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OZET

Yiksek Lisans Tezi

FENANTROLIN KOMPLEKSLERININ DIELEKTRIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Unal AKGUL

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Fizik Anabilim Dali

2007, Sayfa : 57

Bu tezde, 1,10-Fenantrolinin komplekslerinin X-1sin1 difraksiyonu, AC elektriksel
iletkenligi ve dielektrik 6zellikleri incelendi. X-1s1n1 difraksiyon sonuglarindan numunelerin
triklinik bir kristal yapiya sahip oldugu belirlendi. Numunelerin AC iletkenliklerinin frekansla
degisimi, elektriksel iletim mekanizmalarinin bariyer sigrama modeliyle tanimlanabilecegini
gosterdi. Farkli frekanslar icin elektriksel aktivasyon enerjisi degerleri AC iletkenligin sicaklikla
degisiminden belirlendi ve frekanstaki artigla azaldigi bulundu. Numunelerin dielektrik
ozellikleri frekans ve sicakligin bir fonksiyonu olarak arastirildi. Dielektrik parametrelerin
frekansla azaldig1 ve sicaklikla belirli bir degere kadar arttig1 ve sonra azaldig1 gézlemlendi.

Anahtar Kelimeler : Dielektrik 6zellik, AC iletkenlik, 1,10-Fenantrolin.
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ABSTRACT

Master Thesis

THE INVESTIGATION OF DIELECTRIC PROPERTIES OF THE COMPLEXES OF
PHENANTHROLINE

Unal AKGUL

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

2007, Page : 57

In this thesis, X-ray diffraction, AC electrical conductivity and dielectric properties of
the complexes of 1,10-Phenanthroline have been investigated. It has been determined from X-
ray diffraction results that the samples have a triclinic crystal structure. The variation of the AC
conductivity with frequency of the samples has shown that their electrical conduction
mechanism can be described by barrier hopping model. The values of electrical activation
energy for different frequencies have been determined from the variation of AC conductivity
with temperature and found to decrease with the increase in frequency. The dielectric properties
of the samples have been investigated as a function of frequency and temperature. It has been
observed that dielectric parameters decrease with frequency and increase with temperature to a
certain value and then decrease.

Keywords : Diclectric property, AC conductivity, 1,10-Phenanthroline.
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1. GIRIS

1,10-Fenantrolinin diizlemsel heterohalkali bir yapiya sahip olmasindan dolayi, gegis
metalleriyle olusturdugu kararli kompleksleri alan etkili transistorler, 151k yayan diyotlar (LED),
lazerler ve fotovoltaik piller gibi pek ¢ok elektronik cihaz tasariminda yaygin olarak
kullanilmaktadir [1-3]. Bununla birlikte 1,10-Fenantrolin fosforesans emisyonu, iyi redoks
kimyas1 ve yiiksek kararlilig1 kapsayan birgok 6zellige sahiptir. Organik fotovoltaik cihazlarin
en limit verici uygulamalarindan biri, giines enerjisinin kimyasal enerjiye doniistimiidiir. Bunun
yani sira, bu cihazlart UV detektorleri olarak kullanmak miimkiindiir [4]. Rutenyum(II)-
1,10-Fenantrolin kompleksleri nanokristal giines pilleri i¢in foto-algilayici olarak kullanilirken;
bakir(I1)-1,10-Fenantrolin kompleksleri optik nitrik oksit (NO) sensorlerde foto-aktif faz olarak
kullanilmiglardir. 1,10-Fenantrolin-5,6-dione ilgi ¢ekici optik elektrik ozellikler sergileyen
malzemelerin sentezlenmesi bakimindan ¢ok yonlii bir molekiildiir [5]. 1,10-Fenantrolin sahip
oldugu yiiksek yiik transfer hareketliligi, mor otesi spektral bolgedeki giiclii sogurumu ve parlak
151k yaymasi gibi 6zelliklerinden dolay1 liminesans bazli optik sensorlerin gelistirilmesinde de
kullanilmaktadir [6]. Elektronik teknolojisindeki genis kullanim alanlarimin yani sira analitik
kimya, kataliz, elektrokimyasal polimerizasyon ve biyokimya gibi bir¢ok alanda ¢ok yonlii
rollerinden dolay1r 1,10-Fenantrolin ve tiirevlerine artan ilgi vardir [7]. Gegis metalleriyle
olusturdugu kararli kompleksleri, radyoaktif olmayan niikleik asit problari ve DNA ayirici
etkenler gibi potansiyel uygulamalardan dolay1 ¢esitli arastirmalar1 tesvik etmistir. Kanser ve
timor olusumunu engellemeleri, mikrop oOldiiriicii etki gibi pek ¢ok biyolojik etki
sergilemelerinden dolay1, 1,10-Fenantrolin-bakir(Il) kompleksleri ve tiirevleri biiylik ilgi
cekmektedir [8]. 1,10-Fenantrolin ve tiirevlerinin yaklasik elli yil 6nce, bakterileri 6ldiirdiigii
belirlenmis ve pek cok biyolojik etkinlik gosterdikleri de bilinmektedir [9]. Son zamanlarda
yapilan calismalar niikleik asitlerin yapisim1 bozan yapay enzimler i¢in 1,10-Fenantrolin
kullanimina odaklanmistir [8]. 1,10-Fenantrolin yapisinin diizlemsel olusu nedeniyle DNA c¢ift
zincir yapi ile etkilesmekte ve 6zellikle zincirin baz ¢iftleri arasina ilave edilmektedir. Bunun
etkisinden dolayi, 1,10-Fenantrolin tiirevleri DNA sarmal yapinin aragtirilmasi agisindan birgok
calismaya konu olmustur. Ayrica platin-1,10-Fenantrolin komplekslerinin kanser tedavisinde
etkin bir sekilde kullanimi, kanseri engelleyici 6zellik gosteren yeni metal komplekslerinin
sentezlenmesi ve niikleik asitlerle etkilesimlerinin incelenmesine olan ilgiyi daha da artirmistir.
Dolayisiyla niikleik asitlerle etkilesip zincirleri kirabilen yeni komplekslerin gelistirilmesi ve

DNA ile olan etkilesim mekanizmalarinin anlagilmasinin bu komplekslerin molekiiler biyoloji,



farmakoloji ve gen-terapisi gibi farkli amaglar i¢in daha etkin kullanimi saglayacagi asikardir
[10].

Yapilan bu ¢alismada, 1,10-Fenantrolinin Ni(Il) ve Cd(I) gegis metalleri ile
olusturdugu kompleks bilesiklerinin dielektrik 6zellikleri, frekans ve sicakligm bir fonksiyonu
olarak aragtirildi. Numunelerin kristal yapilar1 X-151mn1 difraksiyonu metodu ile analiz edildi.
[letkenligin sicaklikla degisiminden farkli frekanslar igin aktivasyon enerjisi degerleri
hesapland1 ve elektriksel iletkenliklerinin frekansla degisimine bagli olarak numunelerin

elektriksel iletim mekanizmalari belirlendi.



2. DIELEKTRIK MALZEMELER

Dielektrik malzemeler elektriksel yalitkanlar olarak tanimlanirlar ve yapilarinda serbest
elektron bulunmaz. Dielektrikler, dogru voltaj altinda akim akigina izin vermezler, ¢ok yiiksek
bir 6zdirence sahiptirler ve yasak enerji araliklari 5 eV’dan biiyiliktiir. Bununla birlikte
uygulanan bir alternatif elektrik alanin etkisi altinda dielektrik yiizeyinde beliren indiiklenmis
yikler, uygulanan elektrik alana zit yonde bir i¢ elektrik alan iireterek kutuplanmay1 meydana
getirirler. Bir dielektrik malzemenin kutuplanabilirligi birim elektrik alan siddeti bagina
ortalama dipol moment olarak tanimlanir ve elektronik, iyonik, dipolar ve ara yiizeysel

kutuplanabilirliklerin toplama,
a=0,+o; +oy+o, (2.1)

olarak ifade edilir. Elektronik kutuplanabilirlik (oce ), dis bir elektrik alana maruz kalan bir atom
ya da iyonun porzitif ylilk merkezinin negatif yiikk merkezine gore yer degistirmesinden
kaynaklanir. Iyonik kutuplanabilirlik (oci ), uygulanan bir elektrik alanin etkisi altinda zit isaretli
iyonlarin kristal 6rgli igerisinde birbirlerine gore yer degistirmeleri nedeniyle ortaya cikar.
Dipolar kutuplanabilirlik (ocd) kalict1 bir dipol momente sahip molekiillerden olusan
dielektriklerde meydana gelir. Farkli atomlardan olusan bir molekiildeki pozitif ve negatif
yiiklerin agirlik merkezleri ¢akigsmaz ve molekiil kalici bir dipol momente sahiptir. Rasgele
dagilmis molekiillere sahip izotropik bir ortamda bu momentler birbirini etkisiz hale getirir ve
dielektrik diginda elektrik alan yoktur. Uygulanan E dis elektrik alani ile dipol moment (ﬁ)

arasindaki iligki,
T =uxE (2.2)

ifadesi ile verilir ve esitlikteki T, dipollerin elektrik alani yoniinde dizilmesine neden olan
kuvvet momentini simgeler. Bu durum, yonelim veya dipolar kutuplanmanin ortaya ¢ikmasiyla
sonuglanir. Uygulanan elektrik alanin etkisi altinda, kristal boyunca go¢ eden dielektrikteki
serbest yiiklerin tuzaklanmalar1 sonucu yerel yiik birikmesi meydana gelir. Numune ile elektrot
ara ylizeyinde biriken bu yiikler, elektrotlardaki goriintii yiiklerini indiikler ve ara yiizeysel

kutuplanabilirlik (ocs) ortaya cikar [11-13]. Dipolar ve ara yiizeysel kutuplanma mikrodalga



aralikta etkinken, iyonik kutuplanma kizilotesi aralikta, elektronik kutuplanma ise optik
(goriiniir-mordtesi) aralikta etkindir. Alcak frekanslarda, elektronlarin eylemsizligi ihmal
edildigi icin elektronik kutuplanma, toplam kutuplanmaya sabit bir katki saglar [11]. Birim

hacim basina dipol momentlerin toplami olarak tanimlanan kutuplanma,
g N g
P=>"y, (2.3)
i=1

esitligi ile verilirken, kutuplu bir dielektrik i¢in dielektrik yer degistirme,
B=SOE+§=8'8 E (2.4)

o

olarak ifade edilir ve denklemde &' dielektrik sabiti simgeler. Boylece dielektrik kutuplanma,
ﬁz(s'—l)goE =y'e E (2.5)
esitligi ile verilir ve esitlikte " elektrik alinganlik olarak tanimlanir [12,13].
2.1. Dielektrik Alinganhk ve Geg¢irgenlik
Paralel levhalar1 arasinda hava tabakasi bulunan ve C_ kapasitansina sahip bir
kondansatoriin levhalar1 arasindaki ortam bir dielektrik malzemeyle dolduruldugunda,

kapasitanst bir C degerine yiikselir. Bu durumda dielektrigin elektriksel alinganliginin reel

kismu,

X' = . (2.6)

denklemiyle tanimlanirken, dielektrigin gecirgenligi,

¢ =C/C, 2.7)

ifadesiyle verilir. Uygulanan alternatif gerilimin etkisi altinda, levhalardaki yiik miktarina baglh

olarak kondansatorden akan akim,



I(t) =d—Q=iw8*COV (2.8)
dt
denklemiyle verilir. Kompleks dielektrik sabit,

g =¢'—ig" 2.9)
seklinde tanimlanir. Bu durumda kondansator iizerinden akan akim,

I(t) = 0e"C V+ine'C V=1 +il, (2.10)
olmak {tizere, esitlikte &' dielektrik sabitin reel kismu, €” ise dielektrik sabitin sanal kismm olup dielektrik
kayip olarak tamimlanir. Kondansator devresi ilizerinden akan toplam akim ile yer degistirme akimi

arasindaki faz agis1 kayip ag1 olarak tanimlanir ve kondansatoriin performansimnin belirlenmesinde dnemli
bir parametre olup dielektrik kayip tanjant,

_& 2.11)

esitligi ile tanimlanir. Bu durumda akim yogunlugu,

J=iowe e'E+we e"E (2.12)

olmak iizere kompleks iletkenlik ifadesi,

o' =c'+ic" = e &" +ine &' (2.13)

esitligiyle verilir. Denklemde o' serbest yiiklerin hareketiyle meydana gelen dielektrik

iletkenligi ifade ederken, ¢” alternatif bir alanda yer degistirme akimini tanimlar [11-13].



2.2. Dielektriklerde Elektriksel iletim

Dielektriklerde iyonik, moliyonik ve elektronik iletim olmak iizere ii¢ tiir elektriksel
iletim mekanizmasi vardir. Iyonik iletim dis bir elektrik alanin etkisi altinda pozitif veya negatif
iyonlarin gbo¢ etmesi veya bosluklarin goégiinii yansitan bosluklardaki iyonlarin hareketi
araciligiyla ortaya ¢ikar. Moliyonik iletim iyonlasan molekiil gruplar1 veya molekiiler iyonlarin
hareketi araciligtyla olusur ve iyonik iletimle benzerdir. Elektronik iletim, kontrolli katkilama
yada indirgeme islemi sonucu ortaya cikan hareketli elektronlarin varlig1 halinde meydana gelir.
Alternatif bir elektrik alana maruz kalan bir dielektrikte bu elektronlarin taginmasiyla elektronik
iletim daha etkin bir hal alir [11].

Bir dielektrik malzemeye alternatif gerilim uygulanmasi halinde alternatif akim

iletkenliginin frekansa bagliligi,
0, =0, +A®° (2.14)

ifadesi ile verilir ve esitlikte s, sicakliga bagli olarak 0 <s <1 araliginda degerler alan frekans
issiinii, o, algak frekanslarda etkin olan dogru akim iletkenligini tanimlarken, A sicakliga bagl
olarak degisen bir parametredir [14-17].

Katilarin elektriksel iletim mekanizmalariin belirlenmesi i¢in frekans {issiiniin
sicaklikla davranisina bagli olarak farkli iletim modelleri gelistirilmistir. Bu modeller arasinda

bariyer sigrama modeline gore alternatif akim iletkenligi,
Gac((,o)= (753/24)N2(,0880R2 (2.15)
denklemiyle verilir. Denklemde N durum yogunlugunu, R, ise,

eZ

R, = oo W KT ] (2.16)

esitligiyle tanimlanan sigrama mesafesini ifade etmektedir. Bu model temelinde s parametresi,

okT

s=1- [WM —len(l/(mto)] @17




ifadesiyle verilir. Esitlikte k Boltzmann sabiti, W), maksimum engel yiiksekligi ve <,

sicakligin bir fonksiyonu olarak degisen karakteristik gevseme zamanini ifade eder [18-22].

Gevseme zamaninin sicaklikla bagliligi,
t=1, exp(E, /KT) (2.18)

esitligi ile ifade edilir. Denklemde Ep gevseme olusumu icin aktivasyon enerjisini ifade eder
[12,14,23,24].
Sicakligin bir fonksiyonu olarak degisen elektriksel iletkenligin sicakliga baglilig

Arrhenius denklemi ile
G=0, exp(—Ea/kT) (2.19)

olarak verilir. Denklemde o, sicakliga bagli bir sabit, E, iletim icin aktivasyon enerjisi, k

Boltzmann sabiti ve T mutlak sicakliktir [19,25,26].
2.3. Dielektrik Gevseme ve Debye Denklemleri

Dielektrik gevseme, uygulanan bir dis elektrik alan kaldirldiginda bir dielektrikteki

kutuplanmanin zamanla {istel olarak azalmasidir. Gevseme zamani bu kutuplanmanin 1/e

degerine distigi zaman olarak tanimlanir. Dielektrik gevseme, dielektrik sabitin frekans
artistyla azaldigr anormal dagilmanin sebebidir. Yapisal bir bakis acisindan, en ¢ok ilgi ¢ceken
dielektrik gevseme, molekiillerin igyapilarina, molekiiler diizenlenmeye ve dielektrigin yapisina
bagli olan yonelim kutuplanmasini kapsayandir. Debye tarafindan gelistirilen teoriye gore,
dielektrik gevseme, alternatif bir elektrik alanin gerisinde kalan dipol yonelimdeki gecikmedir.
Boyle bir alanin etkisi altinda, bir sistemin polar molekiilleri uygun bir dielektrik kutuplanma ile
molekiiler yonelimdeki denge dagilimma dogru doner. Polar molekiiller ¢ok biiyiilk veya
alternatif elektrik alan frekansi ¢ok yiiksekse, molekiillerin donme hareketi alanla dengeye
ulasmak i¢in yeterince hizli degildir. Bu taktirde, kutuplanma alanla faz dis1 bir bilesen kazanir
[27]. Dielektrik gevseme alternatif bir elektrik alandaki dielektrigin kutuplanmasi esnasinda
meydana gelir. Uygulanan ani bir elektrik alan, kutuplanmanin anlik bir tepkisiyle izlenmez ve

kutuplanmanin zamana bagli olan bileseni P, (t), asimptotik olarak bir denge degerine yonelir.

Geciken bu bilesen genellikle dipolar ve ara yiizeysel kutuplanma ile verilir. Dis alanin



uygulanmasi veya kaldirilmasini takiben sistemin denge durumuna egilimi dielektrik gevseme

olarak tanimlanir. Boylece kutuplanma,
P(t)=P, +P,(t), (t— oo icin P,(t)—>P,) (2.20)

ile ifade edilir ve esitliklerde P, =y E, P,(t) = P, =y,E ile verilir. Yeterince uzun bir zaman
sonra P;, P, sabit degerine yonelirken; toplam kutuplanma P, degeri egiliminde olur. Geciken

bilesen,

dp, P,-P —P, _P_-P

dt T T

0

(2.21)

karakteristik gevseme denklemiyle verilen bir oranda sabit degerine yonelir. Denklemde t bir
elektrik devresi i¢in zaman sabitini verir ve makroskopik gevseme zamanidir. t =0 aninda ani
olarak uygulanan bir elektrik alan i¢in P, (t), P, (O)z 0 baslangic sartin1 saglar. Bu baslangic

sartiyla birlikte kutuplanmanin genel ifadesi,

P(t)=P, +P, ()=, +2, (- E (2.22)

olur. Alternatif bir elektrik alan uygulandiginda zamana bagh bilesen,

XlEo :
P (t)=——""<ex 2.23
| ) (l io)t)e p(l(Dt) ( )

fonksiyonu ile verilir ve toplam kutuplanma,

P= (x Ta— jE =1'E (2.24)
1+1mt

esitligi ile ifade edilir ve esitlikteki %~ kompleks gecirgenligin hesaplanmasimi saglayan

kompleks alinganliktir. Boylece kompleks dielektrik sabit denklem (2.25) ile verilir.

X1

g =1+y" =l+y, +—=
1+1o1

=¢g'—ig" (2.25)



Sekil 2.1 Kutuplanmanin zamanla degisimi [11].

Debye, etkilesmeyen esdeger dipollerden meydana gelen bir dielektrik sisteminin
kutuplanma davranisini, kutuplu bir halden kararli hale dénme siirecini gz Oniinde tutarak,

kompleks dielektrik sabitin reel ve sanal kisimlarini,

. €o) “&m 2.26
R 1+ ot (2.26)
v (Eo) ~E))OT

T 227

denklemleri ile ifade etmistir. Kayip tanjant ise;

”
" (€ —€(p))OT
tand=—=—© "7

(2.28)
i 2.2
€ 8(0) +8(w)(,0 T

esitligi ile ifade edilir. Denklemlerde ¢, ve ¢, sirasiyla alcak ve yiiksek frekans

smirlarindaki dielektrik sabiti degerlerini ifade eder ve
€ (o) =1+, +% (2.29)
€y =1+ %o (2.30)

esitlikleri ile verilir. Debye denklemlerinden goriilecegi gibi frekans artarken &', &” ve tano

azalacaktir.
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Sekil 2.2 Dielektrik sabit, dielektrik kayip ve kayip tanjantin frekansla degisimi [11].

Dielektrik kaybin frekansla degisiminde, en yiiksek kaybin ortaya ¢iktigi ve ot =1

kosulunu saglayan pik frekansi kritik frekans olarak tanimlanir. Bu durumda gevseme zamani,
t=1/2nf, (2.31)

esitligi ile verilir [11-12]. Debye denklemleri tek gevseme olusumuna sahip sistemler i¢in
gecerlidir [12]. Sicaklik arttikca iletkenligin artmasi nedeniyle, gevseme piki daha yiiksek
frekanslarda gozlemlenir. Alcak frekanslarda, dielektrik sabitin c¢ok yiiksek ve elektrot
kutuplanma etkilerinin ihmal edilebilir olmasi halinde dielektrik gevsemenin analizi i¢in

elektrik modiiliis tanimlamasi kullanilir. Kompleks elektrik modiiliis,

M® = i =iwC,Z" =M'+iM" (2.32)

€

ifadesiyle tanimlanir. Denklemde elektrik modiiliisiin reel ve sanal kisimlari,

€
M' = 2.33
8!2 +8"2 ( )
M =& (2.34)
8!2 +8”2 :

denklemleriyle verilir. Iyonik olarak iletken malzemelerde, M' c¢ok kiigiik bir degere

yonelirken; yiiksek frekanslarda bir M, (M, 21/8(00)) sabit degerine ulagir. Elektrik
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modiiliisiin sanal kisminin (M") frekansla degisiminden g6zlemlenen gevseme piki ideal

Debye davranisa kiyasla daha genis ve asimetriktir. Bu durumda gevseme zamani,

o(t)= explZ— Gﬂ (2.35)

Kohlrausch-Williams-Watts deneysel fonksiyonu ile verilir. Fonksiyonda § gevseme zamani
dagilimini veren ve 0 <3 <1 araliginda degerler alan bir parametredir [28-30]. Polimerler gibi

bircok maddede gozlemlenen &”’niin maksimum degeri Debye denklemleriyle tanimlanan

degerin altindadir ve kompleks dielektrik sabiti igin K. S. Cole ve R. H. Cole tarafindan

(2.36)

deneysel bagmtist Onerilmistir. Denklemde o parametresi simetrik gevseme egrisinin
genisligini belirten dagilma parametresi olup 0 <o <1 araliginda degerler alir. oo =0 olmasi
halinde Debye denklemi saglanir ve daha kiiclik o degerleri daha genis bir simetrik gevseme
egrisi verir [11,31]. Sicaklik artarken o dagilim parametresinin degeri azalir [13]. Asimetriklik
yikksek frekanslarda daha belirgindir ve kompleks gecirgenligin tanimlanmasi igin
Davidson-Cole modelinin kullanilmasi daha uygundur. Bu modele uygun olarak kompleks

dielektrik sabit,

(2.37)

esitligi ile verilir [11].
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2.4. Dielektrik Kayiplar

Dielektrik kayip, elektrik alan enerjisinin bir kismimin 1s1 olarak kaybindan dolay1
ortaya ¢ikan kayip akim ile ilgilidir ve dielektrik sabit ve kayip ile iletkenligin iliskisi Murphy

ve Morgan tarafindan yapilan analiz 1s18inda agiklanmustir. Iletkenler igin iletkenlik ifadesi,

o= (2.38)

JI_W
E E?

esitligi ile verilir. Denklemde J akim yogunlugu, E elektrik alan ve W malzemenin birim
kiiplinde saniye basina ortaya c¢ikan isidir. Bir iletkendeki akim ve 1s1 arasindaki bu orantililik
bir dielektrik malzeme icin gecerli degildir. Ideal bir dielektrikte, serbest iyon iletimi yoktur.
Bununla birlikte gergek yalitict malzemelerde, uygulanan alanda serbest iyon veya elektronlarin
stiriiklenmeleriyle Joule 1sis1 liretilebilir. Ortaya ¢ikan toplam 1s1 dielektrik kayip ve Joule
wsisinin toplamudir. Dielektrik kayip olgiilen toplam a.c. iletkenlik ve d.c. iletkenligin farki ile
orantilidir [27]. Dielektrik kayiplar distorsiyonal, dipolar, ara yiizeysel ve iletim kayiplar1 olarak
ortaya ¢ikar. Distorsiyonal kayiplar elektronik ve iyonik kutuplanma ile agiklanirken, dipolar

kayiplar yonelim kutuplanmasi ile ilgilidir [11].
2.5. Metal-Dielektrik Gegis

Metal-dielektrik ge¢is camlar, sivi-metal buhar sistemleri, siilfitler ve gecis metal
oksitleri gibi genis bir sistem gesitliliginin karakteristigidir.

Bir kristaldeki potansiyel V(x,y,z) orgli gibi periyodikse, tek elektronlu Schrodinger
denkleminin ¢6ziimii Bloch tipi dalga fonksiyonlaridir ve uygun enerjiler yasaklanmis enerji
araliklar1 tarafindan ayrilmus izinli bandlar1 olustururlar. izinli enerji bandlar1 0 K de elektronlar
tarafindan kismen isgal ediliyorsa, malzeme metalik bir 6zellik gosterir. Sayet tiim izinli enerji
bandlari ya tamamen bos ya da elektronlar tarafindan tamamen doldurulmussa, kristal T — 0 K
iken 6zdirenci sonsuza yonelen bir yalitkandir.

s valans kabuguna sahip bir elementin yiliz merkezli ya da cisim merkezli kiibik bir
kristali icin, valans bandindaki atom basimna durumlarin sayist ikidir ve iki degerlikli
metallerdeki gibi valans ve iletim bandlar1 Ortiismedikce malzeme metalik 6zellige sahip
degildir. Eger 6rgli parametresi yeterli bir dl¢iide biiyiiltiiliirse her iki bandin genisligi azalir ve
bandlarin Ortiismesi yok oldugu icin malzeme metalik 6zelligini kaybeder. Metalik davranistan

metalik olmayan davraniga (yalitkan ya da yaniletken) gecis, Wilson gecisi olarak adlandirilir.

12



Gegislerin benzer tiirleri birbirleriyle ortlisebilen, biri tamamen dolu ve digeri elektronsuz iki
enerji bandina sahip kristal yapilar igerirler. Birim hiicre hacminde bir degisiklik olmaksizin
kristal parametreleri degisirse, metalik durumdan yalitkan veya yariiletken duruma bir gegis
meydana gelebilir.

Tek elektron modeli aslinda yalitkan olan bazi malzemelerde metalik iletkenligi isaret
eder. Boylece NaCl tipi orgiiye sahip nikel oksitte (NiO) her bir nikel iyonu sekiz d orbital
elektronuna sahiptir. Elektron etkilesimi olmayan modelde saf nikel oksit bir metal olmaliyken,
aslinda antiferromanyetik bir yalitkandir ve Neel sicakliginin altinda ve iistiinde ametal olarak
davranir. Mott bandin yeterince dar olmasi halinde, tek elektronlu atomun 6rgiisii igin dielektrik
davranist verecegini, bandin genis olmasi halinde ise, yani atomlar arasindaki uzakligin
kisaltilmasiyla dielektrikten metalik bir davranisa ani bir geg¢isin beklenecegini gdsterdi. Bu tiir
gecis Mott gecisi olarak adlandirilir ve basingla meydana gelebilir. Boyle bir gecis metal
oksitlerinin bircogunda goézlemlenmistir. Bunlardan nikel oksit (NiO) 3d elektronlar1 yasak
enerji araligiyla degerlik bandindan ayrilmis kusursuz bir yalitkandir.

Metalikten ametalik duruma gecis sicaklifin azalmasiyla ortaya ¢ikan kristalografik
bozulma ile baglatilabilir. Kristalin enerjisi atomlarin denge konumlarindan yer degistirmelerine

baglidir ve bu yer degistirmelerin artmasi kristalin enerjisini yiikseltir [14].

2.6. 1,10-Fenantrolin ve Gecis Metal Kompleksleri

2.6.1. 1,10-Fenantrolin ve Uygulamalari

1,10-Fenantrolinin diizlemsel yapisi, numaralandirilmis konumlara hidrojen ve karbon
atomlarinin baglanmasiyla Sekil 2.3’te verilmistir. Azot atomlar1 arasinda 2,5 A’luk bir
uzakligin bulunmasiyla, molekiil bir metal veya hidrojen iyonuyla bes-organli bir selat halka
olusturmak i¢in iki disli bir ligand (sahip oldugu iki dondr atomu ile merkez atomuna

baglanabilen anyon veya nétr molekiil) gibi davranir [32].

Sekil 2.3 1,10-Fenantrolinin yapisal formiilii [32].
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Diizlemsel heterohalkali bir yapiya sahip olan 1,10-Fenantrolin geg¢is metalleri ile
kararli kompleksler olusturur [1-3]. Cok kuvvetli o-dondr ligandi olan 1,10-Fenantrolinin bakir
ve rutenyum ile olusturdugu kompleksler koordinasyon kimyasinda oldukga fazla ilgi ¢ekmistir.
Cu(l) veya Ru(ll) gibi diisiikk oksidasyon basamakli metallerin 1,10-Fenantrolin gibi
heteroaromatik selat ligand kompleksleri goriiniir bdlgede kuvvetli sogurum bandlar1 gosterirler.
Bu ligand, metal komplekslerde katalitik reaksiyonlarin tesvik edicisi olarak Onemli rol
oynamaktadir [10]. Ayrica, rutenyum(Il)-1,10-Fenantrolin kompleksleri nanokristal giines
pilleri i¢in foto-algilayici olarak kullanilmaktadirlar [5].

1,10-Fenantrolin, sahip oldugu yiiksek yiik transfer hareketliligi, mor 6tesi spektral
bolgedeki giiclii sogurumu gibi 6zelliklerinden dolay1 liiminesans bazli optik sensorlerin
gelistirilmesinde kullanilmaktadir [6]. 1,10-Fenantrolin ve tiirevleri gecis metal iyonlar1 igin
renklendirici reaktifler oldugu uzun zamandan beri bilinmektedir. 1,10-Fenantrolin ve tiirevleri
metal iyonlarina kars1 iki disli ligand olarak davranmaktadir [10].

1,10-Fenantrolin yapisinin diizlemsel olusu nedeniyle DNA ¢ift zincir yapi ile
etkilesmekte ve Ozellikle zincirin baz ¢iftleri arasinda ilave edilmektedir. Bunun etkisi, DNA
yapisinin aragtirilmasi agisindan bir¢ok calismaya konu olmustur. Heterohalkali sistemlerin
DNA ile interkalasyon yolu ile baglandigi bilinmektedir. Diizlemsel aromatik heterohalkali
organik yapilar yaninda azot iceren heterohalkali ligandlarin diizlemsel katyonik metal
komplekslerinin de DNA ile interkalasyon yaptig1 tespit edilmistir. Bunlardan en iyi bilinenleri
platin kompleksleridir. Ayrica DNA ile interkalasyon i¢in uygun yapisal fark ve geometrilere
sahip rutenyum, bakir igeren komplekslerinde de bu o6zellikleri gosterdigi cesitli yontemlerle
tespit edilmistir [10]. Bunun yami sira, 1,10-Fenantrolin-bakir(Il) kompleksleri ve tiirevleri,
kanser ve tiimor olusumunu engelleme, mikrop 6ldiirme gibi biyolojik etkiler sergilemektedir.
Biyolojik alanda sergiledikleri bu gibi o6zelliklerinden dolayi, 1,10-Fenantrolinin gegis

metalleriyle olusturdugu kompleksler biyo-sensor tasariminda da kullanilmustir [8,10].
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2.6.2. Gecis Metalleri

Gegcis metalleri periyotlar ¢izelgesinin d bloku olarak adlandirilan bolgesinde bulunur.

Bu metallerin sik rastlanan degerliklerinde kismen dolu d orbitalleri vardir. Birinci sira gegis
elementlerine drnek olarak [Ar]3d"4s® genel elektron dizilisi verilebilir. Agir gegis metalleri

olarak da adlandirilan ikinci ve {iglincii sira gegis metalleri sirastyla [Kr]4d"5s”  ve

[Xe]4f'*5d"6s” elektron dizilisindedir. Buna gore, metallerde atomlar arasi etkilesim daha

kuvvetli olmalidir. Birinci sira gecis metallerine gore ikinci ve {igiincii sira geg¢is metallerinin
bilesiklerinde metaller aras1 baglara daha sik rastlanir.

Gegis metalleri, bazi karakteristik 6zellikleri yoniinden temel grup elementlerinden
ayrilir. Bu nedenle gecis metallerini ayr1 bir konu baglhigi altinda incelemenin yarar1 vardir.
Ayrica genel 6zellikler asagidaki sekilde siralanabilir:

1. Her gecis metali cogunlukla birden fazla farkli degerlikte bulunabilir.

2. Bilesikleri genellikle renklidir.

3. Bilesiklerin ¢cogu paramanyetiktir.

4. Metal iyonlann degisik molekiil veya iyonlarla kompleks bilesikler veya iyonlar
olusturabilir.

5. Metalin kendisi veya bilesikleri cogunlukla katalitik etki gosterir [33].
2.6.3. Koordinasyon Bilesikleri

Koordinasyon bilesikleri organik ve anorganik karakterlerin bir bilesimi olarak ortaya
cikar. Bu tiir bilesikler genel olarak metal olan bir merkez atomunun etrafinin iyon veya
molekiillerle sarilip bag teskili ile olusur. Koordinasyon bilesiklerinde, bir metal iyonu bir
elektron verici grupla bag olusturmus durumdadir. Bu sekilde meydana gelen maddeye
kompleks ya da koordinasyon bilesigi denir. Metal iyonu ile reaksiyona giren maddede iki veya
daha fazla donor 6zellige sahip gruplar varsa bu durumda reaksiyon sonucunda bir veya daha
fazla halka meydana gelir. Meydana gelen molekiil, selat bilesigi veya metal selat olarak

adlandirilir. Metal iyonu ile reaksiyona giren maddeye de selat teskil edici denir [34].
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2.6.3.1. Merkez Atomu veya Merkez Iyonu

Koordinasyon bilesiginin merkezinde yer alan ve diger yan gruplara bagli olan atom
veya iyona merkez atomu veya merkez iyonu denir. Bunlar genellikle metal atomu veya
katyonlaridir. Koordinasyon bilesiginin merkezinde eksi yiiklii bir iyon yer alamaz. Bilinen
elektrostatik kurallara gore, eksi yiikler cisimlerin g¢evresine dogru yayilmak zorundadir.

Merkezde daima metal atomu veya tek atomlu katyonu bulunur [33].

2.6.3.2. Ligand

Merkez atomuna bagli olan nétr molekiil veya anyonlara ligand denir. Ligandlara 6rnek

olarak NHj;, H,O ve CO gibi ndtr molekiiller, C1I”, OH™ ve CN~ gibi anyonlar verilebilir.
Merkez atomuna bagh olarak kararliligini siirdiiren arti ytkli ligand yoktur. Ligand
molekiillerinde merkez atomuna baglanan atoma donér atom denir [33]. Ligandlarin donor
Ozelliklerinin bag teskilinde 6nemli olmasi sebebiyle, olusacak olan koordinasyon bagi metal ve
ligandlarin 6zelliklerine bagl olarak degisik iyonik ve kovalent karakterlere sahiptir. Bu sebeple
kompleks veya selat bilesiginin gosterdigi Ozellikler, reaksiyona giren metal iyonunun

elektronik konfigiirasyonuna ve koordinasyon sayisina baglidir [34].

2.6.3.3. Tek ve Cok Disli Ligandlar

Ligandlarda bir veya daha c¢ok sayida dondr atom bulunabilir. Tek dondr atomlu

ligandlar sadece bir atom ile merkez atomuna baglanacaklarindan bdyle ligandlara tek disli

ligand denir. Tek disli ligandlara NH;, CO ve F~ 6rnek olarak verilebilir.

Bazi ligandlarda iki veya daha ¢ok sayida donor atom bulunur. Boyle ligandlara, iki
veya daha ¢ok sayida uglari ile merkez atomuna baglanabileceklerinden ¢ok digli ligandlar
denir. Iki veya daha ¢ok disli ligandlara selat denir. Béyle hallerde ligand sdzciigii yerine iki
disli selat, ii¢ disli selat gibi terimler daha ¢ok kullanilir. [Co(H,NCH,CH,NH,);]” kompleksi,
iki disli bir selat olan etilendiaminin Co™ iyonu ile olusturdugu bir komplekstir. Kobaltin
cevresinde ii¢ ligand molekiilii oldugu halde koordinasyon sayisi 6°dir. Cilinkii her ligand iki

donoér atom igermektedir [33].
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2.6.3.4. Koordinasyon Bilesiklerinin Geometrisi

Gegis metalleri komplekslerinin formiillerinin belirlenmesindeki esaslar1 ortaya koyan
Werner’den beri bilim adamlari, organik kimyadaki karbon atomuna benzeterek belirli bir
degerlikteki metal atomunun belirli koordinasyon sayisina ve geometriye sahip olmasi
gerektigini diistinmiislerdir. Oldukg¢a genis bir uygulama alani1 bulunan Valans Kabugu Elektron
Cifti Itmesi kuramina gore d orbitallerinde farkli sayida elektron bulunan merkez atomlarmin
olusturduklar1 komplekslerin geometrileri farkli olmalidir.

Gegis metal komplekslerinin yapilarini etkileyen faktorler olarak sunlar diistiniilebilir:

a) Metalin elektron dizilisi, degerligi ve enerjileri bakimindan bag olusumuna katilabilecek
orbital sayisi,

b) Elektronlarin ¢iftlenmis veya ¢iftlenmemis olmalari,

¢) Ligandlarin 6zellikleri,

d) Ligandlarin biiyiikliikleri

Gecis metal komplekslerinin geometrilerini agiklarken verilen rneklerin, X-isimlart
difraksiyonu yontemi ile yapilarmin belirlenmis olmasi tercih edilecektir. Spektroskopik
yontemlerle yap1 hakkinda 6nemli bulgu ve kanitlar elde edildigi halde, mutlak yap1 X-1sinlar
difraksiyonu ile tayin edilir. Bilesiklerin geometrisi, merkez atomun koordinasyon sayisi ile
yakindan ilgilidir. Bu bakimdan bilesiklerin geometrisi, koordinasyon sayilarina gore
gruplandirarak incelenmelidir [33].

Merkez atomuna bagl dondr atomlarinin sayisina koordinasyon sayist denir. Degerlik
ile koordinasyon sayisi farkli anlamlar tagimaktadir [33]. Koordinasyon bilesiklerinde
geometrik seklin cinsi, merkez atomuna baglanan ligand sayisina baghdir. Koordinasyon

sayilar1 2 ile 12 arasinda degisir; fakat bunlar arasinda en ¢ok rastlananlar 4 ve 6’dir [10].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. 1,10-Fenantrolin Komplekslerinin Sentezlenmesi

Bu tez calismasinda kullanilan numuneler Firat Universitesi Kimya Boliimii
laboratuarlarinda sentezlendi. 1,10-Fenantrolin ligandi Ni(Il) ve Cd(II) kompleksleri
tiyosiyanatla beraber hazirlandi. Fenantrolinin (1.0 g, 5.0 mmol) 25 mL etil alkoldeki ¢6zeltisi,
metanolde ¢oziinmiis Ni(Ac),.4H,O ve Cd(Ac),.4H,O ¢ozeltileri tlizerine damla damla ilave
edilerek 1 saat siiresince reflaks edildi ve bu siire sonunda iizerlerine 25 mL etil alkoldeki
tiyosiyanat (0.38 g, 5.0 mmol) ¢6zeltisi ilave edildi. Elde edilen renkli ¢okeltiler alkol ve saf su
ile yikanarak etiivde kurutuldular. Sentezlenen numunelerin kimyasal yapilar1 Sekil 3.1 ve

Sekil 3.2°de gosterilmektedir.

+2NH3+2CH;COOH+ 6H0

Sekil 3.1 S1 numunesinin kimyasal yapisi.

+2NHg+2CH,COOHH+ 6H,0

Sekil 3.2 S2 numunesinin kimyasal yapisi.
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3.2. X-Isim Difraksiyon Ol¢iimleri

Toz halinde sentezlenen numunelerin X-1s1n1 spektrumlari indnii Universitesi Merkezi
Arastirma  Laboratuari’nda, Rigaku Geigerflex spektrometresi kullanilarak  alindi.
Difraktogramlarin elde edilmesi igin CuK, (A=1,54056A) radyasyonu kullanildi ve

difraktometre tarama hizi 6°/dak olarak se¢ildi.

3.3. Dielektrik Ol¢iimler

Kompleks malzemelerin dielektrik 6l¢iimleri Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii’nde,
Sekil 5.3’te verilen diizenek ve kapasitans kopriisii metodu kullanilarak tamamlandi. Toz
halinde sentezlenen numune hidrolik bir pres kullanilarak 434 MPa’lik basing altinda 12 mm
capinda ve 1 mm kalinliginda pelet haline getirildi. Disk bigimli numune iki paralel diizlem
elektrot arasma yerlestirildi. Farkli sicakliklarda numunelerin dielektrik 6zelliklerinin
(kapasitans, empedans ve kayip tanjant) frekansla degisimi HP 4194A Impedance/Gain-Phase
Analizori kullanilarak dogrudan analiz edildi. Numuneyle dogrudan termal temas halindeki bir
PT 100 rezistans ile sicaklik degisimi kontrol edildi ve Novotherm sicaklik kontrol sistemi
kullanilarak sicaklik degerleri gézlemlendi. Diizenekte goriilen fan 1sitic1 elemandan gegen ve
numunenin etrafini saran bir hava akimi olusturur. Numunenin gercek sicaklik degerini
amagclanan sabit sicaklik degerine esitlemek i¢in bilgisayar kontroliiyle hava akiminin sicakligi
kontrol edildi. Sicaklik kontrol {initesi ve empedans analizorii arasindaki baglantiy1 saglamak
amaciyla, kayip faktorii diisiik, 6zel kalibre edilmis bu 6l¢lim diizenegine ait standart koaksiyel

kablolar kullanilmistir. Béylelikle kayiplar ve hata paylar1 dnlenmeye ¢aligilmistir.

|
I
- itvenlik I
51 T N — e Kontrol, ' BT 100
ImpedanceiGeinPhase | | D | Baglantis
Analizéri '
4 N\ | |
— 4 Nevothern |77 1 Sistemn ;
— Isitma Birirad | Kontrol i
'/ i 1o . | Baglantisi i
L~ i 1 1
[ Isitics Eleman ! }
Dait];s Kontrol 1 I e ”
4yan e ovotheim
e
Kontrol birimi
kg g Fen opooooo O
\_ :E@m ) Programlansbilir Tuglar

Sekil 3.3 Dielektrik spektroskopi 6lgiim sistemi.
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4. BULGULAR

4.1. Numunelerin Kristal Yapilarinin Belirlenmesi

S1 ve S2 numuneleri i¢in X-1g1m1 difraktogramlart Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de verilmistir.
Her bir numunenin kristal yapisinin analizi i¢in birim hiicre parametreleri ve yansima
diizlemleri bir bilgisayar programi (POWD-Interactive Powder Diffraction Data Interpretation
and Indexing Program) kullanilarak hesaplanmistir. Numunelerin triklinik bir kristal yapiya
sahip olduklar1 belirlenmistir. Kristal yap1 analiz sonuglar1 ve difraksiyon datalar1 Tablo 4.1 ve

Tablo 4.2°de verilmektedir.
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Sekil 4.1 S1 numunesi i¢in X-151n1 difraksiyon deseni.
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Sekil 4.2 S2 numunesi i¢in X-151n1 difraksiyon deseni.
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Tablo 4.1 S1 numunesinin X-1s11 difraksiyon datalar1 ve birim hiicre parametreleri.

Sistem: Triklinik a=10.9956 A o =138.025°
b=16.7866 A B=111.580"
¢=17.2956 A ¥=129992°  Vv=1597.63 A’
Pikno d(goz) d(hes) U1, 20(gdz) 20(hes) 420  (hkl)
1 9.0340  9.0340 100 9.78 9.78 0.000 010
2 82277 82277 126 10.74 10.74 0.000 100
3 7.4561 74561 453 11.86 11.86 0.000 Tol
4 6.0605  6.0605 85 14.60 14.60 0.000 101
5 54205 54205 8.6 16.34 16.34 0.000 011
6 48224 48224 647 1838 18.38 0.000 110
7 4.2547 42538 7.7 20.86 2087  -0.005 033
8 41374 41453 11.8 2146 21.42 0.041 243
9 3.8637  3.8782 774  23.00 2291 0.087 244
10 33533 33515 252 2656 26.57 -0.014 234
11 3.2547  3.2499 202 2738 27.42 -0.041 253
12 29762 29766 15 30.00 30.00 0.004 334
13 26994 26989 7.5 3316 33.17 -0.007 340
14 26420 26399 125 3390 33.93 -0.028 454
15 21976  2.1980 108  41.04 41.03 0.008 412

Tablo 4.2 S2 numunesinin X-1s1n1 difraksiyon datalar1

ve birim hiicre parametreleri.

Sistem: Triklinikk ~ a=25.3874 A a=96.761"
b=8.9180 A B=126.523"
¢=9.2299 A ¥ =93.580° V=1667.57 &’
Pikno d(gsz) d(hes) II,  20(gdz) 20(hes) 420  (hkl)
I 8.8556  8.8556 634 9.98 9.98 0.000 010
2 8.1518  8.1518 154 1084 10.84 0.000 Ti10
3 73798 73798 315 1198 11.98 0.000 001
4 59720 59720 117 1482 14.82 0.000 011
5 51155 51185 7.7 1732 17.32 0.000 171
6 47365 47365 367 18.72 1872 0.000 111
7 4.1680 41671 108  21.30 2130 -0.005 601
8 40257 40212 102 22.06 209 0025 321
9 3.8468  3.8536 100  23.10 23.06 0.041 412
10 34344 34309 78 2592 2595 -0.027 321
1 33213 33209 31 2682 2682  -0003 222
12 32222 32270 166 27.66 27.62 0042 711
13 29211 29238 7.7 30.58 30.55 0.029 322
14 27509 27513 72 3252 32.52 0.005 431
15 26270 26255 105 34.10 3412 -0.020 332
16 2.1820  2.1817 11 41.34 4135  -0.006 041
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4.2. Dielektrik Analiz Sonuclari

4.2.1. Numunelerin Elektriksel iletim Mekanizmalarimin Belirlenmesi

S1 ve S2 numunelerinin AC iletkenliklerinin farkli sicakliklarda frekansla degisimi
Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°de gosterilmektedir. Grafiklerden algak frekanslarda DC, yiiksek
frekanslarda ise AC iletkenligin etkili oldugu goriilmektedir. Frekans artisiyla iletkenligin
artmast, kuyular arasi uzun mesafeli sigrama ve kuyu i¢i kisa mesafeli sigrama mekanizmasi ile
aciklanmigtir. Bosluklarin potansiyel kuyular arasindaki uzun mesafeli sicramalart komsu
kusur-potansiyel kuyular1 igindeki yerlesik konumlar arasinda meydana gelirken, kuyu i¢i kisa
mesafeli sicramalar1 bir kusur-potansiyel kuyusu iginde meydana gelir. Algak frekanslarda

baskin olan kuyular arasi sigrama toplam iletkenligin DC kismina katkida bulunurken, yiiksek
frekanslarda baskin olan kuyu i¢i sigrama A’ kismina katkida bulunur ve yiiksek frekanslarda

AC iletkenlik ®° ile orantili olarak artar [35,36]. Her bir numune igin belirlenen s degerlerinin
sicaklikla degisimi Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da verilmektedir. Sicaklik arttirilirken s degerlerinin
azalmasi, derin tuzaklardan iletime saglanan katkinin band-band gegisi ihtimalini artirmasindan
kaynaklanir. Bu gecisler iletimin olugsmasinda baskin olma egilimi gosterirler [37]. S2 numunesi
icin s degerlerinin 0.6<s<l araliginda olmasi, numunede elektronlar vasitasiyla olusturulan
sigrama iletiminin varligin1 ve numunenin elektriksel iletiminde elektronik sigramalarin baskin
mekanizma oldugunu ifade etmektedir [14,25]. Frekans iissii s, malzemelerin elektriksel iletim
mekanizmalarinin tanimlanabilmesi i¢in 6nemli bir parametredir. Malzemelerin elektriksel
iletim mekanizmalarini tanimlamak i¢in kuantum mekaniksel tiinelleme (QMT), ortiisen biiyiik
polaron tiinelleme modeli (QLPT) ve bariyer sigrama modeli (CBH) gibi farkli teorik modeller
gelistirilmistir. Malzemelerin iletim mekanizmasi s parametresinin sicaklikla davranisindan
belirlenir. Frekans iissi QMT modeline gore sicakliktan bagimsiz veya sicaklikla hafifce
artarken, QLPT modelinde sicaklik artisiyla minimum bir degere diiser ve sonra artar. CBH
modelinde ise sicakliktaki artisla s parametresi degerleri azalir [23,38,39]. Sekil 4.5 ve
Sekil 4.6’dan goriilebilecegi gibi her bir numune icin belirlenen frekans iissii degerlerinin
sicaklikla azalmasi, bariyer sigcrama modelinin numunelerin elektriksel iletim mekanizmalarini
aciklamak icin en uygun model oldugu gosterir. Potansiyel bariyer iizerindeki konumlar
arasinda yiik tasiyicilarin sigramalarini tanimlayan bu model temelinde, S1 ve S2 numuneleri
icin maksimum engel yiikseklikleri denklem 2.17 kullanilarak Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de verilen
(1-s) =1(T) grafigindeki dogrularin egiminden sirayla 0,28 eV ve 1,37 eV olarak hesaplandi.
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Sekil 4.3 S1 numunesi i¢in AC iletkenligin frekansla degisimi.
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Sekil 4.4 S2 numunesi i¢in AC iletkenligin frekansla degisimi.
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Sekil 4.6 S2 numunesi i¢in frekans iissiiniin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.7 S1 numunesi i¢in 1-s parametresinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.8 S2 numunesi i¢in 1-s parametresinin sicaklikla degisimi.
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Elektriksel iletkenligin sicaklikla degisimine bagh olarak Sekil 4.9 ve Sekil 4.10’daki
dogrularin egiminden numuneler igin aktivasyon enerjisi degerleri hesaplandi ve Tablo 4.3’den
goriildigi gibi frekansin artmasiyla aktivasyon enerjisinin azaldigi belirlendi. Aktivasyon
enerjisindeki bu azalma uygulanan elektrik alan frekansindaki artisin, yerel durumlar arasindaki
elektronik sigramalari artirmasindan kaynaklanir [39]. Farkli frekanslarda, S1 numunesi igin
hesaplanan aktivasyon enerjisi degerlerinin S2 numunesi i¢in hesaplanan degerlerden daha
biiyiik oldugu bulundu. S2 numunesinin aktivasyon enerjisi degerlerinin diisiik olmasina, tane
sinirlarinda bulunan safsizliklarin sebep oldugu diisiiniildii. Iletim bandinn altinda yer alan bu
safsizliklar diisiik aktivasyon enerjisine sahiptirler ve sicaklifin artmasiyla birlikte tane
sinirlarinin iletim mekanizmasina katkida bulunmasii saglarlar. Ayrica yiik tasiyicilarin
siriklenme hareketliligi ve sicrama frekansinda meydana gelen artis numunelerin

iletkenliklerinin artmasina neden olur [40].
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Sekil 4.9 S1 numunesi igin elektriksel iletkenligin sicaklikla degisimi.

Tablo 4.3 S1 numunesi i¢in farkli frekanslarda hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri.

Frekans f (kHz) Aktivasyon enerjisi E, (eV)
10 0.96
107 0.93
10° 0.91
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Sekil 4.10 S2 numunesi i¢in elektriksel iletkenligin sicaklikla degisimi.

Tablo 4.4 S2 numunesi i¢in farkli frekanslarda hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri.

Frekans f (kHz) Aktivasyon enerjisi E, (eV)
10 0.33
107 0.26
10° 0.27

4.2.2. Dielektrik Ozelliklerin Frekansa Baghhig

S1 ve S2 numuneleri igin farkli sicakliklarda kapasitans degerlerinin frekansla degisimi
Tablo 4.5 ve Tablo 4.6’da verilmistir. Cihazdan elde edilen bu degerlere bagl olarak, her bir
numune i¢in hesaplanan dielektrik sabiti degerlerinin frekanstaki artisla azaldig:r Sekil 4.11 ve
Sekil 4.12°den goriilebilir. Dielektrik sabitin alcak frekanslardaki yiiksek degerleri numunede
olusan uzay yiiklerinin elektrotlardaki goriintii yiiklerini etkilemesi sonucu olusan ara yiizeysel
kutuplanmadan kaynaklanir. Uygulanan elektrik alan etkisiyle kristal boyunca gé¢ eden uzay
yukleri kusurlar tarafindan tuzaklandiklarinda elektrot ile numune ara yiizeyinde yerel bir yiik
birikmesi olusur ve dipol momente sebep olur. Algak frekans bolgesinde, bu dipol momentlerin
elektrik alan degisimini izlemeleri kolaydir. Boylece kutuplanmanin artmasiyla birlikte &' ve

¢" alcak frekanslarda daha biiyiikk degerlere sahiptir [27,28,35,41]. S1 numunesi ig¢in
573 K’deki dielektrik sabiti degeri yiiksek frekanslara dogru sabit bir degere yaklasir ve numune
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normal dielektrik davranig sergileme egilimindedir. Yani, yiiksek frekanslarda ¢’ frekanstan
bagimsizdir [35]. Benzer olarak Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de dielektrik kaybin frekanstaki artigla

azaldig1 goriilmektedir ve herhangi bir gevseme piki gdzlemlenmemistir.

Tablo 4.5 S1 numunesi i¢in farkli sicakliklarda kapasitansin frekansla degisim datalari.

T=298K T=373K T=473K T=573K

f (Hz) C (F) C (F) C (F) C (F)

1,I1391E+03 7,3049E-12  7,4181E-12 7,7086E-12  42117E-11
1,7086E+03  7,4059E-12  7,4239E-12  7,7906E-12  3,9863E-11
2,5629E+03  7,3782E-12  7,4132E-12  7,7258E-12  3,7334E-11
3,8443E+03  7,3862E-12  7,4304E-12  7,7149E-12  3,4438E-11
5,7665E+03  7,3971E-12  7,4326E-12  7,6935E-12  3,1050E-11
8,6498E+03  7,3843E-12  7,4251E-12  7,6737E-12  2,7158E-11
1,2975E+04  7,3805E-12  7,4285E-12  7,6598E-12  2,3107E-11
1,9462E+04  7,3805E-12  7,4232E-12  7,6444E-12  1,9315E-11
2,9193E+04 7,3785E-12  7,4247E-12  7,6347E-12  1,6165E-11
43789E+04 7,3770E-12  7,4234E-12  7,6273E-12  1,3815E-11
6,5684E+04 7,3747B-12  74213E-12  7,6181E-12  12179E-11
9,8526E+04 7,3712E-12  7,4189E-12  7,6088E-12  1,1084E-11
1,4779E+05 7,3657E-12  7,4151E-12  7,5998E-12  1,0356E-11
2,2168E+05 7,3598E-12  7,4096E-12  7,5902E-12  9,8565E-12
3,3253E+05  7,3490E-12  7,3999E-12  7,5773E-12  9,4973E-12
4,9879E+05 7,3272B-12  7,3782B-12  7,5520E-12  9,2154E-12
74818E+05 7.2838E-12  7.3356E-12  7,5078E-12  8.9677E-12

Tablo 4.6 S2 numunesi i¢in farkli sicakliklarda kapasitansin frekansla degisim datalari.

T=298K T=373K T=473K T=573K

f (Hz) C (F) C (F) C (F) C (F)

LI391E+03  7,2156E-12  7,1291E-12  7,2255E-12  7,4395E-12
1,7086E+03  7,2601E-12  7,1461E-12  7,2228E-12  8,2166E-12
2,5629E+03  7,2342E-12  7,1292E-12  7,2097E-12  7,1000E-12
3,8443E+03 7,2333E-12  7,1363E-12  72118E-12  7,3994E-12
5,7665E+03 72459E-12  7,1337E-12  7,2201E-12  7,3798E-12
8,6498E+03  7,2355E-12  7,1361E-12  72153E-12  7,3662E-12
1,2975E+04  7,2260E-12  7,1224E-12  72110E-12  7,3748E-12
1,9462E+04  7,2226E-12  7,1245E-12  72127E-12  7,3483E-12
2,9193E+04 7,2274E-12  7,1245E-12  72146E-12  7,3223E-12
43789E+04 7,2287E-12  7,1293E-12  72121E-12  7,3091E-12
6,5684E+04 72178E-12  7,1262E-12  7,2091E-12  7,2910E-12
9,8526E+04 72174E-12  7,1254E-12  7,2029E-12  7,2757E-12
1,4779E+05 7,2103E-12  7,1208E-12  7,1992E-12  7,2577E-12
2,2168E+05 7,2047E-12  7,1145E-12  7,1938E-12  7,2402E-12
3,3253E+05 7,1917E-12  7,1032E-12  7,1825E-12  7,2216E-12
4,9879E+05 7,1705B-12  7,0853B-12  7,1626E-12  7,1920E-12
7A4818E+05 7,1232E-12  7,0400E-12  7,1163E-12  7,1327E-12
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Sekil 4.11 S1 numunesi igin dielektrik sabitin frekansla degisimi.
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Sekil 4.12 S2 numunesi i¢in dielektrik sabitin frekansla degisimi.
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Sekil 4.13 S1 numunesi i¢in dielektrik kaybin frekansla degisimi.
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Sekil 4.14 S2 numunesi i¢in dielektrik kaybin frekansla degisimi.

S1 ve S2 numuneleri i¢in farkli sicakliklarda empedans degerlerinin frekansla degisimi
Tablo 4.7 ve Tablo 4.8’de verilmistir. Frekansin artmasiyla empedans degerlerinin azaldigi
Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’dan agikca goriilmektedir. Bu sonug, her bir numune i¢in kapasitansin

frekansla azalmasindan kaynaklanmaktadir. Kapasitanstaki bu azalma, elektrostatik dipol-dipol
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etkilesimiyle ilgilidir. Yiiksek frekans aralifinda, perdeleme etkisi baskindir ve elektrostatik
dipol-dipol etkilesimi uygulanan yiiksek frekansli dis alternatif elektrik alana zayif bir tepki
gosterir. Algak frekans araliginda ise, perdeleme etkisinin azalmasi ve dipol-dipol etkilesimin
artmasi sonucu kapasitans artar. Kapasitanstaki bu artis empedansin artmasini saglar. Sicakligin
artmasiyla birlikte empedans degerlerinde ortaya cikan artig, sicaklikla artan dipol-dipol
etkilesimiyle ilgilidir [42].

Tablo 4.7 S1 numunesi igin farkli sicakliklarda empedansin frekansla degisim datalart.

T=298K T=373K _ T=413K T=573K
f (Hz) 7' (Q) ) 7 (@ 7 (@)

1,I391E+03  1,8679E+05 5,4339E+04 7,1522E+05  9,1535E+05
1,7086E+03 -1,2012E+04 6,4310E+04 4,0241E+05  8,1826E+05
2,5629E+03  14529E+04 2,1274E+04 1,7861E+05  6,9324E+05
3,8443E+03  1,9446E+04 1,1240E+04 1,1862E+05  5,5746E+05
5,7665E+03  1,5213E+04 3,0076E+03  6,1328E+04  4,3346E+05
8,6498E+03  8,8068E+03  3,8625E+03 3,4104E+04  3,3638E+05
1,2975E+04  4,1542E+03  3,0091E+03  1,7739E+04  2,6501E+05
1,9462E+04  2,0905E+03  53261E+02 9,3723E+03  2,1169E+05
2,9193E+04  1,5346E+03  5,9598E+02  5,1335E+03  1,6828E+05
43789E+04  6,6125E+02 2,0507E+02  2,8825E+03  1,2946E+05
6,5684E+04  4,1861E+02 1,7264E+02  1,6048E+03  9,3857E+04
9,8526E+04  2,6008E+02 1,2009E+02 9,5931E+02  6,2953E+04
14779E+05  1,8143E+02  1,0063E+02 5,5917E+02  3,8998E+04
2,2168E+05  1,3075E+02  7,1193E+01  3,3462E+02  2,2623E+04
3,3253E+05  7,4910E+01 4,7748E+01  1,9348E+02  1,2557E+04
49879405  5,0317E+01  2,6342E+01 1,1253E+02  6,8121E+03
74818E+05  4,5620E+01 3,2037E+01 7,5167E+01  3,6822E+03

Tablo 4.8 S2 numunesi igin farkli sicakliklarda empedansin frekansla degisim datalart.

T=208K T=373K T=473K T=573K
f (Hz) 7' (@) 7' (Q) 7' (@) 7 (@)

LI391E+03  1,7089E+05  1,1045E+05 9,8881E+04  -1,3257E+06
1,7086E+03  7,3041E+04  6,0461E+04 1,0178E+05  8,7986E+05
2,5629E+03  2,5845E+04  22151E+04 3,0684E+04  1,3841E+05
3,8443E+03  1,9098E+04  7,6140E+03  1,8494E+04  8,5346E+04
5,7665E+03  6,9609E+03  52609E+03  6,9256E+03  5,7999E+04
8,6498E+03  6,67S4E+03  5,1304E+03  6,5920E+03  3,9815E+04
12975E+04  8,2843E+03  2,6785E+03  2,3069E+03  2,0857E+04
1,9462E+04  2,4424E+03  9,3561E+02  3,5610E+02  1,2731E+04
2,9193E+04  1,7760E+03  4,3938E+02 1,2411E+03  7,6483E+03
43789E+04  6,7307E+02  4,7199E+01 2,5596E+02  4,5040E+03
6,5684E+04  3.8729E+02  1,6382E+02 2,5225E+02  2,5700E+03
9,8526E+04  33985E+02  9,6929E+01 1,7927E+02  1,7041E+03
14779E+05  2,1192E+02  9,2389E+01  1,4959E+02  1,0278E+03
22168E+05 1,4469E+02  5,8832E+01 1,0886E+02  6,2320E+02
3,3253E+05  1,1326E+02  5,3276E+01 7,5130E+01  3,7593E+02
4,9879E+05 7,8757E+01  5,2974E+01  6,5233E+01  2,3238E+02
7,4818E+05  57855E+01  3,7020E+01 42624E+01  1.3325E+02
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Sekil 4.15 S1 numunesi igin empedansin frekansla degisimi.

1.0E+6 ¢

_ A 298K

: ® 373K

8.0E+5 | + 473K

X ¢ 573K
6.0E+5 [
S :
N 4.0E+5 :—
2.0E+5 [
0.0E+0 [

-I I 1 11 1 I 11 1 1 I 1 1 11 I 1 11 1 I 1 1 1 1 I 1 11 1 I 1 1 1 1

7 8 9 10 11 12 13 14
In f (Hz)

Sekil 4.16 S2 numunesi i¢in empedansin frekansla degisimi.
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S1 ve S2 numuneleri i¢in farkli sicakliklarda kayip tanjant degerlerinin frekansla
degisimi Tablo 4.9 ve Tablo 4.10°da verilmistir. Bu degerlere bagli olarak, numunelerin kayip
tanjant degerlerinin frekansla degisimi Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de gosterilmistir. Kayip
tanjantin, dielektrik kayip ile benzer olarak frekanstaki artigla azaldigi agikga goriilmektedir.
Algak frekanslarda etkin olan ara yiizeysel kutuplanma ve elektrot etkileri nedeniyle dielektrik
kaybin daha yiiksek degerlere sahip olmasindan dolayi, kayip tanjant da algak frekanslarda
yuksek degerler alir.

Tablo 4.9 S1 numunesi i¢in farkli sicakliklarda kayip tanjantin frekansla degisim datalari.

T=298K T=373K T=473K T=573K
f(Hz) tan o tan 0 tan o tan
1,1391E+03  9,7667E-03  2,8849E-03  3,9520E-02 3,3235E+00
1,7086E+03  -9,5502E-04  5,1255E-03  3,3693E-02 2,4471E+00
2,5629E+03  1,7262E-03  2,5396E-03  2,2231E-02 1,8625E+00
3,8443E+03  3,4694E-03  2,0174E-03  2,2117E-02 1,4816E+00
5,7665E+03  4,0774E-03  8,0993E-04  1,7100E-02 1,2519E+00
8,0498E+03  3,5344E-03  1,5587E-03  1,4226E-02 1,1264E+00
1,2975E+04  2,4995E-03  1,8222E-03  1,1078E-02 1,0573E+00
1,9462E+04  1,8867E-03  4,8347E-04  8,7617E-03 1,0054E+00
2,9193E+04  2,0769E-03  8,1165E-04  7,1893E-03 9,3708E-01
4,3789E+04  1,3421E-03  4,1885E-04  6,0494E-03 8,3588E-01
6,5684E+04  1,2741E-03  5,2877E-04  5,0458E-03 7,0863E-01
9,8526E+04  1,1868E-03  5,5154E-04  4,5187E-03 5,7460E-01
1,4779E+05  1,2409E-03  6,9292E-04  3,9462E-03 4,5146E-01
2,2168E+05  1,3403E-03  7,3476E-04  3,5377E-03 3,4827E-01
3,3253E+05  1,1502E-03  7,3822E-04  3,0631E-03 2,6692E-01
4,9879E+05  1,1555E-03  6,0912E-04  2,6635E-03 2,0501E-01
7,4818E+05  1,5621E-03  1,1048E-03  2,6530E-03 1,5916E-01

Tablo 4.10 S2 numunesi i¢in farkli sicakliklarda kayip tanjantin frekansla degisim datalart.

T=298K T=373K T=473K T=573K

f (Hz) tan & tan & tan & tan &

1,1391E+03  8,8258E-03 5,6354E-03  5,1136E-03  -7,0944E-02
1,7086E+03  5,6930E-03 4,6385E-03  7,8927E-03 7,8085E-02
2,5629E+03  3,0108E-03 2,5430E-03  3,5625E-03 1,5829E-02
3,8443E+03  3,3368E-03 1,3125E-03  3,2217E-03 1,5258E-02
5,7665E+03  1,8275E-03 1,3598E-03  1,8117E-03 1,5512E-02
8,6498E+03  2,6250E-03 1,9897E-03  2,5850E-03 1,5944E-02
1,2975E+04  4,8802E-03 1,5552E-03  1,3561E-03 1,2541E-02
1,9462E+04  2,1572E-03 8,1511E-04  3,1407E-04 1,1441E-02
2,9193E+04 2,3545E-03 5,7419E-04  1,6424E-03 1,0273E-02
4,3789E+04  1,3387E-03 9,2581E-05  5,0790E-04 9,0584E-03
6,5684E+04  1,1537E-03 4,8180E-04  7,5050E-04 7,7337E-03
9,8526E+04  1,5184E-03 4,2756E-04  7,9937E-04 7,6760E-03
1,4779E+05  1,4189E-03 6,1090E-04  1,0000E-03 6,9272E-03
2,2168E+05  1,4520E-03 5,8301E-04  1,0908E-03 6,2850E-03
3,3253E+05  1,7018E-03 7,9067E-04  1,1274E-03 5,6724E-03
4,9879E+05  1,7699E-03 1,1763E-03  1,4643E-03 5,2378E-03
7,4818E+05  1,9373E-03 1,2252E-03  1,4259E-03 4,4681E-03
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Sekil 4.17 S1 numunesi i¢in kayip tanjantin frekansla degisimi.
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Sekil 4.18 S2 numunesi i¢in kayip tanjantin frekansla degisimi.

Numunelerin iletkenliklerinin frekansla degisimine benzer olarak, her bir numune igin
kondiiktansin frekansla arttigi Sekil 4.19 ve 4.20’den goriilebilir. Kondiiktansin algak

frekanslardaki sabit degerleri, algak frekanslarda etkin olan DC iletkenlikten kaynaklanir. Buna
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kargin yitksek frekanslarda AC iletkenligin baskin olmasiyla birlikte, kondiiktans G(w o

seklinde orantili olarak frekansla artar.
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Sekil 4.19 S1 numunesi i¢in kondiiktansin frekansla degisimi.
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Sekil 4.20 S2 numunesi i¢in kondiiktansin frekansla degisimi.
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4.2.3. Dielektrik Ozelliklerin Sicakhga Baghhig

S1 ve S2 numuneleri i¢in farkli frekanslarda kapasitansin sicaklikla degisim datalari
Tablo 4.11 ve Tablo 4.12°de verilmistir. Numunelerin dielektrik sabiti degerlerinin sicaklikla
degisimi Sekil 4.21 ve Sekil 4.22’de gosterilmistir. Grafiklerden dielektrik sabiti degerlerinin
sicaklik artisiyla birlikte belirli bir degere kadar arttigi ve sonra azaldigi goriilmektedir.
Sicakligin artmasiyla kristal kusurlarinin olusumundan dolay1 ara yiizeysel kutuplanma artar
[41]. Bunun yan1 sira, sicaklikla ters orantili olan dipolar kutuplanma algak sicakliklarda toplam
kutuplanmaya biiyiik bir katki saglar. Termal uyarim nedeniyle dipollerin yonelimi kolaylasir ve
kutuplanmanin artmasiyla birlikte dielektrik sabiti degerleri artar. Yiiksek sicakliklarda ise,
dipolar kutuplanmanin toplam kutuplanmaya katkisi ihmal edilebilecek kadar kii¢iik olur.
Dipollerin termal hareketlerinden dolayi, uygulanan elektrik alan dogrultusundaki yonelimleri
engellenir [27,41]. Bu nedenle S1 numunesi i¢in 568 K ve S2 numunesi i¢in 498K lik sicaklik

"

degerleri istiindeki sicakliklarda kutuplanmanin azalmasiyla &', €” ve tand degerleri azalir.
Algak frekanslarda, ara yiizeysel kutuplanma dipolar kutuplanmaya kiyasla daha baskindir ve
uygulanan elektrik alan frekansinin 10 kHz’den daha biiyilk olmasi halinde, dielektrik
parametrelerin degerlerindeki artig kiiciik olur. Benzer olarak dielektrik kaybin frekansla
degisimi Sekil 4.23 ve Sekil 4.24’de verilmistir. Grafiklerden goriilebilecegi gibi S1 numunesi
icin 298-568 K ve S2 numunesi i¢in 298-498 K sicaklik araliginda dielektrik kayip degerlerinde
meydana gelen artis uzay-yiikk kutuplanmasinin yam sira iletim kayiplarindan kaynaklanir.

[letim kayiplarinin o/ ile orantili olmalari nedeniyle algak sicakliklarda minimum degere

sahiptirler. Sicaklik arttik¢a, yiik tasiyicilarin hareketliliklerinin artmasi nedeniyle iletkenlik
artar. Iletkenligin artmastyla birlikte iletkenlik kayiplarinda ortaya gikan artis dielektrik kayip
degerlerini artirir [21]. Dielektrik parametrelerin sicaklikla degisiminden S1 ve S2 numuneleri
icin sirasiyla 568 K ve 498 K sicaklik degerlerinde gézlemlenen pikler, numunelerde frekansa
bagli meydana gelen gevsemenin varligini isaret eder [43-45]. Her bir numune igin farkli
frekanslarda kayip tanjantin sicaklikla degisim datalar1 Tablo 4.13 ve Tablo 4.14’de verilmistir.
Kayip tanjantin sicaklikla davranisinin, dielektrik kaybin davranisi ile benzer oldugu Sekil 4.25
ve Sekil 4.26’dan goriilebilir.
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Sekil 4.21 S1 numunesi i¢in dielektrik sabitin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.25 S1 numunesi i¢in kay1p tanjantin sicaklikla degisimi.

- A 10 kHz

0.075 - 4 100 kHz

- +1 MHz
0.060 [
0.045 [
(o -
g r
2 0.030 F
0.015 F
0.000 F

1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1

275 325 375 425 475 525 575
T (K)

Sekil 4.26 S2 numunesi i¢in kay1p tanjantin sicaklikla degisimi.

41



5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada, sentezlenen 1,10-Fenantrolinin Cd(II) ve Ni(Il) gecis metalleriyle
olusturduklar1 komplekslerin dielektrik 6zellikleri, sicaklik ve frekansin bir fonksiyonu olarak
arastirildi. X-151m1 difraksiyonu analizleri sonucunda, belirlenen birim hiicre parametrelerinden
numunelerin triklinik kristal yapida olduklar1 bulundu.

Numunelerin elektriksel iletkenliklerinin frekansa bagliligi arastirilarak, elektriksel

iletim mekanizmalarinin belirlenmesi amaclandi. AC iletkenligin algak frekanslarda, frekanstan
bagimsiz olarak davrandigi gozlemlenirken, yiiksek frekanslarda o,. = A®® esitligine uygun

olarak frekansla bir degisim sergiledigi belirlendi. Iletkenligin yiiksek frekanslarda gosterdigi bu
artis, bosluklarin kuyu i¢i kisa mesafeli sigramalarindan kaynaklanmaktadir [35,36]. Frekans
iissiinii ifade eden s parametresinin sicaklikla davranisindan, malzemenin elektriksel iletim
mekanizmasinin bariyer sigrama modeli ile tanimlanabilecegi belirlendi. Bu model temelinde
maksimum engel yiiksekligi S1 ve S2 numuneleri i¢in 0,28 eV ve 1,37 eV olarak hesaplandi.
[letkenligin sicakliga baglihigmi ifade eden Arrhenius denklemi (denklem 2.19) kullanilarak
iletim icin aktivasyon enerjisi degerleri hesaplandi. Sabit farkli frekanslarda, S1 numunesi i¢in
elektriksel aktivasyon enerjisi degerleri 0,91-0,96 eV araliginda hesaplanirken, S2 numunesi
icin bu degerlerin 0,26-0,33 eV araliginda oldugu bulundu. Frekansin artmasiyla, S1
numunesinin aktivasyon enerjisi degerlerinin azaldigi belirlendi. Aktivasyon enerjisindeki bu
azalma, uygulanan elektrik alan frekansindaki artisin, yerel durumlar arasindaki elektronik
sicramalar1 artirmasindan kaynaklanir [39]. S2 numunesinin aktivasyon enerjisi degerlerinin S1
numunesinin aktivasyon enerjisi degerlerine kiyasla diisilk olmasi, tane smirlarindaki
safsizliklarla ilgilidir. iletim bandmin altinda yer alan bu safsizliklar diisiik aktivasyon
enerjisine sahiptir ve sicakligin artmasiyla iletkenlige katkida bulunurlar [40].

Farkl1 sicakliklarda, numunelerin dielektrik sabit, dielektrik kayip ve kayip tanjant gibi
dielektrik parametrelerinin frekanstaki artigla azaldigi bulundu. Dielektrik parametrelerin algak
frekanslardaki yiliksek degerleri dipolar kutuplanma ve elektrot-numune ara yiizeyinde
uygulanan elektrik alan etkisi ile bir uzay yiikii bolgesinin olusumu sonucu meydana gelen ara
ylizeysel kutuplanmadan kaynaklanir [35,41]. Alcak frekans bolgesi ara ylizeydeki yiik
birikimine katkida bulunur. Yiiksek frekanslarda, ara yiizeyde elektrik alanin periyodik
tersiniminden dolay: yiik tasiyicilarin dielektrik sabite katkisi frekans artisiyla azalir [29,46].
Algak frekanslarda, ara ylizeysel kutuplanmanin dipolar kutuplanmaya oranla daha baskin
olmasi, numunenin kapasitansinin artmasini saglar. S1 numunesi i¢in 573 K’lik sabit sicaklikta,

numunenin normal dielektrik davranig sergiledigi belirlendi ve yiiksek frekanslara dogru,
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dielektrik sabitin frekanstan bagimsiz bir davranis sergileme egiliminde oldugu bulundu.

Dielektrik kaybm frekansla degisiminin &”=Bo®"' deneysel bagntisna uygun olarak
gercgeklestigi bulundu. Boyle bir davranis Debye tipi olmayan bir davranis olarak adlandirilir
[29,46,47] ve farkli sicakliklarda, her bir numunenin gevseme zamaninin belirlenmesi igin
Debye denklemlerinin kullanilmasimin uygun olmayacagim isaret eder. Dielektrik kaybin
frekansla degisiminden herhangi bir gevseme pikinin gdzlenmemesi de bu sonucu destekler.
Dielektrik analiz sonuglarinda, S1 numunesinin dielektrik sabiti, dielektrik kayip ve kayip
tanjant degerlerinin S2 numunesinin dielektrik parametre degerlerinden yiiksek olmasinin
sebebi, S1 numunesi yapisindaki nem oraninin yiiksek olmasi olabilir.

Numunelerin empedansinin frekansla azalmasinin, yiiksek frekanslara dogru perdeleme
etkisinin azalmasi nedeniyle elektrostatik dipolar etkilesiminin zayiflamasindan dolay1
gerceklestigi  diisiiniilmektedir. Bununla birlikte, yiiksek frekanslarda dielektrik sabiti
degerlerinin azalmasi, kapasitans ve empedans degerlerinin azalmasina yol acar [42].

Dielektrik parametrelerin sicaklikla degisiminden gozlemlenen pik, numunelerde belirli
bir frekans degerinde gevsemenin varligini ifade etmektedir [43-45]. Sicakligin artmasiyla
numune yapisinda kusurlarin olusmasi, ara yiizeysel kutuplanmay1 (uzay-yiik kutuplanmayi)
artirir. Bu nedenle, dielektrik parametreler belirli sicaklik araliginda artmaktadir [41]. Dielektrik
kayiptaki artiga, iletkenlik kayiplarmin da biiyiik bir katkist vardir [39]. Pik sicaklig1 iizerinde,
sicaklikla azalan dipolar kutuplanmanin toplam kutuplanmaya katkisinin azalmasi nedeniyle

dielektrik parametrelerde azalma meydana gelir [27].
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