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Fosfor Tabanh Katkilanmis Nanoyapilarla Nematik Sivi
Kristallerin Dielektrik Davramisimin incelenmesi: Deneysel ve DFT
Tabanh Bir Calisma

Investigation of the Dielectric Behavior of Nematic Liquid Crystals
Doped with Phosphorus-Based Nanostructures: An Experimental and
DFT-Based Study

Onemli Noktalar (Highlights)

Fosfor tabanli nanoyapilar, nematik sivi kristaller igin yeni katki maddeleri olarak sunulmaktadir.

Kristal siyah fosfor, gticli Maxwell-Wagner-Sillars araytizey polarizasyonunu yonlendirir.

Bir BP—MWCNT hibriti, minimum enerji kayb ile yiiksek dielektrik dayanim saglar.

BP katkisi, akiral nematiklerin dielektrik yamitinda ayna simetrisi kirilmasina neden olur.

Sonuclar, yeniden yapilandirilabilir yumusak malzeme elektronigi i¢in ayarlanabilir arayiizey anizotropisini
ortaya koymaktadir

Grafik Ozet (Graphical Abstract)

Fosfor tabanli nanoyapilar (BP, RP, BP-MWCNT) nematik sivt kristal S5CB icinde dagitilmis, genis bant dielektrik
spektroskopisi ve DFT hesaplamalar ile dielektrik davramislart incelenmistir. BP katkisi giiclii arayiizey
polarizasyonu ve simetri kirilmast saglarken, BP-MWOCNT hibriti  yiiksek gecirgenlik ile diisiik kaybi
birlestirmektedir. | Phosphorus-based nanostructures (BP, RP, BP—MWCNT) are dispersed in nematic liquid crystal
5CB, and their dielectric behavior is investigated by broadband dielectric spectroscopy and DFT calculations. BP
doping induces strong interfacial polarization and symmetry breaking, while the BP—MWCNT hybrid combines high
permittivity with low loss.
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Amag (Aim)
Bu ¢alismamin amaci, kristal siyah fosfor (BP), amorf kirmizi fosfor (RP) ve BP—¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT) hibrit nanoyapilarimin nematik sivi kristal 5CB'nin dielektrik ozelliklerine etkilerini deneysel ve teorik



olarak arastirmak ve arayiizey polarizasyon mekanizmalarini ortaya koymaktir. / The aim of this study is to
experimentally and theoretically investigate the effects of crystalline black phosphorus (BP), amorphous red
phosphorus (RP), and BP-multi-walled carbon nanotube (MWCNT) hybrid nanostructures on the dielectric
properties of nematic liquid crystal 5CB and to elucidate the interfacial polarization mechanisms.

Tasarim ve Yontem (Design & Methodology)

BP, yiiksek enerjili bilyali 6giitme (HEBM) ile RP'den sentezlenmis, BP, RP ve BP—-MWCNT nanokatkilari agirlikca
%1 oraminda nematik 5CB iginde ultrasonik karistirma ile dagitilmistir. Kompozitler, ITO kapli cam hiicrelere
doldurulmug ve genis bant dielektrik spektroskopisi (20 Hz—1 MHz) ile 0,5 Vims AC sinyal ve +£20 V DC bias altinda
olciilmiistiir. Gevseme siiregleri Cole—Cole modeli ile analiz edilmis, BP—5CB arayiiziiniin elektronik yapisi ise DFT
hesaplamalart (Quantum ESPRESSO, PBE fonksiyoneli, DFPT) ile incelenmistir. / BP was synthesized from RP by
high-energy ball milling (HEBM); BP, RP, and BP—MWCNT nanofillers (1 wt%) were dispersed in nematic 5CB by
ultrasonic mixing. Composites were filled into 1TO-coated glass cells and measured by broadband dielectric
spectroscopy (20 Hz—1 MHz) with 0.5 Vrms AC signal and £20 V DC bias. Relaxation processes were analyzed using
the Cole—Cole model, and the electronic structure of the BP-5CB interface was investigated by DFT calculations
(Quantum ESPRESSO, PBE functional, DFPT).

Ozgunluk (Originality)

Bu ¢alisma, fosfor tabanli nanoyapilarin (BP, RP ve oézellikle BP-MWCNT hibriti) nematik sivi kristallerdeki
dielektrik davramsini ilk kez deneysel dielektrik spektroskopi ve ilk-ilkeler DFT hesaplamalarim birlestirerek
kapsamli sekilde ortaya koymaktadir. Ayrica, BP katkisimin akiral nematik fazda dielektrik ayna simetrisi kirilmasina
yol agtigr ilk defa gosterilmistir. / This study is the first to comprehensively reveal the dielectric behavior of
phosphorus-based nanostructures (BP, RP, and especially the BP—MWCNT hybrid) in nematic liquid crystals by
combining experimental dielectric spectroscopy and first-principles DFT calculations. Furthermore, it demonstrates
for the first time that BP doping induces dielectric mirror-symmetry breaking in an achiral nematic phase.
Bulgular (Findings)

BP katkisi, Maxwell-Wagner—Sillars arayiizey polarizasyonu sayesinde diisiik frekansta (100 Hz) &' = 810 gibi yiiksek
bir dielektrik gecirgenlik saglamigtir. BP—MWCNT hibriti, yiiksek &' (=620) ile diisiik dielektrik kaybt (tan 6 < 0,8)
arasinda denge sunarken, RP katkist simirly iyilesme ve yiiksek kayp gostermistir. Cole—Cole analizleri, BP igeren
sistemlerde asimetrik, non-Debye gevseme ve dielektrik simetri kirilmasi ortaya koymustur. DFT hesaplamalari,
BP'nin anizotropik dielektrik tensoriinii (exx=3,20, eyy=2,53, £,=1,13) ve BP—5CB adsorpsiyon enerjisini (—2,98 eV)
vererek giiclii arayiizey etkilesimini dogrulamistir. / BP doping yielded a high dielectric permittivity ¢' = 810 at low
frequency (100 Hz) due to Maxwell-Wagner-Sillars interfacial polarization. The BP—MWCNT hybrid provided a
balance between high &' (=620) and low dielectric loss (tan 0 < 0.8), while RP doping showed limited improvement
and high loss. Cole—Cole analyses revealed asymmetric, non-Debye relaxation and dielectric symmetry breaking in
BP-containing systems. DFT calculations confirmed the anisotropic dielectric tensor of BP (ex=3.20, &y=2.53,
&,=1.13) and a BP-5CB adsorption energy of —2.98 eV, indicating strong interfacial interaction.

Sonug¢ (Conclusion)

Fosfor tabanl nanokatkilar, ozellikle kristal BP ve BP—-MWCNT hibriti, nematik sivi kristallerde arayiizey
polarizasyonunu ve dielektrik anizotropiyi ayarlamak i¢in etkili bir strateji sunmaktadir. BP—-MWCNT hibriti, yiuksek
gecirgenlik ve diisiik kayip gerektiren uygulamalar igin timit vaat etmektedir. DFT destekli deneysel bulgular, bu
malzemelerin yeniden yapilandirilabilir yumusak elektronik ve elektro-optik cihazlarda kullanilabilecegini
gostermektedir. / Phosphorus-based nanofillers, especially crystalline BP and the BP—MWCNT hybrid, offer an
effective strategy for tuning interfacial polarization and dielectric anisotropy in nematic liquid crystals. The BP—
MWCNT hybrid is promising for applications requiring high permittivity and low loss. The DFT-supported
experimental findings demonstrate that these materials can be used in reconfigurable soft electronics and
electro-optic devices.

Etik Standartlarin Beyani (Declaration of Ethical Standards)
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izin gerektirmedigini beyan ederler. / The author(s) of this article declare that the materials and methods used in this
study do not require ethical committee permission and/or legal-special permission.
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Stvi Kristallerin Dielektrik Davranisinin Incelenmesi:
Deneysel ve DFT Tabanhi Bir Calisma
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oz

Nanoskopik dolgular iceren nematik siv1 kristaller, arayiizey polarizasyonunu ve yiik dinamiklerini diizenlemek i¢in ¢ok yonlii bir platform
sunmaktadir. Bu ¢alismada, kristal yapili siyah fosfor (Black Phosphorus, BP), amorf kirmizi fosfor (Red Phosphorus, RP) ve BP—¢ok
duvarl karbon nanotiip (BP-MWCNT) gibi hibrit ve fosfor temelli nanoyapilarin nematik 5CB’nin (4-siyano-4'-pentilbifenil) dielektrik
ozellikleri tizerindeki etkileri, genis bant dielektrik spektroskopisi ve yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalariyla incelenmistir.
BP, tabakali ve belirgin anizotropik elektronik yapisindan kaynaklanan Maxwell-Wagner—Sillars arayiizey polarizasyonu sayesinde diisiik
frekanslarda en belirgin dielektrik gegirgenligi artigin1 gostermektedir. Kristal diizeni bulunmayan RP ise sinirli bir dielektrik gegirgenligi
iyilesmesi saglamakta ve buna yiiksek dielektrik kayiplar eslik etmektedir. BP—MWCNT hibriti, isbirlik¢i dipol olusumu ve yiik dengeleme
etkilesimleri sayesinde yiikselmis ¢ degerini diigiik dielektrik kayipla birlestirerek daha dengeli bir dielektrik yanit sunmaktadir. DFT
hesaplamalar1, BP’nin belirgin bir dielektrik anizotropiye (exx > &y >> €2z) sahip oldugunu ve yaklasik —2,98 eV diizeyindeki BP-5CB
adsorpsiyon enerjisinin giigli arayiizey elektronik etkilesimler yoluyla kararli arayiizey dipollerinin olusumunu destekledigini
gostermektedir. DC alan altinda BP katkili kompozitlerde gozlenen asimetrik gevseme davranisi, araylizey anizotropisi kaynakli
yerellesmis simetri kirllmasina isaret etmektedir. Bu sonuglar, fosfor bazli nanodolgularin nematik sivi kristallerde dielektrik yanitin etkin
bigimde miihendisliginde giiglii bir yaklagim sundugunu ortaya koymaktadir.

Anahtar Kelimeler: Nematik sivi kristaller, siyah fosfor, arayiizey polarizasyonu, dielektrik gevseme, DFT hesaplamalari.

Investigation of the Dielectric Behavior of Nematic
Liquid Crystals Doped with Phosphorus-Based
Nanostructures: An Experimental and DFT-Based
Study

ABSTRACT

Nematic liquid crystals containing nanoscopic fillers provide a versatile platform for regulating interfacial polarization and charge
dynamics. In this study, the effects of crystalline black phosphorus (BP), amorphous red phosphorus (RP), and BP—multi-walled carbon
nanotube (BP-MWCNT) hybrid nanostructures on the dielectric properties of nematic 5CB (4-cyano-4'-pentylbiphenyl) are investigated
using broadband dielectric spectroscopy and density functional theory (DFT) calculations. BP exhibits pronounced low-frequency
permittivity enhancement due to Maxwell-WagnerSillars interfacial polarization arising from its layered and anisotropic electronic
structure, while RP provides limited improvement accompanied by increased dielectric losses. The BP—MWCNT hybrid combines elevated
¢’ values with reduced dielectric loss through cooperative dipole formation and charge-balancing interactions, yielding a balanced dielectric
response. DFT calculations reveal that BP possesses a pronounced dielectric anisotropy (exx > €yy >> €zz) and that the BP-5CB adsorption
energy of approximately —2.98 eV supports the formation of stable interfacial dipoles through strong interfacial electronic coupling. Under
an applied DC field, BP-doped composites exhibit asymmetric relaxation behavior, indicating localized symmetry breaking driven by
interfacial anisotropy within the nematic phase. These findings demonstrate that phosphorus-based nanofillers offer a powerful engineering
strategy for tuning interfacial polarization, dielectric symmetry, and field-responsive behavior in nematic liquid crystals.

Keywords: Nematic liquid crystals, black phosphorus, interfacial polarization, dielectric relaxation, DFT calculations.

1. GIRIS (INTRODUCTION) Bu molekiillerin dipolar ve kuadrupolar momentleri dis
Nematik stvi  kristaller (NLC’ler), molekiillerin elektrik alanlartyla etkin bir sekilde etkilesime girer ve
yonelimsel diizenlenmesi sayesinde belirgin elektriksel ~ POylece dielektrik gecirgenlik, polarizasyon ve kirilma

ve optik anizotropi sergileyen yumusak malzemelerdir. i"ndis% gibi 6zelliklerig ayarlanma}sma olanak tanir. Bu
Ozellikler elektro-optik ve yeniden yapilandirilabilir
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fotonik teknolojiler icin kritik 6neme sahiptir [1,2].
Ancak diisik frekans rejiminde dielektrik yanit
cogunlukla elektrotlarda biriken iyonik safsizliklar
tarafindan  kontrol edilir; bu da wuzay yiki
polarizasyonuna yol agarak 6zgiin dipolar gevsemenin
lizerini maskeler ve aygit kararliligini siirlar [3,4].

Nanoyapilar ile NLC’lerin katkilanmasi, yerel elektrik
alan1 dagilimlarim1 yeniden sekillendirmek ve yeni
polarizasyon kanallar1 olusturmak icin giiclii bir yaklagim
sunar. Nanoskopik katkilar, iletkenlik ve dielektrik
gecirgenlikte kontrastlar olusturarak Maxwell-\Wagner—
Sillars (MWS) arayiizey polarizasyonunu etkinlestirir ve
hareketli iyonlar1 kismen perdeleyebilir.  Oksit
nanopargaciklar, grafen tiirevi kuantum noktaciklari
(quantum dots) ve benzeri nanomalzemelerin bu tir
araytizey etkileri sayesinde dielektrik dayanimi artirdigi
gosterilmistir [5,6]. “Cok duvarli karbon nanotiipler
(Multi-walled carbon nanotubes, MWCNT’ler), uzamis
n-elektron ag1 yapilar1 sayesinde hizalanma, -elastik
modifikasyon ve iyon tutma gibi ek islevsel avantajlar
saglamaktadir [7-12]. Bununla birlikte, CNT’ler
genellikle yalnizca siirli bir €' iyilesmesi saglar; ¢iinki
katkilarinin ~ biiylik  bolimi, gigli  bir  igsel
polarizabiliteden  ziyade  geometrik  etkilerden
kaynaklanir.

CNT’lerin elektronik ve yapisal anizotropiye sahip iki
boyutlu (2B) malzemelerle birlestirilmesi durumunda
cok daha giiclii bir iyilesme elde edilebilir. Bu tur hibrit
yapilar, nematik faz i¢inde birden fazla gevseme yolunun
ortaya c¢ikmasma neden olur [13]. 1ki boyutlu yari
iletkenler arasinda siyah fosfor (BP) ozellikle dikkat
cekicidir; katlanmig (puckered) kafes yapisi belirgin
sekilde anizotropik bir dielektrik tensort, yiiksek tastyict
hareketliligi ve ayarlanabilir bir dogrudan bant aralig
sunar [14]. Nematik bir ana faza dagitildiginda, NLC-BP
araylizeylerinde ortaya ¢ikan iletkenlik ve gegirgenlik
farklar1 yonlenmis arayiizey dipollerini ve yonli MWS
polarizasyonunu olusturur; bu durum, akiral bir ortamda
ayna simetrisinin bozulmasina yol agabilir [15]. Buna
karsilik kirmizi fosfor (RP) amorf ve elektronik olarak
izotropiktir; bu Ozelligi, yapisal ve elektronik
polarizasyon mekanizmalarini birbirinden ayirmak i¢in
yararli bir referans saglar. Bu arayiizey etkileri
nanoskopik Olcekte elektronik anizotropiden
kaynaklandigindan, BP’nin nematik ortamdaki dielektrik
tensoriini ve baglanma enerjilerini nicel olarak
belirlemek i¢in tamamlayici ilk-ilkeler hesaplamalari
gereklidir.

Makroskopik dielektrik yanitlari dolgu materyallerinin
icsel elektrodinamik &zellikleriyle iliskilendirmek
amaciyla, SCB ana faziyla arayiizey etkilesimlerini ve
elektronik yapilarini belirlemek igin teorik hesaplamalar
gerceklestirilmistir. Bu ¢calismada nematik 5CB, BP, RP
ve BP-MWCNT  hibriti ile katkilanarak dolgu
kristalliginin,  anizotropisinin ~ve  yik tasima
ozelliklerinin dielektrik gevsemeyi nasil etkiledigi
aragtirtlmistir. Genis bantli spektroskopi, BP igeren
numunelerde diisiik frekansta belirgin permittivite artisi
ve asimetrik gevseme davranisi ortaya koymakta; bu

durum yonlii araylizey polarizasyonunu ve yerellesmis
tersinirlik-kirilmasi simetrisi bozulmasini
gostermektedir. BP-MWCNT hibriti ise yiiksek &'
degerini diisiik dielektrik kayipla birlestirerek, BP’nin
anizotropik kapasitif davramigi ile CNT’lerin yiik
sabitleme ve iyon goglinii bastirma etkisinin birlikte
calistigi dengeli bir yanit sunar.

fk-ilkeler  (first-principles) hesaplamalar;, BP’nin
belirgin sekilde anizotropik bir dielektrik tensoriine (exx
> gyy >> ;) sahip oldugunu ve 5CB ile giiglii derecede
elverisli  bir adsorpsiyon enerjisi  sergiledigini
gostermekte; bu durum BP’nin arayiizey dipollerini
kararli hale getirme ve MWS polarizasyonunu
giiclendirme yetenegini dogrulamaktadir. Deneysel ve
teorik bulgular bir arada degerlendirildiginde, fosfor
temelli nanoyapilarin i¢ elektrik alan dagilimlarini,
polarizasyon simetrisini ve enerji ac¢isindan verimli
elektro-optik duyarliligi ayarlamak igin etkili araglar
sundugu ortaya konmaktadir.

Bu baglamda, hesaplanan adsorpsiyon enerjisinin
biiyiikliigii, BP-5CB etkilesiminin yalnizca zayif
fizisorptif bir temasla smirli olmadigini; arayiizey
boyunca belirgin yiik yeniden dagilimi ile kararli dipol
olusumunu destekleyen gii¢lii bir elektronik etkilesime
isaret ettigini gostermektedir. Bu durum, deneysel olarak
gozlenen diisiik frekansli permittivite artis1 ve asimetrik
gevseme davranigi i¢in tutarl bir mikroskobik acgiklama
sunmaktadir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL and
METHOD)

Siyah fosfor (BP), ticari kirmiza fosforun (RP, > %99,
Sigma-Aldrich) ¢6ziiclisiiz  yiiksek enerjili  6giitme
yontemiyle (high energy milling process) mekanik olarak
doniistiirilmesiyle sentezlenmistir. RP tozu, paslanmaz
gelik bir 6glitme kabina, 10 mm ¢apinda gelik bilyeler ile
birlikte, bilye-toz agirhk orami 10:1 olacak sekilde
yerlestirilmistir. Sizdirmazligr saglanan kap, gezegen tipi
bilyeli degirmene (Fritsch Pulverisette 7 Premium Line)
almmig ve toplam 24 saat boyunca 400 rpm hizda
calistirilmistir. Mekanik enerjinin homojen dagilimim
saglamak i¢in degirmenin doniis yoni periyodik olarak
tersine ¢evrilmistir.

Oksidasyonu onlemek i¢in tiim hazirlik ve Ogiitme
islemleri, O; ve H;O seviyelerinin 0,1 ppm’in altinda
tutuldugu argon atmosferli bir eldiven kabininde
(glovebox)  gergeklestirilmistir. ~ Ogiitme  sirasinda
uygulanan kayma, darbe ve sikigtirma kuvvetleri, amorf
RP yapisin1 kademeli olarak yeniden diizenlenmesini ve
ortorombik kristal BP fazina doniismesini saglar. Elde
edilen koyu gri renkteki BP tozu, inert atmosfer altinda
toplanarak muhafaza edilmistir. Yapisal karakterizasyon
sonuglari, literatiirde bildirilen mekanokimyasal sentez
yaklagimlariyla uyumlu olarak BP olusumunun basariyla
sentezlendigini dogrulamigtir [16].

Bu inert atmosfer kosullari, sentez ve dgiitme siiresince
BP yiizeyinin oksidasyona karsi korunmasini saglayarak,
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elde edilen nanoyapimin igsel elektronik ve arayiizey
ozelliklerinin muhafaza edilmesine olanak tanimaktadir.

2.1. Nanodopant iceren Nematik LC
Kompozitlerinin Hazirlanmasi (Preparation of
Nematic LC Composites Containing Nanodopants)

Ana faz olarak nematik sivi kristal 5CB (4-siyano-4'-
pentilbifenil) kullanilmistir. 5CB; iyi tanimlanmis
dielektrik anizotropisi (Ae = 13; 1 kHz’de gy = 19 ve g1 =
6) ve Tni = 35,3 °C civarindaki nematik—izotropik faz
gecisi nedeniyle tercih edilmistir. Bu calismada, dort
farkli 6rnek grubu hazirlanmistir: Saf 5CB ile BP, RP ve
BP/MWCNT  hibriti  iceren ¢  nanokompozit
formilasyonu.

BP ve RP katkili karigimlar kiitlece %1 katki oraniyla
hazirlanmigtir. Hibrit kompozitte ise BP ve ¢ok duvarli
karbon nanotiipler MWCNT, >%99) 2:1 kiitle oraninda
karigtirilarak, yaklasik %1,0 BP ve %0,5 MWCNT
icerigi elde edilmistir.

Bu oran, BP’nin anizotropik arayiizey polarizasyon
katkisin1 korurken, daha yiiksek MWCNT oranlarinda
ortaya ¢ikabilecek perkolatif iletkenlik ve artan dielektrik
kayiplar1 o6nlemek amaciyla bilingli bir tasarim
parametresi olarak belirlenmistir.

Nano-katkilarin matris i¢inde etkin dagilimini saglamak
amaciyla 5CB, izotropik faz sicakliginin (Ty) lizerine
sitilarak viskozitesi diigiiriilmiistiir. Her bir nano-katki
tipi, izotropik fazdaki siv1 kristale ilave edilerek 1 saat
boyunca ultrasonik banyoda isleme tabi tutulmustur.
Ardindan numuneler, mekanik karigtirma altinda yavasca
oda  sicakligina  sogutulmustur.  Elde  edilen
siispansiyonlar, kapiler etki ile 5 um elektrot araligina
sahip indiyum-kalay oksit (ITO) kapli cam hiicrelere
doldurulmustur. Hiicre yiizeylerinde herhangi bir
yonlendirme tabakasi bulunmadigindan ve genis bant
dielektrik spektroskopisi Ol¢lmleri i¢in uygun bir
geometri sunmasindan dolayr nematik molekiiller yari-
planar bir konfigiirasyon benimsemistir.

Yari-planar direktér  konfiglirasyonu, ydnlendirme
tabakasinin bulunmamasi ve diisiik alan rejiminde elde
edilen tekrarlanabilir dielektrik yanitlar temelinde
degerlendirilmistir. DC bias altinda ise smirlt direktor
yeniden yonlenmesinin dielektrik yaniti ikincil diizeyde
moddle etmesi fiziksel olarak beklenen bir durumdur.

2.2. Alan Modilasyonlu Dielektrik Spektroskopisi ve
Gevseme Analizi (Field-Modulated Dielectric
Spectroscopy and Relaxation Analysis)

Nematik kompozitlerin dielektrik 6zellikleri, 20 Hz-1
MHz frekans araliginda genis bant empedans
spektroskopisi kullanilarak yiiksek hassasiyetli LCR
analizorleri (Agilent E4980A ve Hioki 3522-50) ile
karakterize edilmigtir. Tim Olgtimler, yari-planar
direktér konfigiirasyonu muhafaza etmek amaciyla,
termal dengeye ulastiktan sonra yaklasik 25 °C’de
gerceklestirildi. Her sistemin igsel dogrusal yanitini
belirlemek tzere 0,5 Vrws genliginde diisiik bir AC test
sinyali uygulandu.

Nanokatkilarin  statik  elektrik  alam1  altindaki
polarizasyon davranigini incelemek icin AC sinyal
lzerine surekli 20 V DC bias gerilimi bindirildi. Bu
yaklasim, karmasik dielektrik gegirgenligin (e* =¢’'—je")
eszamanli belirlenmesine olanak saglamaktadir. Enerji
depolama (g) ve dielektrik kayip (g") bilesenleri,
empedans 6l¢limlerinden elde edilen kapasitans ve kayip
faktorii (tan ) tzerinden hesaplanmistir. Araylizey
polarizasyonundaki degisimleri saptamak amaciyla,
akim yogunlugu spektrumlari DC bias uygulanmadan ve
uygulanarak karsilastirmali olarak analiz edildi.

Gevseme siireglerinin  analizi, deneysel dielektrik
verilerinin  genellestirilmis Cole—Cole modeli ile
uyumlandirilmasi yoluyla gerceklestirilmistir. Bu amagla
asagidaki ifade kullanilmistir:

Ae (1)

c(w) = g, + —[1 oD

Burada €., yiiksek frekans dielektrik gecirgenligini, Ae
gevseme siddetini, T ortalama gevseme zamanini ve a (0
< a < 1) gevseme zamani dagilimimin genisligini temsil
etmektedir. o = 0 durumu ideal Debye gevsemesine
karsilik gelirken, o > 0 degerleri heterojen araytizeyler ve
coklu gevseme yollari ile iligkili Debye disi (non-Debye)
davranigi ifade etmektedir.
Model uyumlamasi sonucunda, gevseme zamanlarinin
dagilim genisligini tanimlayan o parametresi elde
edilmistir. BP iceren oOrneklerde goézlenen a = 0.2
degerleri, ideal Debye davranisindan belirgin bir
sapmaya isaret etmekte ve nematik matris icinde
arayuzey kaynakli genislemis gevseme modlarinin
varhgm  dogrulamaktadir. ~ Ozellikle  Cole-Cole
egrilerindeki deformasyon ve DC bias altinda goriilen
asimetrik bozulma, BP-LC arayiizlerinde olusan
anizotropik yiik birikimine bagl dielektrik ayna simetrisi
kirtlmasimin dogrudan kaniti niteligindedir.

2.3. Alan-Modiilasyonlu Dielektrik Spektroskopisi ve
Gevseme Analizi (Hesaplamah Yontem) (Field-
Modulated Dielectric Spectroscopy and Relaxation
Analysis (Computational Method)

flk-ilkeler (first-principles) hesaplamalari, yogunluk

fonksiyoneli teorisi (DFT) cercevesinde Quantum
ESPRESSO paket programi kullanilarak
gerceklestirilmigtir.  Elektron—iyon etkilesimi norm-

koruyan yalanci potansiyellerle tanimlanmis; degisim—
ilintilesim  katkilar1 ise  genellestirilmis  gradyan
yaklasimi kapsaminda Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE)
fonksiyoneli ile modellendi. Siyah fosfor (BP)
tabakasiin yapisal optimizasyonu, atomik kuvvetlerin
103 Ry/Bohr degerinin altina diismesine kadar
stirdiiriilmiis, boylece BP’nin karakteristik biikliimli
ortorombik kafesini dogru bi¢cimde yansitan tam
gevsemis bir geometri elde edilmistir.

Elektronik yapi hesaplamalari, bant dagilimi ve toplam
durum yogunlugu (DOS) dahil olmak iizere, ¢ok
katmanli BP’nin yari-iki boyutlu karakterine uygun
4x4x1  Monkhorst-Pack  k-nokta agi  (zerinde
gerceklestirildi. Statik dielektrik tensor bilesenleri (exx,



M. EL ABBOUBI, D. B. AYDIN, M. ERDEM ,G. AYDIN, M. KOCAKOC TOPRAKOGLU, I. CANDAN, S. E. SAN

Politeknik Dergisi, 2026; 29(4):290459 : 1-10

eyy, €zz) yogunluk fonksiyoneli pertiirbasyon teorisi
(DFPT)  kullanilarak  ph.x  modiili  iizerinden
hesaplanmis; boylece kafes titresimlerinin (fononlarin)
aracilik ettigi polarizasyon yanitina dogrudan erisim
saglanmistir. Ek isleme adimlariyla izdisiimsel durum
yogunlugu (PDOS) ve enerji kayip fonksiyonlar
¢ikarilmig; bu sayede orbital katkilar ve elektronik gegis
kanallar1 ayrintili bigimde ¢dziimlendi.

Uygulanan bu hesaplama protokoli, deneysel gézlemleri
yorumlamak igin gerekli bant yapisi topolojisi, orbital
¢cozunlrluklti DOS, belirgin dielektrik anizotropisi ve
BP-LC araylizini belirleyen enerji yizeyi gibi tim
mikroskobik tanimlayicilart sunmaktadir. Elde edilen
veriler, BP katkili nematik 5CB’de gdozlenen Maxwell—
Wagner—Sillars polarizasyonunun, genislemis Debye dis1
(non-Debye) gevsemenin ve uygulanan bias altinda
ortaya ¢ikan dielektrik asimetrinin mikroskobik
kokenlerini  tutarli  bicimde  desteklemekte ve
rasyonellestirmektedir.

3. SONUCLAR ve TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

3.1. Fosfor Tabanh Nanodolgularin Yapisal
Karakterizasyonu (Structural Characterization of
Phosphorus-Based Nanofillers)

Ug farkli nano-katkinin yapisal ozellikleri ve kristal
diizenleri, nematik ana fazdaki dielektrik davranislarim
dogrudan etkileyecek kisa ve uzun menzilli diizenin
belirlenmesi amaciyla Raman spektroskopisi ve X-151n1
kirinimi (XRD) kullanilarak incelenmistir.

Sekil 1’de sunulan Raman spektrumlari, iki fosfor
allotropunu agik bicimde ayirt etmektedir. Siyah fosfor
(BP), ortorombik tabakali faza 6zgili ii¢ temel titresim
modunu sergiler: ~ 360 cm™' (Ag), ~ 440 cm™' (Byg), ve ~
465 cm™ (Azg). Bu modlar, BP’nin kivrimlz kristal orgiisti
boyunca yonsel fonon hareketlerinden kaynaklanmakta
ve yuksek derecede anizotropik kafes dinamiklerinin
gostergesi olmaktadir. Buna karsilik kirmizi fosfor (RP),
iyi tanimlanmis se¢im kurallarindan yoksun, genis ve
yapisiz bir Raman bandi sergileyerek tamamen amorf
yapisini ortaya koymaktadir [17,18].

Nanomalzemelerin kristal yapilari XRD analizi ile
detaylandirilmis ve kirmmim desenleri  Sekil 2’de
verilmistir. BP, yaklagik 20 =~ 16,9°, 34,2° ve 52,3°
konumlarinda belirgin kirmim tepecikleri gostererek
strasiyla (020), (040) ve (060) yonelimlerine karsilik
gelen ortorombik BP &rglsuniin uzun menzilli kristal
diizenini  dogrulamaktadir; bu tepecik konumlar
literatlirde raporlanan standart JCPDS kart1 (No. 01-073-
1358) ile uyumludur. Hibrit sistemdeki MWCNT
bileseni ise yaklasik 26°’deki tepe ile giiglii grafitik (002)
ve ¢ok katmanli sp>-karbon mimarisini dogrular [19].
Raman ve XRD analizleri birlikte degerlendirildiginde,
nematik sivi kristale eklendiklerinde Maxwell-Wagner—
Sillars arayiizey polarizasyonuna farkli sekilde katki
saglayacagl anlasilan ii¢ farkli dolgu tirii bulundugu
goriilmektedir: kristal ve anizotropik BP, amorf yapili RP
ve grafitik CNT.

—— RP Sample
——BP Sample |

Intensity(arb. units)

200 300 400 500 600
Raman Shift (cm™)

Sekil 1. Kirmiz1 fosfor (RP) ve siyah fosforun (BP) Raman
spektrumlar1 (Raman spectra of red phosphorus (RP)
and black phosphorus (BP))

F T T T 3
———MWCNT Sample |
= RP Sample
= BP Sample

Intensity (CPS-Arbitary Units)

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (Degree)

Sekil 2. Nanodolgularn XRD ile yapisal karakterizasyonu
(Structural characterization of the nanofillers using
X-ray diffraction (XRD)).

3.2. Statik 20 V Bias Altinda Alan Kaynaklh Simetri
Kirilmasi (Field-Induced Symmetry Breaking under
a Static 20 V Bias)

Araylizey dinamiklerinin elektrik alan altindaki
degisimini incelemek amaciyla diisiik genlikli AC uyar1
tizerine 20 V’luk bir DC bias uygulanmistir. Uygulanan
bu sabit alan, nematik direktdri hizalayarak enine
molekiiler dalgalanmalarin bastirilmas1 sonucu diislik
frekans bolgesinde €' degerinin  azalmasma yol
acmaktadir [1] (Sekil 3a—b). Bu azalmaya ragmen, BP
katkili numuneler 100 Hz’de hala en yiiksek €' degerini
(= 500) korumakta ve bunu & = 430 degeri ile
BP/MWCNT hibrit yapi izlemektedir. Bu durum,
kiitlesel ~ hizalanma  saglansa  bile  arayiizey
polarizasyonunun baskinligimi korudugunu
gostermektedir [20,21].

Bu gbzlem, uygulanan DC alanin nematik direktori
kiitlesel olarak hizalamasina ragmen, BP kaynaklh
araylizey dipollerinin ve yiik hapsi mekanizmalarinin
dielektrik yanit lizerinde belirleyici roliinii siirdiirdiigiinii
ortaya koymaktadir. Dolayisiyla &lgiilen davranis,
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yalnizca direktdr yeniden yonlenmesine degil, esas
olarak arayizey kokenli polarizasyon sureclerine
dayanmaktadir.

BP iceren sistemlere ait Cole—Cole analizleri, gevseme
egrilerinin genisledigini ve asimetrik hale geldigini
ortaya koymakta; dagilim parametresi o’nin belirgin
bicimde artmasi (6rnegin ~0,30’dan ~0,42’ye) bu
durumu desteklemektedir (Sekil 3c). Bu yarim daireden
sapmis, kayik bicimli egriler, genis bir gevseme zamani
dagilimmin ve akiral bir nematik ortamda dielektrik
tersinirlik simetrisinin ortadan kalktiginin gostergesidir
[20,21]. Ayrica gevseme profillerinin tamamen tersinir
olmast ve diigiikk frekansta yukart yonlii bir yiikselme
gostermemesi, elektrot polarizasyonunu diglayarak tespit
edilen etkinin hacimsel bir kdkene sahip oldugunu
dogrulamaktadir [22].

Bu baglamda goézlenen simetri kirilmasi, kiral olmayan
bir nematik fazda dis alan etkisiyle ortaya g¢ikan,
arayilizey anizotropisi kaynakli yerellesmis ve alanla
uyarilan bir tersinirlik—kirilmasi olarak
degerlendirilmelidir. Bu durum, BP’nin tabakali
yapisinin araylizey boyunca yonlii yiik dagilimlarim
tesvik ettigini ve alan altinda dielektrik aynasal
simetrinin bozulmasina yol agtigin1 gostermektedir.

3.3. Gerilim Bagimh Ayarlanabilirlik ve Frekans-
Secici Verimlilik (Voltage-Dependent Tunability
and Frequency-Selective Efficiency)

100 Hz’de gergeklestirilen gerilim taramalari, molekiiler
hizalanma ile arayiizey yiik birikimi arasindaki giiglii

(a) L m e e s
Epot Voltage 20V = Pure LG
- + LC+BP

& LT+ BP + MNWCNT
* * LC*RP

A0

Pormittivity &
A
.

etkilesimi acik bicimde gostermektedir (Sekil 4a)
[20,23]. Tim numuneler, uygulanan elektrik alanla
birlikte &' degerinde karakteristik bir artis ve ardindan
doyum davranisi sergilemistir. Maksimum permittivite
siralamast su sekildedir: BP (= 850) > BP/MWCNT (=
740) > RP (= 650) > Saf NLC (= 250).

Bu siralama, katki maddelerinin yalnizca permittiviteyi
artirma kapasitesini degil, ayn1 zamanda uygulanan alan
altinda arayiizey yiiklerinin ne dlclide etkin bicimde
stabilize edilebildigini de yansitmaktadir. Ozellikle BP
ve BP/MWCNT sistemlerinde gozlenen yiiksek &’
degerleri, alanla tetiklenen dipol hizalanmasinin ve

araylizey  polarizasyonunun  birlikte  ¢aligtiginm
goOstermektedir.
Dielektrik  kayip davraniglari  katki maddelerinin

verimliligini daha net ortaya koymaktadir. BP ve
BP/MWCNT kompozitleri tan 6 < 1,0 degerlerini
koruyarak iyonik iletimin bastirildigini ve araylizey
dipollerinin kararli héle geldigini gdstermektedir (Sekil
4b, d). Buna karsilik RP katkili ve katkisiz nematiklerde
tan 6 > 3,0 olup, baskin mobil-iyon katkilar1 ve zayif yiikk
hapsi mekanizmalari belirgindir.

Hibrit formiilasyon, yiiksek €' ve diisiik kayip arasinda en
uygun dengeyi saglamaktadir. Bu sinerjik etki, BP’nin
anizotropik kapasitif arayiizler olusturmasi,
MWCNT’lerin ise mobil yiikleri derin tuzak bolgelerinde
immobilize etmesine dayanmaktadir. Bdylece hibrit yapi
hem yiiksek polarizasyon kapasitesi hem de bastirilmig
dielektrik kayipla iistiin bir performans sunmaktadir
(Sekil 4c).
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Sekil 3. DC altinda alan modiilasyonlu dielektrik yanit. (a) Frekansa bagl gercek gecirgenlik (¢'). (b) Frekansa baglh kayip
bileseni (¢”). (¢) Uygulanan bias altinda Cole—Cole egrilerinde gozlenen asimetrik bozulma (Field-modulated dielectric
response under DC bias. (a) Frequency-dependent real permittivity (¢'). (b) Frequency-dependent loss component (g”). (c)
Asymmetric distortion observed in the Cole—Cole plots under applied bias)
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Bu sonug, hibrit yapinin rastlantisal bir katki etkisinden
ziyade, arayiizey anizotropisinin ve yiik dinamiklerinin
mihendislik  yoluyla  dengelendigi bir tasarim
yaklasimint temsil ettigini gostermektedir. Boylece
BP/MWCNT hibrit sistemi, frekans-secici verimlilik ve
alanla ayarlanabilir dielektrik performans agisindan
fosfor temelli nanodolgularin potansiyelini agik bigimde
ortaya koymaktadir.

3.4. BP-5CB Arayiiziiniin Birinci-ilke Elektronik
Yapisi (First-Principles Electronic Structure of the
BP-5CB Interface)

flk-ilkeler (first-principles) hesaplamalari, BP katkili
5CB’de deneysel olarak gozlenen dielektrik iyilesmenin
mikroskobik kokenini rasyonellestirmede ve
desteklemede kritik bir rol oynamaktadir. Yansitilmisg
durum yogunlugu (PDOS) analizleri (Sekil 5b), siyah
fosforun sinir (frontier) elektronik durumlarinin biiyiik
Olclide p-orbitaller tarafindan belirlendigini, s-orbital
katkilarinin ise yalnizca daha derin valans seviyeleriyle
sinirli oldugunu gostermektedir. Bu p-orbital baskinligi,
BP’nin biikliimlii ortorombik kristal yapisina 6zgii bir
Ozelliktir ve az katmanli BP i¢in Tran ve ark. tarafindan
raporlanan gii¢lii elektronik anizotropi ile tutarlidir [24].
DOS’taki belirgin p-tlrevi pikler, BP—LC araytiziinde

Elektronik bant yapisit (Sekil 5a) da bu anizotropiyi
desteklemektedir: armchair yonindeki (x ekseni) yiiksek
dispersiyon, disiik etkili kiitle ve yiliksek diizlem ici
tastyict hareketliligine isaret ederken; zigzag (y ekseni)
ve tabakaya dik yonlerdeki (z ekseni) daha diiz bantlar,
agir tastyicilar ve zayiflamis taramayr (screening)
gostermektedir. Bu etkili kiitle anizotropisi, literatiirde
genis bi¢imde belgelenmis olup [25], deneysel olarak
gozlenen ¢oklu polarizasyon yollarmin temel nedenidir.
Bu mikroskobik imzalar, non-Debye gevseme (o~ 0,30—
0,40) ve kayik bi¢cimli Cole—Cole egrileri ile dogrudan
iligkilidir; kompozit icinde yonsel polarizasyon
stireglerinin baskin oldugunu gostermektedir. Benzer
asimetrik gevseme davranigi, daha 6nce De Paula ve ark.
tarafindan nematik nanokompozitlerdeki anizotropik
araylizey alanlarina baglanmistir [26].

Bu sonuglar, BP’nin p-orbital agirlikli ve yonli
elektronik yapisinin, nematik matris i¢inde alanla
uyarilan anizotropik yiik yeniden dagilimlarini tesvik
ettigini ve bdylece makroskopik dielektrik simetri
kirilmasina zemin hazirladigini gostermektedir.

Yogunluk fonksiyoneli pertiirbasyon teorisi (DFPT),
BP’nin bu igsel anizotropisini statik dielektrik tensori
araciligiyla nicel olarak dogrulamaktadir:

. . o . e & = 3,20, &,, = 2,53, ¢&,=113 2
yerel elektrik alanlarla kuvvetli etkilesime giren yonli * Yy e ez ’ )
yiik dagilimint dogrulamaktadir.
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Sekil 4. 100 Hz’de gerilime bagh dielektrik 6zellikler. (a) Gerilim—¢’ egrileri. (b) Gerilim—¢" egrileri. (c) Cole—Cole gevseme
profilleri. (d) Kayip faktorii (tan 8) degisimi (Voltage-dependent dielectric properties at 100 Hz. (a) Voltage—¢’ curves. (b)
Voltage—¢" curves. (€) Cole—Cole relaxation profiles. (d) Variation of the loss factor (tan 3))
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Sekil 5. (a) Siyah fosforun elektronik bant yapisi. (b) Siyah fosforun projeksiyonlu durum yogunlugu
(PDOS) ((a) Electronic band structure of black phosphorus. (b) Projected density of states (PDOS) of black

phosphorus)

Buna karsilik gelen diizlem igi/diizleme dik oran:
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Bu oran, BP’nin intrinsik dielektrik yanitinin belirgin
bicimde yonlii oldugunu ve arayiizey boyunca elektrik
alan bilesenlerine segici olarak tepki verdigini nicel
olarak ortaya koymaktadir. BP’nin tabaka diizlemi i¢inde
iki kattan daha fazla kutuplanabilirlik sergiledigini agik¢a
ortaya koymaktadir. Bu giiglii anizotropi, BP katkili
5CB’de olgiilen olaganiistii yiiksek disiik-frekans
permittivitesi (¢' = 810, 100 Hz) ile dogrudan uyumludur.
Ayrica bu deger, katmanli BP i¢in literatiirde raporlanan
teorik oOngoriilerle tutarlidir ve kompozitteki ydnsel
Maxwell-Wagner-Sillars  (MWS)  polarizasyonunu
desteklemektedir.

BP-5CB etkilesimi yalnizca geometrik degil, ayni
zamanda termodinamik olarak da oldukga guclidir.
Adsorpsiyon enerjisi su denklemle hesaplanmuistir:

Eadss=Egpsce—(Espt+Esca) (4)

SCF ¢iktilarindan elde edilen toplam enerjiler:

d EBP—SCB: —867,99154777 Ry
. Egp=—505,56282994 Ry
. Esce=—362,20988166 Ry

Bu degerler Denklem (4) ile birlestirildiginde:
Eags = —0,21883617 Ry = —2,98 eV (5)

Bu adsorpsiyon enerjisi, kovalent baglanmay1 ifade
etmemekle birlikte, zayif van der Waals etkilesimlerinin
Otesine gecen gliglii bir elektronik baglanma rejimini
temsil etmektedir. Bu baglanma, belirgin yiikk yeniden
dagilim ve orbital 6rtiigme yoluyla arayiizey dipollerinin
uzun siireli kararliligini desteklemektedir. Hesaplanan
adsorpsiyon enerjisi yaklasik —3 eV olup, tipik organik—
yiizey fizisorpsiyon enerjilerinin (= —0,1 ila —0,5 eV) ¢cok
iizerindedir. Bu deger, BP-5CB etkilesiminin zayif
ylizey adsorpsiyonunun o6tesinde, yonlii ve kararli bir
arayiizey elektronik etkilesimi sundugunu
gostermektedir. Bu daha giicli araylizey etkilesimi,
araylizey dipollerinin kararliligina katki saglayabilir ve
iyonik siiriiklenmenin azalmasiyla tutarli bir gergeve
sunarak, yiiksek €’ degerinin DC bias altinda korunmasini
rasyonellestirmektedir (Tablo 1).

Bu baglamda, BP-5CB arayiiziindeki gucli elektronik
baglanma yalnizca statik bir etkilesim degil; DC alan
altinda yiik yeniden dagilimim stabilize eden ve alanla
uyarilan dielektrik asimetrinin kalic1 hale gelmesine katki
saglayan dinamik bir mekanizma olarak
degerlendirilmelidir.

Tim bu DFT bulgulart birlikte degerlendirildiginde
BP’nin, tabakali elektronik yapisi, belirgin dielektrik
kontrasti ve giicli molekiiler baglanmasi sayesinde
nematik 5CB icinde yiiksek anizotropili bir arayilizey
nanopolarizatorii olarak islev gordiigii; buna bagli olarak
kompozitte gozlenen yiksek Maxwell-Wagner—Sillars
(MWS) polarizasyonu, yiikselmis permittivite, azaltilmis
dielektrik kayip ve alanla uyarilan dielektrik asimetrinin
mikroskobik diizeyde tutarli bigimde desteklendigi ve
rasyonellestirildigi sonucuna varilmaktadir.
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Cizelge 1. Dielektrik Yanit Acisindan BP i¢in Onemli DFT Parametreleri (DFT Parameters Critical for the Dielectric
Response of BP)

DFT Biiyiikliigii Deger Fiziksel Anlam Deneysel Baglanti
Exx 3,20 E&iﬁ;fi;&iﬁ?ﬁg Yiiksek ¢’ degerlerini yonlendirir
Eyy 2,53 anizo tmpiDiizlem ici Non-Debye gevsemeyi iiretir
€ 113 Zayif dikey yanit ](?ecstzlizllzraltmda simetri kirtlmasini
e/ eL =25 Dielektrik anizotropi Yonsel MWS polarizasyonunu agiklar
Bzil;l:::lggs p-orbitalleri Yonlil baglanma Araylizey yiik kapanimlarini artirir
Adsorpsiyon enerjisi -2,98 eV Giicli BP-5CB baglanmast Kararli dipoller ve yiiksek €' iiretir
Bant dagilimm arsl(iizﬂ(:tsri)l;i Etkin kiitle anizotropisi I;;\?::HEOI&COIQ cgrileri ve non-Debye

3.5. Karsilastirmah Degerlendirme ve Tasarim
Acilmlarn  (Comparative Evaluation and Design
Implications)

Kirmizi fosfor (RP), siyah fosfor (BP) ve BP/MWCNT
hibriti ile katkilanmis nematik siv1 kristallerin dielektrik
performansi, permittivite ve kayip agisindan belirgin
farkliliklar sergilemistir. Bu sistemler arasinda en dengeli
performans BP+MWCNT kompozitinde elde edilmis
olup, diisiik frekansta yiiksek permittivite (¢’ = 620, 100
Hz) ile diisiik kayip tanjantinin (tan 6 < 0,8) birlikte
saglandigr goriilmiistiir. Bu davranig, BP’nin giiclii
Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) araylizey
polarizasyonu ile MWCNT aginin iyon yakalama ve ylk
sabitleme ozelliginin sinerjik etkilesiminden
kaynaklanmaktadir ve bdylece uzay yiikii siiriiklenmesi
ve dielektrik kayiplar etkin bigimde bastirilmaktadir. Bu
sinerji, hibrit sistemin yalnizca yiiksek performansl
degil, ayn1 zamanda alanla ayarlanabilir ve frekans-segici
dielektrik mimariler icgin tasarlanabilir bir platform
sundugunu gostermektedir.

Yalnizca BP katkis1 daha yiiksek bir permittivite (= 810,
100 Hz) tiretmesine ragmen, daha genis bir tan 6 araligi
(0,6-1,2) sergilemis, bu da giiclii polarizasyona eslik
eden artmis iyon hareketliligine isaret etmektedir. RP
katkilt NLC’ler ise orta diizeyde &' (~600) saglamasina
karsin, amorf yapinin neden oldugu iletim yollar1 ve zayif
yiik hapsi nedeniyle biiyiik dielektrik kayiplar (tan 6 >
3,0) gostermistir.

Literatiirdeki 6nceki nanodopant galismalarinin sonuglari
da bu gerceveyi desteklemektedir [27-31]. Dierking ve
ark. %0,01 MWCNT katkisinin nematik E7’de alan dis1
permittiviteyi belirgin sekilde degistirmedigini ancak DC
alan altinda iletkenligi artirdigini rapor etmislerdir [27].
Al-Zangana ve ark. %1 GO katkisinin diizlemsel
yonlenmeyi gliclendirdigini, €y/e'L oranini degistirdigini
ve Freedericksz esigini yiikselttigini gostermistir [32].
Yadav ve Katiyar TiO; nanopargaciklarinin (~%0,2) &’
degerini (~650) korurken tan &’y1 1,2-1,5 seviyesine
diistirdiigiinii bildirmiglerdir [29]. Mishra ve ark. %0,5-1
Ag nanorod katkisinin diisiik frekans &"”sini ve dielektrik
dayanmimimi artirdigini, fakat daha yuksek yuklemelerde
agregasyon olustugunu belirtmistir [30]. Son olarak
Abdullah ve ark. %0,1 Au nanopargacigmnin Freedericksz

esigini ~%44 oraninda azalttigini ve optik yanit siiresini
44,0 ms’den 38,96 ms’ye diislirdiigiinii gostermislerdir
[31].

Onemli bir bulgu olarak, bu ¢alismada BP igeren
NLC’lerde dielektrik ayna-simetri kirtlmasi davranisi
gozlenmistir ve bu, akiral nematiklerde oldukg¢a nadir
goriilen ve anizotropik yiik birikimiyle iliskilendirilen bir
olgudur [20,21]. Bu sonuglar, fosfor bazli katkilarin
alanla ayarlanabilir anizotropi olusturabilecegini ve
nematik ortamlarda ferrolektrik benzeri davranislarin
tetiklenebilecegini gostermektedir. Tiim bulgular birlikte
degerlendirildiginde, BP/MWCNT hibritinin  diigiik
kayipli, yeniden yapilandirilabilir dielektrik malzemeler
icin gli¢lii bir aday oldugu anlasilmaktadir; bu da ileri
elektro-optik ve fotonik uygulamalar igin 6nemli bir
tasarim alan1 sunmaktadir.

6. SONUC (CONCLUSION)

Bu ¢alisma, fosfor bazli dolgu malzemelerinin yapisal ve
elektronik 0Ozelliklerinin nematik 5CB’nin dielektrik
davranisini nasil belirledigini ortaya koymaktadir.
Kristal yapiya sahip siyah fosfor (BP), giiclii Maxwell—
Wagner-Sillars arayiizey polarizasyonu sayesinde diisiik
frekans permittivitesinde (¢’ = 810, 100 Hz) belirgin bir
artis saglamigtir. Buna karsilik, amorf kirmizi fosfor
(RP), sinirh yiik hapsi nedeniyle daha diisiik permittivite
kazanimi ve belirgin sekilde yiiksek dielektrik kayip
sergilemistir. BP ve MWCNT nin birlikte kullanildig:
hibrit sistem ise, BP kaynakli arayiizey dipollerinin
CNT’lerin yiik sabitleyici etkisiyle birlesmesi sonucunda
yiiksek permittiviteyi diigiik kayipla (tan 6 < 0,8) bir
arada sunan dengeli bir yanit olugturmustur.

Cole—Cole analizleri, BP igeren kompozitlerde genis
dagilimli, non-Debye karakterli gevseme davranigini
dogrulamis; bu durum, heterojen arayiizey alanlarinin ve
anizotropik yiikk birikiminin bir gdstergesi olmustur.
Ayrica, gozlenen dielektrik ayna-simetri kirilmasi, bu
malzemelerde ortaya cikan lokal yiik asimetrisi ve
tersinir, merkez-simetrisi olmayan polarizasyonun kaniti
niteligindedir. DFT hesaplamalar: bu bulgular1 tutarli
bicimde desteklemekte ve rasyonellestirmektedir;
BP’nin belirgin sekilde anizotropik bir dielektrik
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tensoriine (exx > &y >> &) sahip oldugunu ve 5CB
molekdlleriyle giiclii bir etkilesim (adsorpsiyon enerjisi
~—2,98 eV) olusturdugunu gdstermektedir. Bu etkilesim,
arayiizey dipollerinin kararli kalmasini ve dis alan altinda
bile etkin polarizasyon yollarmin siirdiiriilebilmesini
miimkiin kilmaktadir. Bu baglamda, deneysel 6l¢limlerin
kontrolli zaman o6lgeklerinde ve inert kosullarda
gerceklestirilmig olmasi, gézlenen dielektrik davranigin
oksidasyon kaynakli ikincil etkilerden ziyade BP-LC
arayliziine 0zgii igsel mekanizmalar1 yansittigim
goOstermektedir.

BP tabanli sistemlerin 20 V’a kadar DC alan altinda
disiik kayipli ve kararli performans goéstermesi, bu
malzemelerin alanla ayarlanabilir dielektrik
uygulamalar1 i¢in giicli adaylar oldugunu ortaya
koymaktadir. Genel olarak, elde edilen bulgular fosfor

temelli katkilarim—0zellikle BP ve BP/MWCNT
hibritlerinin—arayiizey  anizotropisini  mihendislik
yoluyla kontrol etmek, gevseme dinamiklerini

diizenlemek ve nematik sivi kristallerde yeniden
yapilandirilabilir dielektrik davranis elde etmek igin
etkili bir yaklasim sundugunu gostermektedir. Bu
Ozellikler, disik kayip, yiiksek permittivite ve
yonlenebilir dielektrik yanit gerektiren yeni nesil elektro-
optik ve fotonik sistemler igin saglam bir temel
olusturmaktadir. Bu yoniiyle c¢alisma, fosfor bazli
nanodolgularin yalnizca dielektrik iyilestiriciler degil,
araylizey polarizasyonu ve anizotropinin kontrolll
bi¢imde tasarlanabildigi aktif fonksiyonel bilesenler
olarak degerlendirilebilecegini gostermektedir.
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