinden toplamdir. B = 1/kT ve k: Boltzmann sabiti ve T: sicakliktir. Boliistim
fonksiyonu, manyetik sistemlere uygulanacagi hesaba katilarak sicaklik (T') ve dis
manyetik alan (H) cinsinden verilmistir. Serbest enerji bdliisiim fonksiyonu

cinsinden asagidaki gibi yazilir;
F(T,H) = —kTInZ(T,H) (3.2)

Biitiin makroskopik termodinamik biiytikliikler serbest enerjinin tiirevlerinden
tiiretilir. Manyetik bir sistem i¢in termodinamigin birinci yasasi asagidaki sekilde

verilir;
dU = TdS — MdH (3.3)
veya,

dU = TdS + HdM (3.4)
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dU,dS,dH,dM sirasiyla, i¢ enerji, entropi, manyetik alan ve miknatislanma ig¢in
degisimlerdir. Sabit hacimli bir sistem disiiniildigiinden —PdV terimi ihmal
edilmistir. Birinci yasanin Esitlik (3.3) ve Esitlik (3.4)’teki gibi yazilmasi gecerli
ancak farkli i¢ enerji anlamlarina isaret etmektedir. Uygulanan manyetik alanda

depolanan enerji U olarak gosterilmistir.

Esitlik (3.1)’de verilen boliisiim fonksiyonu dig manyetik alan ve sicaklik cinsinden

verilmis olup, serbest enerji de ayni biiyiikliikler cinsinden yazilabilir.

Serbest enerjinin termodinamik tanimi;
F=U-TS (3.9)
dir. Esitlik (3.5)’in diferansiyeli alinip Esitlik (3.3) ile birlestirilirse,
dF =dU —TdS — SdT = —MdH — SdT (3.6)

olarak elde edilir [4].

Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2 sirasiyla manyetik ve akigkan sistem i¢in termodinamik

degiskenlerin boliisiim fonksiyonlarina bagli olarak bagntilarini igermektedir.

Cizelge 3.1 : Manyetik sistem i¢in termodinamik degiskenler.

Tanim Sembol Formiil
Birinci Yasa dU TdS — MdH
Boliisiim Fonksiyonu Z(T,H) Z e FEr
-
Serbest Enetji F(T,H) —kTInZ(T,H)
ic Enerii U dlnz
¢ Enerji o7
. . ou
Ozgiil Is1 (Sabit H) Cy (a_T) H
. oF
Entropi S _(a_T)H =U-F)/T
Ozgiil Is1 (Sabit H,M) Cym T(Z_f") M
Miknatislanma M — (6_F)T
Duygunluk —
Y9 XT (aH)T
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Cizelge 3.2 : Akiskan sistem i¢in termodinamik degiskenler.

Tanim Sembol Formiil
Birinci Yasa du TdS — PdV
Boliisiim Fonksiyonu Z(T,V) Z e Phr
r
Serbest Enerji F —kTinZ
ic Enerii U dinZ
¢ Enerji 98
. } ou
Ozgiil Is1 (Sabit V) Cy (ﬁ)"
. oF
Entropi S _(ﬁ)" =U-F)/T
Ozgiil Ist (Sabit V,P) Cyp T(Z_i)”’
oF
B P —(—
asing 1(66VI)/T
Sikistirilabilirlik (=
1kistirtlabilirh Kt v (OP)T

3.2 Faz Gegisleri

Istatistiksel Fizigin giiniimiizde de aktif arastirma konusu olan “faz gegisleri”,
sicaklik degistiginde, maddenin i¢inde bulundugu fazlardan birini birakip digerine
gecisi olarak genellenebilir. Bir faz gecisinin karakteristiinin ayirdedilebilmesi
fiziksel ozelliklerinin bir veya birkacinda ani bir degisim ile birlikte sicaklik, basing
ve hacim gibi termodinamik degiskenlerde kiiciik degisimlerin olmasidir. ki fazin
ayirdedilebilmesinin imkansiz oldugu noktaya “kritik nokta” ve bu noktadaki
sicakliga “kritik sicaklik” (T,) ad1 verilir. Dogada karsilagilan baglica faz gecisleri:
kati - sivi, sivi - gaz ve kati1 - gaz faz gegisleri, ferromanyetik - paramanyetik faz
gecisi, iletken - siiperiletken faz gegisi, sivi helyumun siiper akiskan faza gegisi,
amorf-kristal faz gecisi, kuantum bozon yogunlagsmasi olarak verilebilir. Faz gecisleri
lizerine birgok kuramsal ve deneysel arastirmalar stirmektedir. Siv1 kristaller, ¢coklu
faz gecis dizilerine sahip olduklarindan ve faz ge¢is sicakliklar1 laboratuarda
erisilebilecek mertebede olduklarinda faz gegislerini betimleyen Istatistiksel Mekanik
modellerin deneysel olarak smanmasi, deneyle kuram arasindaki uyumun ya da
farkliliklarin arastirilmasi agisindan oldukca uygun malzemelerdir. Sivi kristallerin
karakterize edilmesi yani ne tiir mezofazlara ve ge¢is sicakliklarina, gecis
derecelerine sahip olduklar1 belirlenmelidir [5,6]. Faz gegisinde entropi degisimi
stireksiz veya faz gecisi esnasinda bir gizli 1s1 gerekiyorsa bu duruma birinci derece

faz geg¢isi veya siireksiz gecisler denir.
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Birinci derece faz gecisleri ayn1 zamanda iki fazin bir arada bulundugu faz gecisleri
olmakla birlikte Gibbs serbest enerjisinde siireksiz bir sigrama igermektedir. Birinci
derece faz gecislerine en bilinen 6rnek olarak, kati-sivi, sivi-gaz faz gecisleri
verilebilir. Siv1 kristallerde Nematik - izotropik faz gecisi de birinci derece faz
gecisine oOrnektir. Sekil 3.1°de ii¢ fazin bir arada bulundugu suyun iiglii noktasi

gosterilmistir [5].

z’Z} 760
0 min
<
& KATI
o

4.579—

mim
B | |
0.0098°C 100°C

Uclii Nokta Kaynama Noktasi

T (SICAKLIK)

Sekil 3.1 : Basing — Sicaklik (P - T) diizleminde suyun faz diyagramu.

Sekil 3.1°de O noktasi ii¢ fazin ayn1 anda dengede bulundugu nokta olan ti¢lii nokta
olarak adlandirilir. Biitlin faz gecisleri kritik nokta (K noktas1) disinda birinci
derecedir. K noktasinin 6tesinde sividan gaza siirekli gegisler gézlenmektedir. Sivi
ile gaz arasindaki sinir daima birinci derece faz gecisi olarak degerlendirilir ve bu

gecis kritik noktaya kadar bozulmaz.
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Sekil 3.2 : Indirgenmis yogunlugun indirgenmis sicakliga gore degisimi.

Sekil 3.2°de siv1 (iist kisim) ve buhar (asag1 kisim) yogunluklart kritik sicaklik

civarinda verilmistir. indirgenmis yogunluk (p — p.)/p. ve indirgenmis sicaklik

t = (T — T.)/T, olarak alinir. Burada p. kritik noktadaki yogunlugun degeridir.
Faz gecisi esnasinda bir gizli 1sinin gerekmedigi, entropi degisiminin siirekli oldugu
duruma ikinci derece faz gegisi veya siirekli gecisler denir. Paramanyetik —
Ferromanyetik faz gecisi bu tlirdendir, miknatislanma 6zelligi bir gizli 1s1 olmadan
gelisir [5]. Bir kati, spinleri olan bir latis olarak diisiiniilebilir ve manyetik momentler
asag1 veya yukar1 olarak alinabilir. Yiiksek sicakliktaki paramanyetik fazda,
momentler rastgele asag1 veya yukari1 yoneldikleri i¢in net miknatislanma M = 0
olur. Kritik sicaklik T, nin altinda soguma sirasinda net bir miknatislanma degeri M
gbzlenir ve spin kiimelerinin bir yonde siralanma egilimi goziikiir. Bu paramanyetik -
ferromanyetik  geciste  diizen  parametresi miknatislanmanin  maksimum

miknatislanmaya orani olarak ¢ degeri,

M
IMmaxl

¢ (3.7

verilir. Kritik sicakligin altindaki ve {izerindeki sicaklik degerleri igin diizen

parametresi ¢ degeri Esitlik (3.8)’de verildigi gibi degismektedir [7].

=0 T>T,

(3.8)
1> |¢|>0, T<T,
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Sekil 3.3 : Ferromiknatis i¢in faz diyagrami.

Sekil 3.3’de gosterilen T, sicakligi paramanyetik - ferromanyetik kritik gecis
sicakligidir. T, sicakliginin alt1 ferromanyetik fazi, T, sicakliginin {istii paramanyetik

faz1 gostermektedir. T, kritik sicakliginda birinci derece faz gegisi sonlanmaktadir.

kendiliginden miknatslanma

0 Sicakhik

Sekil 3.4 : Ferromiknatisin kendiliginden miknatislanmasi (H = 0).

Ferromanyetik faz gecisinde diizen parametresi miknatislanmadir (m veya M). Sekil
3.4’de miknatislanmanin sicaklikla degisimi verilmistir. T, kritik sicakligina kadar
miknatislanmada bir sonlu sicrama goziikmekte ancak T, kritik sicakligi gecildikten
sonra negatif ve pozitif miknatislanma arasinda siirekli gegisler olmaktadir. Diger
ikinci derece faz gegisleri arasinda iletken - siiperiletken, akiskan - siiper akiskan,
polimer - cam faz gegisi sayilabilir. Ayn1 zamanda sivi kristallerde Nematik -
Smektik A ile Smektik A — Smektik C faz gegisleri ikinci derece faz gegislerine

ornek olarak verilebilir.
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3.3 Diizen Parametresi

Faz gecislerinin yapisim1 belirleyebilmek, sistemin diizenlenmesinin 0lgiisiinii
anlayabilmek i¢in Landau tarafindan 1937 yilinda diizen parametresi tanimlanmustir.
Diizen parametresinin davranisi, gegis noktasinda faz gegisinin derecesini anlamaya

imkan verir.

Ik olarak nematik faz igin diizen parametresini tanimlayalim. Nematik fazda
molekiillerin uzun eksenleri tek bir simetri ekseni olarak nematik eksen direktor 7
(molekiillerin ortalama hizalanma yonii) boyunca hizalanma egilimindedir [6].
Nematik fazda 7 direktorleri elektrik veya manyetik alan uygulanarak yoneltilebilir
veya cam iizerinde mikro oluklarin agilip i¢ine sivi kristallerin yerlestirilmesiyle

gerceklestirilebilir. Bir molekiilin 72>ye gore yonelimi Legendre Polinomlariyla

verilir. P;(cos@) = dipol terimini, P,(cosf@)= kuadropol terimini betimlemek i¢in
kullanilir. Dipol yonelimli ¢ubuk eksenli molekiillerde sadece “asagi” ve “yukar1”
yonelim goziikmektedir. Sonu¢ olarak (P;) = ((cosf)) durumunda biitiin
molekiillerin istatistiksel ortalamalart = 0 (sifir) olur. Buna gore yonelimsel diizen

parametresi S
1
S = (P,(cos0)) = 5(300529 - 1) (3.9

olarak verilir. Burada & uzun molekiiler eksen ile 7 direktér arasindaki agidir.
Parantezler tiim molekiiller {izerinden ortalamayr simgelemektedir. S =0 ise
yonelimsel diizen yoktur ve izotropik siviya karsilik gelir. Molekiiller miikemmel
hizalanirsa =0 ve S =1 olur. S genel olarak sicakligin bir fonksiyonudur.
Nematik fazda (N), S ortalama pozitif degerlere sahip olup sicakliga baghidir.
Negatif S degerleri, molekiillerin eksenlerinin 7 ile aralarindaki agmin 55° - 125°
arasinda oldugunu gosterir. En olast negatif deger olan S =0,5 ise biitiin ac1
degerlerinin 90° oldugunu gosterir. Negatif S degerleri izotropik siv1 (I) fazina gore

daha yiiksek serbest enerjiye sahip olup kararli degillerdir [7].

Izotropik sivida dipol-dipol etkilesimlerini gdz oOniine alarak nematik diizen
parametresi ikinci derece tensor olarak da tanimlanabilir [1]. Smektik A faz1 tabaka

yapisinda tek eksenli bir fazdir.
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Tabaka normalini Z ckseni olarak secersek smektik A fazi 1-boyutlu yogunluk

dalgasiyla karakterize edilir. Yani

p(z) = po + p1 cos(qsz — a) (3.10)

dir. Burada p; yogunluk dalgasinin birinci harmonigi ve o keyfi faz sabitidir.
Smektik dalga vektorii q; = 2m/d olup d tabakalar arasi uzakliktir. Nematik fazda
p1 = 0 oldugundan p;’ i smektik A faz1 i¢in diizen parametresi olarak se¢gmek

mimkindiir.

Smektik C fazinda molekiillerin uzun eksenleriyle tabaka normali arasinda yonelim

acist vardir. Sm C fazi i¢in egim (tilt) diizen parametresi

Y = Qexp(ipp) (3.11)

ile verilir. Burada ® egim agisi, ¢ ise direktor yonelimini veren azimut agidur.

3.4 Kritik Usteller

Kritik nokta civarinda faz gecisindeki tekilliklerin dogasini anlamak kritik {istel adi
verilen biiyiikliiklerle miimkiin olur. Kritik isteller ailesinin ilk fertleri olarak
a, B, 7, O sirastyla 1s1 kapasitesi, diizen parametresi, duygunluk ve durum denkleminin

tekilliklerini belirlemek igin kullanilir [8].

(3.12)

olarak tanimlanan indirgenmis sicakliga bagli olarak A kritik {istel olmak iizere, Kritik

tistellerin genel formiilii F (t)termodinamik bir fonksiyon olmak tizere,

_ .. In|F ()]
A= (313)
veya
F(t) ~ |t]* (3.14)

olarak verilir [4].
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Indirgenmis sicakliga bagl olarak manyetik bir sistem icin kritik iisteller asagidaki

gibi verilebilir [4].

Is1 Kapasitesi Cy ~ [t|™% (3.15)
Miknatislanma M ~ |t|B (3.16)
Duygunluk y ~ |t|7Y (3.17)

Kritik izoterm (t =0) H ~ |M|%sgn(M) (3.18)
Korelasyon uzunlugu & ~ [t|™V (3.19)
Korelasyon fonksiyonu G (7 )~ 1/r%-2+1 (3.20)

Ayni sekilde indirgenmis sicakliga bagli olarak akiskan sistem icin kritik dsteller
asagidaki gibi verilebilir [4].

Is1 Kapasitesi Cy ~ |t|™% (3.21)

S1v1 — gaz yogunluk farki (p, — pg) ~ (—t)B (3.22)
Izotermal sikistirilabilirlik &y ~ |t]™ (3.23)
Kritik izoterm P — P¢ ~ |p, — pg|5sgn(pl —pg) (3.24)
Korelasyon uzunlugu & ~ [t|™Y (3.25)
Korelasyon fonksiyonu G(#)~ 1/r@=2*n (3.26)
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Cizelge 3.3’de TD, DD, OAD, Ising2, Ising3, Heisenberg3 sirasiyla teorik degerler,
deneysel degerler, Ortalama Alan Teorisi degeri, 2 boyutlu Ising modeli degeri, 3
boyutlu Ising modeli degeri ve 3 boyutlu klasik Heisenberg modeli degerini
gostermektedir [9].

Cizelge 3.3 : Farkli kuramlar i¢in kritik iisteller.

Ustel TD DD OAD Ising2 Ising3 | Heisenberg3
a 0-0.14 0 0 0.12 -0.14
B 0.32-0.39 1/2 1/8 0.31 0.3
y 1.3-1.4 1 714 1.25 1.4
) 4-5 3 15 5
v 0.6-0.7 1/2 1 0.64 0.7
n 0.05 0 1/4 0.05 0.04
a+26+y 2 2.00+0.01 2 2 2 2
BS—v)/B 1 0.93+0.08 1 1 1
Q2=nmv/y 1 1.02+0.05 1 1 1 1
2—-a)/vd 1 4/d 1 1 1

3.5 Evrensellik

Bu kesimde kritik stellerin tanimindan sonra, nasil kullanildiklar1 ve neden 6nemli
olduklar1 incelenecektir. Kritik iisteller T, sicakliindan bile O6nemli bir
konumdadirlar. Kritik nokta sicakligi hassas bir sekilde atomlararasi etkilesmelere
bagl iken, kritik tsteller yalmzca biiylik dereceli evrensel temel parametrelere
baglidir. Kisa erimli etkilesime sahip modellerde bunlar, uzay boyutu d ve diizen
parametresinin simetrisidir. 1945 yilinda Guggenheim tarafindan ortaya cikarilan
grafik bu duruma gii¢lii bir 6rnek olarak teskil eder. Sekil 3.5’de gosterilen grafikte
sekiz farkli akiskana ait faz birlikteligi T/T. ve n/n; birimlerinde verilmistir. Kritik
noktaya yakin yerlerdeki biitlin veri noktalar1 ayn1 egri iizerinde yer almakta ve aynm
kritik iistel f ile tanimlanmaktadir. Fit degeri f = 1/3 olarak alinmistir. Evrensellik
testi, bu fit degerinin tamamen farkli bir sistem icin skaler diizen parametresinin faz
gecisindeki kritik tistel degeri ile kiyaslanmasi esasina dayanir. Bir spin uzayinda tek
eksenli anizotropiye sahip miknatislar i¢in Heller & Benedek tarafindan yiiriitiilmiis
MnF, deneyi sonucu da g = 0.335 degerini vermektedir. Baska bir deneyde
CCl4+C7F46 ikili akiskan karisima ait deneysel sonug £ = 0.33 olarak bulunmustur.

Ising modelinin diizen parametresi skaler olup ii¢ boyutta kesin ¢oziimii yoktur.

Ancak kritik iistellerin sayisal tahmini degerleri evrensellik testi i¢in son derece kesin
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sonuglar vermektedir. Sirasiyla basit kiibik, cisim merkezli kiibik ve yiizey merkezli
kiibik orgiileri i¢in K=k/T/J = 0.2216, 0.1574, 0.1021 degerleri bulunmaktadir.
Fakat bu li¢c durumda f = 0.327 degeri bulunmakta ve degismemektedir.

Bu modeller kritik davranisi agiklamada yeterli olmaktadir. Diizen parametresinin
simetrisi bir model tarafindan dogru bir sekilde gosterilip, dogru boyutlarda
calisildiysa, ayni evrensellik sinifina ait biitiin farkli sistemler i¢in ayn1 kritik iisteller
elde edilir. Evrensellik smiflar1 genelde kendilerine ait olan en basit model

sistemlerle tasvir edilirler.

Ozetle, evrensellik siniflarmi belirleyen uzay boyutu d ve diizen parametresinin

boyutu n’dir [4].

I I I T I T I | 1 | T
1.00 W.—-————-—_,(‘; -1
o D
0.95 — '%au —
& A
0.90F— a&’ =
X
0851 xz + ]
BE +

E"‘: 0.80 -
& +Ne aN,

u7S * Ar v 0O,

s v
070 ﬂ Kr o CO
x Xe o CH,
065?
0.60
-3
0_55? | | | | | [ | 1 L | |
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26

n'n

Sekil 3.5 : indirgenmis degiskenler cinsinden faz birlikteligi egrisi [4].
3.6 Landau Teorisi

Nematik — Izotropik ve Nematik — Smektik A faz gecisleri civarinda nematik ve
Smektik A diizen parametrelerinin degisimi Landau Teorisi ile betimlenebilir. Bu
teoride her molekiiliin ¢evresindeki yerel degisimler ihmal edilir ve komsu atomlarla
etkilesmeleri bir ortalama alan ile betimlenir. Bu teori faz gegisinin cinsini anlamak

i¢in olduk¢a etkindir.
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Faz gecislerinde dnemli olan birinci veya ikinci derece faz gegisi olup olmadigini
anlamaktir. Birinci derece faz gecislerinde, serbest enerjinin birinci tiirevlerinde
siireksizlikler vardir. ikinci derece gecislerde serbest enerjinin birinci tiirevleri gecis
noktasinda siirekli ancak ikinci tiirevleri T, kritik sicakliginda sonsuz tekillikler
gosterirler. Diizen parametresi ikinci derece faz gecislerinde siirekli bir degisim
gosterirken, birinci derece faz gecislerinde gegis sicakliginda siireksiz bir sigrama s6z
konusudur. Nematik — izotropik gecisi “zayifca birinci derece faz gegisi” olup gegis

sicakliginda S’de siireksiz bir sigrama vardir [7].

Landau teorisi serbest enerjideki sicaklik degisiminin faz gecis bolgesi civarinda

diizen paremetresinin bir kuvvet serisi olarak agilabilecegini 6ngdoriir.

3.6.1 Nematik — izotropik faz gecisi icin Landau teorisi

Nematik — izotropik faz gecisi Landau-de Gennes ortalama alan teorisi cergevesinde
incelenebilir [10]. Tek eksenli nematik fazi gozoniine alirsak, serbest enerjinin

yonelimsel diizen parametresi S cinsinden agilimi

1 1 1
F = Fy+5AS? = 2BS® + Cs* (3.27)

olarak verilir. Izotropik halde S =0, nematik halde S # 0 olur. Burada A =
a(T —T*)/Ty;ve B > 0 dir. Ty; Nematik - Izotropik faz gecisi sicakligidir.

Yonelimsel diizende molekiiller ortalama olarak 72’ ye dik olurlarsa S negatif olur
(—% <S< O). Bu durumda pozitif ve negatif degerler farkli fiziksel sistemleri

tanimladigindan serbest enerji S — —S altinda degismez kalmaz. Bu ylizden kiibik

terime ihtiyag vardir. Ty,;’ da kaybolmayan kiibik terimin varlig1 yliziinden Nematik -

. . g e . . . . 2B .
Izotropik gecisi birinci dereceden olur. Diizen parametresindeki sicrama Sy; = i ile

verilir. T* nematik faz i¢inde izotropik fazin kararli oldugu limit sicakliktir. B = 0

icin ikinci derece faz gegisi gergeklesir. T* ile Ty, arasindaki iligki

2B?

ile verilir.

Ote yandan izotrop faz iginde nematik fazin kararli oldugu limit sicaklig
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B? B?

olarak verilir. Nematik diizen parametresi

B 2(a0)2 (1 — T\"/?
=—|(1 3.30
s 20( T8 ( T ) (3.30

olarak elde edilir. Benzer olarak Esitlik (3.27) ile verilen serbest enerji agilimindan
hareketle Nematik - Izotropik gegisi icin dzgiil 1s1 kapasitesi ve duygunlugun kritik
davraniglar1 da elde edilebilir. Ty; noktasinda entalpideki siireksizlik asagidaki
gibidir:

3 2aB?

HI - HN —_ 9C2 (3.31)

B = 0 icin entalpi sigramasi (gizli 1s1) olmayip kritik nokta (Landau noktasi) elde
edilir. Landau-de Gennes teorisi bir ortalama alan teorisi oldugundan klasik kritik
usteller bulunur. Ancak sivi Kkristallerde molekiiler etkilesmeler kisa erimli
oldugundan dalgalanma etkilerinin 6nemli hale gelmesi ve klasik olmayan {istellerin
bulunmasi beklenir. Kiigiik kiibik terim yiiziinden beklenen zayif¢a birinci derece faz
gecisi deneysel gdzlemlerle uyumludur. Nematik - izotropik gecisinde gizli 1s1 kiigiik
oldugundan fiziksel biiytikliiklerin kuvvet yasasi davranisiyla temsil edilebilecegini
ummak miimkiindiir. Ger¢ekten 6zgiil 1s1 kapasitesi Olclimleri kuvvet yasasina fit
edildiginde T < Ty; icin dOzgiil 1s1 kritik iisteli ¢’ nin tipik degerlerinin 0.3 - 0.4
civarinda oldugu ve fit bolgesine hassas oldugu gozlenmistir. T > Ty; i¢in «

degerleri 0.1 (Ising) ile 0.5 (trikritik) arasindadir [6,11].

3.6.2 Nematik — Smektik A faz gegisi icin Landau teorisi

Nematik - Smektik A (N-Sm A) faz gegisi siv1 kristal fiziginde en aktif aragtirma
alanlarindan biri olup, faz ge¢isinin derecesi ve evrensellik sinifinin belirlenmesi igin

birgok ¢alisma yapilmaktadir [12-14].

Sm A fazinda 1-boyutlu yogunluk dalgasini

p(z) = po[1 + Re(Pexp(igsz))] (3.32)
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olarak yazmak miimkiindiir. Bu yazilim Esitlik (3.10) ile aynidir. Bu durumda Sm A

diizen parametresi
W = [Wlexp(ip) (3.33)

olarak tanimlanir. Diizen parametresi iki bilesenlidir; biiytiklik |W| ve faz ¢ =
qsu(r). Burada u bir tabakanin denge durumuna gore yerdegistirmesidir. N-Sm A
faz gegisinin ilk teorileri Mc Millan ve Kobayashi tarafindan gelistirilmistir [15,16].
S6z konusu molekiiler model aromatik 6z (core) ile toplam molekiill uzunlugu
arasindaki orana siki bir sekilde baglidir. Bu oran kiigclikse N-Sm A gecisi ikinci

derece, biiyiikse gecis bir trikritik noktayla birinci derece olmaktadir. Trikritik nokta

Mc Millan teorisine gére Mc Millan oran1 Ry, = ZLA 0.87 (Mc Millan tarafindan

NI
ongoriilen kuramsal deger) ile belirlenir. Burada Ty, N-Sm A faz gecisi sicakligidir.
S6z konusu teorilerin temel yapisi de Gennes tarafindan Landau agilimiyla ifade
edilmistir [17]. Bu agilimda nematik diizen parametresi S ile yogunluk dalgasinin
genligi |W| arasindaki giftlenme de gozoniine alinmalidir. N-Sm A gegisi civarinda

serbest enerji agilimi
1 1 1 1 1
F=Fy+h|¥|l+ Ea|tp|2 + §]|‘P|3 + Zu0|w|4 + gk|l11|5 + 8y|l11|6+.. (3.34)

olarak verilir. Burada a = ao(T —Ty)/Tya ,» Fy Nematik fazdaki Gibbs serbest
enerjisi olup u, > 0 dir. Esitlik 3.34’de diizen parametresinin tek Kkuvvetleri
(¥ - —y) isaret degisiminden etkilenmeyecegi i¢in ihmal edilir. Dolayisiyla h, j, k

katsayilar1 O olur.
1 1 1
F=FN+Ea|lP|2+Zu0|‘P|4+gy|lPI6+.. (3.35)

Nematik — Smektik A faz gegisi birinci derece veya siirekli olabilir. Stirekli bir
Nematik- Smektik A faz ge¢isi nematik ve smektik diizen parametreleri arasindaki

ciftlenimler sebebiyle birinci derece haline gelebilir.

Smektik fazdaki katmanli yap1 sebebiyle nematik diizende bir artis meydana
gelmekte bu da serbest enerjide de§isime sebep olmaktadir. Bu degisim Esitlik

3.35’e eklenecek iki ekstra ¢iftlenim terimiyle gosterilebilir;
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F=F +la|LP|2+lu IlP|4+ly|‘P|6—i(SS)Z—CILP|265+ (3.36)
N2 40 6 2x " '

6S = S — Sy (T) smektik tabaka olusumunca indiiklenen nematik diizendeki degisim
ve C > 0 olup y sicakliga bagimli nematik duygunluktur. y biiyiikliigli nematik
diizenin doyma derecesinin bir fonksiyonudur. Bu yiizden y(Ty,) nematik fazin
genisligine bagimhidir. F, §S’ ye gore minimum yapilirsa sistem bir denge durumuna
ulagmaktadir [18].

oF

- — 2
565 == 5S = Cy|¥| (3.37)

Esitlik (3.37) Esitlik (3.36)’da yerine koyulursa

F = Fy 4~ al®[? + = (up — 24C?)W[* + =y 9[S
2 2 6 (3.38)

elde edilir. Bu esitlik yeniden diizenlenerek

1 1 1
F=FN+§a|lP|2+Zﬁ|LP|4+€y|tP|6 (3.39)

olarak yazilabilir. Burada B katsayist f = (ug — 2xC?) olarak verilmis olup faz
gecisinin  derecesini  belirlemektedir. [ katsayist icin {i¢ miimkiin durum
bulunmaktadir. B > 0: siirekli faz gecisi (y kii¢iik ve genis nematik diizen), f = 0:
trikritik nokta, B < 0: birinci derece faz gegisi (y biiyiik ve dar nematik diizen).
Nematik faz genisse y(Tya) kiiglik olur. y(Ty4), ug zincirin boyunu degistirerek,

karisimlar hazirlayarak veya basing uygulayarak degistirilebilir.

1
—a—at (3.41)
2
1
Z’B - b (3.42)
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1
gy ->cC (3.43)

Esitlik (3.40), (3.41), (3.42), (3.43) degisimleri yapilip Esitlik (3.39) tekrar yazilirsa,
L = at|¥|? + b|¥|* + c|¥|® (3.44)
elde edilir. Esitlik (3.44)’de a,c > 0 olup t = (T — T,)/T, indirgenmis sicakliktir.

Denge durumu serbest enerjinin minimize edilmesiyle elde edilir. Yani,

(0L
| am
{ (3.45)

LGI‘PI

olmalidir. Esitlik (3.45)’deki ilk denklemin bes miimkiin ¢6ziimii vardir. S6z konusu

bu ¢oztimler asagida verilmistir.

W] =0 (3.46)
— A/ —
12c
— A\ h2 —
— — 1/ —
12c
—h —h2 —
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b > 0,b < 0,b = 0 durumlari i¢in kritik davraniglar1 sirayla inceleyelim:

e Hh>0
Bu durum T, = Ty, gecis sicakliginin oldugu siirekli faz gecisini gostermektedir.

— t>0 (nematik faz) durumunda serbest enerjinin sadece bir minimumu

bulunmakta ve bu da |¥| = 0 durumuna denk gelmektedir.

— t <0 (smektik A fazi) durumunda ¥ = + /%ﬁﬁatc = +,/P, olmak

tizere iki adet fiziksel ¢6ziim bulunmaktadir.

Bu durum t = 0 yani T = Ty, noktasinda bir faz gegisine isaret etmektedir. Sekil
3.6’da serbest enerji F’nin diizen parametresi |¥|’nin bir fonsiyonu olarak farkli

sicakliklardaki degisimi verilmistir.

Ozgiil 1s1 kapasitesi,

AC, =C, —Cpp (3.51)
2
olarak verilir. Burada C,, , t > 0 igin 1s1 kapasitesi olup, AC), = —T% formiili
kullanilarak hesaplanir. t < 0 igin Esitlik (3.49) kullanilirsa,
a’T  |T, — 3acT + 3acT
AC, = -1 3.52
P 2bT? \/ b?T, ) (3:52)

AT [Ty —T¢

== 3.53
Ao =T T =T (3:53)

a?

2bT,

2
elde edilir. Burada A = veT, =T¢ + % olarak almmuistir. t > 0 igin AC, = 0

olmakta ve T =T, noktasinda 1s1 kapasitesi AC,’de bir sigrama meydana

gelmektedir.
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Sekil 3.6 : b > 0 i¢in farkli sicakliklarda serbest enerjinin diizen parametresinin bir
fonksiyonu olarak degisimi (a),(b) T > T,,(c) T = T,,(d),(e) T < T,[18].

e H<O0

Bu durum, birinci derece faz gecisini gostermektedir.

2
- T>T,=T¢c+ % icin: sadece bir tane miimkiin denge durumu
bulunmakta ve bu da |¥| = 0 durumuna denk gelmektedir. (Sekil 3.7(a))

— T; <T < Ty igin: {i¢ farkli minimum bulunur. Bu minimumlardan bir tanesi

|¥| = 0 ve diger ikisi ¥ = + /_b_g—i_wtc = +,/P_ dir. ik ¢oziim mutlak

minimumu gostermekte digerleri Sekil 3.7(b)’de gdsterilen yerel minimuma
denk gelmektedir.

— T =T, i¢cin: T; faz gecis sicakligin1 gostermekte ve bir onceki durumda
T, < T < Ty bu sicaklikta yerel minimum ile mutlak minimum ayni1 enerjiye
sahiptir. (Sekil 3.7(c)). Bu faz gecis sicakligi asagidaki gibi yazilabilir:

b? b?

— i _ 3.54
Ty TC+4ac T 12ac (3:54)
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- T.<T<T; igin: Sekil 3.7(d)’de gosterildigi iizere mutlak minimumlar

- -V 2_ - - - -
Y=+ f% = +,/P_ olarak verilmekte, yerel minimum ise |¥| =

0’a denk gelmektedir.

— T <T, i¢in:. ¥ =0’a denk gelen yerel minimum kaybolmakta ve diger
mutlak minimumlar kalmaktadir. T, degeri yiiksek sicaklik fazi i¢in alt denge
limitini  gostermekte ve faz bu sicakligin altina daha fazla
sogutulamamaktadir.

Bir 6nceki durum i¢in AC, tekrar hesaplanirsa,

(AC, =0 = (T > Ty)
T |T,—T,
) eNTRT (3.55)
ac, =24~ =l p oy
\ PO T =T ( v
[ b = 0
Bu durumda Esitlik (3.44),

L = at|¥|? + c|¥|® (3.56)

olarak yazilir. Denge durum minimumlari,

( aL

— = |¥|(2at + 6¢|¥]*) =0
o|¥|

> = 2at 4+ 30c|¥|* >0

0|

esitlikleriyle hesaplanir. Esitlik (3.57), diizen parametresinin t > 0 igin (yliksek
sicaklikli diizensiz faz) |[¥| = 0ve t < 0 igin,
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W] = (— 7)1/4 (3.58)

A -
»

~J*

Sekil 3.7 : b < 0 i¢in farkli sicakliklarda serbest enerjinin Nematik - Smektik A
gecisinde diizen parametresinin bir fonksiyonu olarak degisimi, (a)
T>T, )T >T>T,)T=T,,d) T, >T>T., ()T < T, [18].

i

Esitlik (3.58) diisiik sicaklikli, diizenli smektik faza karsilik gelmektedir. Bu durum
faz gecisinin t = 0 noktasinda meydana geldigini gdsterir. Bu noktaya trikritik
(tgli kritik) nokta (Tr¢p) adi verilir. Bu faz gegisi || nin sifira evrildigi, t — 0
limitinde ¢ < O igin siirekli olmaktadir. Daha onceki durumlarda gosterildigi tizere,

denge durum degerleri Esitlik (3.56) icerisinde yerine yazilirsa AC,,

AC,=0 = (T>T,)

e [y =a<n (3.59)
(4% = 12cTC(i>m
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olarak hesaplanir. Esitlik (3.59)’dan goriilecegi {izere trikritik noktada 1s1 kapasitesi
kritik tisteli @ = 0.5 ve Esitlik (3.58)’den goriilecegi tizere £ Kkritik tisteli 0.25 olarak
bulunur [18].

Mc Millan teorisi ve de Gennes’ in acilimi N-Sm A gegcisi i¢in klasik ortalama alan
ustellerini ongormektedir. Oysa faz gecisi yakininda smektik dalgalanmalar1 da
gbozoOniline alarak daha fazla bilgi sahibi olabiliriz. Sm A diizen parametresi iki
bilesenli oldugundan de Gennes ve Mc Millan N-Sm A gegisinin siiperakiskan
helyuma benzer olacagini 6ngordiiler [19,20]. Bu nedenle N-Sm A faz gecisi 3-
boyutlu XY evrensellik simifina girmelidir [21,22]. Smektik dalgalanmalarla direktor
dalgalanmalarin1 gézoniine alan kuramsal yapi1 de Gennes tarafindan gelistirilen
Landau-Ginzburg serbest enerji fonksiyoneline dayanmaktadir [19]. Bu fonksiyonel
normal-siiperiletken gecisini tanimlayan ifadeyle yakindan iliskilidir. Ancak nematik
direktor dalgalanmalariyla (871, ) smektik diizen parametresinin ¢iftlenimi karmasik
bir sekilde oldugundan benzerlik tam gergeklesmez ve problemin ¢oziimiinii
gliclestirir [22]. S6z konusu ¢iftlenim anizotropik yapida olup smektik duygunlugun
ve korelasyon uzunluklari &, ve &, in davranislarini etkiler. Burada || ve L simgeleri
sirasiyla direktore paralel ve dik yonleri gostermektedir. Gozlenen kritik davranisi
aciklamak icin bir¢ok teori gelistirilmistir. Bu teoriler, N-Sm A gecisini tersyliz
edilmis (inverted) 3-boyutlu XY evrensellik sinifina ya da anizotropik sinifa
sokmaktadirlar [21,23]. Halperin ve arkadaslar1 4-boyut civarinda ilk mertebeye dek
hesapla direktor dalgalanmalariyla smektik diizen parametresi c¢iftleniminin gegisi
zayifca birinci derece yaptigini gosterdiler [24]. Dasgupta ve Halperin sonucun 3-
boyutta gecerliligini sorgulayarak; siiperiletken i¢in gelistirdikleri bir 6rgii modelinin
tersyliz edilmis sicaklik eksenine sahip siiperakiskan modeline asimptotik olarak
denk olan bir faz ge¢isi verdigini ve birinci dereceden etkinin olmadigint gosterdiler
[25].

N-Sm A gegisinin incelendigi X-1511 sagilmasi ve 6zgiil 1s1 deneylerinde 3-boyutlu
XY modeliyle tam uyum gozlenememistir. Ornegin 107> < t < 10™2 indirgenmis
sicaklik araliginda 6zgiil 1s1 kapasitesi Gisteli & i¢in axy = - 0,007 ile trikritik tistel
arcp = 0,5 arasinda degerler elde edilmistir. Deneysel olarak efektif kritik iistellerin
nematik fazin sicaklik aralifiyla sistematik olarak degistigi gozlenmistir [26-28].
Ayrica yukarida da gosterildigi gibi nematik fazin genisligine baglh olarak N-Sm A

gecisinin bir trikritik nokta ile birinci dereceden ikinci dereceye Gtegecisi (crossover)
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yapabilecegi deneysel olarak gosterilmistir. Nematik fazin genisligini yani N-Sm A
gecisinin N-I gecisine yakiligimi belirleyen Mc Millan oran1 R,,’dir. Ancak bu

oranin evrensel olmadig1 sistemden sisteme degistigi rapor edilmistir.

Dar nematik fazlar ig¢in birinci derece gec¢is gozlenmistir [27-29]. Nematik faz
genisse gecis ikinci derece olmaktadir. Trikritik noktanin konumunu belirleyen Mc
Millan oraninin genellikle 0.942 ile 0.995 arasinda oldugu rapor edilmistir [27,30-
32]. Daha kiigiik oranlara sahip sistemler ikinci derece hal gegisi verirler. N-Sm A
hal gegisiyle ilgili deneysel sonuglarin sistematik bir sunumu Garland ve Nounesis
tarafindan yapilmistir [33]. N-1 ve N-SmA faz gegislerinde oOzellikle 6zgil 1s1
kapasitesi deney sonuglariin genis bir 6zeti Thoen ve Garland tarafindan yapilmistir
[34,35].
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4. DENEYSEL YONTEMLER
4.1 Cahsilan Malzemeler

4.1.18CB

Oktilsiyanobifenil (8CB) siv1 kristaline ait literatiir bilgilerine gore, bu malzemenin
kisa aralikli iki faz bolgesi bulunmaktadir. Literatiir bilgileri ve optik bulgular bu
malzemenin 40.76°C’de zayifca birinci derece Nematik — Izotropik faz gegisine ve
33.77°C’de siirekli bir Nematik — Smektik A faz gecisine sahip oldugunu
gostermektedir. Nematik — Izotropik faz gecisine ait Bkritik iisteli 0.25 ve Nematik —
Smektik A faz gegisine ait « kritik iisteli 0.31+0.03 olarak bulunmustur [18,36-38].

M

TN /N Y

Sekil 4.1 : 8CB s1v1 kristalinin yapisal formiili.

4.1.2 1004

(Butiloksifenildesiloksibenzoat) 1004 siv1 kristaline ait literatiir bilgilerine gore, bu
malzemenin izotropik sivi fazi ile kati kristal fazi arasinda li¢ mezofazi
bulunmaktadir. Bunlar, Nematik, Smektik A, Smektik C fazlaridir. Literatiir bilgileri
ve optik bulgular bu malzemenin 85.85°C’de Nematik — Izotropik, 76.85°C’de
Nematik — Smektik A faz gegislerine sahip oldugunu gostermektedir.

Yiiksek ¢ozinirlikli X- 1gmlart 6lgtimleri yontemiyle Smektik A — Smektik C faz

gecisine ait caligmalar literatiirde mevcuttur. Bunun yani sira 1004 sivi kristalinin
farkli malzemelerle ikili karisimlarina ait Smektik A- Smektik C faz gecisinin

incelendigi ¢calismalar bulunmaktadir.

Yildiz, S. vd. tarafindan yapilan calismada Nematik — Izotropik ve Nematik —

Smektik A faz gegisleri incelenmistir [39]. Gerek 8CB gerekse 1004 sivi kristal
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bilesikleri Prof. R. Dobrowski (Institute of Chemistry, Military University of
Technology, Warsaw, Poland) tarafindan sentezlenmis ve saflastirilmistir. Her iki

bilesik i¢in de saflik % 99.9 olup ilave saflastirma islemi yapilmamustir.

C10H21O©—COO@OC4HQ

Sekil 4.2 : 1004 s1vi1 kristalinin yapisal formiilil.

4.2 Sv1 Kristaller icin Yiiksek Coziiniirliiklii Ciftkiricihk Olgiim Diizenegi

Bu kesimde, sivi1 kristallerde optik giftkiricilik 6lgtimlerinde kullandigimiz “dénen —
analizor” tekni8i anlatilmistir. S6z konusu deney diizenegi, siirekli kaydetmeye ve
olduke¢a hassas dlgiimler almaya elverisglidir. 20 um kalinligin da bir 6rnek i¢in, ¢ift
kiricihgin degisiminde 4x 1076’ Iik bir ¢dziiniirliige sahiptir. Bu ¢oziiniirlikk 1

mKlik bir sicaklik degisiminde ortaya ¢ikar.

Nematik ve Smektik A sivi kristal fazlar tek eksenli fazlardir. Optik ¢iftkiricilik
(optik anizotropi), An =n; —n,, yonelimsel diizen derecesinin bir Olgiisiidiir.
Burada n;, ve n, sirasiyla direktore paralel ve dik kirma indisleridir. Optik
ciftkiricihik An’deki kiigiik degisimler sicakligin bir fonksiyonu veya dis alanlar
(E,H) yardimiyla olgiilerek sivi kristallerin ozellikleri iizerine birgok caligsmalar
yapilmigtir. An 6lglimii i¢in birgok yontem kullanilmistir. Bu yontemler, Chatelain
prizma yontemi, sicaklik tarama yontemi, kama seklinde Ornek yoOntemi,
spektrofotometre yontemi ve senkronize dedekte yontemi’dir. Ancak bu tekniklerin
bircogu An’deki degisimleri yiiksek coziiniirliikte gostermemektedir. Bunun ig¢in
stirekli bir kayit imkani veren ve yiiksek hassaslia sahip bir deney diizenegi
gelistirilmistir.  Deney diizenegi, elipsometride kullanilan donen — analizor
tekniginden esinlenilerek kurulmustur.(Bkz. Sekil 4.3). Dalgaboyu A = 633 nm olan
He — Ne lazer 11k demeti polarize edildikten sonra, demet ayirict ile iki ayri 151K
demetine boliiniir. Ana 151, fotodiyot A’ya ulagsmadan Once, sirasiyla ilk olarak
ornekten daha sonra 1/4 dalga plakasindan ve donen polaroidden geger. Sivi kristal
ornegi, direktdr cam referans yiizeylere paralel yoneltilmis (planar — diizlemsel
yonelim) bir sekilde, cam yiizeyler arasinda sandvig¢ edilir. Yonelme ekseni lazer
polarizasyon yoniine 45° olacak sekilde yonlendirilmistir. A/4 dalga plakasinin

ekseni lazer polarizasyon boyunca ayarlanmis olmalidir. Polaroid, 1800 rpm ile
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calisan es zamanli bir motora ait i¢i bos bir milin ucuna bindirilmistir. Fotodiyot
A’daki 151k siddetinin zamana bagimlilig1 siniizoidaldir. Sinyalin frekansi motorun
iki kat1 olmakla birlikte faz, 6rnek malzemenin ¢ift kiriciligina baglidir. Motorun mili
ayni zamanda bir 151k kesicisi tagimakta olup, her devirde ikinci 1s1n1 fotodiyot B’ye

ulagsmadan once iki kere kesmektedir.

Fotodiyot B’deki sinyal sabit faza sahip bir kare dalga olup, frekansi fotodiyot
A’daki frekans ile aymdir. Iki sinyal arasindaki bagil faz farki, hassas bir faz sayaci
ya da kilitlemeli yiikselte¢ (lock — in anfi) ile 6lgiiliir, dijital olarak ekrana aktarilir ve
kayit altina alinir. d ve An sirasiyla 6rnek kalinligi ve 6rnegin ¢ift kiriciligr olmak
lizere, Ornegin yonelme eksenine gore paralel ve dik polarize olmus 15181n arasindaki

faz farki,

5 = (anAn) 4.1)

dir. Ornekten ¢ikan 15181 polarizasyonu eliptiktir. 1/4 dalga plakasi 15181 tekrar
lineer polarize hale getirir, ancak polarizasyon yonii orjinal yonden 6 agis1 kadar

sapar. Burada,

6 = (f) (4.2)

dir. Motorun frekanst w olmak {izere, 151k siddeti I’'nin doénen polaroid sonrasi

zamanla degisimi,
I =I,[1 + cos(Rwt + 26)] 4.3)

olarak verilir. Fotodiyot A’daki AC sinyali 2w’lik bir frekansa ve ¢ kadarlik bir
bagil faz farkina esit olup,

p=20=6 (4.4)

dir. Pratikte, kalinlik d,
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§=6"+2nN (4.5)

olarak verilirse, N ve §' swrasiyla tam say1 ve faz sayacinda ya da kilitlemeli

yiikseltegte okunan faz farki olmak tizere giftkiricilik,

A" AN

An:27'[_d+ d

(4.6)

olarak yazilir.

Faz sayacinda okunan §' faz farki degisimi, An’deki degisim ile dogru orantilidir.
An’deki gercek degisim A ve d’nin bilinmesiyle kolaylikla hesaplanabilir. An
degerinin elde edilebilmesi i¢in N tam sayis1 gerekmektedir. Eger malzeme pozitif
diamanyetik anizotropiye sahipse N, 6rnek malzemeye dik olarak uygulanan bir
manyetik alan ve faz sayacinda Freedericksz kritik alani ile doymus bir homeotropik
(dik) yonelme saglayacak kadar biiylik bir manyetik alan arasinda okunan 27’nin
degisimleri ile elde edilebilir. Veya verilen bir sicaklikta An o6l¢iiliir ve aym
sicaklikta Esitlik (4.6) kullanilarak &’nin Olgiilmesiyle N elde edilebilir. Her iki

durumda da N’nin bulunmasi islemi bir deney boyunca bir kere yapilmalidir.

Bir¢ok uygulamada, An’nin sadece bagil degeri yeterli olmaktadir. Bu durumda, faz
sayaci, sadece direkt olarak An’nin degisimiyle orantili bir okuma saglar. Esitlik
(4.6)’dan da goriilebilecegi gibi deney diizeneginin kalibrasyonu 6rnek kalinligi d’ye
baghdir. Kalinliktaki bir belirsizlik, An’in Ol¢iimiindeki kesinligi direkt olarak
etkileyecek ancak bu durum An’deki bagil degisimlerin Ol¢imiindeki kesinligi

degistirmeyecektir.

Uygun kosullar altinda, faz farki dlgiimleri 10™* rad’lik bir hassasiyetle bir lock-in

dedekte sistemi ile yapilabilmektedir.

Sistemimizde, &’nin hassasiyeti 2 X 1073 rad kadardir. Bu diizenek, yiiksek
coziinlirliiklii ciftkiricilik Olgiimleri ig¢in ideal bir deney sistemi olup, yiliksek

hassasiyette faz gecislerinin incelenmesine izin vermektedir [40].
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Déner ANL

OP CHP

AYN
------------------------------- ¥

T cont ﬂ\': C:’_

Sekil 4.3 : Optik ciftkiricilik deney diizenegi.

Sekil 4.3 optik ciftkiricilik 6lgiimleri i¢in bu ¢alismada kullanilan deney diizenegini
gostermektedir. Sekil 4.3’te verilen kisaltmalar AYN: ayna, BS: 151n ayirici, ANL:
analizér, OP CHP: optik kesici, FD: fotodedektor, PHASE: faz sayaci, PC:
bilgisayar, DMM: dijital multimetre, WP: dalga plakasi, L: lazer, POL: polarizator, T

cont: sicaklik kontrol birimidir.

Bu ¢alismada faz farki kilitlemeli yiikselteg yardimiyla dl¢lilmiis, sicaklik 6l¢iimleri
ve kontrolii sicaklik kontrol birimiyle gergeklestirilmistir [41].

4.3 Cam Hiicrelerin Hazirlanmasi

4.3.1 Laboratuarda hazirlanan cam hicreler

Bu calismamizda, ciftkiricilik Slgiimleriyle kritik davranislari incelenecek olan
stv1 kristalik ornekler ayr1 ayri yassi kapilyar (sandwich-cell tipi 6rnek) icine
yerlestirildiler. Yassi kapilyar; referans yiizeyleri iki cam plaka tizerine, referans
ylizeyler arasina yerlestirilen ince Mylar film (50 um kalinliginda 1s1ya dayanikli
parafilme benzer bir film) seritlerden olusmaktadir. Bu seritler, ylizey
kuvvetlerinden yararlanarak sivi kristal malzemenin camlar yiizeyinde olusmus
kanallar i¢ine homojen olarak dagilmasini saglar. Referans yiizeyler bir 6rnek

sabitleyici yardimiyla kenarlardan yapistirilirlar.

Referans yiizeyleri yapistirilmadan once alkol ve aseton kullanilarak temizlenmis

ve ultrasonik banyoda, deiyonize ve iki kez damitilmis suyla yikanmistir. Sivi
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kristal malzeme yass1 kapilyar i¢ine yerlestirilmeden, referans ylizeylerin 6rnek
malzemeyle temas eden kisimlari kimyasal yontemle “planar olarak™ ydoneltilir.
Cam yiizeyler ince polimer bazli “polyimid” veya “polyviniyl alcohol” ile
kaplandiktan sonra yumusak ve lifli bir kumagla (tercihen kadife) ayni yonde
ovulur [42]. Bu siireg i¢in laboratuarimizda bulunan kendi tasarimimiz olan sekil

4.4°de goziiken ovma makinesi kullanilmistir.

Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da sivi kristal molekiillerin yonelimi ve hiicre kesiti

verilmistir.

[T

Sekil 4.4 : Calismada kullanilan ovma makinesi.
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molekiiller

/

ITO kaplama

Yonlendirici
tabaka

Cam yiizey

planar

Sekil 4.5 : Siv1 kristal molekiillerinin planar (paralel) yonelimi [42].

Cam Yiizey
ITO

Y onlendirici
Tabaka

Cam Yiizey Bariyer

Sivi Kristal
molekiiller

Sekil 4.6 : Siv1 kristal dolu planar yapiya sahip bir hiicrenin kesit goriintiisii [42].

4.3.2 Disaridan alinan cam hiicreler

Calismamizda kullanilan cam hiicrelerin bir kismi INSTEC firmasindan satin
alinmistir. Sekil 4.7°de INSTEC firmasina ait bir cam hiicrenin kesiti verilmistir.
Sekil 4.8°de ise calismada kullanilan bir cam hiicresi 6rnegi verilmistir. Hazir cam
hiicrelerin birbirine bakan kisimlar1 10 X 10 mm? yiizey alanina sahip ITO kapl
olup, kalinliklar1 18 um - 20 um’dir. Cam hiicreler anti-paralel ovulmus, homojen
(planar) yoneltilmistir. Bog cam hiicreye ait bosluk kalinligi, laboratuarimizda
bulunan Jasco V-530 UV/VIS spektrometre kullanilarak interferometrik yontemle
test edilmis ve T. Sise ve Cam Fabrikalar1 A.§ bilinyesinde yer alan Cam
Aragtirma Merkezi’nde SEM goriintiileri ile teyit edilmistir. Sekil 4.9, Sekil 4.10
ve Sekil 4.11 bosluk kalinhigna ait goriintiiler icermektedir. Interferometrik

yontemde kullanilan kalinlik formiilii Esitlik (4.7)’de verilmistir.

Amaxlmin
d= 4.7
4'|/1min - Amaxl ( )
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ITO Alam

2. Arahk

st cam
igin ITO
elektrot

Tonelim
Katmam

Alt cam igin ITO o
elektrot %

Sekil 4.7 : INSTEC firmasina ait bir cam hiicrenin kesiti.

Sekil 4.8 : Calismada kullanilan bir cam hiicre.
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Sekil 4.9 : INSTEC firmasindan alinan cam hiicrelerdeki bosluk kalinlig:.

Sekil 4.10 : INSTEC firmasindan alinan cam hiicrelerdeki bosluk kalinlig:.
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= BBE 2K BEBA

Sekil 4.11 : INSTEC firmasindan alinan cam hiicrelerdeki bosluk kalinlig1.

4.4 Ol¢iim Cihazlan

Bu kesimde, bu ¢alismaya ait Ol¢lim cihazlar1 ve temel Ozellikleri verilmistir.
Sicaklik kontrol diizenegi olarak Lakeshore Model 332S sicaklik kontroliinde
kullanilmigtir. Cihaz laboratuvarda kapali devre sogutma iinitesi ve titresimli drnek
magnetometresi ile birlikte c¢alismaya uygun olup, standart 2 giris sensorii
bulunmaktadir. Ayrica cihaz 10 adet sensor girigine istege bagl aksesuarlarla imkan
saglayabilmektedir. Cihazin 6l¢iimii 4 tel diferansiyel tiptedir. Cihaz Silikon Diyod,
GaAlAs Diyod, Platin RTD, Cernox RTD, Germanyum RTD, NTC resistif sensorleri
desteklemektedir. Ayrica istege bagli bir aksesuarla termogift ve kapasitans
sensorleri desteklemektedir. Cihazda iki kontrol dongiisii bulunmakta, ilk kontrol
dongiisiinde 40 W isiticis, ikincisinde 1 W isiticist bulunmaktadir. Cihazin manuel
cikist Dijital PID’li kontrol tipidir. Cihaz 0.3 K’den 1000 K’e kadar sicaklik
araliginda yiiksek performans gostermektedir. Cihazda IEEE-488 ve seri arayiizey,
analog, dijital cikislar ve alarm rdlesi bulunmaktadir. Cihaz dijital 3 '% dijit LCD
ekranlidir. Arayliz olarak LabVIEW programi kullanilmistir.
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Kilitlemeli yiikselteg olarak SR 830 Stanford Research System Lock-in Amplifier
kullanilmistir. Cihaz laboratuar tipi, yiiksek performansli ve tam donanimlidir.
Referans kanali Frekans araligt 1 mHz - 102 kHz arasinda ve Referans giris TTL
veya siniis (400 mV p-p minimum), giris empedanst 1 MQ, 25 pF’dir. Sinyal kanali
voltaj girisi tek sonlu veya diferansiyel olup, hassasiyeti 2 nV-1V’dur. Akim girisi
106 veya 108 V/A olarak verilmistir. Dahili osilatér araligit 1 mHz — 102 kHz ve
hassasiyeti 25 ppm + 30 pHz olup cihaz ¢ift fazlidir. Cihazin 16 kB hafizaya sahip
olmakla birlikte ve ayn1 anda iki 6l¢timii kaydetmektedir. Cihaz dijital ekrana sahip
ve ekran format1 tek veya cift ekran olabilmektedir. Cihaz IEEE 488 ve RS 232
c¢ikislara sahip olup, 220 V / 50 Hz sehir sebeke cereyani ile ¢alismaktadir.

Isik kaynagi olarak, JDSU He-Ne Lazer 632.8 nm polarize lazer modeli

kullanilmustir.

Calismada ayrica optik kesici kullanilmigtir. Cihaz laboratuvar tipte olup, frekans
kesimi 4 Hz ila 3.7 kHz arasindadir. Cihazla tekli ve ¢ift 1simmli deneyler
yapilabilmektedir. Cihazin toplam ve fark referans ¢ikist bulunmaktadir. 4 dijit 1 Hz
¢Oziiniirliiklii ekrana sahiptir. 220 V/50 Hz sehir sebeke cereyani ile ¢aligmaktadir.

Sicaklik OSlgtimlerinde, PT 100/111 Sicaklik sensorii kullanilmistir. Sensér PT-
Rhodium tipte olup Kkalibreli ve kalibrasyon araligi 14 K — 325 K’dir. Sensoriin
termal Ol¢iim zamani 2.5 saniye olup diisiik manyetik alan bagimliligi sayesinde
manyetik alandaki Ol¢limlerde de kullanilabilir. Kalibrasyon denklemi Esitlik
(4.8)’de verilmistir.

T = —194.46016 + 0.11066R + 1.06672107*R? — 2.33524108R® (4.8

Burada T’nin birimi °C, R’ninki de Q°‘dur. Sekil 4.12, 4.13, 4.14 ve 4.15 ¢alismada

kullanilan 6l¢lim cihazlarini ve deney diizeneklerini gostermektedir.
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Sekil 4.12 : Sicaklik kontrol diizenegi.

Fotodedektor

Referans ik
kaymaz

’___’,.-/—'.

Sekil 4.13 : Calismada kullanilan deney diizenegine ait sistem pargalari.
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- Laser 633 nm

Sekil 4.15 : Calismada kullanilan deney diizenegine ait sistem pargalari.
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4.5 Labview Arayiizii

LabVIEW programlar1 sanal aletler (virtual instruments — VI) olarak
adlandirilmaktadir, ¢ilinkii onlarin goriintiisii ve isletim sistemleri osiloskop ve
multimetre gibi fiziksel aletlerin igletim sistemini taklit etmektedir. LabVIEW, veri
almak, analiz etmek, goOriintilemek ve depolamak i¢in kapsamli ara¢ seti
icermektedir. LabVIEW programinda kullanici, kontrol ve gostergelerden olusan
kullanict araylizii veya On panel olusturmaktadir. Kontroller; diigmeler, itme
diigmeleri, ¢cevirmeler ve diger girdi mekanizmalaridir [43]. Gostergeler ise grafikler,
LED’ler ve diger ¢ikt1 goriintiilemelerdir. LabVIEW programi, veri alma, gérme ve
hareket kontrol araglari ile PC’nin donanim sistemi arasinda baglanti kurmaktadir.
Sekil 4.16 ve Sekil 4.17 sirasiyla Labview arayiiziini ve blok diyagramini

gostermektedir.

\ 0 [
3 IS,\l 35,000 35,500 36,000 36,500
Temperature

Fie nunber  Temperature fle path (dalog Fempty)
T R ants and SettnaelcLLLANLC [\DaekiopiSCRISCH_13mikron 1 011 bt

33,500 34,000

g )
Y Graph
"
Upper Temp Limt Temp Step
Lower Temp Limi Tnorm Target Temp Termperstre
20 o | 32,99
Leon e 1 j»
J ) o
q
Haater Output 2 E
od Hos 20 %% w0 l

Sekil 4.16 : Labview arayiizii.
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1{0.1] |

Sekil 4.17 : Labview blok diyagram.
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5. DENEY SONUCLARI VE DEGERLENDIRME

5.1 Motivasyon

Bu calismada Nematik, Smektik A fazlar1 gosteren polar ve polar olmayan sivi
kristal malzemelerde yiiksek ¢ozlniirliiklii ¢iftkiricilik ol¢iimleri yapilmistir. Bu
deney verilerinden hareketle, Nematik — Izotropik ve Nematik — Smektik A gecisleri
civarinda malzemelerin kritik davraniglari incelenmistir. Nematik-izotropik (N-1) faz
gecisini inceleyebilmek igin nematik diizen parametresi S(T) ile orantili olan
anizotropik davranig gosteren bir fiziksel biiylikliik belirlenmelidir. Literatiirde tek
eksenli siv1 kristallerde diizen parametresi S(T)’ nin sicaklikla degisimini inceleyen
bircok c¢alisma bulmak miimkiindiir [44,45]. S6z konusu c¢alismalar, dielektrik
sabitindeki, manyetik duygunluktaki ve 1sil iletkenlikteki anizotropluk olgiimlerine
dayanmaktadir [38,46-48]. Ote yandan en ¢ok basvurulan ydntem optik anizotropi
(¢iftkiricilik) 6l¢timleridir [37,49-51]. Yakin zamanda polar alkilsiyanobifenil (nCB)
homolog serileri (n=5-—8) [11] ile polar olmayan 4-butiloksifenil-4'-
desiloksibenzoat (1004) siv1 kristal bilesiklerin yiiksek sicaklik ¢oziiniirliigiine
sahip kirma indisi olgtimlerinden, N-I faz gegisi civarinda, diizen parametresi S(T)’
nin asimptotik davranisin1 belirleyen kritik tistel £ belirlenmistir [50]. Bu
calismalarda kullanilan veri analizi yontemi hem T = 0 K’ de miitkemmel nematik
diizeni veren S(T = 0) = 1 6l¢eklenme kosulu hem de N-I faz geg¢isinin zayifga
birinci tiir karakteriyle uyumlu olup kritik istelin degeri [ = 0.25 olarak
bulunmustur. Kritik dstel i¢in bulunan bu deger (0.25) Keyes ile Anisimov ve
arkadaslar1 tarafindan da Ongoriilen tglii kritik (trikritik) deger ile uyum i¢indedir
[52-54]. Ote yandan literatiirde N-Sm A faz gegisi civarinda yiiksek ¢oziiniirliiklii
optik anizotropi Olgiimleri olduk¢a siirhidir. Lim ve Ho oktiloksisiyanobifenil
(80CB) siv1 kirstalinde ciftkiricilik Olglimleriyle N-Sm A faz gecisi civarinda

yonelimsel diizen parametresinin davranisini incelemislerdir [55].

Bu caligma, ciftkiricilikta siireksizlik gézlenmediginden N-Sm A faz geg¢isinin ikinci

tiir oldugunu isaret etmektedir.
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Lim ve Ho, faz gecisi civarinda ciftkiriciliktaki gecis-oncesi dalgalanmalar1 da
dikkate alacak molekiiler ortalama alan ve olgusal kuramlarin gelistirilmesi
gerektigini isaret etmislerdir. Gramsbergen ve de Jeu, polar olmayan p,p-
dialkilazoksibenzen (nAB) homolog serilerinin (n = 7,8) ikili karisimlarinda, N-Sm
A faz gegisi civarinda giftkiricihigr olgtiiler [51]. Bu g¢alismada ciftkiricilik, nematik
diizen parametresiyle smektik diizen parametresi arasindaki ciftlenimi ortaya
¢ikarmak i¢in kullanilmis ve karisimdaki 8AB’nin mol kesri 0.5 oldugunda bu
ciftlenim yiiziinden trikritik N-Sm A faz gegisi gozlenmistir. Yine bu ¢alismada N-
Sm A gegisi civarinda nematik diizen parametresinin kritik davranigini belirleyen x
kritik isteli belirlenmistir. Gramsbergen ve de Jeu, daha diisiik mol kesirlerinde
ikinci tiir gegisler i¢in x {istelinin azalan 84B konsantrasyonuyla, trikritik mol kesri
0.464 yakininda x = 0.51 degerinden itibaren artarak saf 7AB bilesiginde x = 0.64
degerine ulastigini gozlediler. Ancak kalorimetrik dl¢limler olmadigindan, a 6zgiil
1s1 sigast kritik dsteli olmak tizere x = 1 — @ kuramsal bagmtisin1 test etmek
miimkiin olmamstir [56]. Ote yandan yakin gecmiste grubumuz tarafindan ilk olarak
(1004) siv1 kristalinde, N-Sm A faz gegisi yakiinda, nematik diizen parametresinin
sicaklik tiirevinin kritik iistelinin a kritik iisteliyle deneysel ¢oziiniirlik sinirlart

iginde esit oldugu yani x = 1 — a bagintisinin gegerli oldugu gosterildi [50,57].

N-Sm A faz gecisi siv1 kristal fiziginde en aktif arastirma alanlarindan biri olup, faz
gecisinin derecesi ve evrensellik smifinin belirlenmesi i¢in bir¢ok c¢aligma
yapitlmaktadir. Sm A faz1 1iki bilesenli kompleks diizen parametresiyle
tanimlandigindan s6z konusu faz gegisinin 3-boyutlu XY evrensellik sinifina girmesi
beklenir [1,58]. Oysa simdiye kadar yapilan deneylerde evrensel olmayan bir Kkritik
davranig goriilmiistiir [33]. Ayrica Nematik ve Sm A diizen parametreleri arasindaki
ciftlenimin faz gecisinin tiirtini degistirdigi de Gennes tarafindan gosterilmistir
[1,17,19]. Zayif giftlenim (genis nematik faz bolgesi) ikinci tiir faz gegisine sebep
olurken kuvvetli ciftlenim (dar nematik faz bolgesi) birinci tiir faz gegisi verir.
Ayrica Sm A diizen parametresiyle nematik direktér dalgalanmalar1 arasindaki
ciftlenimin ikinci tiir gecisi (zayifca) birinci tiire cevirebilecegi Halperin ve
arkadaglar1 tarafindan gosterilmistir [24]. Bu amagla incelenen oktilsiyanobifenil
(8CB) bilesiginde adyabatik taramali kalorimetri (ASC) deneylerinden N-Sm A faz
gecisi igin gizli 1smin Gst limiti 1.4 J/kg olarak olglilmiis ve gegisin ikinci tir

oldugu goézlenmistir [59]. Bununla birlikte (8CB) bilesigi iizerinde yapilan optik
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arastirmalarda, N-Sm A faz gecisinde, iki fazin birarada oldugu ¢ok kiiciik bir bolge
ve Sm A diizen parametresinde ¢ok kiigiik bir siireksizlik gézlenmistir [60]. 8CB’nin
N-Sm A faz gecisinde yukarida bahsedilen ¢iftlenim yiiziinden indiiklenen bir gizli
1s1 mevcutsa bunun degeri ASC yonteminin verecegi list limit degerinden de kiigiik
olmalidir [61]. Yakin ge¢miste Lelidis 8CB bilesiginde N-Sm A faz gegisi civarinda
ciftkiricilik 6l¢timlerinden hareketle, faz gecisinin birinci tiir oldugunu ve gecisin
ancak elektrik alan altinda ikinci tiire doniistiglinti rapor etmistir [62]. Ancak s6z
konusu c¢alismada ciftkiricilik Olglimleri N-Sm A faz gecisi civarinda yliksek
¢Oziiniirliikte yapilmadigindan (Bkz. Sekil 5.1) gegisin birinci dereceden oldugunu

iddia etmek giigtiir.
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Sekil 5.1 : N - SmA faz geg¢isine ait deney noktalar (diisiik ¢6ziintirliik) [62].

Bu ¢alismada polar 8CB ve polar olmayan 1004 siv1 kristalinde izotropik, nematik
ve smektik A fazlarinda ciftkiriciligin sicaklikla degisimi i¢in hem sicaklik hem de
optik Olgtimler agisindan yiiksek ¢oziiniirliiklii yeni deneysel veriler verilmektedir.
Yukarida bahsedilen tiim ¢aligsmalar g6z oniine alindiginda bu ¢alismanin esas olarak

iki amaci vardir.
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Birincisi 8CB sivi kristalinde ozellikle N-Sm A gegisi yakininda yiiksek
¢Oziiniirliikli ¢iftkiricilik dlgtimleriyle gegisin tiirlinii belirlemek, ikincisi eger gecis
ikinci tiir ise, literatiirde yliksek ¢oziintirlikklii deneylerden bulunan a kritik {istelinin

degerini kullanarak x = 1 — a 6lgeklenme bagintisinin gegerliligini kontrol etmektir.

5.2 Nematik Fazda Ol¢iimler Ve Veri Analizi

Nematik fazda molekiillerin uzun eksenleri tek bir simetri ekseni olarak nematik
eksen (optik eksen) 7 (molekiillerin ortalama hizalanma yonii) boyunca hizalanma
egilimindedir. Buna gore nematik diizen parametresi S esitlik (3.9)’da
tanimlanmistir. S(T)’nin davranisini belirlemek igin secilecek en ideal biiyiikliik
optik anizotropi yani ¢iftkiriciliktir ¢linkii ¢iftkiriima sivi kristallerin karakteristik
ozelligidir. Ciftkirilma, molekiiler hizalanma eksenine dik (n,) ve paralel (n;)
yonde kutuplanmis 1s1k i¢in kirma indislerinin farkli olmasidir. Nematik fazda 7
direktor vektorii optiksel ekseni (Z) tanimladigindan n; =n, ve n; =n, olur.
Burada n, ve n, sirasiyla, olagandisi ve olagan kirma indisleridir. Ciftkiricilik ya da

optik anizotropi
An=n,—n,=n—n, (5.1)

olarak tanimlanir. Ciftkiricilik Slgimlerinden nematik diizen parametresinin kritik
davranigini  ¢ikarabilmek igin, ¢iftkiriciik  An ile diizen parametresi S
iligskilendirilmelidir. An ile diizen parametresi S’ yi iligkilendirmek i¢in makroskopik
bir dzellik olan n’ yi ilgili molekiiler 6zellik olan kutuplanabilirlik a’ ya baglayacak
molekiiler bir model gereklidir. Bu tiir molekiiler modeller molekiilii ¢evreleyen
yerel alan E; ile sivi1 kristalin optik ve elektriksel ozelliklerini birbirine baglarlar.
Yaygin olarak kullanilan Vuks-Chandrasekhar-Madhusudana (VCM) modeli
yardimiyla

2 2
- A

="y -1 "

elde edilir [37,49,63,64]. Burada (n?) = (n,? + 2n,2)/3’ dir. Kutuplanabilirlikteki

anizotropluk Aa = a; — a; ve ortalama kutuplanabilirlik (a) = (a; + 2a;)/3 olarak
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tanimlanir. Burada a; ve a; sirasiyla molekiiler eksene gore dl¢giilen boyuna (paralel)
ve enine (dik) kutuplanabilirliklerdir. n ve S sicakligin (T) fonksiyonlari oldugu
halde Aa ve (a) sicakliktan bagimsizdir. 7 = (n, +n,)/2 olarak tanimlanirsa,
Ne.? —n,%2 = 27 An yazilabilir. n;, N - I faz gegis sicakligi Ty, nimn hemen iizerindeki
bir sicaklikta gozlenen m degeri olmak iizere, 7 ~n; Ve (n?) = n? = n;?

yaklasimlarini yaparsak

2n; An
V p—

T (5.3)

olur [29]. T = 0 K’ de milkemmel nematik diizeni veren S(T = 0) = 1 dlgeklenme

kosulu da g6z Oniine alinarak diizen parametresinin sicaklikla degisimi
S(TM) =8+ (1 -5l (5.4)

seklinde yazilabilir [37,50]. Burada g kritik tistel ve T=1—T/T* indirgenmis
sicaklik farkidir. T** etkin ikinci tiir faz gecis sicakligi esdeyisle nematik fazin siiper
1sitma st limitidir. Bu deger gozlenen gegis sicakligi Ty, ’dan biraz daha biiytiktiir.
S(T) igin verilen (5.4) nolu esitlik zayifga birinci tiir faz gegisinde hem kritik hem de
trikritik noktay1r veren ortalama alan kuramiyla uyumludur [37,46,50,54,65,66].
Deneysel olarak belirlenen K, biiyiikligii ile diizen parametresi arasindaki iliski

esitlik (5.2) ve esitlik (5.4) yardimiyla

Ky =22 [5% + (1 - 5")[elf] (5.5)
= — - T :

Y )

olarak elde edilir [37,50]. Esitlik (5.3) ve esitlik (5.5) birlestirilerek ¢iftkiricilik An

sicakligin bir fonksiyonu olarak yazilabilir.

_ Aa n12 - 1
B (a) ~ 2n

An YS™ + (1 —S5™)|7]F] (5.6)

B

=) 1 67)

An=C[C, + (1-C,) (1 -
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n12—1

Esitlik (5.7) igerisindeki C;, C,, T**, B fit parametreleridir. C; = %( ), Cp =

S**olarak almmustir. C; parametresi igerisindeki n;, izotropik fazdaki kirma indisi

2ng

Olgtimlerinden elde edilir. Yaklasik olarak 1.56 degerinde belirlenmistir [50].

Sicakliklar K cinsindendir.

5.2.18CB

Bu kesimde 8CB sivi kristaline ait 0.005 K/min ve 0.002 K/min hassasiyetli
deneylerin N — I gegisine ait 6l¢iim ve fit sonuglar1 verilmistir. Sekil (5.2) ve sekil
(5.3) sirasiyla 0.005 K/min ve 0.002 K/min hassasiyetli deneylerin optik ¢iftkiricilik
An’nin sicaklik (T)’ye gore degisimini gostermektedir. Sm A fazma dogru
yaklasildiginda sicakligin diismesiyle birlikte optik ciftkiricilikta bir artis meydana
gelmektedir. Bu artisin sebebi smektik diizenin yonelimsel (nematik) diizen
parametresi iizerinde bir artis olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil (5.2) ve
(5.3)’den de gortilebilecegi gibi 8CB siv1 kristal malzemesi i¢cin N — I gegis sicakligi,
izotropik fazda optik c¢iftkiriciligin sifir oldugu en diisiik sicaklik degerine denk
gelmekte olup, her iki deneyde de Ty; = 313.36 K olarak gozlenmistir. Sekil (5.2) ve
(5.3)’deki kirmiz1 cizgiler Esitlik (5.7)’de verilen fit fonksiyonunun SmA fazina
uzatilmasiyla elde edilmistir. Fit islemi i¢in Matlab™ programlama dilinde yazilmis
¢ok parametreli ¢izgisel olmayan fit programi kullanilmigtir [37,50]. Fit isleminin
kalitesi Esitlik (5.8)’de tanimlanan indirgenmis hata fonksiyonu y,2’in minimum

olup olmadigi kontrol edilerek belirlenmistir [37,50,67].

2

1
42 = FZi(yi - fl)z (5.8)

o2

Burada ¢ deneysel verilerin varyansi ve r = N — p’dir. N fit islemindeki veri noktasi
sayist, p fit parametrelerinin sayisidir. Fit sonuglarinin tutarligin1 kontrol etmek igin
“aralik daraltma” islemi uygulanmistir. Bu islemde verilerin her iki ucundan
noktalar yavas yavas azaltilarak fit sonuglarmin kararliligi gozlenmis ve Ty;
civarindaki iki fazin bir arada bulundugu yiiksek sicaklik kismindan veri noktalar
atilmistir. Ayrica 8CB sivi kristali N-Sm A gecisi gosterdiginden Sm A fazindaki
gecis oncesi (pretransitional) etkilerin fit islemini etkilememesi i¢in diisiik sicaklik

bolgesinden de veri noktalari atilmistir. Dolayisiyla 8CB sivi kristali i¢in N — SmA
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gecis sicakligr olan Ty ,= 306.65 K’nin tizerinde her iki farkli sicaklik hasssasiyetli
deney i¢in yaklasik 3.7 K’lik bir sicaklik bolgesi atilmistir. 8CB i¢in benzer davranis
daha diisiik ¢oziiniirliiklii kirma indisi 6l¢iimlerinin veri analizinde de gdézlenmistir
[37]. Adi gecen calismadaki analizler Abbe refraktometresiyle 6l¢iilen kirma indisi
Olctimlerine dayanmaktadir. Bilindigi gibi bu tarz Ol¢limler “giplak goz” ile
yapildigindan kirma indisi 6l¢iimlerinden elde edilen An degerleri bu calismadaki
gibi yiiksek ¢oziliniirliige sahip degildir. Bu tez ¢alismasinda sicaklik Ol¢iimleri de
yiiksek ¢oziiniirliiklii oldugundan fit isleminden elde edilen parametre degerleri daha
giivenilirdir. Fit islemi sonucunda elde edilen degerler 0.005 K/min hassasiyetli
deney i¢in C; = 0.3087, C, = 0.1497, f = 0.2406, T** = 313.82 K, 0.002 K/min
hassasiyetli deney i¢in C; = 0.3127, C, = 0.1609 S = 0.2505, T =
313.79 K dir. Sekil (5.4) ve (5.5)’de indirgenmis hata fonksiyonunun kritik tistel
ile degisimi verilmistir. Sekil (5.4) ve (5.5)’de verilen hata fonksiyonu profilleri
cikarilma asamalar1 soyledir: Esitlik (5.7)’deki dort parametreli fit fonksiyonu
kullanilmis § parametresi sabit tutularak 0.01 adimlarla arttirilmis, ti¢c parametreli fit
sonuclarinin hata fonksiyonu elde edilerek B’ya gore c¢izilmistir. Sekil (5.4) ve
(5.5)’den goriildiigli gibi hata profil parabollerinin minimumlar: fit isleminden elde
edilen g degerleri ile uyumludur. Elde edilen g degerleri N — I faz gegisinin trikritik

olduguna isaret etmektedir. Detaylar bir sonraki boliimde verilecektir.

= An
0.18 exp
.

Anfit

0.17-
0416-‘
0.15—-
0.14-.

0.13 +

An

0.12 4
0.11 4

0.10

T T T T T T T T T T
30 32 34 36 38 40

Sicaklik - T('C)

Sekil 5.2 : 8CB si1v1 kristalinin 0.005 K/min hassasiyetli deneyinin An — T grafigi.
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0.18 exp

fit

0.17
0.16
0.15

0.14 +

An

0.13
0.12 4
0.11 H

0.10

30 32 34 36 38 40 42

Sicaklik - T('C)

Sekil 5.3 : 8CB s1v1 kristalinin 0.002 K/min hassasiyetli deneyinin An — T grafigi.

1.005
1.004 - i
1.003 . .

= 1.002 1 .
1.001 .

1.000

T T T T T v T v T v 1
0.230 0.235 0.240 0.245 0.250 0.255

B

Sekil 5.4 : 8CB siv1 kristalinin N-1 gecisi i¢in Matlab programinda elde edilen fit
sonuclarina ait indirgenmis hata fonksiyonu y,-2 (0.005 K/min).
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1.014 -
1.012 4
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1.008 .
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1.004 - . .
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1.000 flg T Ly

T v T v T v T T T T 1
0.240 0.245 0.250 0.255 0.260 0.265

p

Sekil 5.5 : 8CB sivi1 kristalinin N—I gecisi i¢in Matlab programinda elde edilen fit
sonuglarmna ait indirgenmis hata fonksiyonu y,-2(0.002 K/min)

5.2.21004

Bu kesimde ise polar olmayan 1004 s1v1 kristal malzemesine ait Nematik — izotropik
faz gecisi kritik tisteli belirlenmis ve fit sonuglar1 verilmistir. Bir 6nceki kesimde
oldugu ve Sekil (5.6)’dan da goriildiigii gibi 1004 siv1 kristalinde de optik
ciftkiriciik An’nin sicaklik (T')’ye gore degisimi goziikmekte ve Sm A fazina dogru
yaklasildiginda sicakligin diismesiyle birlikte optik c¢ift kiriclikta bir artis meydana
gelmektedir. Bu artisin sebebi 8CB sivi kristalinde oldugu gibi smektik
tabakalanmadan kaynaklanmaktadir. Sekil (5.6)’dan goriilebilecegi gibi 1004 sivi
kristal malzemesi i¢in N — I gecis sicakligi, izotropik fazda optik ¢ift kiriciligin sifir
oldugu en diisiik sicaklik degerine denk gelmekte olup, Ty; = 359.54 K olarak
gozlenmistir. Sekil (5.6)’daki kirmizi ¢izgi Esitlik (5.7)’de verilen fit fonksiyonunun
SmA fazina uzatilmasiyla elde edilmistir. Bir dnceki kesimde oldugu gibi 1004 sivi
kristal malzemesi i¢in de fit sonuglarinin kararliligi gézlenmis ve Ty; Civarindaki iki

fazin bir arada bulundugu yiiksek sicaklik kismindan veri noktalar1 atilmistir.
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Ayrica N-Sm A gecisi bu malzemede de bulundugundan Sm A fazindaki gegis
oncesi etkilerin fit islemini etkilememesi ic¢in diisiik sicaklik bolgesinden de veri

noktalar1 atilmistir.

Dolayisiyla N — SmA gegcis sicakligi olan Ty 4= 349.37 K’nin lizerinde yaklagik 4.1
K’lik bir sicaklik bolgesi atilmistir. Fit prosediirii bir 6nceki kesimde anlatilan
adimlar igermektedir. Ayni sekilde Esitlik (5.7)’deki dort parametreli fit fonksiyonu
kullanilmis f parametresi sabit tutularak 0.01 adimlarla arttirilms, tic parametreli fit
sonuglarmin hata fonksiyonu elde edilerek f[’ya gore ¢izilmistir. Sekil (5.7)’den
gorildiigii gibi hata profil paraboliiniin minimumu fit isleminden elde edilen £ degeri
ile uyumludur. Fit islemi sonucunda elde edilen degerler C; = 0.2463, C, =
0.1523, 8 = 0.2508, T** = 359.78 K dir.

AN

exp

fit

0.14 +

0.13 +
0.12 4
0.11 H

0.10 H

An

0.09 +
0.08

0.07 +

r— 1 1.+ 1+ 1. 1 °* 1. 1 11T 1
68 70 72 74 76 78 80 82 84 86 88

Sicaklik - T('C)

Sekil 5.6 : 1004 siv1 kristalinin An — T grafigi.
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Sekil 5.7 : 1004 s1v1 kristalinin N—I gecisi i¢in indirgenmis hata fonksiyonu y,-2.
Cizelge 5.1°de 8CB ve 1004 s1vi1 kristal malzemelerine ait N — I faz gecisi civarinda
diizen parametresi S(T)’nin davranigini veren fit degerleri gosterilmistir. Esitlik
(5.7)’de verilen fit fonksiyonu igerisindeki C; parametresinden % bulunurken 8CB

ve 1004 siv1 kristal malzemesi i¢in izotropik fazdaki kirma indisi n, sirasiyla 1.5645
ve 1.5654 alinmistir [37,50].

Cizelge 5.1 : 8CB ve 1004 malzemesine ait Nematik - izotropik faz gegisi sabitleri

Aa
8CB-0.005 K/mn 0.6673 0.1497 313.82 0.2406
8CB -0.002 K/mn 0.6759 0.1609 313.79 0.2505
1004 0.5317 0.1523 359.78 0.2508

5.3 Nematik — Smektik A Gegisinin Kritik Davranisi

Nematik faz ile birlikte Smektik A fazi gdsteren sivi kristal bilesiklerin yonelimsel
diizenlerindeki artis smektik tabakalanmanin varliginin yani sira Nematik ve Smektik

A diizen parametrelerinin ¢iftlenimlerine de baghdir.
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Nematik diizen parametresi S ile Smektik A diizen parametresi ¥’ nin ¢iftlenimleri

icin de Gennes S — S, = Cx(|¥|)? ortalama alan yaklastirmasini kullanmustir [17].

Bu bagintidaki S,, smektik diizenlenme olmadigr zamanda S’nin aldig1 deger, C
ciftlenim sabiti ve y tepki fonksiyonu olup, bu biiyiiklikler kesim 3.6.2’de
incelenmistir. Kisa erimli smektik diizenlenmenin etkileri ile diizen parametrelerinde
dalgalanmalar da dahil edilerek bu baginti S — Sy~(|W|?) seklinde yazilabilir [55].
Landau-de Gennes serbest enerjisinin [17, 56, 68] genel sonucuna dayanarak

asagidaki esitlik yazilabilir,
(IW]%) = A+ By|t]* (5.9)

Burada, t = (T — Tya)/Tna, Tna N-SmA gecis sicaklig, x =1 — a, a 6zgil 1s1
kapasitesi iisteli, + ise sirasiyla Ty, Ustli ve alt1 sicakliklari isaret etmektedir. Daha
once de bahsedildigi iizere, Landau-de Gennes serbest enerjisi yardimiyla x = 1 — «
bagintisint dogrulamak i¢in asagidaki arglimani kullanalim. Buna gore,

U= [d3r [at|?|? + 5U(P)] ile formiile edilen serbest enerjiden hareketle,
boliisiim fonksiyonu Z = [ d¥ exp(— U/kg T) hesaplanabilir. Sicakliga gore alinan
tiirev sonucu entropideki degisim AS*~(|W|?) olarak elde edilir. AS*, 6zgiil 1s1
kapasitesi Cp~t~%*’nin tekil kisminin integre edilmesiyle hesaplanr. Dolayisiyla
AS*~(|P|?)~t1~% elde edilir ve buradan da x = 1 — a bagmtisma ulasilir. Optik
ciftkiricilik An ile diizen parametresi S arasindaki bagmnti i¢ alanlar problemi
sebebiyle karmagik olup, ilk yaklasim olarak bu iki biiyiikligiin birbiriyle orantili
oldugunu kullanmak makuldur. S — Sy~(|¥|?) bagmntis1 yardimiyla Esitlik (5.9)’da
goziiken kritik tstel x, yiiksek ¢Oziiniirlikli An’e karsiik T verilerinin N-SmA
gecisi yakininda analiz edilmesi ve x = 1 — a bagintisinin 6zgiil 1s1 kapasitesi iisteli

a ile karsilastirilmasiyla bulunmaktadir.
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Srcaklik - 1(°C)

Sekil 5.8 : 8CB sivi1 kristalinin 0.005 K/min hassasiyetli deneyine ait Angy, —
Ang;; olarak tanmimlanmus rezidiisiiniin sicaklia gore degisimi.

Sicaklik - TCC)

Sekil 5.9 :  8CB sivi kristalinin 0.002 K/min hassasiyetli deneyine ait An,,, —
Ang;; olarak tanimlanmus rezidiisiiniin sicakliga gore degisimi.
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Sekil 5.10 : 1004 siv1 kristalinin Angy, — Angy; olarak tanimlanmig
rezidisiiniin sicakliga (T') gore degisimi.
Daha onceden de bahsedildigi gibi ¢iftkiricilikta yani nematik diizen parametresi
S(T)’ de, 8CB malzemesi icin Tys ~ 306.65 K (Sekil 5.2 ve Sekil 5.3) ile 1004
malzemesi i¢in Ty, = 349.37 K (Sekil 5.6) sicakliginin iistiinde ve altinda smektik
tabakalanma yiizlinden bir artis s6z konusudur. Bu artisin daha rahat géziikmesi i¢in
Sekil (5.2),(5.3) ve (5.6)’da nematik fazda yapilan Ang;(T) fonksiyonu SmA fazina
uzatilarak ¢izilmistir. Benzer davranig 5.8, 5.9, 5.10 nolu sekillerdeki Ang,, — Ang;;
olarak tamimlanan rezidiilerde de goriilmektedir. Burada Ans; nematik bdlgede
yapilan fit isleminin rezidisiiniin diisiik sicakliklara uzatilmasiyla elde edilmistir. Bu
biiytikligiin sicaklikla degisiminden hareketle P = —d(An)/dT olarak tanimlanan
niceliginde, Ty, sicakliginin altinda ve iistiinde anormal bir davranis gozlenecektir.
Ote yandan deney verilerindeki &zellikle Ty, civarindaki sacilmalar yiiziinden soz
konusu anormal davranis tam olarak goriilmemektedir [50]. Bunun yerine Esitlik

(5.10)’da verilen seklinde yeni bir nicelik tanimlayalim.

Q(T) = — [An(T) — An(Ty )1/ (T — Tna) (5.10)
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Eger P(T) niceliginin davranisi, kritik iisteli z ile verilen bir kuvvet yasasi seklinde
ise Q(T) niceliginin asimptotik davraniginin da ayni kritik iistel ile belirlenen kuvvet
yasasi formunda oldugu gosterilebilir. Q(T) niceligi ASC deneylerinden sicakligin
fonksiyonu olarak elde edilen entalpi H(T) icin yazilan
C(T) =[H(T) — H(Tya)]/(T —Ty,) niceligine benzemektedir [34,59]. C(T)
niceliginin asimptotik davramsi, 6zgiil 1s1 sigast C, = dH/dT’nin de davranigin
betimleyen aym a kritik {isteli ile belirlenen kuvvet yasas1 formundadir [11]. Ote
yandan Q(T) niceligi Ang;’ in sicakliga bagimliligindan kaynaklanan diizgiin bir

arka fona sahiptir. Bu nedenle Q(T)‘ deki anomali

[An(T) — An(Tya)] 4 [Ansi (T) — Angie (Tya) ]

(5.11)
T — Tya T —Tya

Q(T) = Qp(T) = -

ifadesi sayesinde agik¢a goriilebilir. Q(T) — Q,(T)’ nin 1raksak davranisini
betimleyen kritik iistel z, 6zgiil 1s1 s18as1 ve hacimsel 1s1l genlesme katsayisinin kritik
davranigt betimleyen a kritik tisteline esit olmalidir yani z = a = 1 — x dir. Nematik
diizen parametresi S(T)’ deki, dolayisiyla An(T)’ deki artis molekiillerin daha siki
paketlenmesi ve buna karsilik yogunluktaki artisla iliskilendirilebilir. Ikinci tiir bir
faz gecisi civarinda, genellestirilmis termodinamik Pippard bagmntilar1 1s18inda,
yogunlugun ya da hacimsel 1sil genlesme katsayisinin sicaklikla degisimindeki
wraksak davranig Ozgiil 1s1 sigasinin kritik davranigindaki ile aymidir [69]. Bu

calismada z kritik tistelini belirlemek i¢in

—Z

+B (5.12)

TN A

Q(T) — Qp(T) = A*

NA

fit fonksiyonu kullamlmistir. Buradaki A* ve A~ smirasiyla Ty, sicakligmin

tizerindeki ve altindaki kritik genlikler, B ise arka fon terimidir.
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5.3.1 8CB icin sonuclar

Nematik — Smektik A faz gegisine ait z kritik {istelini bulmak i¢in kullanilan fit
fonksiyonu Esitlik (5.12)’deki gibi alinmustir. Fit islemindeTna faz gecis sicakligi
Tna = 33.50 °C’de sabit tutulmustur. Buna gore, 0.005 K/min hassasiyetli deneye ait
Nematik — Smektik A faz gecisi bulgular1 asagidaki gibidir.

0040:
0035;
0030;
0025:

0.020

Q-Q,

0.015
0.010

0.005

0.000 —

v T T T v T v T T T
30 32 34 36 38 40

Sicaklik - T(°C)

Sekil 5.11 : 8CB malzemesinin ORIGIN programinda Q(T) — Q,(T)
fonksiyonunun sicaklikla (T) degisimi (0.005 K/min).

Sekil 5.11°de goziiken egrinin Nematik - Smektik A faz gecisi sicakligi olan 33.50
°C’ nin alt ve st kisimlarinda kalan sicaklik bolgelerine ayr1 ayri Esitlik (5.12)’de

verilen fonksiyonla fit yapildiginda bulunan fit sonuglar1 sdyledir:

Sm A fazinda, T < Ty, = 33.50°C icin, A~ = 0.0014, B~ = —0.0054, 7z~ =
0.3059 ve nematik fazda T > Ty, = 33.50°C i¢in, At = 0.0016, B* =
—0.0046, z* = 0.3052 olarak bulunmustur.

Kritik sicakligin altindaki ve iistiindeki sicakliklar i¢in kritik iistel z = 0.305 olarak

bulunmustur.
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Sekil 5.12 : 8CB malzemesi igin fit sonucu kritik iistel z = 0.305 (0.005 K/min).

Sekil 5.12°de 3 serbest parametreli (A*, A™, B) fit isleminde y? hata fonksiyonunun z
kritik tisteline gore degisimi verilmistir. zy;;, z7°yi Zyg, 2z1’'y1 simgelemektedir.
Adi gecen hata fonksiyonu profili c¢ikarilirken z kritik iisteli 0.01 adimlarla
arttirtlirken 3 parametreli fit islemi gergeklestirilmistir. 0.002 K/min hassasiyetli
deneye ait Nematik — Smektik A faz gegisinde kritik parametre hesaplamalar1 bir
onceki deneye ait verilerin islendigi yolla yapilmigtir. Sekil 5.13’de 0.002 K/min
hassasiyetli deney i¢in 8CB malzemesinin Q(T) — Q,(T) fonksiyonunun sicakliga
(T) gore degisimi verilmistir. 33.50 °C Nematik - Smektik A faz gegisi sicakligidir.
Bu sicakligin alt ve iist kisimlarinda kalan sicaklik bélgelerine ayr1 ayr1 Esitlik
(5.12)’de verilen fonksiyonla fit yapildiginda bulunan fit sonuglari, Smektik A
fazinda, T < Ty, = 33.50°C i¢in, A~ = 0.0014, B~ = —0.0051, z~ = 0.3027
ve nematik fazda T > Ty, = 33.50°C i¢in, A* = 0.0018, BT = —0.0059,
z¥ = 0.3029’dur.
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Sekil 5.13 : 8CB malzemesi i¢gin ORIGIN programinda Q(T) — Q,(T)
fonksiyonunun sicaklikla (T) degisimi (0.002 K/min).

Kritik sicakligin altindaki ve tistiindeki sicakliklar igin kritik tistel z = 0.302 olarak
bulunmustur. Bu sicakliklar i¢in kritik iistelin hesabinda yapilan fit isleminin
dogrulugunun tespiti i¢in kullanilan indirgenmis hata fonksiyonuna gore grafikleri

Sekil 5.14°de verilmistir.
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Sekil 5.14 : 8CB malzemesi i¢in fit sonucu kritik iistel z = 0.302 (0.002 K/min).
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5.3.2 1004 icin sonuclar

Bu kesimde ise, polar olmayan 1004 siv1 kristal malzemesine ait Nematik — Smektik
A faz gegisi bolgesinde bir dnceki kesimde verilen prosediir yardimiyla belirlenen
kritik parametreler verilmistir. Esitlik (5.12)’de verilen fit fonksiyonu Sekil 5.15°de
verilen egrinin N - SmA faz gecisi sicakligi olan 76.222 °C nin alt ve dist
kisimlarinda kalan sicaklik bolgelerine ayr1 ayr1 uygulandiginda elde edilen fit

sonugclari,

SmA fazinda, T < Ty, = 76.222°C igin, A~ = 0.0019, B~ = —0.0055, z~ =
0.2300 ve nematik fazda T > Ty, = 76.222°C igin, A* = 0.0014, BT =
—0.0033, z* = 0.2301°dir.

0.010 ~

WPinee =

0.008

0.006

b

¢y 0.004

0.002

0.000 ~

— 1+ 1.+ 1.~ 1+ 1 11T 1 11
68 70 72 74 76 78 80 82 84 86 88

Sicaklik - T('C)
Sekil 5.15 : 1004 malzemesi icin Q(T) — Q,(T) fonksiyonunun sicaklikla (T)
degisimi
Kritik sicakligin altindaki ve istiindeki sicakliklar igin kritik iistel z = 0.23 olarak
bulunmustur. Bu sicakliklar i¢in kritik {stelin hesabinda yapilan fit igleminin

dogrulugunun tespiti i¢in kullanilan ve bir 6nceki kesimde anlatildig1 gibi belirlenen

indirgenmis hata fonksiyonunun kritik {istel z ile degisimi Sekil 5.16’da verilmistir.
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Sekil 5.16 : 1004 malzemesi i¢in fit sonucu kritik iistel z = 0.23.

N

X st

Cizelge 5.2°de yer alan A~,B~,z~ ve A",B*,z* sabitleri Nematik —-Smektik A faz

gecisi sicakliginin altinda ve {istlinde kalan sicakliklar i¢in yapilan fit sonucunda elde

edilmis parametrelerdir.

Cizelge 5.2 : 8CB ve 1004 malzemesine ait Nematik — Sm A faz gecisi sabitleri

At A~ B* B~ zt z~
SCKB/'rg'i?]OS 0.0016 | 0.0014 -0.0046 00054 | 0.3052 |0.3059
SCKB/'rg'i?]OZ 0.0018 | 0.0014 -0.0059 00051 | 03029 |0.3027
1004 | 0.0014 | 0.0019 20,0033 20.0055 | 0.2301 | 0.2300
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6. SONUCLAR

6.1 Nematik — Izotropik Gegisi

Cizelge 5.1°de polar 8CB ve polar olmayan 1004 malzemeleri igin S kritik iistelinin
deneysel duyarlilik sinirlari i¢inde ortalama olarak 0.247 oldugu gozlenmektedir. Bu
deger kesim 5.1°de bahsedilen Keyes ve Anisimov un Nematik - izotropik faz gecisi
i¢in Ongordiigi trikritik davranisla uyumludur. Yakin zamanda Simoes ve Simeao,
manyetik duygunluk anizotropisi, dielektrik anizotropi, kirma indisi ve 1s1l iletkenlik
anizotropisi verilerinden hareketle nematik diizen parametresinin sicaklikla

davranisini sadece Nematik- Lzotropik ve Nematik-Kristal faz gecislerine sahip olan

stvi kristal malzemelerde incelemislerdir [70]. Bu c¢alismalarda yazarlar t =
(T —Tyce)/(Ty; — Tne) seklinde nematik sicaklik tanimlayarak inceledikleri tiim
malzemeler i¢in nematik diizen parametresinin tek bir egri lizerine distiglni
gozlemlemislerdir. Burada Ty, nematik - kristal faz gegis sicakligidir. Nematik
diizen parametresinin nematik sicaklikla davranigimi belirlemek i¢in Esitlik 5.5 ile
ayni formda bir fit fonksiyonu kullanarak f kritik iistelinin tiim nematik faz bolgesi
icin 0.25 oldugunu gostermislerdir. Yazarlar gozledikleri davranisi agiklayan su an

i¢in bir teori olmadigini vurgulamiglardir [71].

Bu tez calismasinda, incelenen 8CB ve 1004 malzemeleri Simoes ve ekibinin
calistiklar1 malzemelerden farkli olarak smektik A fazi gosterirler ve smektik
davranig Nematik - Smektik A faz gegis sicakliginin tlizerinde her iki bilesik igin de
yaklasik olarak 4 K’lik bolgede etkindir. Bu asamada vurgulanmasi gereken diger bir
nokta; polar 8CB malzemesi yapisi geregi anti paralel diizenlenmeyi tercih ettiginden
“kismen cift tabakali” (partial bilayer) Sm Aq faz1 gosterirken polar olmayan 1004
malzemesi tek tabaka (mono layer) Sm A, fazi gosterir. Calisilan sivi kristal
bilesikler farklt Sm A fazlar sergiledikleri halde smektik davranigin etkinlik bolgesi
(~4 K) sanki benzer davranis sergilemektedir. Bilindigi kadariyla, simdiye kadar Sm
A fazi da gosteren sivi kristaller i¢in nematik diizen parametresinin kritik davranisi
Simoes ve ekibinin yaptigina benzer sekilde sistematik olarak incelenmemistir. Bu

tez caligmasi yliksek ¢oziiniirliiklii 6lgimler igerdiginden elde edilen Nematik —
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Smektik A faz gegisi de gOsteren malzemelerde trikritik davranisi kuramsal olarak

destekleyecek caligsmalara bir dncii niteligindedir.

8CB malzemesi ve 1004 icin kirma indisi Olciimlerinden nematik diizen

parametresinin kritik davranisi incelenmis ve Esitlik (5.6)’daki fit fonksiyonunda
verilen % ve §** parametrelerinin rapor edilen degerleri Cizelge 5.1°de verilenlerle

uyumlu oldugu goézlenmistir [37,50]. Ancak, bu c¢alismadaki o6l¢iimler yiiksek
¢Oziiniirliiklii oldugundan elde edilen [ kritik tistel degerleri ad1 gegen ¢aligmalardan

daha giivenilirdir.

Yakin zamanda, ¢esitli gruplar tarafindan farkli siv1 kristal malzemelerde ¢iftkiricilik
ve/veya kirma indisi Ol¢timleri gergeklestirilmistir [72-78]. Fakat tim bu
calismalarda, deney verilerinin analizinde Haller yaklasimi kullanilmistir [79]. Haller
yaklagiminda kullanilan fit fonksiyonu Esitlik (5.4)’de verilen fonksiyona oldukca
benzer olup $** = 0 ve T** = Ty; alinir. Ayrica bu fit fonksiyonu sadece, Ty; faz
gecis sicakligindan uzak bélgelerde kullanilir. Ote yandan, Haller yaklasimi S Kritik
tistelini 0.14 - 0.20 arasinda verir ve bu degerler trikritik davranigi betimlemekten

olduke¢a uzak oldugu bu ¢alismayla da kanitlanmistir.

6.2 Nematik — Smektik A Gegisi

Kesim 5.3’de de tartisildigi gibi, Esitlik (5.12) ile verilen Q — Q, niceliginin
Nematik — Smektik A faz gecisi civarindaki kritik davranisini veren, z kritik tsteli
ayn1 zamanda 6zgiil 1s1 kapasitesinin « {isteli ile ayn1 olmalidir. Bu tez ¢aligmasinda,
8CB icin z kritik iisteli ortalama olarak z = 0.304, 1004 malzemesi i¢in z = 0.23
(Bkz. Cizelge 5.2) bulunmustur. Bu iddiay1r kontrol etmek i¢in, dogrudan 1s1
kapasitesi Olglimlerinin  sonuglarina bakilmalidir. Thoen ve ekibi yiiksek
¢oztinirliklii adyabatik tarama kalorimetrisi (ASC) deneylerinden 8CB malzemesi
icin a = 0.31 ve 1004 malzemesi icin a = 0.23 olarak bulunmustur [57,59]. Esitlik
(5.12) kullanilarak dort parametreli es zamanli yapilan fitlerden z parametresi i¢in

elde edilen sonuclar yukarida verilen a degerleri ile ortiigmektedir.

Goriildiigii gibi, gerek 8CB gerekse 1004 malzemeleri igin etkin a kritik iistelinin
liclii kritik deger ile 3-boyutlu XY degeri arasindadir. Ote yandan smektik A diizen
parametresinin kare ortalamasi (|¥|?)’ nin sicaklikla degisimi X-1simlar1 sacilmasi

deneylerinden de olgiilebilir [80]. Sicakligin fonksiyonu olarak 6lciilen sagilan 151k
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siddetinden hareketle esitlik (5.9)’da fit fonksiyonu olarak kullanilarak x kritik tsteli
belirlenebilir. Chan ve arkadaslari, izotropik ve smektik A fazlar1 arasinda farkl
sicaklik genisliklerine sahip sivi kristal bilesikler iizerinde bu tiir dl¢iimler yaptilar
[80]. Nematik faz bolgesi dar olan ve trikritik rejime (a = 0.5) yakin olan
bilesiklerde x iisteli 1 — @’ ya oldukca yakin bulunmustur. Ote yandan oldukga genis
bir nematik faz bolgesine sahip olan bilesiklerde (bu durumda « {iisteli 3-boyutlu XY
degeri —0.02’ ye yakindir) x iisteli 1 — a’ ya esit olmayip 1’den kii¢iik bulunmustur.
z usteli ile « iisteli arasindaki iliskinin ¢ok sayida ve farkli nematik faz genisligine
sahip bilesikler i¢in yiiksek ¢oziiniirliikklii deneylerle sinanmasi gerekmektedir. Chan
ve ekibi tarafindan tartisildigr gibi Landau-de Gennes serbest enerji fonksiyonelinin
de smamasi yapilmis olur. Bu asamada literatiirde bu tiir sinamalarin yapildigi

sistematik ¢aligmalar yoktur.

Daha 6nceden belirtildigi gibi Lelidis 8CB bilesiginde N-Sm A faz gegisi civarinda
ciftkiricilik ol¢iimlerinden hareketle, faz gecisinin birinci tiir oldugunu ve gegisin
ancak elektrik alan altinda ikinci tiire donistiiglinii rapor etmistir[62]. Ancak soz
konusu c¢alismada ciftkiricilik Olglimleri N-Sm A faz gecisi civarinda yiliksek
¢Oziiniirliikte yapilmadigindan (Bkz. Sekil 5.1) gecisin birinci dereceden oldugunu
iddia etmek giictiir. Bu calismada, yapilan yiiksek ¢ozinirlikli ¢iftkiricilik

Olgtimlerinden 8CB malzemesinin N- SmA ge¢isinin ikinci tiir oldugu gosterilmistir.
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