Diizce Universitesi Bilim ve Teknoloji Dergisi, 9 (2021) 202-214

DUZCE

UNIVERSITES] Dﬁzce UniverSiteSi

BILIM ve TEKNOLOJ
DERGISI

Bilim ve Teknoloji Dergisi

e Qe vl | Arastirma Makalesi

4-propoxy-biphenyl-4-carbonitrile Nematik Sivi Kristalinin Dielektrik
Ozellikleri

Pmar Ozden 2, Atilla Eren Mamuk 2, Sadan Ozden?, Nejmettin Avci? *

& Fizik Boliimii, Fen Fakiiltesi, Mugla Sitki Kogman Universitesi, Mugla, T URKIYE
* Sorumlu yazarin e-posta adresi: navci@mu.edu.tr
DOI : 10.29130/dubited.791920

OzET
Bu calismada, nematik fazdaki 4-propoxy-biphenyl-4-carbonitrile’in sicakliga bagli dielektrik gecirgenliginin
Olciimleri raporlanmistir. Bu amagla 1 kHz ila IMHz frekans araliginda sicakliga bagli dielektrik karakterizasyonu
gerceklestirilmigtir. S6zli edilen malzeme nematik fazda pozitif dielektrik anizotropik 6zellik gdstermektedir.
Ayrica uzun eksen etrafinda molekiil rotasyonuna karsilik gelen dielektrik gevseme frekanslari sicakligin bir
fonksiyonu olarak 6l¢iilmiis ve gevseme siirecinin aktivasyon enerjisi Arrhenius metodu vasitasiyla belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: St kristal, nematik, dielektrik gecirgenlik, aktivasyon enerjisi

The Dielectric Properties of 4-propoxy-biphenyl-4-carbonitrile
Nematic Liquid Crystal

ABSTRACT
In the present investigation, the temperature dependent measurements of dielectric permittivity for 4-propoxy-
biphenyl-4-carbonitrile was reported in the nematic region. Temperature-dependent dielectric characterization was
carried out over the frequency range of 1 kHz to 1IMHz. The compound shows positive dielectric anisotropy in the
nematic phase. The dielectric relaxation frequencies corresponding to the molecular rotation around the long axis
were measured as a function of temperature. The activation energy of relaxation process was determined by means
of the Arrhenius relation.
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|. GIRIS

Sivi kristallerin dielektrik davranisi, mezojenlerin toplu tepkisinin yani sira, molekiiler 6zellikleri de
yansitmaktadir. Makroskobik polarizasyon ve i¢ elektrik alan vasitasiyla molekiiler tepki arasinda bir
baglant1 vardir. Dolayisiyla, sivi kristal fazlarin dielektrik 6zelliklerinin molekiiler diizeyde
tanimlanmasi i¢in anizotropik ortam iginde i¢ elektrik alan kosullarinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu
kosullarin belirlenmesi genellikle olduk¢a zordur. Bu nedenden dolay1 sivi kristallerin dielektrik
ozelliklerinin incelenmesi olduk¢a 6nemlidir [1-5].

S1v1 kristal malzemeler giinliik yasamda kendilerine genis uygulama alanlar1 bulmaktadirlar. Bu ilgi
ceken malzemelerin giiclii uygulamalarinin genis yelpazesi akademik ve endiistriyel arastirmalarda yeni
calisma alanlari agmaktadir. Sivi kristaller hem kat1 kristallerin hem de izotropik sivilarin 6zelliklerini
sergileyen 6zel malzemelerdir. Boylece sivi kristaller benzersiz elektriksel ve optik Ozelliklere
sahiplerdir. Incelenmekte olunan molekiiliin sekline ve kimyasal &zelliklerine bagli olarak cesitli s1vi
kristal fazlarin sergilenmesi miimkiindiir. Materyalde goriilen bu sivi kristalik fazlarin her biri mezofaz
olarak adlandirilmaktadir. Bu siniflandirma belirli siv1 kristal fazdaki molekiillerin diizenlenmesi ve
molekiil dizilimine dayanmaktadir. Nematik siv1 kristaller uzun erimli yonelimsel diizene sahiplerdir.
Ancak 6teleme diizenleri yoktur. Nematik sivi kristallerdeki tiim molekiillerin ortalama yonelimi yon
vektorii olarak tanimlanmaktadir. Nematik siv1 kristal mezofaz, en basit dielektrik davranisa sahiptir ve
nematikler i¢in elde edilen kalitatif sonuglar diger mezofazlardaki molekiil dinamiklerinin anlagilmasi
icin de avantaj saglamaktadir. Nematik siv1 kristal mezofazin en etkin 6zelligi, kiiclik degerlerdeki
elektrik alanlara yanit vermesidir ve bu durum s6z konusu siv1 kristalleri elektro-optik cihazlarda ilging
bir malzeme haline getirmektedir.

4-alkoxy-4-cyanobiphenyls (mOCBs) uzun zincirli alifatik bilesikler sinifina ait bir sivi kristal
gurubudur. Renksiz, kimyasal ve fotokimyasal olarak nispeten kararli, diisiik erime noktasina sahip sivi
kristaller olmalari nedeniyle endiistride yaygin olarak kullanilmaktadirlar [6-34]. Terminallerinde
siyano (cyano—CN) ve alkoksil (alkoxyl) gruplari olan polarize edilebilir aromatik halkalara sahiptirler
[7,11,14,15,27].

Son zamanlarda, esnek bir ayirici ile birlestirilen iki mezojenik {initeden olusan bazi dimerik molekiiller,
standart nematik fazdan farkli olarak genellikle yeni tip bir nematik fazi sergilemektedirler. Bu tiir
molekiil yapisina sahip mezofazlar burulu-bikimlid (twist-bend) nematik faz1 (Ntb) olarak
adlandirilirlar. Bu yeni fazda molekiillerin kendileri etkin bir sekilde kiral olmamalarina ragmen yon
vektorii dizilimi helikoidal (helicoidal) bir yapidir [35-39]. Y6n vektorii sarmal eksene gore egilir ve
kendiliginden meydana gelen adim uzunlugu tipik olarak 10 nm civarindadir [35]. Yaygin olarak
calisilan CB60CB molekiilii bu tiir sivi kristal dimerlere bir 6rnektir [36]. 4-propoxy-biphenyl-4-
carbonitrile siv1 kristalinin aromatik ve alifatik kisimlari, bu dimerin yarisina hemen hemen esittir. 4-
propoxy-biphenyl-4-carbonitrile molekiiliiniin dielektrik 6zelliklerin incelenmesi Ntb faz1 sergileyen
malzemeler hakkinda bilgi verecektir. Bu ¢aligmada ilgili nematik malzemelerin daha iyi anlagilabilmesi
icin 4-propoxy-biphenyl-4-carbonitrile tizerinde dielektrik gegirgenliginin frekans ve sicakliga
bagimlilig1 incelenmistir.

II. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alismada incelenen nematik sivi kristal 4-propoxy-biphenyl-4-carbonitrile’dir ve BDH sirketinden
temin edilmistir. Malzemenin faz gecis sicakliklari ve tekstiirleri Olympus BX-51P marka polarizasyon
mikroskobu ve Linkam marka sicaklik kontrollii 1sitic1 iinitesi kullanilarak belirlenmistir. Malzeme
sogutma esnasinda yaklasik olarak 68.1 °C ile 56.9 °C sicaklik degerleri arasinda monotropik nematik
faz1 sergilemistir. Isitma esnasinda ise izotropik faza 74.2 °C sicakliginda gegmistir. Molekiiliin
kimyasal yapis1 ve izotropik s1vi nematik faz gecisini gosteren tekstiirii Sekil 1°de verilmektedir.
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Sekil 1. (a) 4-propoxy-biphenyl-4-carbonitrile 'nin kimyasal yapist ve (b) 74 °C’deki faz gegis tekstiirii.

Dielektrik dl¢iimler igin sandvig hiicreler belirtilen asamalarda hazirlannustir: {1k olarak, indiyum kalay
oksit (ITO) tabakal1 seffaf cam tabakalar, deterjanli su ¢ozeltisi ile dolu bir ultrasonik banyoda 30 dakika
boyunca yikanmiglardir. Daha sonra, cam tabakalar deiyonize su ile durulanmis ve izopropanol ile
yikanmislardir. Yikanan cam tabakalar metanol ve etanol ile birka¢ kez temizlenmis ve 60 °C sicaklikta
kurutulmuslardir. Kurutulmus yiizeyler organik kirliligin ortadan kaldirilmasi i¢in bes dakika UV 1s18a
maruz birakilmislardir. Fotolitografi yontemi kullanarak, alan1 25 mm? olan kare seklinde ITO
elektrotlar olusturulmustur.

Bu calismada, cam hiicrelerde sivi kristal molekiillerini farkl sekillerde yonlendirebilmek ig¢in cam
yiizeyleri farkli tiirde polimerler ile kaplanmstir. Polimer kullanarak cam hiicrelerde yiizeylerin
islenmesi diizgilin yonlendirilmis s1vi kristal hiicre tiretimi i¢in kullanilan en yaygin yontemdir. Ciinkii
bu teknigin uygulanmasi diger yonlendirme metotlarina nazaran kolaydir. Bu yontemle, sivi kristal
molekiilleri i¢in diizlemsel yonelim elde edilebilmektedir. LCD (siv1 kristal ekran — Liquid Crystals
Display) hiicrelerinde sivi kristalin yonelimi i¢in bu teknik kullanilarak miikkemmel elektro-optik
performans elde etmek miimkiin olmaktadir. Cam yiizeylerde planar yonelim elde etmek icin PI2555
(HD Microsystems) ve T9039 (HD Microsystems) poliimidler kullanilarak 1/4 oraninda ¢ozelti
hazirlanmig ve 300 rpm hizindaki dondiirmeli kaplama cihaziyla ¢6zelti homojen bir sekilde cam
ylizeyinde dagitilmistir. Kaplanan cam yiizey iizerinde 10 nm’lik ince bir film olusturulmustur. Bu
filmin kalinlig1 hazirlanan ¢6zeltinin oranina gore degismektedir. Daha sonra bir dakika siireyle 90°C’de
yumusak 1s1l islem yapilmig ve buna ek olarak 1 saat siire ile 275 © C'de sert 1s1l islem yapilmigtir. Daha
sonra poliimid kapl cam yiizeyler 800-850 Pa basinca sahip bir blok {izerine sarili temiz bir kadife
kumas kullanilarak belirlenen tek bir yon boyunca en az 10 defa siirtiilerek islenmistir. islenmis camlar,
cam boncuklar iceren ve UV-igik altinda polimerize olan Norland yapiskan (NOA-65) kullanilarak
sirtiilme yoniine zit yonde birlestirilmis ve sonugta planar yonelime sahip sandvi¢ hiicreler elde
edilmistir.

Homeotropik yonelim igin ise SI1211 (HD Microsystems) ve T9039 (HD Microsystems) poliimidler
kullanilarak 1/3 oraninda ¢6zelti hazirlanmis ve 300 rpm hizindaki dondiirmeli kaplama cihaziyla ¢ozelti
homojen bir sekilde cam yiizeyinde dagitilmistir. Kaplanan cam yiizey iizerinde 15 nm’lik ince bir film
meydana gelmesi saglanmigtir. Dondiirmeli kaplama teknigi ve bu ¢ozelti kullanilarak cam ylizeyinde
ince bir homeotropik tabaka olusturulmustur. Daha sonra bir dakika siireyle 90°C’de yumusak 1s1l iglem
yapilmis ve buna ek olarak 1 saat siire ile 180°C'de sert 1s1l islem yapilmistir. Hazirlanan yonelmis
durumdaki sandvi¢ cam hiicreler, siv1 kristal malzemelerin izotropik sivi sicakligina kadar 1sitilmustir.
Bu sicaklikta s1v1 kristal malzemeler kapilyar etki sayesinde cam hiicre igerisine doldurulmustur. Ornek
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hiicreler istenilen sicaklifa kadar yavas bir sekilde sogutularak molekiillerin diizenli bir yonelim elde
etmeleri saglanmistir. Daha sonra malzemelerin buharlagmasini veya cam hiicreden disari akmasini
onlemek amaciyla diger uglar da epoksi tutkal ile yapistirilmistir. Deneyler i¢in kullanilan tipik hiicre
kalinhig1 yaklasik 8um’dir. Sivi kristal ile doldurulmus hiicreler Linkam LTS350 1sitic1 tarafindan
isitilmig ve sicaklik £0.1°C hassasiyete sahip olan TMS94 (Linkam Scientific Instruments) sicaklik
kontrolciisii ile kontrol edilmistir.

Swv1 kristallerin dielektrik yanitinin sicakliga bagliligi, elektrik alanin varliginda polar molekiillerin hem
kolektif hem de kolektif olmayan siireclerinin detaylar1 ve dinamikleri hakkinda degerli bilgileri
saglamaktadir. Bununla birlikte, yonelimsel diizen parametresi sicakliga baglidir, molekiillerin dipolleri
ve diizen parametresi konformasyonel dagilimdan etkilenmektedir [1-6]. Siv1 kristal bir malzemenin
dielektrik 6zellikleri hem frekans (f) hem de sicakliga (T) baghdir [34-40]. Dielektrik gecirgenlik & *
(f,T)= &, T)—ie"(f,T) seklindedir. Burada ¢&'(f,T) ve ¢&'(f,T) swrasiyla dielektrik
gecirgenliginin gergel ve sanal kisimlaridir. Dielektrik karakterizasyon i¢in 1kHz den 1 MHz'e kadar
degisik frekanslarda “ac” gerilim uygulayabilen Schlumberger S11260 marka cihaz kullanilmustir.
Planar ve homeotropik yonelmis hiicreler sivi kristal ile doldurulmadan 6nce bos hiicrelerin kapasitansi
Olciilmiistiir. Daha sonra istenilen sicakliklarda dolu hiicrelerin kapasitans verileri alinmugtir.
Molekiillerin yeniden yonlenmesini ve dogrusal olmayan etkileri 6nlemek i¢in 0.2 V gibi oldukea diisiik
bir ac gerilim uygulanmistir. Tim Ol¢iimlerde sicaklik, kati kristal faza girmeden adim adim
distiriilmiistiir.

III. SONUCLAR

4-propoxy-biphenyl-4-carbonitrile sivi kristal molekiilii, iki ana polar C-O ve —CN gruba ayrilmaktadir.
Bu iki grup, elde edilen toplam kalic1 dipol momente katkida bulunmaktadir ve dipol momentin yonii
molekiillerin uzun ekseni (boyuna) ile tam olarak ayni yonde degildir. Alkoksil zinciri muhtemelen
nematik fazda genisletilmis bir konfigiirasyondadir. Ciinkii molekiillerin uzun ekseni, iki benzen
halkasinin merkezlerini birlestiren dogrultuya egilmesi gerekmektedir [11,27,28]. Boylece, dipol
momentinin boyuna (u;) ve enine (u;) bilesenleri ile ilintili en az iki dagilim bolgesi dielektrik
spektrumda meydana gelmektedir [1-5]. Homeotropik ve planar yonelimli
4-propoxy-biphenyl-4-carbonitrile siv1 kristalin dielektriksel gegirgenliginin sicakliga gore degisimleri
Sekil 2'de gosterilmistir. izotropik fazdaki dielektrik gecirgenlik, planar ve homeotropik yonelimli
hiicreler i¢in hemen hemen aynmidir. Sicaklik 67 °C’ye geldiginde, dielektrik gegirgenligin iki farkli yola
ayrildig1 ve 2 kHz ile 20 kHz arasinda neredeyse sabit kaldig1 gériilmektedir. Sivi kristal molekiillerin
elektrik alan salinimlar1 sirasinda termal denge durumuna ulagmak i¢in yeterli zamana sahip olduklari
ve indiiklenen dipol momentin uygulanan elektrik alanla ayni1 fazda tepki verdigi sdylenebilir [35].
Ancak &'(f,T) 100 kHz ile 1 MHz frekans araliginda keskin bir sekilde azalmaktadir. Ciinkii sivi kristal
molekiillerinin, elektrik alan salinimlari sirasinda termal denge durumuna ulagmak igin yeterli zamanlari
yoktur ve molekiiller, uzun eksenleri etrafinda dénme igin net dipol momenti saglayamazlar. Belirli
sicakliklarda ve yiiksek bir frekans araliginda (20kHz ila 400kHz) frekansin artmasi ile €”(f,T) ‘nin
biiytikligii artar. €”(f,T)’nin 10 kHz'in altindaki diisik frekanslarda artmasi, safsizlik ile iyonik
iletkenligin baskinligina baglanabilir. Nematik fazda dielektrik gegirgenligin paralel bileseni dik
bileseninden daha biiyiiktiir. Cilinkii dipol momentin paralel bileseninin dielektrik gecirgenlige katkisi
dik bilesenden daha biiyiiktiir [1-5]. Nematik fazda molekiillerin hareketleri esas olarak molekiillerin
uzun ekseni etrafinda donmesidir. Maksimum kayip (loss) frekansi, dipollerin gevseme frekanslari ile
ilgilidir [1,3,40]. Gevseme frekansi, nematik molekiillerin kisa ekseni boyunca yon degistirmesi
nedeniyle homeotropik hizalanmis molekiiller i¢in daha yiiksek frekansa dogru kayar ve sicaklik
azaldikca azalir. Arrhenius davramisindan beklendigi gibi difiizyon sabitinin sicaklia bagimlilig
nedeniyle sicakligin azalmasi ile gevseme frekansi genel bir artirma egilimi gostermektedir.
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Sekil 2. 4-propoxy-biphenyl-4-carbonitrile sivi kristalin dielektrik gegirgenliginin frekansa gore degisimi
(&) homeotropik yonelim ve (b) planar yonelim.

Sekil 3'teki frekansa baglh dielektrik spektrumlarindan sadece gii¢lii bir sogurum siireci gézlenmektedir.
Gevseme frekansi ve simetrik dagilim parametresini elde etmek igin dielektrik spektrumlari asagida
verilen degistirilmis Cole-Cole kompleks dielektrik gegirgenlik fonksiyonuna uydurulmustur (fitting)
[40].
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(wTT)l_a Cos(nz_a) + oDC (3)

1 a
e = é¢
1+2(wt,) 1) sin(?)+(wrr)2(1—“) wEg

Burada, w agisal frekansidir (w = 2mf), opc DC iletkenlik, &, vakumdaki dielektrik sabitidir. «
gevseme siirelerinin simetrik dagilimindan sorumlu bir parametredir (Cole — Cole dagitim parametresi),
6e® = (g5 — €5) gevseme siirecine (veya dielektrik artisa) bagli dielektrik giigtiir. 7, gevseme
zamanidir (t, = 1/2xf,). 8¢, toplam dipol moment (u) ile orantilidir. f, gevseme frekansidir. €, optik
daldaki dielektrik gecirgenligidir.eg diigiik frekanstaki dielektrik gegirgenligidir. o’nin degerleri Cole-
Cole grafiklerinden elde edilmis ve 0.01 olarak bulunmustur. Gevseme siireci neredeyse Debye tipi bir
davranis oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, molekiillerin uzun ekseni etrafindaki dipolar rotasyona
bagh gevseme siireci davranisi da neredeyse Debye tipindedir. Artan sicaklik ile dielektrik giiclindeki
artig, gevseme frekansinin dagilim simetrisindeki artigindan kaynaklanmaktadir. Ornek i¢in uydurma
islemi sonucu DC iletkenligi (o) 1.11x10" S/m olarak bulunmustur.
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Sekil 3. (a) 4-propoxy-biphenyl-4-carbonitrile 'nin Cole-Cole egrisi (58°C) ve (b) esik frekanslarin sicaklhiginin
tersine gore degisimi.

Bu caligsmada, dielektrik gegirgenliginin hem gergel hem de sanal kisimlar1 analiz edilmistir. Deneysel
dielektrik spektrumun Cole-Cole egrilerine uydurulmasi, en kii¢iik kareler metodu ile yapilmustir. Cole-
Cole egrilerinin merkezleri gercel eksene degdiginde (¢” = 0), sadece bir gevseme frekansi vardir [40].
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Dielektrik sabitlerinin gercel ve sanal kisimlar1 Kramers-Kronig mekanizmas: ile iliskilidir. Planar
yonelimli hiicrenin 58°C’deki Cole —Cole egrisi Sekil 3a’da gosterilmistir ve dielektrik fonksiyonun tek
bir gevseme siiresi ile tanimlanabilecegini gostermektedir. Sicaklik artisi ile merkez dairenin yaricapi
artar ve dielektrik gecirgenligin gergel kisimlar1 daha yiiksek degerlere kayar. Burada egrinin yarigap1
en kiiciik kareler ¢emberine uydurulmus ve bdylelikle gevseme frekansina karsilik gelen frekans
degerleri belirlenmistir.

Sekil 3b’de goriildiigii gibi gevseme frekansi (fg) sicaklikla artmaktadir. Sicaklikla uyarilan bu siireg
dielektrik gevsemenin aktivasyon enerjisi ile agiklanabilir. Arrhenius denklemi [1,5]

fr = Aexp (5120 @

seklindedir. Burada W,, Nyve kg sirasiyla aktivasyon enerjisi, Avagadro sayisi ve Boltzmann
sabitidir. N, =6.02205x10%® mol? ve kz =1.38066 x10% J.K'"'dir. Sicakligin tersine karsi In(fg) nin
egimi, en kiiciik kare uydurma yontemi ile elde edilebilir. Nematik ve izotropik faz durumdaki
aktivasyon enerjileri bu yontemle belirlenmistir. izotropik fazdaki aktivasyon enerjisi 17.04 F 1.44
kJ/moldur. Gevseme frekansi viskozite ile ters orantili oldugundan gevseme frekanslarinda sicaklikla
azalmasi kag¢inilmazdir [1-3]. W, nin nematik fazdaki degeri 26,74 + 0.08 kJ/moldur ve molekiillerin
uzun ekseni etrafindaki takla (flip-flop) hareketi olagandir. Ciinkii, molekiillerin kisa ekseni etrafindaki
yeniden yonlendirilmesi genellikle GHz seviyesindeki frekanslarda gdzlenir [40]. Nematik fazda
nematik bariyer potansiyelinin varligi nedeniyle, bu siire¢ gii¢lii bir sekilde engellenir ve bu nedenle
izotropik fazdan énemli 6lgiide daha diisiik frekanslarda goriiliir [41,42]. Olgiimler nematik fazdaki her
iki yon i¢in de gergeklestirildiginde sadece molekiillerin uzun ekseni etrafindaki rotasyon hareketi
onemli farkliliklar gosteren bir harekettir. Molekiillerin uzun ekseni etrafindaki yonlendirme frekansi
molekiiliin geometrik sekline, atalet momentine ve gevrenin etkisine baghdir [1-5].

Onsager teorisinin Maier ve Meier tarafindan siv1 kristallere genisletilmis hali [42]

- — 2
g/~ 1=¢&, 'NFh{&@+AasS + Fg//;’:—T[l — (1 — 3co0s26)S]} (5)
_ _ 1 u 1-3cos%6
e — 1 =g, 'NFh{@ - 3AaS + Fg| -1 +(f)s]} (6)
As = g,"INFh{a@ — FZ'I:—T(l — 3c0s%6)} )

seklindedir. Burada, N molekiillerin say1 yogunlugudur. Aa polarizasyonun anizotropisidir. @ ortalama
polarizasyonudur. u elde edilen dipol momentidir. 6 dipol momentinin yonii ile molekiillerin uzun
(-1)2N@
2(z+1)3¢, .
S diizen parametresidir. g,, | Frohlich-Kirkwood korelasyon faktoriidiir. h = 3S/ 25+ 1) bosluk alan

-1
ekseni arasindaki acidir. k Boltzmann sabitidir. F = (1 — ) reaksiyon alan faktoriidiir.

faktoridir.

Dielektrik gegirgenligin gercel kisminin hem homeotropik hem de planar yonelime sahip sivi kristal i¢in
2 kHz ila 20 kHz arasinda neredeyse sabit kaldig1 Sekil 2°de agikca goriilmektedir. Gergel kismin sabit
kaldig1 bu araliktan uygun bir frekans degeri segilerek dielektrik sabitleri bulunmustur. Bu baglamda,
4-propoxy-biphenyl-4-carbonitrile siv1 kristalinin dielektrik sabitleri ( &,, and ) ) 2 kHz'de 6lgiilmiis ve
sicaklik degisimleri Sekil 4a'da gosterilmistir. €/, ve €, sirastyla dielektrik sabitinin molekiile paralel
ve dik bilesenleridir. Sicaklik izotropik - nematik faz gegisine indirildiginde ¢/, ve &) davraniglarinda
birinci dereceden faz gegcis ile tutarli bir siireksizlik mevcuttur. Maier-Meier modelinin 6nerdigi gibi
sicakhigin azalmasi ile £,, monoton sekilde artarken [42] &) ise tam tersi azalir (Sekil 3a). Oda
sicakliginda molekiil eksenine paralel dielektrik sabitinin degeri yaklasik 18 ve molekiil eksenine dik
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dielektrik sabitinin degeri ise yaklagik 8 dir. Ciinkii molekiiller oldukga giiglii eksensel dipol momente
sahiptir.

Faz gegis bolgesi civarindaki dielektrik gegirgenliginin ortalama degerinin [g4, = (g/, + 2€))/3]
izotropik bolgedeki degerinden daha diisiik oldugu bulunmustur. Bu da nematik fazdaki gii¢lii dipol
momentleri ile molekiillerin antiparalel hizalanmasina atfedilebilir [35,40]. Gozlenen durum giiglii
kutuplanmaya sahip sivi kristal malzemelerin 6nceki arastirmacilar tarafindan bildirilen teori ve deney
sonuglariyla uyumludur [31,32,40,43,44]. Aksine bir ornek olarak, di-alkil azobenzen gibi polar
olmayan molekiillerin uzun menzilli nematik diizenindeki bir azalma, kisa menzilli veya en yakin komsu
molekiillerin antiparallel dizilimi olusturmasindan dolay1 boyle bir siireksizlik gostermezler [45,46].
Sicakliga gore nematik fazdaki dielektrik gii¢ (strength) ve statik degisimler Sekil 4b’de verilmistir. 2
kHz'de statik dielektrik gecirgenlik degeri, dielektrik gegirgenlik degerinden bir miktar yiiksektir. Biiyiik
dielektrik artis, -CN grubu tarafindan olusturulan daha biiyiik boyuna dipol momentten kaynaklanir
[11,21,23,26-28]. Fenil halkalar, -CN (ucy = 4.05D) ve C-O (uco = 0.8D) gruplar elektronik
bulutunun oksijen atomundan azot atomuna gecisine neden olurlar. Boylelikle negatif yiik azot atomuna
indirgenir ve pozitif ylik oksijen atomunun iizerine yerlesir. Bir molekiiliin -CN bagi, diger molekdiliin
C-O bagmin yakininda bulunur [11,15,27,28]. Alkoksi zinciri, diger molekiiliin polar-CN grubundaki
azottan Onemli Ol¢iide daha fazla gerilmez. Her molekiil, uzun ekseni boyunca onemli Ol¢iide
yonlendirilen dipol momenti ile karakterize edilir [7,11,21,27]. Cilinkii X-151n1 kirinim ¢alismalar1 -CN
grubunun giiclii dipol momentleri nedeniyle c¢ekirdek bdlgelerin iist iiste bindigini gdstermistir
[18,31,32]. Ek olarak, O-C, C-O ve C-C baglar1 nedeniyle molekiiller sinirli bir doniise sahiptir [23,30].
Ciinkii alkil zincirinin fenilen halkasina olan etkisi, zincirin ikinci metilen grubu ile halka {izerindeki
orto (ortho) konumundaki hidrojen atomu arasinda gii¢lii bir sterik (steric) itme tarafindan engellenir
[15,17].
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Sekil 4. (a) 4-propoxy-biphenyl-4-carbonitrile 'nin dielektrik gegirgenligi (2 kHz) ve (b)
izotropik ve nematik fazlardaki dielektrik giiciiniin sicakliga gore degisimi.
Onsager denklemini dikkate alirsak

2 kTé&p(Es—€0)(EstEc0)
= Neg(Eoo+2) (8)

dipol momentin enine ve boyuna bilesenlerinin orani % = tang seklinde tahmin edilebilir. Bu nedenle
l

58°C'deki ¢’nin hesaplanan degeri 35° ve aym sekilde mOCB'ler i¢in m=5-8 ekstrapolasyonundan
¢’nin belirlenen degerleri 32° olarak belirlenmistir [45]. Bu durum en azindan izotropik fazda
molekiillerin uzun ekseninin, benzen halkasinin para-eksenine bu agida egildigini gosterir.

Dielektrik anizotropi, dielektrik sabitinin paralel ve dik bilesenleri arasindaki farki temsil etmektedir.
S1v1 kristal molekiiliiniin dielektrik sabiti, dipol momenti ve molekiiliin ana eksenine iliskin bagil
konumu tarafindan belirlenir. Bu nedenle dielektrik sabiti bir sivi kristal malzemenin esik voltajim
etkileyen ve sivi kristalin elektrik alaniyla etkilesim giiciinii belirleyen 6nemli parametredir [1-5].
4-propoxy-biphenyl-4-carbonitrile sivi kristalinin dielektrik sabiti, nematik sivi kristalin yonelim
derecesindeki artis1 ve maddenin yogunlugunun azalmasi nedeniyle sicaklik azaldik¢a artar ve tiim
nematik faz boyunca dielektrik sabitinin degeri pozitiftir. Ciinkii ugtaki -CN grubunun giiglii kalict
elektrik dipol momentinin varligi, molekiilii uzun eksenine neredeyse paralel yonlendirir [28-30]. -CN
grubunun benzen halkasinda olusturdugu konjligasyonu benzen halkasindaki m-elektronlarinin
cekilmesine izin verir ve boylelikle dipoliin her iki bilesenine de belirli miktarda katki saglar.

V. TARTISMA

Bu caligmada, 4-propoxy-biphenyl-4-carbonitrile siv1 kristalinin dielektrik 6zellikleri, sicakligin bir
fonksiyonu olarak &l¢iilmiistiir. Izotropikten nematik faza geciste, dipollerin antiparalel olarak
dizilmeleri nedeniyle sicaklik azaldikca ortalama dielektrik gecirgenligin de azaldig1 gorilmiistiir. S6zii
edilen siv1 kristal malzeme, nispeten biiyiik pozitif bir dielektrik anizotropiye sahiptir. Molekiiliin
toplam dipol momentinin, molekiiliin uzun eksenine gore ¢ = 35° ag1 ile egimli oldugu belirlenmistir.
Dielektrik fonksiyonun sanal kismi termal olarak uyarilmis molekiillerin uzun eksenleri etrafinda takla
doniisiimiinii vermektedir ve gevseme frekansi birkag 100 kHz mertebesindedir. Gevseme siirecinde
molekiillerin aktivasyon enerjisi Arrhenius metodu kullanilarak belirlenmistir. Buna ek olarak elde
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edilen deneysel sonuglar, siyanobifenil (cyanobiphenyl) bazli sivi kristal dimerlerin dielektrik
ozelliklerinin daha iyi anlasilmasin saglayabilecektir.
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