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Isdo DSC metodunun kémeyi ile miixtalif 6lgiilii BaTiO3 hissaciklorinin smektik A maye kristalinin faza kegidloring tosiri yro-
nilmigdir. Gostorilmigdir ki, BaTiOj3 hissociklori smektik A — izotrop faza kegidi temperaturunu artirir. Hissaciklorin dlgiisii boyiidiik-
o, bu artim daha da boyiik olur. 500 nm BaTiOj hissaciklari halinda bu artim 5.5°C tagkil edir. BaTiOj3 hissaciklori smektik A — izo-
trop faza ke¢idi entalpiyasini artirir. Orta 6lgiilordo (200-400 nm) bu artim daha boyiik olur. Kristal — smektik A faza kegidi tempera-
turu BaTiOj3 hissaciklorinin kigik dlgiilorinds (200 nm, 400 nm) yuxari qalxir, boyiik dl¢iilorindoa (300-500 nm) iso agag: siirtigiir. Ox-
sar sozlori kegidinin entalpiyas1 haqqinda da demok olar.

Bu is Baki Dovlet Universitetinin tochiz etdiyi Universitetdaxili “50+50” Qrant programi hesabina yerins yetirilmisdir
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Acar sozlor: smektik maye kristal, seqnetoelektrik, faza kegidlori, diferensial skanedici kalorimetriya.
PACS: 42.70.Df, 64.70.mj, 77.84.Nh, 65.90.+i

GIRIS Maye kristalin totbiqi zamani onun temperatur inter-
vali da miioyyon taloblori 6domolidir. Bu baximdan, miix-
Maddonin unikal hali olan maye kristal hali tokco el-  tolif tobioatli alavolorin maye kristalin faza kegidlarine tasi-
mi cohotdon deyil, praktiki totbiq baximindan da diqgati  rini dyronmok istigamatinds do iglor aparilir. Ragna [7] vo
colb edir [1]. Masolon, maye kristallar asasinda diizaldilon =~ basqalarinin igindo diferensial skanedici kalorimetriya
displeylor istehsal texnologiyasinin sadoliyi, maya doyori-  (DSK) 6lgmolari ilo BaTiO3 nanohissaciklorinin 4,4’-0k-
nin va enerji sorfinin asagi olmas: kimi tstiinliikloro ma-  tilsianobifenilin (8CB) faza kecidlorina tasirina baxilmis-
likdir [2, 3]. Displey texnikasmin durmadan yiiksalon to-  dir. Gostorilmisdir ki, BaTiO3 nanohissaciklorinin konsen-
lablari (xoyalin keyfiyyatinin yaxsilasdirilmasi, dlgiilorin  trasiyasinin artmasi ilo nematik - izotrop kegidi tempera-
vo idaroedici gorginliyin azaldilmasi ve s.) displeydo isti-  turu azalir (0,4% BaTiO; halinda bu azalma 2,5°C toskil
fado olunan maye kristalin istismar xarakteristikalarimin  edir), lakin kecid entalpiyasi, demok olar ki, doyismoz
yaxsilagdiriimasini tolob edir. Bu mosalonin hollinin birin-  qalir (¢ox zeif azalir). BaTiO3 nanohissaciklorinin slava
ci yolu, daha yaxs1 maddi parametrloro malik maye kris-  olunmasi1 smektik A - nematik ke¢idino oks tosir gostorir:
tallarin moqgsodyonlii sintezidir ki, bu da miioyyon sorhod-  0,4% BaTiO3 nanohissociklori faza kecidi temperaturunu
lo mohdudlasir. ikinci alternativ yol iso maye kristallarla  2°C-don do cox qaldirir. Bu zaman, smektik A - nematik
bagqa funksional materiallarin xassalorinin konstruktiv  faza kegidinin entalpiyasi da ohomiyyatli doracada (0,4%-
uzlasdirilmasidir. 1i kolloid tigiin 1,6 dofo) artir. Mertelj [8] va basqalarinin
Kolloid maye kristal kompozitlorde miixtalif tobistli  isindo isigin dinamik sopilmosi metodu ilo 8CB+BaTiO;
(ferromaqnit, seqnetoelektrik va s.) mikron vo submikron  kolloidal sistemindo nematik - smektik A faza kecidi noq-
olgiilii hissaciklor maye kristal miihitdo dispersiya olunur  tosi otrafinda sopilmonin intensivliyinin, tvist (burulma)
[4-6]. Bu zaman hissaciklorin hatta ki¢ik miqdarda (1%  vo bend (uzununa ayilmo) deformasiyalara uygun elas-
vo daha az) slavo olunmast maye kristalin xassolorindo  tik sabitlorinin relaksasiya siiroti Syronilmisdir. Gostoril-
ohomiyyatli dayisikliklor yaradir vo keyfiyyatca yeni ef-  migdir ki, smektik korrelyasiya uzunluguna uygun kritik
fektlorin yaranmasina sabab olur. eksponentlor kolloidal sistemds vo tomiz 8CB do bir-bi-
Bu istigamotds gortilon iglorin oksariyystinds maye  rindon forqlonir. Seqnetoelektrik nanohissaciklor izotrop-
kristal olaraq nematiklordon istifads olunur, smektik maye  nematik vo nematik - smektik A faza kegidi temperaturla-
kristallarla bagl islor isa olduqca azdir. Halbuki, smektik  rina (T;y vo Tya) da tosir gostorir: seqnetoelektrik nanohis-
maye kristallarin da bozi Ustiinliklori var vo bundan  saciklor strafinda méveud olan elektrik sahasi kecid tem-
istifado etmak olar. Ovvala, layll qurulusla bagli olarag  peraturunu artirir, lakin sothi aktiv maddolorin migdarinin
smektik maye kristallarin boyiik &zliiliiys malik olmasi,  ¢ox olmasi ilo bagli yaranan nizamsizliq kecid temperatu-
bu fazada hoyata kegirilon elektro-optik effektlorin yaddas  runu asag1 salir. Son noticodo daha kigik T;y vo daha bo-
kimi geyd edilmasine imkan verir. Bu da xayalin yazil- yiik Tya alinir. Uzun miiddat isiqlandirma seqnetoelektrik
mast vo yadda saxlanilmasi baximindan ¢ox shomiyyst-  nanohisaciklorin donmoyon aqreqasiyasina, daxili elektrik
lidir. Ikincisi, smektik maye kristallar asasinda hazirlanan  sghosinin azalmasina vo kegid temperaturlarinin azalmasi-
kolloidlar daha stabil olur, ¢iinki 6zliiliiyiin boyiik qiyma-  na sabab olur.
to malik olmas1 hom do hissaciklarin aqreqasiyasinin qar- Rzoska [9] vo s. isinde 50 nm 6lgiilii BaTiO; his-
sisint alir. saciklarinin 4,4’-dodesilsianobifenilin (12CB) dielektrik
Xassoloring tosirini dyronmaok osasinda kecidoncosi xasso-
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lors tosiri Oyronilmigdir. Diger homologlardan (5CB vao
8CB) forqli olaraq, 12CB nematik fazaya malik deyil vo
burada izotrop — smektik A faza keg¢idi bas verir. Dielek-
trik niifuzlugunun temperatur asihiligindan gériiniir ki,
BaTiO; hisaciklari izotrop — smektik A kegidino ohomiy-
yatli doracads tasir etmir, smektik A — kristal kegidini isa
yuxari qaldirir. Denolf [10,11] adiabatik skanedici kalori-
metriya osasinda qeyri-mezogen slavoalarin — tsikloheksa-
nin (CBHG)u bifenilin (C5H4'C5H4) Vo Suyun (Hzo) 8CB
maye kristalinin izotrop-nematik vo nematik-SmA faza
kegidlarina tesiri dyronilmisdir. Tsikloheksan va bifenil
halinda hor iki faza ke¢idi temperaturunun (Ty; vo Tay)
olavonin mol payindan asili olaraq xotti qanunla armasi
miisahido olunur. Faza kecidi temperaturlar1 suyun 0,1
hocm payma qodor doyismir, konsentrasiyanin sonraki
arimma uygun olaraq iso kicik temperatur yiiksolisi
miisahido olunur. Bifenil vo suyun biitiin konsen-
trasiyalarinda smektik A - nematik faza kecidi ikinci ndv
olaraq qalir. Lakin tsikloheksan halinda 0,046 mol
payindan baslayaraq faza keg¢idi I nov olur. 8CB-+su
sisteminda suyun 0,1 mol paymdan baslayaraq sistem iki
fazaya ayrilir: 8CB-nin ¢ox oldugu vo suyun ¢ox oldugu
fazalar. Isdo alman biitiin eksperimental naticolorin
termodinamik izah1 verilmisdir.

Bizim tadqiq etdiyimiz isdo DSC metodunun kdmo-
yi ilo miixtolif dl¢iili BaTiO3 hissaciklorinin smektik A
maye kristalinin faza kecidlorine tosiri 6yranilmisdir.

EKSPERIMENT

Toqdim olunan igdo matris olaraq, genis temperatur
intervalinda (31°C-71°C) smektik A maye kristal fazasina

malik 4-heksiloksi-3-nitrobenzoy tursusunun 4'-heksilok-
sifenil efirindon istifado olunmusdur.

Bes miixtalif 6l¢iido (100, 200, 300, 400 vo 500nm)
BaTiOsseqnetoelektrik nanohissaciklorin (US-Nano, ABS
firmasi) hor biri ayriligda maye kristalda dispersiya olu-
nur. BaTiO3 nanohossaciklori vo C-2 maye kristali anali-
tik torozido (model PW, Adam Equipment, Bdyiik
Britaniya firmas1) 10* q doqiqliklo g¢okilir vo sonra C-2
maye kristali ilo izotrop faza halinda qarisdirilir. Bu za-
man, BaTiOj; hissaciklorinin timumi kiitlasi elo hesablanir
ki, hor bir 6l¢ii ligiin bu hissociklorin say konsentrasiyast
eyni (3-10%m™) olsun. Alinan garisiq izotrop fazada ul-
trasas disperqatorunda (NATO CD-4800, Cin firmasi) 1
saat orzindo qarisdilir vo otaq temperaturuna qodor soyu-
dulur. Naticads, BaTiOz; nanohissociklorinin C-2 maye
kristalinda bircins paylandigi stabil kolloid alinir. C-2
maye kristalimin smektik A fazasinin yiiksok ozliliiyo
malik olmas1 BaTiO; nanohossaciklarinin agregasiyasina
imkan vermir.

Istifade edilmis maddalorin nanohissociklorin &lgii-
lorina vo alinmis kompozitlorin bircinsliyine amin olmaq
moqsadi ilo ayri-ayri nanohissaciklorin vo kompozitlorin
SEM (scanning ellectron microscopy) analizi aparilmis-
dir. Sokildon do goriindiiyii kimi kompozitlor tolob olunan
soviyyado alimmisdir.

Niimunolorin termik analizi STA 6000 (PERKIN
ELMER, ABS) diferensial skanedici kalorimetrindo qiz-
dirilma rejiminds (qizdirilma siirati 5°C/daq) inert miihit-
do yerina yetirilmisdir.se¢ilmisdir. Niimunalor 0,2 ml &l-
cliyo malik aliiminium—oksid osash tigelo yerlosdirilir.
Sakil 2-do niimuns olaraq C-2 + BaTiO3; (300 nm) kolloi-
di tiglin termoqram gostorilmisdir.

Sokil 1. BaTiO3 nanohissociklarinin (500 nm) a) vo b) kolloidin SEM analizi.
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Sokil 2. C-2 + BaTiO3 (300 nm) kolloidi {igiin qizdirilma rejiminds ¢okilmis termoqram.

EKSPERIMENTAL NOTIiCOLOR VO ONLARIN
MUZAKIROSI

Olgmolorin noticelori cadval 1-do vo 3, 4-cii sokillor-
do gostorilmigdir. Alinan ganunauygunluqlar asagidaki
kimi toqdim etmok olar:

BaTiO; hissociklori T, smektik A — izotrop faza ke-
¢idi temperaturunu (smektik A fazanin termik stabilliyini)
artirir vo hissociklorin 6l¢iisii bdyiidiikco, bu artim daha
da boyiik olur. 500 nm 6l¢iilii BaTiO; hissaciklori halinda
bu artim AT, =+5.5°C togkil edir.

BaTiOs; hissaciklori zoif I nov faza kegidi olan smek-
tik A — izotrop faza kegidini bir qodor giiclondirir, yoni
AHp  faza kecidi entalpiyasini) bir qoder artirir. Orta
Olciilordo (200-400 nm) bu artim daha boyiik (1.2 dofd)
olur.

Coadval 1.

Tomiz C-2 maye kristalinin vo miixtolif 6l¢iilii BaTiO3

hissaciklori alavo olunmus maye ktistallarin faza kegidi
temperaturlarinin va entalpiyalarinin qiymatlari

Tea"C | AHgy.Clq | T4.°C | AHy,Clq
0 29.8 314 57.2 8.7
100 31.1 395 60.1 10.6
200 31.1 36.4 61.8 11.5
300 20.2 30.9 63.2 11.6
400 291 255 63.5 11.6
500 27.3 234 63.7 10.6

Kristal — smektik A faza kegidi temperaturu (Tca)
BaTiO; hissaciklorinin kigik 6l¢iilorinds (200nm, 400nm)
yuxart qalxir (ATca =+1.3°C), boyiik dlgiilorinde (300 —
500 nm) isa asagt siiriigiir (ATca =-2.5°C).

Eyni sozlori kristal — smektik A faza kegidinin ental-
piyasi (AH, ) hagqinda da demak olar. 100 nm vo 200 nm
Olciili hissociklor faza kecidini giiclondirir (faza kegidi
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entalpiyast 1.27 dofs artir), 500 nm 6l¢iili hissaciklor isa
faza kegidini zoiflodir (AH,, 1.34 dofs azalir).
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Sakil 3. Smektik A maye kristalin faza kegidi temperatur-
Larinin olava olunmus BaTiO3 hissaciklarinin 61-
ciisiindon asililiq grafiki: dairalor - T, smektik A—
izotrop faza kegidi temperaturu, romblar - Tca
kristal — smektik A faza kegidi temperaturu.

Miixtolif tobistli nanohissaciklorin nematik-izotrop
va smektik A — nematik faza kegidlorine tasirine ¢oxlu is-
lar hasr olunmusdur [7-12]. Bu islori asagidaki kimi timu-
milogdirmok olar. Adi hissaciklar, bir gayda olarag, ne-
matik-zotrop vo smektik A — nematik faza kecidlorini asa-
g1 stiriigdiiriir. Seqnetoelektrik hissaciklor halinda ise bir-
giymatli naticalor alinmir. Masalen, [11] isinds gostorilir
ki, Sn,P,S¢ hissaciklari 4,4’-pentilsianobifenilin (5CB)
nematik-izotrop faza keg¢idini asagi siriisdiiriir. BaTiO3
seqnetoelektrik hissaciklorini dielektrik niifuzlugunun
anizotropiyast monfi olan maye kristala slavo edildikdo
iso nematik-izotrop kegidi yuxariya dogru siiriisir [12].
Mertelj vo basqalar1 [8] gostorirlor ki, 8CB+BaTiO; kol-
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loidal sistemindo BaTiO3 hissaciklorinin konsentrasiyasini
artirdiqda Ty, asagiya, Tay iso yuxariya dogru siirisiir.,
Miislliflor nematik — izotrop kec¢idi temperaturunun azal-
masini kolloidin alinmasinda istifads olunan olein tursusu
ilo olagolondirirlor. Smektik A - nematik faza kecidinin
yuxar1 qalxmast iso sorbast enerjinin ifadosindoki oriyen-
tasiya vo translyasiya nizam parametrlorinin qarsiliqh te-
sirini ifado edon hoddin rolunun artmasi ilo izah olunur
[14].

a5

40

35

=30

© 25

<20

15
10 ._/0——‘

5

0

100 400 500

200 d, nm 300

Sokil 4. Smektik A maye kristalin faza kegidi entalpiyala-
rinin alava olunmus BaTiOj; hissaciklorinin dl¢ii-
stindan asililiq grafiki: dairalor - AH,, smektik A —
izotrop faza kegidi temperaturu, romblar - AHca
kristal — smektik A faza kegidi temperaturu.

Bizim baxdigimiz maye kristalda nematik faza yox-
dur, smektik A faza birbasa izotrop fazaya kegir vo buna
gora, kecid kifayat qodor giiclii I ndv faza kegidi soklindo

olur AH N = 8,7E . BaTiO; hissaciklorinin smektik A —
q

izotrop faza kecidini daha da giiclondirmasi (kegid ental-
piyasini artirmasi) vo smektik A fazanin termik stabilliyi-

ni (Ta) artirmasi, yuxarida deyildiyi kimi, oriyentasiya
nizam parametrinin artmasi ilo izah olunur. BaTiOs seq-
netoelektrik hissociklori maye kristalda elo paylanirlar ki,
onlarin optik oxlar1 (spontan polyarizasiyanin yarandig
iistiin istiqamot) ilo maye kristalin optik oxu (direktor) pa-
ralel olsun. Bunun naticasinds BaTiO3 hissaciklori miioy-
yan dipol momenti alds edirlar ki, bu dipollarin da yarat-
dig1 lokal elektrik sahasi maye kristalin nizam parametrini
artirir. Bu iso son naticads smektik A — izotrop faza kegi-
dinin hom temperaturunun, hom do do entalpiyasimin art-
masina sobab olur. Hissaciklorin 6lgiisii artdiqca, onlarm
dipol momenti do artdigindan, [15] adi ¢akilon komiyyat-
lorin qiymoti daha ¢ox artir.

BaTiO; hissociklorinin kristal - smektik A faza kegi-
dini agag1 siriigdiirmasi basqa islorle ziddiyyst togkil edir.
Yuxarida geyd olundu ki, 50 nm 6l¢iilii BaTiO3 hissocik-
lori 12CB maye kristalinda kristal — smektik A faza kegi-
dini yuxar1 qaldirir [9]. Bu ziddiyyat iki sobabls bagli ola
bilor. Birincisi, BaTiOj3 hissociklorinin kristal qofaslarinin
forqli olmasi ilo: 50 nm 6l¢iilii hissociyin kristal qofasi ku-
bik, 500 nm 6l¢iili hissaciyinki tetraqonal tips malik olur.
Ikincisi, maye kristallarin dielektrik niifuzluglariin ani-
zotropiyasinin forqli isaralora malik olmasi ilo: 12CB ma-

ye kristali tigiin 4é = =€ = 19-4=+15 C-2 maye
kristal1 {iciin iso Ag = §—¢& = 42-126=-84. Bu forq

6z ndvbasinda dipol qruplarmin molekulun uzun oxuna
nazaron forgli yonalmasi ilo izah olunur. 12CB maye kris-
talinda sian dipol grupu (-C=N) molekulun uzun oxu
boyunca, C-2 maye kristalinda —NO, nitro qrupu iso mo-

lekulun uzun oxuna toxminon perpendikulyar yonalir.
Segnetoelektrik hissaciklorin bu dipol momentlori ilo
forqli qarsiliqht tosiri kristal - smektik A kecidini oks
taraflors siiriisdiirs bilor.

[1] D. Demus, J. Goodby, G.W. Gray, H.W. Spiess,
V. Vill. Handbook of Liquid Crystals, Weinheim;
New York; Chichester; Brisbane ; Singapore ;
Toronto : Wiley-VCH, 4 volume set, 1998,
2591p.

D.K. Yang and S.T. Wu. Fundamentals of Liquid
Crystal Devices, John Wiley & Sons, Ltd., 2006,
378 p.

Chen, H. Robert. Liquid crystal displays:
fundamental physics & technology, John Wiley
& Sons, Inc., Hoboken, New Jersey, 2011, 497p.
Drzaic, S. Paul. Liquid Crystal Dispersions,
World Scientific,Singapore, 1995, 429 p.

F. Brochard, P.G. De Gennes. Theory of
magnetic suspensions in liquid crystals, Journal
de Physique, 31, 1970, 691-707.

Y. Reznikov. Ferroelectric Colloids in Liquid
Crystals, Liquid crystals beyond displays
chemistry, physics, and applications edited by
Quan Li, John Wiley & Sons, Inc., Hoboken,
New Jersey, 2012, 573 p.

M.V. Rasna, L. Cmok, D.R. Evansc, A. Mertelj
and S. Dhara. Liquid Crystals, 2015, Vol. 42,
No.7, p. 1059-1067.

[2]

(3]

(4]
(5]

(6]

(7]

18

(8]
[0l

A.Mertelj, L.Cmok, M. Copic, G. Cook, D.Evans.
Phys Rev E. 2010; 85: 021705, 1-7.

S.J. Rzoska, S. Starjonek, A. Drozd-Rzoska,
K.Czuprinski, K. Chmiel, G. Gaura, A. Michules,
B. Szczypek, W. Walas. Phys. Rev. E 93, 020701,
2016, 1-6.

K.Denolf, G.Cordoyiannis, C.Glorieux, J.Thoen.
Physical Review, 2007, E 76, 051702.

K. Denolf, B. V. Roie, C. Glorieux, J. Thoen.
Physical Review Letters, PRL 2006, 97, 107801.
M. Gupta, |. Satpathy, A. Roy, R. Pratibha. J.
Colloid Inter Sci. 2010, 352, 292-298.

F.Li, O.Buchnev, C.Cheon, A.Glushchenko,
V.Reshetnyak, Y.Reznikov, T.Sluckin, J.West.
Phys Rev Lett. 2006, 97, 147801-1-4.

L. Blinov. Structure and Propertis of liquid
Crystals, Springer, Heidelberg, London, New
York, 2011, 458p.

Y.Jian, C.Junhao. Nanocrystalline Barium
Titanate, Encyclopedia of Nanoscience and
Nanotechnology, Edited by H. S. Nalwa. 2004
by American Scientific Publishers, Vol. 6, p.
389-416.

[10]
[11]
[12]

[13]

[14]

[15]



BaTiO; HiISSOCIKLORININ SMEKTIK A MAYE KRiSTALININ FAZA KECIDLORINO TOSIRININ TODQIiQi
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INFLUENCE of BaTiO3; PARTICLES ON THE PHASE TRANSITIONS
OF SMECTIC ALIQUID CYRSTAL

In the work, the influence of BaTiOj3 particles on the phase transitions of smectic A liquid cyrstal was studied. It was shown
that, BaTiO; particles increases the temperature of smectic A to izotrop phase transitions. This increase becomes larger with the
growing of the size of particles. This increase is about 5.5°C in case of 500 nm size BaTiO; particles. BaTiOs particles increases the
entalpy of smectic A - izotrop phase transition. In average sizes (200 — 400 nm), this increase becomes even larger . The temperature
of crystal to smectic A phase transition rises for small sizes of BaTiOj3 particles (200 nm, 400 nm), but it drops for large sizes (300—
500 nm). The same is valid for the enthalpy of the crystal to smectic A phase transition.

HI.A. I'ym6aToB, M.A. Pama3anoB, A.P. Umamanues, 3.A. Aramanues, M.H. Mup3aeB

BJIMAHUE YACTHUII BaTiO; HA ®A30BbIE IEPEXOAbI CMEKTHYECKOI'O
A KUJKOI'O KPUCTAJJIA

B pabote ¢ momompto merona JCK, usydeno Bnusaue yactun BaTiOj pasmuuHoro pasmepa Ha ¢a3oBble MEPEXOabl CMEKTH-
yeckoro A xuakoro kpucrasia. I[Tokazano, uro wactuipl BaTiOg yBenuunBaroT Temiepatypy dasoBoro nepexona A CMeKTHK A —
H30TpOIHAst XKUAKOCTh. C yBEIMIEHHEM pa3MepoB YacTHII 3TO MOBHIIIEHHE CTaHOBUTCS emie 6oubie. [Ipu pasmepax gactui 500 HM
91O yBenuuenue cocrapisers,5°C. Hactuusl BaTiOz Takke yBenMMIUBAIOT W SHTAIBIHIO (Ha30BOro mnepexoga A CMEKTHK A — H30-
TpomHas XunkocTb. [Ipu cpenunx pasmepax gactur (200-400 HM) HaOmronmaercs Oojpluee yBenuueHue. Temmeparypa (a3oBoro
nepexoaa Kpuctail - A CMEKTHK TpH Majbix pa3Mepax 4actun BaTiO; momHmmaercs BBepX, a mpu Gombiiux pasmepax (300 —
500nMm) magaer BHu3. To ke caMmoe MOYKHO CKa3aTh U UL SHTAJIBIIUH 9TOTO TIEPEXO0a.
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