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ONUR SOZU

Doktora Tezi olarak sundugum “Elektriksel Bosalma Ortamindan Poliimid
(PT) Yiizeyine Céoktiiriilmiis Nano-Boyutlu Karbon Ortiiniin Dielektrigin Elektro-
Fiziksel Ozelliklerine Etkisi” baslikli bu ¢alismanm, bilimsel ahlak ve geleneklere
aykirt diisecek bir yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigin1 ve yararlandigim
biitiin kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de kaynak¢ada yontemine uygun bi¢imde

gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Murat KOSEOGLU
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Bu calismada, istiin elektriksel, termal, mekanik ve kimyasal &zelliklere sahip olmasi
nedeniyle, elektriksel sistemlerin yalitiminda, mikroelektromekanik sistemlerde, biyomedikalde,
optoelektronik ve mikroelektronik teknolojisinde yaygin olarak kullanilan poliimid (PI)
dielektrigin elektrofiziksel ozellikleri incelenmistir. Bu amagla PMDA-ODA tipi bir PI
orneginin, dielektrik permitivite, dielektrik kayip faktorii ve AC iletkenlik gibi elektrofiziksel
ozellikleri, belirli frekans ve sicaklik araliinda Metal-Dielektrik-Metal (Au-PI-Au) elektrot
sisteminde Ol¢iilen kapasitans (C), kayip agis1 (D) ve kondiiktans (G) degerlerinden hareketle
hesaplanmigtir. Daha sonra 6zdes li¢ ornek ele alinarak li¢ farkli modifikasyon prosesine tabi
tutulmustur. Modifikasyona ugrayan drneklerin, elektrofiziksel 6zellikleri ayn1 yontemle tekrar
Olciilmiis ve taramali elektron mikroskobuyla (SEM) goriintiileri incelenmistir. Modifiye olmus
ornekler i¢in hesaplanan degerler, frekans ve sicaklik eksenine gore ¢izdirilerek karsilastirmali
olarak analiz edilmistir. FElde edilen deneysel sonuglarin, Havriliak-Negami yaklagimi
kullanilarak elde edilen teorik sonuglarla grafiksel olarak uyum sagladigi gézlenmistir. Secilen
bir 6rnegin aktivasyon enerjisi iki farkli relaksasyon bolgesi i¢in Arrhenius denklemi yardimiyla
hesaplanarak, 6rnegin iletim mekanizmasi hakkinda bir fikir edinilmesi saglanmistir. Ayrica
secilen Ornek icin dielektrik delinme gerilimi, hacim ve yiizey direngleri de Sl¢iilmiistiir.

Sonug olarak: 1) Arayiizeysel polarizasyon proseslerinin ve 6rnegin DC iletkenlik degerinin
ozellikle yiiksek sicaklik-diigiikk frekans bolgelerinde 6rnegin dielektrik davranigi iizerinde
biiyiik etkilerinin oldugu, ii) PI dielektrikte elektriksel iletimin daha ¢ok iyon atlamasi yoluyla
saglandig1 ve iii) Elektriksel ozellikler incelendiginde, uygulanan modifikasyonlardan en
verimlisinin bir saat siiresince %5C,H»-%95Ar plazmada gergeklestirilen islem oldugu, korona
modifikasyonunun ise 6rnegin elektriksel 6zelliklerini olumsuz yonde etkiledigi goriilmiistiir.

ANAHTAR KELIMELER: Permitivite, Kayip Faktorii, [letkenlik, Modifikasyon



ABSTRACT
PhD. Thesis

THE INFLUENCE OF NANO SIZED CARBON COVER PRECIPITATED ONTO
POLYIMIDE (PI) SURFACE FROM ELECTRICAL DISCHARGE MEDIUM ON THE
ELECTROPHYSICAL PROPERTIES OF DIELECTRIC
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132+XII pages
2010
Supervisor: Prof.Dr. Hafiz ALISOY

In this study, the electrophysical properties of polyimide (PI), which is widely used in
electrical insulation, microelectromechanical systems, biomedical, optoelectronic and
microelectronic technology because of having excellent electrical, thermal, mechanic and
chemical properties, are investigated. For this purpose, the electrical properties of a PMDA-
ODA type PI sample such as dielectric permittivity, dielectric loss factor and AC conductivity
were calculated by using experimental capacitance (C), loss tangent (D) and conductance (G)
values measured in a certain frequency and temperature range using a Metal-Dielectric-Metal
(Au-PI-Au) electrode system. Afterwards, three different types of modification processes were
applied to three identical samples. The electrophysical properties of the modified samples were
measured by using the same method, and the images of these samples that were obtained
through scanning electron microscope (SEM) were assessed. The calculated values for the
modified samples were plotted versus time and frequency, and were analyzed comparatively. It
was observed that the obtained experimental results have a good agreement with theoretical
results obtained by using Havriliak-Negami approach. The activation energy of the chosen
sample was calculated for two different relaxation regions by using Arrhenius equation in order
to have a supposition about the conduction mechanism of the sample. Furthermore, dielectric
breakdown voltage, volume resistivity and surface resistivity of the sample were also measured.

The obtained results showed that: i) The interfacial polarization and DC conductivity of the
sample affect the dielectric behavior of the sample negatively; especially in high temperature-
low frequency region, ii) The electrical conduction in PI dielectric is achieved mostly by the ion
hopping, and iii) From the analysis of electrical properties, the %5C,H,-%95Ar plasma
modification applied to the sample for an hour is found to be the most efficient modification,
while the modification by corona discharge is found to negatively affect the electrical
properties.

KEYWORDS: Permittivity, Loss Factor, Conductivity, Modification
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1. GIRIS

Polimerler; monomer adi verilen molekiillerin tekrarlanarak birbirine kovalent
baglarla baglanmasi1 sonucu olusan uzun zincirli makromolekiillerdir. Dogada dogal
olarak bulunabildikleri (protein, seliiloz) gibi, suni yontemlerle de {iretilebilirler.
Polimerler fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine gore termoplastikler, termosetler ve
elastomerler olmak iizere ii¢ gruba ayrilirlar. Ayrica liretim yontemleri ve kimyasal
yapilarina gore farkli sekillerde de gruplandirilabilirler [1-4].

Polimerlerin en o©nemli Ozellikleri kolay sekil alabilmeleri ve modifiye
edilebilmeleri, diisiik {iretim maliyetleri ve istenilen amaca uygun olarak
uiretilebilmeleri seklinde siralanabilir. Polimerler tiplerine gore farkli fiziksel ve
kimyasal 6zelliklere sahiplerdir. Bazi polimerler ¢ok iyi elektriksel yalitim ozellikleri
gosterirken, bazilari iletken oOzellikler; bazilari ¢ok iyi optik Ozellikler gosterirken
bazilar1 ise ¢ok iyi termal ve mekanik 6zellikler gosterebilir [3-5]. Bazi polimer ¢esitleri
ise bu Ozelliklerinden birkacina sahip olabilir. Biitlin bu o6zellikler géz Oniine
alindiginda, polimerler farkli tiplerine gore makine, tekstil, elektrik, ingaat, otomotiv,
denizcilik, havacilik, tip, vb. pek ¢ok endiistriyel alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Polimer endiistrisi ve teknoloji gelistik¢e, polimerlerin endiistriyel alanlarda kullanilan
diger klasik malzemelere gore elektriksel, mekanik, termal ve ergonomik avantajlari
daha belirgin bir hale gelmis ve bu da polimerik malzemelere olan talebi giin gectikce
arttirmigtir.  Polimerler, belirtilen dstiin 6zellikleri nedeniyle, yapt malzemeleri
sektoriinde tesisat ve doseme malzemesi olarak; c¢esitli ortamlarin 1siya, nemlilige ve
giiriiltiiye kars1 yalitmida koruyucu kaplama malzemesi olarak; eczacilik ve gida
sektoriinde ambalajlama malzemesi olarak ve otomotiv sektoriinde pek ¢ok malzemenin
tiretiminde dogrudan hammadde olarak kullanilmaktadir. Biyomedikal mithendisliginde
polimerler, medikal ambalajlama ve tek kullanimlik {iriinlerden (bandaj, siringa, vb.)
toksik olmayan sterilize malzemelere (sondalar gibi) ve transplantasyon cerrahisine
(kalga eklemi, kalp kapak¢ig1 gibi) kadar ¢cok genis bir alanda kullanilmaktadir [3-13].

Elektrik ve elektronik uygulamalarinda polimerler, o6zellikle iyi yalitim
karakteristigi, yiiksek 1s1l kararliligi, mekanik dayaniklili§i, mukavemeti ve alev
almama gibi Ozellikleri nedeniyle, prizlerde, soketlerde, kablolarin yalitiminda ve
giinliik hayatta kullandigimiz pek cok elektronik alette gittikge yayginlasan bir sekilde
kullanilmaktadir. Bunun yaninda polimerlerin daha gelismis ve 6zel uygulamalar1 da

mevcuttur. Mesela poliimid (PI), yiiksek termal stabilite (T¢>320°C), elektriksel yalitim
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ve diisiik dielektrik permitivite gibi 6zellikleri nedeniyle, ¢ok katmanli ara baglanti
eleman1 olarak biiylik Olcekli entegre devrelerde, dalga kilavuzu olarak optik
haberlesmede ve pasif yardimci eleman olarak mikroelektronikte; polivinilkarbasol,
foto-iletkenlik ~ 6zelligi nedeniyle fotokopi makinelerinde ve holograflarin
hazirlanmasinda; poliviniliden fluorid, dnemli piezo-electric ve piro-elektrik 6zellikleri
nedeniyle  doniistiiriicilerde  (transducer),  hoparlérlerde  ve  dedektorlerde
kullanilmaktadirlar [5-17].

Endiistriyel uygulamalarda genis kullanim alanina sahip polimerlerden biri de
poliimidlerdir. Poliimid ilk olarak 1955 yilinda DuPont laboratuarlarinda Edwards ve
Maxwell tarafindan promelitik asit kullanilarak iiretilmistir. Daha sonra bilim adamlar1
tarafindan gelistirilen yontemlerle pek ¢ok poliimid ¢esidi iiretilmistir. Giiniimiizde pek
cok farkli iiretici tarafindan farkli kullanim alanlarina yonelik olarak iiretilen cesitli
ozelliklere sahip poliimidler mevcuttur. Poliimidler, yiiksek termal kararlilik, yiiksek
elektriksel ve mekanik dayanim, diisiik iletkenlik ve permitivite, ¢esitli kimyasallara ve
korozyona kars1 yiiksek direng gibi sira dist 6zellikleri nedeniyle yliksek performansh
polimerler sinifindadir. Morfolojik yapisina gore termoset ve termoplastik olmak iizere
iki sekilde de kullanilmaktadir [17].

1960 larda poliimidler aktif olarak iiretilmeye baslandiginda, poliimidi tireten bilim
adamlari, kendi alanlar1 disindaki bilim adamlariyla {iretilen yeni malzemenin cesitli
endiistriyel uygulamalarda karsilasilan temel problemlerin asilmasinda nasil
kullanilabilecegi konusunda isbirligi yaparak, tiretilen malzemenin kullanim alaninin
hizli bir sekilde genislemesini saglamislardir. Bilindigi iizere, o yillarda cihaz
yalitmindan elektronik paketleme proseslerine kadar pek c¢ok alanda, dielektrik
malzeme olarak Al,O3, SiO; gibi inorganik malzemeler kullanilmaktaydi. Ayrica o
yillarda havacilikta, uzay ¢aligmalarinda, savunma sanayinde kullanilan malzemeler ve
bilgisayar bilesenleri gibi yiiksek performans gerektiren uygulamalarda, yonga
tastyicilart yiikksek permitivite (e=9) degerine sahip c¢ok katmali seramik paketler
kullanilarak  yapilmaktaydi. 1970 lerin sonunda bilgisayarlarin daha hizh
calisamamasinin nedenlerinden birinin, elektriksel sinyalin bir yongadan digerine
iletilirken yonga paketine bagl olarak zayiflamasi ve gecikmesi oldugu belirlenmistir.
Elektriksel sinyal ile yonga paketinin etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan bu sinyal
gecikmeleri paket gecikmeleri olarak adlandirilmistir. Diistik permitiviteye sahip bir
dielektrik malzeme kullanarak sinyal gecikmelerini azaltabilmek amaciyla, poliimidin

yukarida bahsedilen diger 6zellikleri de géz oniine alinarak 1980 lerin basindan itibaren
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elektronik paketlerde yaygin olarak kullanildigi goriilmektedir. Poliimidler gliniimiizde
de gelismis lojik yongalarda yiiksek sinyal iletim hizi nedeniyle siklikla tercih
edilmektedir. Bilgisayarlarda ve ¢esitli teknolojik uygulamalarda kullanilan ¢ok
sayidaki entegre devre, birbirlerine elektronik paketlerle baghdir. Paketin 6ncelikli
gorevi, yiiksek sinyal iletim hiziyla yongalarin birbirleriyle ve disariyla baglantisini
saglamak, diger gorevi ise yongayi korozyona ve mekanik etkilere karsi korumaktir
[15]. Mikroelektronikte kullanilan poliimidler bazi durumlarda uygulama alanlarina
gore yiizey modifikasyonuna tabi tutulduktan sonra da kullanilabilmektedir.

Yariiletken teknolojisinde mikroislemcilerin, hafiza elemanlarinin, entegre
devrelerin (IC) ve yongalarin islem hizindaki ve kapasitelerindeki artisa ragmen, bu
elemanlarin boyutlarinin kiigiilmesinin sebebi, kullanilan koruyucu kiliflarin tiretiminde
ve litografik liretim yontemlerinde meydana gelen gelismelerle aciklanabilir. Daha 6nce
tretilen  dinamik hafiza elemanlarinda (DRAM), tamamlayict metal-oksit
yariiletkenlerde (CMOS) ve entegre devrelerde en ¢ok karsilasilan problemler, nemlilik,
hareketli iyonlardan kaynaklanan kirlilik, kotii ortam kosullarina karsi hassasiyet ve
ultraviyole-goriiniir 1s1nda bulunabilen a-pargaciklari nedeniyle elektronik sistemlerin
calismalarinda meydana gelen diizensizliklerdir. Biiylik o6l¢ekli entegre devre
teknolojisinde meydana gelen iyonik kirlenmeler ve DRAM devrelerindeki seramik
elektronik paketlerde veya inorganik paket katkilarinin yapisinda bulunan uranyum ve
toryum atomlarindan kaynaklanan a 1511 yayilimi gibi, elektronik sistemin kararli ve
diizglin ¢alismasin1 engelleyen faktorlere karsi, o 1smlarina yiiksek seviyede bariyer
olusturabilecek, iistteki metallesme seviyelerini kotli mekanik kosullara karsi
koruyabilecek ve ayni1 zamanda baski devrelerde termal kararliligi arttirarak elektronik
sistemlerin daha kararlt ¢alismalarimi saglayacak polimerik malzemelere ihtiyag
duyulmustur. Sekil 1.1°de goriildiigii tizere poliimid, istenilen niteliklere uygun termal,
elektriksel ve mekanik Ozellikleriyle, biiyilk ve ultra biiyiik 06l¢ekli elektronik
devrelerde, entegre devre ve yonga liretimi gibi yariiletken teknolojisi uygulamalarinda,
gerek ara yiizey elemani olarak gerekse koruyucu kilif (kapsiil) olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir [11, 14-16, 18-24].

Ayrica baski devrelerde kullanilan diistik termal kararliliga sahip malzemeler de
elektronik sistemlerin c¢alismasinda 1sinmaya bagli olarak kararsizliklara neden
olmaktadir. Normal sartlarda epoksi regineyle modifiye edilmis fiberglas (FR-4)

kullanilan baski devrelerde, ozellikle yiiksek sicaklilar ve ekstrem ortam kosullar s6z



konusu oldugunda poliimid ve kopolimerleri biskanat esterlerle (BT regineleri) birlikte

ara yiizey elemani olarak kullanilmaktadir [15].
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Sekil 1.1. Polimerik malzemelerin entegre devrelerde kaliplanmis ve kiiresel
koruyucu kilif olarak kullanilmasi [15]

Poliimidler dalga kilavuzu olarak gesitli opto-elektronik uygulamalarda da
siklikla kullanilmaktadir. Opto-elektronik uygulamalarda, optik ortamin girisinde bir
konvertor yardimiyla once elektriksel sinyal optik sinyallere gevrilir ve ¢ikista sinyal
tekrar konvertdr vasitasiyla elektriksel sinyale cevrilir. Optik iletimin en biiyiik
avantajlari, sinyalin herhangi bir elektromanyetik girisimden etkilenmemesi, optik
kablolarin birbiriyle temasinda herhangi bir etkilesimin olmamas1 ve ayn1 anda bir optik
kablodan birden fazla sinyalin hizli bir sekilde iletilmesi seklinde Ozetlenebilir. Bir
optik kilavuzun kalitesi birim uzunlukta meydana gelen optik kayiplara baglidir.
Pratikte, bir dalga kilavuzunda vericiyle alici arasinda maksimum 3 dB/cm kayba
miisaade edilebilir. Optik dalga kilavuzlarinda PMMA ve polikarbonatlar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bunun sebebi bu polimerlerin ucuz ve kolay sekillendirilebilir
olmalaridir. Ancak bu tip standart termoplastiklerin termal kararhiliklart diisiik
oldugundan ve 1s1 yiiksek sicakliklara c¢iktiginda boyutsal deformasyona
ugrayacaklarindan bir¢ok 06zel uygulamalarda kullanilamazlar. Bu sorunlar1 ortadan
kaldirmak ic¢in yiiksek termal kararliliga sahip poliimidler {izerinde c¢alismalar
yapilmistir. Bu sonuglara gore, elektronik paketlerde kullanilan poliimidler iiretim
prosesine bagl olarak yiiksek optik kayiplara neden olmustur. Ancak bu poliimidlerin
cesitli yontemlerle modifikasyonu sonucu elde edilen yeni 6FDA-6FDAmM poliimidinde
optik kayiplarin énemli derecede azaldigi goriilmiistiir (Sekil 1.2). Oyleki 300°C’de
optik kayiplar 0.5 dB/cm’nin altina diismiistiir. Yapilan bilimsel ¢alismalarda, poliimid
cesitli malzemelerle katkilanarak optik kayiplarin ¢ok daha diisiik degerlere ¢ekilmesi
saglanmstir [15, 16, 26-31].



Son yillarda klasik Langmuir-Blodgett yontemiyle iiretilen tek ve ¢ok katmanl
ince poliimid filmler elektronik uygulamalarda foto-diyot olarak, tiinel bariyeri olarak,

molekiiler-elektronik aletlerde hafiza elemani olarak siklikla kullanilmaktadir [32].
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Sekil 1.2. Poliimidin fiber-optik dalga kilavuzlarinda kullanilmasi [15]

Glinlimiizde teknoloji gitgide gelismekte ve insanlarin teknolojiye yonelimi,
biraz da biiylik sehirlerde yasayan insanlarin psikolojik ve sosyolojik durumlarina bagl
olarak, hizli bir sekilde artmaktadir. insanlarin bilgisayar kullanma, televizyon izleme
ve cep telefonu kullanma egilimindeki artis, yiiksek ¢oziintirliige ve ekran tarama
frekansina, keskin ve kaliteli goriintiiye sahip, dayanikli, esnek ve hafif LCD ve plazma
ekranlara olan talebi de beraberinde getirmistir. Bir LCD ekran temel olarak, her bir
pikselde 15181n iletimini ilizerine uygulanan elektriksel alanin indiikledigi oryantasyona
bagl olarak degistiren ve siv1 kristalik molekiiller iceren ince film tabakasindan olusur.
Bu tabakadaki tiim degisimler, oryantasyonlar ve egim agilari, genelde poliimidden
uretilen ve diizenleme katmani (alignment layer) olarak adlandirilan bir katman
tarafindan kontrol edilir. Klasik PMDA-ODA poliimidi diisiik egim acilarina neden
oldugundan, LCD uygulamalarinda daha c¢ok sikloalifatik dianhidridlerden sentezlenen
veya yapisinda pendent alkil zincirleri i¢ceren poliimidlerin kullanilmasi daha uygundur.
Eski uygulamalarda TAB (tape automated bond) kontrollii LCDler daha yayginken,
giinlimiizde gerek kiicliik hacimde yiiksek goriintii kalitesi elde edilmesi, hafiflik,
dayaniklilik, esneklik 6zelliklerinin iist seviyede olmasi dolayisiyla COG (chip-on-
glass) ve COF (chip-on-flex) kontrollii LCDlere dogru bir gegis mevcuttur. COF larda
bilesenler esnek bir film iizerine yerlestirildiginden, COFlar kolaylikla katlanabilir.
TABIlarin ise esneklikleri sinirlidir. COFlarda ¢esitli fonksiyonel uygulamalar nedeniyle
film {izerine entegre devrenin yanma direng, kapasitor, transistor gibi elektriksel

elemanlar yerlestirilebilirken, TABlarda sadece entegre devreler yerlestirilebilmektedir.



Dolayisiyla COFlar TABlara gore cok daha hafif ve esnek olmakla birlikte, diisiik
hacimde yiiksek goriintii kalitesini de saglamiglardir [32-36].

Poliimidler kendine 6zgii gecirgenligi nedeniyle gaz separasyon proseslerinde,
membran olarak [37,38]; permitivitesinin neme kars1 hassas olmasi ve gozenekli yapisi
nedeniyle nem sensoru olarak [39-42]; uzay ve havacilik uygulamalarinda zor ¢aligma
kosullarina uyumlulugu nedeniyle elektriksel ve termal yalitim malzemesi olarak [43];
elektrik makinelerinde stator ve rotor sargilarinda kenar noktalara denk gelen bolgelerde
stres sonucu meydana gelen kismi bosalmalar1 6nleyici yalitim malzemesi olarak [10,
44] ve sensorler, aktuatorler gibi pek c¢ok mikro o6l¢ekli yapiyr iceren mikro-
sistemlerde (MEMS) farkli siklikla
kullanilmaktadir [23,45-49]. Sekil 1.3a ve b’de, giiniimiiz teknolojinde genis kullanim

elektromekanik amaglara yonelik olarak
alan1 bulan ince film transistorlerde (TFT) poliimidin taban materyali olarak kullanimi1
gosterilmektedir [50]. Poliimidlerin farkli 6zellikte ve morfolojide {iretilmeleri,

poliimidlerin farkli alanlarda yaygin kullanimlarini da beraberinde getirmistir [51].

Ti/Cr (100 nm)
Al (100 nm) SiNy (180 nm)

(n+) a-Si:H (50 nm)

katkilanmamis
a-Si:H (100 nm)

THERHA A

(@)

\ /1

(b)

SiNy (360 nm)
SiN (500 nm)

Sekil 1.3. a) 51 um kalinliginda ve tizerinde a-Si:H ince film transistorler (TFT) bulunun
esnek Kapton folyo, b) Poliimidin TFT’lerde kullanimi [50]

Endiistriyel uygulamalarda en ¢ok karsilasilan problemlerden biri, talep edilen
polimerik dielektrik malzemenin, kullanim alanina gore, belirli 6zellikleriyle istenilen
verimi saglamasima ragmen, bazi Ozellikleri yiiziinden aynmi uygulama alani igin
dezavantaj olusturmasidir. Boyle durumlarda gerekli goriildiigii takdirde malzemeye
cesitli fiziksel veya kimyasal modifikasyonlar uygulanarak, malzeme istenilen
ozelliklere uygun bir hale donistiiriilebilir. Bu tip modifikasyonlar1 gerceklestirmek
amaciyla termal buharlasma, sacilma, elektriksel bosalma ve plazma etkisi gibi gesitli
fiziksel ve kimyasal modifikasyon yontemleri mevcuttur [52-59].

Endiistriyel uygulamalarda poliimidin kullanimi ¢ok yaygin olmakla beraber
[18-60], diisiik adhezyon ve yiiksek nem adsorbsiyonu gibi problemler PI igin bir

dezavantaj teskil etmektedir. Ayrica permitivitesi nispeten biraz daha yiliksek olan
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poliimidler, termal olarak kararli olmalarina ragmen, yiliksek sinyal gecikmesi ve
kayiplar nedeniyle mikro-elektronikte elektronik paketlerde, yongalarda ve ultra biiyiik
Olcekli entegre devre (ULSI) uygulamalarinda kullanilamamaktadir [15]. Bu yiizden
poliimidin yiizey enerjisinin arttirilmasi ve permitivitesinin diisliriilmesi i¢in yiizeye
cesitli modifikasyon proseslerinin uygulanmasi, hizli sinyal iletimi ve paketin yongay1
kararl1 bir sekilde tutmasi agisindan ¢ok Onemlidir. Ancak bu modifikasyon islemleri
sirasinda malzemenin dielektrik permitivite, kayip faktorii ve iletkenlik gibi elektriksel
Ozelliklerinin bu islemlerden olumsuz etkilenmemesine 6zen gosterilmelidir. Mesela
malzemenin adhezyonunu arttirmak i¢in yapilan modifikasyon sonucunda elektriksel
ozellikler olumsuz sekilde degistiginde, yapilan bu modifikasyon isleminin bu tiir bir
malzeme i¢in uygun olmadigi anlasilacaktir. Ancak kullanim alanina gore yapilan
modifikasyon islemi hem malzemenin permitivitesini diisiiriiyor, hem de adhezyonunu
arttirtyorsa bu malzeme i¢in uygun modifikasyon tipinin bu oldugu anlagsilabilir.
Malzemeyi kullanim alani dogrultusunda modifiye etmek ve kullanilan modifikasyon
prosesinin malzemede ne gibi olumlu ve olumsuz etkilere yol acabilecegini belirlemek
malzemenin teknolojik kullanimi agisindan ¢ok 6nemlidir.

Bu calismada 12.7 pm kalinligindaki DuPont firmasindan temin edilen poliimid
(PMDA-ODA) ornekler dorde boliinerek birincisi 30 dk siiresince korona bosalmasina,
ikincisi ve lgiinciisii sirastyla 10 dk ve 1 saat siiresince CaHz-Ar plazma ortamindan
ornek yiizeyine amorf karbon partikiillerin ¢oktiiriilmesi suretiyle modifikasyona tabi
tutulmustur. Dordiincii 6rnek ise higbir isleme tabi tutulmamistir. Daha sonra dordiincii
PI o6rnek ve modifikasyona tabi tutulan diger PI Orneklerinin taramali elektron
mikroskobu (SEM) goriintiileri alindiktan sonra, drneklerin rdlatif dielektrik permitivite,
kayip faktorii ve iletkenlik gibi elektriksel Ozellikleri 100 Hz-100 kHz frekans
araliginda ve 20°C-300°C sicaklik araliginda olglilerek karsilastirmali  olarak
incelenmigstir. Sonuglar ve elde edilen grafikler yorumlanarak, gerceklesen modifkasyon

proseslerinin malzeme tizerindeki etkileri mekanizmalariyla birlikte agiklanmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE UYGULAMALAR

2.1. Polimerler

Polimerler, tekrarlanan yapisal kiimelerin olusturdugu yiiksek molekiil agirlikli
bilesikler olarak tanimlanmistir. Polimer adi ise "poli + meros (¢ok + parcali)" olarak
Grekge'den gelmektedir. Polimeri olusturan her bir kiigiik molekiil ise monomer olarak
adlandirilir. Polimerler sonugta birgok kiig¢iik molekiiliin bir araya gelmesiyle olusan
makromolekiillerdir. Bir baska deyisle polimerler, cok sayida molekiiliin (monomer)
kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak olusturduklar1 yiiksek molekiil agirlikli
bilesikler seklinde de tanimlanabilir. Tipik bir polimer zincirinde yiizlerce veya binlerce
monomer bulunur. Etilen, vinil kloriir, izobiitilen, stiren, kaprolaktam tipik
monomerlerdir. Bir araya geldiklerinde, polietilen, polivinilkloriir, polistren gibi
polimerleri olustururlar [1-4]. Tablo 2.1’de bazi monomerler ve bu monomerlere ait

polimerler gosterilmistir.

Tablo 2.1. Bazi monomerler ve bu monomerlere ait polimerler [61]

Monomer Gosterimi Polimer Kimyasal Gosterimi
Etilen H,C = CH, Polietilen —H,c-CH}-
Tetra- Politetra- o T Tefl
, F.C=CE floroetilen E,C-CET; etion
floroetilen 2 2 (PTFE)
Hekzametilen HO 0
diamin HoN (-CHz)e NH; N I
0 o Naylon 6/6 | 4 [NH-CH, ¥ N-C-¢ CH; 3% C-JoH
C l l n
Adipik asit HO —C(~CH,—),C—OH
9 ?
/é (&N o o
Dianhidrit |2 j@R S i
\% G o ,& N
0 0 | Poliimid | &N :@R M
NC %/
Diamin H,NRNH, ' 0

Polimerler, olusum sekillerine gore dogal veya sentetik, esas zincir yapisina gore
organik veya inorganik, 1siya karsi verdigi tepkiye gore termoplastikler-termosetler,

kullanim alanlarina gore plastikler-elastomerlet-fiberler-regineler ve iiretim prosesine
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gore katilma polimerleri-kondensasyon polimerleri olmak tizere bes farkli sekilde
siiflandirilabilirler. Dogal polimerler dogada bulunduklart i¢in onlara bu isim
verilmistir. Pamuk, yiin, seliilloz ve proteinler dogal polimerlere 6rnek gosterilebilir.
Organik polimerlerin ana zinciri karbondan meydana gelir, polietilen ve polipropilen
buna &rnek olarak verilebilir. Inorganik polimerler ise karbon ana zincir icermezler,
bunlara cam ve silikon polimerler 6rnek gosterilebilir. Termoplastik polimerler, 1sininca
yumusayan, soguyunca sertlesen polimerlerdir. Termoset polimerler ise 1sininca
yumusamazlar, daha serttirler ve ¢apraz bagh zincire sahiplerdir. Polimerizasyon, ¢ok
sayidaki ayni veya farkli monomerlerin bir kimyasal islemle birbirleriyle birleserek
uzun zincirler olusturmasidir. Uretim sekline gére cesitli polimerizasyon mekanizmalari
mevcuttur [1-4].

Monomerlerin polimerleri olusturmak iizere birbirleri ile tepkimesine eslik eden
mekanizma monomerin dogasina baglhdir. Bazen sartlarla oynanarak polimerizasyonun
mekanizmasi tizerinde degisiklikler gergeklestirilebilir. Ayrica istenen 6zelliklerde veya
bazi polimerizasyon reaksiyonlarinin dezavantajlarindan kaginmak ya da bazi avantajlar
elde etmek icin reaksiyon ortami kontrol altina alinir. Asagida polimerizasyon

mekanizmalart ve polimerizasyon sistemleri gosterilmistir [ 1-4].
Polimerizasyon Mekanizmalari Polimerizasyon Sistemleri

1. Basamakli (Reaktif Son Grup) Polimerizasyonu, 1. Blok (kiitle) Polimerizasyonu,

2. Radikal Zincir (Katilma) Polimerizasyonu, 2. Cozelti Polimerizasyonu,

3. Iyonik Zincir (Katilma) Polimerizasyonu, 3. Siispansiyon Polimerizasyonu,
4. Halka A¢ilmasi Polimerizasyonu, 4. Cokelti Polimerizasyonu,

5. Sterospesifik Polimerizasyon, 5. Gaz Faz1 Polimerizasyonu,

6. Kopolimerizasyon 6. Kat1 Hal Polimerizasyonu,

7. Emiilsiyon Polimerizasyonu,

2. 2. Elektrik-Elektronik Miihendisliginde Polimerlerin Uygulama Alanlari

Polimerler, yapisindan kaynaklanan yliksek seviyeli yalitim 6zelliklerinden dolayi,
biiyiik elektriksel alanlarin etkisi altinda herhangi bir delinmeye imkan vermeden akimi
sinirlayarak, iletkenler iizerinde belirlenen yollardan akmasini saglamak amaciyla

yillardir elektrik ve elektronik uygulamalarinda kullanilmaktadir. Elektrik ve elektronik



teknolojisinde kullanilan ilk polimerik yalittm malzemelerine bakildiginda, bu
malzemelerin dogal polimerlerden olustugu goriilmektedir. Mesela, 1860’larda dosenen
ilk okyanus o6tesi telefon kablosu, kaucuk agaclarindan elde edilen bir tiir polimer olan
“gutta-percha” ile izole edilmistir. Sentetik polimerler ise daha ¢ok yirminci yiizyilda
kullanima uygun hale gelerek, giinlik hayatimizda pek cok alanda kendine yer
bulmustur. Yapilan calismalar sonucunda gilinlimiizde, ¢ok daha verimli yalitim
malzemeleri lretilebilmektedir. Yeni teknolojiyle iiretilen polisitren, polietilen, poliimid
gibi sentetik polimerik malzemelerin en onemli Ozellikleri yiliksek kaliteli yalitim
Ozelliklerine sahip olmalarinin yani sira kolay sekillendirilebilir, esnek, dayanikli ve
termal olarak kararli olmalaridir. Ozellikle polietilen bu 6zelliklerinden dolayr radar
cihazinda ve televizyonlardaki koaksiyal kablolarda ¢ok ragbet goren bir dielektrik
haline gelmistir. Cok diisiik iletkenlige sahip poliimid (PI), politetrafloroetilen (PTFE)
gibi polimerler elektret mikrofon yapimi gibi mikro elektromekanik uygulamalarda da
kullanilmaktadir. Ayrica farkli tipte kondansatorler yapabilmek amaciyla, pek ¢ok
polimerik tabanl yiiksek performansli ince filmler gelistirilmistir [9-15].

Ozel bir uygulama i¢in uygun malzeme segimi, uygulama alanma bagl olarak
malzemenin tiretim kolayligimin, fiyatinin, istenilen elektriksel, mekanik ve termal
ozelliklerinin birbirleriyle uyumlulugu géz Oniine alinarak yapilir. Polimerlerin temel
yalitim Ozellikleri pek ¢ok amag icin yeterli seviyededir, ancak malzemenin diger
ozelliklerini de gelistirmek ve kullanima daha elverisli hale getirmek i¢cin malzemeye
cesitli fiziksel ve kimyasal modifikasyon prosesleri uygulanabilir. Malzemenin giicli
giines 1sinlari, organik ¢oziciiler ve yiiksek nem/sicaklik iceren ortamlarda
kullanilabilecegi goz oniine alinarak, oncelikle fiziksel ve kimyasal olarak daha kararli
hale gelebilmesi i¢in uygulanabilecek prosesler arastirilmali ve uygulanmalidir. Ozel
elektriksel uygulama alanlarina yonelik {iretilen polimerik malzemenin tasarimi ve
liretimi sirasinda ticari olarak basar1 saglayabilmesi i¢in, uygulanan alanda malzemenin
en cok hangi elektriksel 6zelligine ragbet edilerek tercih edildiginin dikkate alinmasi
gerekir. Mesela bazi uygulamalarda islevi olmayan DC (dogru akim) iletim etkisini
ortadan kaldirmak i¢in 6nlem almak gerekirken, baz1 uygulamalarda ise AC (alternatif
akim) frekansa bagli polarizasyon etkisini belirli bir seviyeye indirmek gerekmektedir.
Yiiksek gerilim uygulamalarindaki spesifikasyonlar1 karsilayabilmek i¢in oncelikle,
malzeme pratik caligma kosullarinda yiiksek delinme dayanimina sahip olmalidir.
Ancak polimerin molekiiler yapisi ve davranist hakkinda kapsamli ve detayli bilgiye

sahip olmak, istenilen optimum performansa varabilmek adina fayda saglayacaktir. Bu
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yizden yillardir arastirmacilar polimerik sistemlerin elektriksel davraniglari
aciklayabilmek i¢in ¢caligmaktadirlar.

Polimerlerin genis kullanim, fiziksel yapilarinin biiyiik oranda eriyikler ve ¢ozeltiler
yoluyla kolaylikla degistirilebilmesinden kaynaklanmaktadir. A¢ik¢a goriilmektedir ki
benzer sekilde kolay iiretim ve sekillendirilme 6zelliklerine sahip kullanish iletken bir
plastik ¢ok ragbet gorecektir. Hafif, kolay sekillendirilebilen, yiiksek iletkenlige sahip
bir malzeme talebi, onemli bir konu olarak yillarca arastirilmis ve 1970’lerde
poliasetilende metalik iletkenligin kesfi ile yeni bir boyut kazanmistir. Bu kesif, pek cok
yeni polimerik malzemenin gelistirildigi bir siireci tetiklemistir. ilk baslarda
uygulamalar statik elektrigin desarji ve kademeli kablo yaliimi gibi orta seviyede
iletkenlik gerektiren alanlarda yapilmistir. Statik yiikler genelde iiretilen pek ¢ok esya
ve malzeme ilizerinde biiyiik sikintilara neden olmaktadir. Statik yiikler tozu cekerler,
filmin metal yiizeye yapismasina neden olurlar ve insanlara elektrik soku verebilirler.
Burada diisiik dereceli iletime sahip polimer kullanmak suretiyle yiiklerin topraga
sizmast saglanabilir. Mevcut polimerler cesitli modifikasyonlara tabi tutularak bu
uygulama gelistirilebilir. Nitekim grafit tozunun polimer kiitlesi igerisine
karistirilmasiyla elde edilen iletken kompozitler genis kullanim alanina sahiptir.
Antistatik etmenlerle gerceklesen yiizey modifikasyonlari, siradan plastiklerde
malzemenin diger onemli Ozelliklerine zarar vermeden yeterli yilizey iletkenliginin
saglanmasi i¢in sik kullanilan bir yontemdir. Ancak bdyle bir ¢6zliim tamamen memnun
edici degildir, clinkii kompozitlerin mekanik 6zellikleri genellikle asil polimerinkine
gore kotiidiir ve yiizey modifkasyonlar: etkilerini yitirmeye baslar. Dogal yapisindan
kaynakli ytiksek iletkenlige sahip 6ziletken polimerler fotokopi makinelerinin goriintii
tamburunu desarj etmek ve tekstil {irlinlerinde antistatik kaplama amaciyla
kullanilmaktadir. Iletken polimerlerin ayrica elektromanyetik radyasyon emilimi
ozelligiyle de kompozitlerle rekabet edebilir diizeyde oldugu kanitlanmastir.

Iletken polimerler, uygun elektrokimyasal dzellikleri nedeniyle bataryalarda elektrot
olarak da kullanilabilmektedir. Spesifik olarak birim kiitle iletkenligi bakira gore daha
yiiksek degerlere sahip olmasina ragmen, bu tip polimerler gii¢c ve sinyal iletimi i¢in
gerekli olan uzun stireli kararli kalma 6zelliginden yoksunlardir. Buna ragmen iletken
polimerler 6zellikle hafif organik malzemelere dayanan elektronik (soft electronics)
uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir. Bu konuda en 6nemli ilerleme yariiletken
polimerler kullanilarak elektroluminasan 1s1k sagiliminin kesfi ve uygulanmasi

olmustur. Bu uygulama nispeten kisa bir siire igerisinde laboratuar ortamindan ¢ikarak
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prototip goriintiileme aygitlar1 iiretimine kadar uzanmistir. Polimerik elektroluminasan
ekranlar, OLED TVler su anda LCD ve plazma teknolojisi gibi mevcut teknolojilerle
rekabet halindedir [9-12, 33-36].

Elektronik endiistrisindeki gelismeler daha cok iki temel alana odaklanmistir;
bunlardan birincisi daha az yer kaplayan kompakt devrelerin ve elemanlarin, ikincisi ise
daha iyi fiyat/performans oranina, iistiin mekanik dayanima ve termal kararliliga sahip
elektronik devrelerin ve elemanlarin (BJT, FET, LED) iiretimidir. Ozellikle gitgide
kiiciilen baski devre tasarimlari, daha az yer kaplayan daha hafif ve verimli bilgisayar
donanimlari, entegre devre ve sensor teknolojisindeki gelismeler, bilgi depolama
teknolojisindeki gelismeler farkli polimer tiirlerinin elektronik endiistrisinde daha aktif
bir sekilde kullanilmaya baslanmasiyla miimkiin olmustur. Ayrica polimerlerin ses ve
veri sinyallerinin 1518a cevrilerek iletildigi fiber optik haberlesme teknolojisinde, kablo
tiretiminde de kullanilmasi bu alanda ¢ok biiyiik bir ilerlemedir. Tabii ki burada fiber
optik haberlesme kablolarinin klasik bakir kablolara gore yiiksek veri iletim hizina ve
yogunluguna sahip olmasi, genis bant araligina sahip olmasi, daha hafif olmasi ve
elektromanyetik girisimden etkilenmemesi gibi avantajlar1 olmasi fiber optik kablo
kullanimin1 ¢ok cazip kilmistir [39-50, 61].

Enerji kaynaklarinda farkli arayiglara girildigi ve ¢evreyi kirletmeyen yenilenebilir
enerji kaynaklarmin gitgide 6nem kazandigi bugiinlerde, iiretilen yeni tip katkil
polimerlerden olusan fotovoltaik giines pilleri sayesinde artik giines enerjisinden daha

verimli yararlanmak miimkiindiir. (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. Polimerik giines pili katmanlar1: PET - Polietilen terefitalat, ITO - Indium Tin
Oksit, PEDOT: PSS — Poli(3,4-etilendioksitiofen), Aktif katman (genelde bir
polimerdir: fuleren karigimi, Al — Aluminyum
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2.3. Polimerik Tabanh Dielektriklerin Elektriksel Ozellikleri

Bir dielektrik malzemenin teknolojik kullanim alani belirlenirken g6z Oniine
alinmas1 gereken en Onemli kriter malzemenin karakteristigidir. Malzemenin
karakteristigi, malzemenin gesitli fiziksel ve kimyasal etkilere verdigi cevaplar seklinde
aciklanabilir. Bu karakteristik belirlenirken, malzeme c¢esitli fiziksel ve kimyasal
etkilere maruz birakilarak, bu etkiler sonucunda malzemenin temel O6zellikleri olan
mekanik, elektriksel, optik ve termal 6zelliklerindeki degisimler incelenir. Dielektrik
malzemeler yapilarina bagli olarak yalitimsal, kapasitif, optik, piezoelektrik ve
ferroelektrik (elektretler) 6zellikleri nedeniyle pek ¢ok uygulama alanlarina sahiptir.
Yapilan Sl¢iimler sonucu elde edilen veriler analiz edilerek malzemenin hangi alanda
daha verimli olarak kullanilabilecegine karar verilir. Bu ¢alismada cesitli endiistriyel
uygulamalarda kullanilan ve dielektrik bir malzeme olan poliimidin (PI), modifiye
edilmeden oOnce ve modifiye edildikten sonraki g¢esitli elektriksel 6zellikleri
incelenmistir.

Dielektrik malzemeler ¢ok iyi yalitim Ozelliklerine sahiptirler. Bir malzemenin
yalitim 6zelligini en iyi karakterize eden parametre malzemenin dielektrik dayanim
degeridir. Bunun yaninda dielektrik malzemenin kullanim alanini belirleyen yalitim
direnci, rolatif permitivite (dielektrik sabit) ve dielektrik kayip faktorii gibi cesitli
elektriksel ozellikleri de vardir. Bu ¢alismada, 6zellikle dielektrik malzemelere ait temel

parametrelerden olan rolatif dielektrik sabit (5;) ve kayip faktori (g'r') iizerinde

yogunlagilarak, bu ozelliklerin islem gormemis ve islem gérmiis PI Orneklerinde
frekansa ve sicakliga gore nasil degistigi karsilastirmali olarak incelenmistir. Elde
edilen deneysel sonuglar teorik yaklasimlarla degerlendirilerek analiz edilmistir.
Dielektrik malzemeler genel olarak ¢ok yiiksek direng degerlerine sahiptir. Ancak,
dielektrigin yapisindan kaynaklanan cesitli bozukluklar, elektriksel alanla veya termal
yolla uyarilarak veya hi¢ uyarilmadan dielektrigin iletkenligine katkida bulunabilecek
bagimsiz bir elektron veya iyon kaynagi gibi davranabilirler. Bu bozukluklar
malzemenin yapisindaki herhangi bir kirlilikten veya kristalik bolgelerle amorf bolgeler
arasindaki siireksizliklerden kaynaklanabilir. Genelde polimerik malzemeler 108 ila 10%°
ohm-cm degerlerinde degisen direng degerlerine sahiplerdir. Malzemenin direng degeri,
dielektrik dayanma gerilimi ve diger Ozellikleri Ol¢iiliip analiz edilerek, malzemenin

hangi amaca yonelik olarak kullanilacag: belirlenir.
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Bazen 6zel yontemler kullanilarak, cesitli uygulama alanlarinda kullanilmak iizere,
diger polimerik malzemelere gore daha yiiksek iletkenlige sahip, yapisina gore
yariiletken veya fotoiletken karakteristikler gosteren polimerik malzemeler de
iiretilmektedir. Mesela bunlardan polifenilasetilen, poliaminokiones ve poliasenekinon
gibi 6zel polimerler (elektroaktif polimerler) 10° ila 10° ohm-cm arasinda degisen

direng degerlerine sahiplerdir.
2.3.1. Dielektrik dayanim

Bir dielektrigin yalittm malzemesi olarak kullanimi, iki ucuna belirli bir potansiyel
farki uygulanan malzemenin herhangi bir delinme olmaksizin dayanabilecegi
maksimum gerilimi ifade eden dielektrik dayanim o&zelligine baghdir. Dielektrik
dayanim, malzemenin birim uzunluguna diisen gerilim seklinde ifade edilir ve birim
olarak genelde kV/m alinir. Dielektrik dayanim degeri, malzemeye uygulanan gerilime,
uygulanma siiresine ve malzemenin kalinligina baglidir. Dielektrik dayanim degeri oda
sicakliginin {izerindeki sicakliklarda, sicaklikla ters orantili olarak degismektedir.
Ayrica mekanik baski altindaki dielektrik malzemelerde, baski altinda malzemede
cesitli yapisal bozukluklar olustugundan, dielektrik dayanim degerinde diisiis oldugu
gbzlemlenmistir. Malzemenin kalinhigi arttikca dielektrik dayanim parabolik olarak
azalmaktadir. Sekil 2.2a ve b’de, dielektrik dayanimin ve delinme geriliminin, 6rnegin
kalinligina bagli degisimi gosterilmektedir. Mesela dielektrik dayanim degeri 375 kV/m
olan 7.5 mm kalinligindaki bir malzemenin kalinligi 1.5 mm’ye distirtiliirse, bu
malzemenin yeni dielektrik dayanimi 375%(75/ 15)%4 formiiliiyle yaklagik olarak
hesaplanarak 713 kV/m olarak bulunur [5, 62].
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Sekil 2.2. a) Dielektrik dayanma testinin sematik gdsterimi, b) Ornegin delinme
geriliminin ve dielektrik dayaniminin 6rnek kalinligina gére degisim grafigi
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Dielektrigin iizerine uygulanan gerilim sonucu delinmesinin nedeni, malzemenin
yapisindaki mevcut, cesitli tipteki bozukluklardan kaynaklanan kii¢lik sizint1 akimidir.
Bu s1zint1 akimi1 malzemeyi lokal olarak 1sitarak daha biiyiik bir akim gegmesine neden
olur ve bu akim da malzemede daha fazla bir lokal 1sinmaya neden olarak malzemenin
delinmesine oOnciiliik eder. Ariza olan bdlgede genellikle karbonize olarak akim
gecmesine imkan saglayan bir yol gézlemlenir.

Dielektrik dayanim genel olarak iki yontemle Ol¢iiliir. Birincisinde gerilim degeri,
delinme gergeklesene kadar belirli bir egimle (mesela 500 V/s) siirekli attirilir. Bu
yonteme kisa siireli stirekli arttirma yontemi denir. Diger yOntem ise basamak
yontemidir. Bu yontemde ise belirli bir siire (1 dk) d6rnege bir 6nceki yontemde 6l¢iilen
gerilim degerinin yarisindan baglanmak {izere her basamakta, mesela 2 kV, arttirilarak
delinme gerceklesene kadar belirli bir gerilim uygulanir. Bu yontemde elde edilen
dielektrik dayanim degeri, malzeme daha uzun siire elektriksel alana tabi tutuldugundan
birinci yontemdekine gore daha diisiik olur. Ikinci yontemle elde edilen sonuglar, pratik
uygulamalarda karsilasilan degerlere nispeten daha yakindir. Fakat yinede testlerde elde
edilen degerlerin daha altinda dielektrik dayanim degerlerine rastlamak miimkiindiir.
Uygulama ve test kosullar1 altinda ger¢eklesen delinmelerde aradaki farki ortadan

kaldirmak i¢in uygun bir giivenlik faktorii kullanilmasi gerekmektedir [5, 62].

2.3.2. Yalitim rezistansi

Yalitkan bir malzeme tarafindan elektrik akimima kars1 gosterilen rezistans,
birbirleriyle daima paralel sekilde davranan hacimsel ve yiizeysel rezistanslarin ortak
etkisinden olusur. Hacimsel rezistans bir malzemenin govdesinden gegmeye calisan
elektrik akimima karsi gosterdigi direnctir. Daha ¢ok malzemenin yapisina baglidir.
Fakat malzemenin ylizeyinden gegen akima kars1 malzemenin gosterdigi direng seklinde
tanimlanan, ylizeysel rezistansi ise ¢ogunlukla yiizeyin temizlik durumuna ve yilizeyin
purtizliligiine baghdir. Yiizey rezistansi, ylizey nemlendirilerek, yaglanarak veya
plirlizsiiz hale getirilerek diistiriilebilir. Ancak c¢ok fazla piiriizsiiz ve cilal yiizeyler
yiiksek yiizey rezistansina neden olabilir.

Genelde yalitim rezistansini 6lgmek amaciyla, Sekil 2.3°de gosterildigi gibi, ii¢
elektrotlu sistem kullanilir. Bu sekilde yiizey ve hacim sizinti akimlar birbirlerinden
ayrilir. Uygulanan gerilim dielektrik dayanim geriliminin altinda olmalidir. Genelde

pratikte 30 V/mil’den diisiik bir gerilim gradyani uygulanir. Uygulanan gerilim ve
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sizinti akimlar1 esas almarak sizinti rezistansi hesaplamir. Olgiilen deger gerilimin
uygulandig: siireye de bagli oldugundan, dogru sonuglar elde edebilmek igin tekrarlanan
deneyler temel olarak standardize edilmelidir [5].

Bir dielektrigin yalitim rezistansi, dielektrigin hacimsel ve yiizeysel rezistivitesiyle
tanimlanir. Hacimsel rezistivite (spesifik hacimsel rezistans olarak da bilinir), 1 cm®iin
z1t iki ylizeyini kaplayan iki elektrot arasindaki rezistans olarak tanimlanir. Aralarinda
plastiklerinde bulundugu farkli malzemelere ait hacimsel rezistivite degerleri Sekil

2.4’de sunulmustur.

Ornek
Koruma

elektrodu WL}

Ampermetre

(2
N>

Elektrotlar

Uygulanan gerilim

Sekil 2.3. Yalitim rezistansin1 6lgmek amaciyla kullanilan elektrot sistemi

Buna gore, plastik malzemelere ait rezistivite degerleri Seliiloz Asetat i¢in 10* ohm-
cm degerinden baslayarak yliksek performansl bir yalitkan olan polisitrenin 10* ohm-
cm degeri arasinda degismektedir. Spesifik yiizey rezistansi olarak da adlandirilan
yiizey rezistivitesi, 1 em?®lik materyal ylizeyinin iki zit satth1 arasinda 6lgiilen rezistans
degeridir. Seliiloz asetat igin 10™ ohm degerini, polistren igin 10** ohm degerini alur.

Yalitkan polimerik malzemelerin ¢ogunlugunun yalitim rezistansi sicaklik ve bagil
nemlilige bagl olarak degiskenlik gosterebilir. Sicakligin ve nemliligin artmasiyla genel
olarak yalitim rezistanst onemli derecede diiser. Yiiksek yalitim rezistansina sahip
polisitren (PS) bile 80°C’nin iizerinde kararliligini yitirmeye baslar. Bu kosullar altinda
sicakliktan ve nemden nispeten daha az etkilenen politetrafloretilen (PTFE) ve

poliklorotrifloretilen gibi polimerik malzemeler tercih edilmelidir.
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Sekil 2.4. Farkli malzemeler i¢in rezistivite degisim araligi

2.3.3. Kompleks dielektrik permitivite

Cesitli endiistriyel ve teknolojik g¢alismalarda kullanilan dielektrik malzemenin
zamanla degisen elektrik alanlarinda analizi, malzemenin yapist ve farkli sartlar
halindeki davranislart hakkinda daha detayl bilgi edinilmesini saglayacaktir. Dielektrik
olaylarin analizinde genellikle frekans domeyni analizi ve zaman domeyni analizi
olmak iizere iki énemli analiz yontemi kullanilir. Olgiim teknigi agisindan bakildiginda,
zaman domeyni analizi, frekans domeyni analizine gore daha basittir, fakat verilerin
degerlendirilmesi agisindan, zaman domeyni analizi daha karisik ve zordur. Zaman
domeyni analizinde malzemeye bir birim basamakli elektriksel alan uygulandiktan
hemen sonra zamana bagli polarizasyon Ol¢iiliir veya malzemeye belirli bir siire
uygulanan kutuplastiric1 elektriksel alan kaldirildiktan sonraki kararli durumdan
yiiklerin bosalmas1 sonlanana kadarki duruma kadar polarizasyonun azalmasi 6l¢iiliir.
Polarizasyondaki bu azalma genellikle dielektrik gevseme olarak adlandirilir. Frekans
domeyni analizinde, belirli bir frekans skalasinda uyarici alternatif elektriksel alanin
ornek tlizerinde gosterdigi etkiye bagli olarak kapasitans ve kayip acis1 Olciilerek,
dielektrik sabit ve kayip faktorii gibi elektrofiziksel biiyiikliikler hakkinda
degerlendirme yapilir. Her iki analiz yontemi de teorik olarak ayni sonuglar1 verir.

Hamon, polimerler gibi uygulamada sik kullanilan malzemelerde dielektrik
parametrelerin degerlendirilmesi amaciyla, polarizasyon veya depolarizasyon akimlarini
kullanarak farkli bir yaklasim gelistirmistir. Bu yaklasim, dielektrik kayiplarin ve
dielektrik sabitin hizli bir sekilde degerlendirilmesinde ¢ok kullanish ve faydali bir
yontemdir. Bu yaklagima gore dielektrik sistemin frekans domeyni cevabi, zaman
domeynine gore elde edilen yiiklenme veya bosalma akimindan tiim ayrik harmonik

bilesenlerin Fourier dontisiimii kullanilarak ¢ikarilmasiyla elde edilebilir [63].
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Aralarindaki mesafe d olan S yiizey alanina sahip iki paralel levha arasina
yerlestirilmis bir dielektrik iizerinden gecen akim, ideal durumda paralel levhalara
uygulanan potansiyelden faz olarak 90° daha ileridedir. Ancak pratik uygulamalarda bu
faz agisinin 90°’den ¢ agis1 kadar daha az oldugu gézlemlenmistir. Bunun sebebi, ideal
olmayan dielektrik malzemelerde toplam akimin iletkenlik akimi ve yerdegistirme
akimi olmak {izere iki bilesenden olusmasidir. Bu bilesenlerden birincisi, dielektrik
malzeme igerisindeki dogal yiik tasiyicilardan kaynaklanan ve uygulanan gerilimle ayni
fazda olan iletkenlik akimi; ikincisi ise ¢esitli polarizasyon etkilerinden kaynaklanan ve
ideal durumda uygulanan gerilime gore 90° ileride olan yer degistirme akimidir. Yer
degistirme akimi, temel olarak uygulanan AC gerilimin genligine ve frekansina bagl
olmakla beraber sicaklik, nemlilik ve radyasyon gibi dis etkilere de baglidir. Bunu daha
acik bir sekilde ifade etmek gerekirse, boyle bir sistemde toplam akim yogunlugu

Denklem 2.1 ile verilebilir [63]

=Jt+e*— (2.1)

Burada J iletim akimi, Dp deplasman aki vektorii, E elektriksel alan ve &*
kompleks permitivite olarak ifade edilir. &*, dielektrik igerisindeki dipollerin
elektriksel alan etkisiyle polarizasyonu sonucu ortaya ¢ikan siirtinmeye bagl dielektrik

kayiplar1 g6z 6niine almak amaciyla kullanilan bir terimdir.
Kompleks permitivite &, dielektrik sabit (permitivite), & kayp faktorii ve &,

vakumun dielektrik permitivitesi olmak tizere asagidaki sekilde de ifade edilebilir:
g=¢ —j& =(g;— jg:) £ (2.2)

Rastlantisal zamanla degisen bir alan, Fourier doniisimii yoluyla cesitli frekans
spektrumlarindaki siniisoidal AC dalgalar seklinde ifade edilebilir. Islemlerde kolaylik
olmasi i¢in uygulanan alanin siniisoidal ve agisal frekanst @ olan bir E = E | exp(ja)t)
alant oldugunu varsayarak ve J =ocE oldugunu bilerek, Denklem (2.1) yeniden

diizenlenirse [63]
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J, =cE+ jws, (sr — jg;)E —oE+ws, 6 E+ jos, s, E (2.3)

formilii elde edilir. Bu esitligin son kismindaki birinci terim yiik tasiyicilarinin
hareketleri sirasinda meydana gelen esnek olmayan carpismalar sonucundaki kaybi
ifade eder, biitiin frekanslarda ve DC alanlarda da mevcuttur; ikinci terim polarizasyon
siireci sirasindaki siirtlinme kayiplarini ifade eder, frekans arttik¢a artar, frekans sifir
olursa ortadan kalkar; ti¢lincii terim ise kayipsiz bir bilesendir ve aslinda deplasman
akimimi ifade etmektedir. Ilk terimdeki o iletkenligi ifade eder; dielektrik polimerler
icin ¢ok distiktiir ve dolayisiyla ¢ogu durumda ilk terimin katkis1 ihmal edilebilir. Bu

durumda kay1p tanjant olarak tanimlanan tans terimi
tans= ¢ /& (2.4)

seklinde ifade edilebilir. Asagidaki esdeger devrede bu terim daha net bir sekilde ifade
edilmektedir (Sekil 2.5). Eger ¢ /&, <<1 olursa, 0 zaman tand = ¢, /&, ~ & yazilabilir

ve burada & kayip agisi olarak adlandirilir.

ok wg, e,

Sekil 2.5. Birim alana sahip paralel iki levhadan olusan bir kapasitoriin elektriksel
esdeger devresi ve uygulanan AC alan sonucu elde edilen fazor diyagrami

Bir saniyede malzemenin 1 cm®ii tarafindan absorbe edilen anlik enerji Jr(?)+E(z)
seklinde verilir. Dolayistyla, ortalama olarak malzemenin 1 cm®ii tarafindan absorbe

edilen enerji miktar1 asagidaki sekilde olacaktir [12,63].

w :%TJT (DE(t)d (at) = 0 g,E2 /2 (2.5)
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Agiklamalardan da anlagilacagi iizere, kompleks permitivite polarizasyon prosesi
sonucunda polar molekiillerin viskositesine bagli olarak ortaya cikan bir ifadedir.
Dielektrik malzemelerde genel olarak isimleri asagida verilmis olan bes tip polarizasyon
prosesi gézlemlenir [64-66]:

1. Elektronik Polarizasyon (Pe)

2. Atomik (veya iyonik) Polarizasyon (P;)

3. Oryantasyonel (veya dipolar) Polarizasyon (P)

4. Spontane Polarizasyon

5. Arayiizey (veya uzay yiikii) Polarizasyonu (Pijn)

Genelde elektronik ve atomik polarizasyon ve depolarizasyon i¢in gerekli olan siire
¢ok kisadir (<10'12 saniye). Bu deforme edici polarizasyon prosesi titresimsel modlar da
icerdiginden rezonans modu olarak da isimlendirilir. Rezonans durumu, titresimli
(vibrasyonel) bir sistemde, sistemi uyaran alan, sistemin dogal frekansina yakin bir
seviyede osilasyon yaparsa ortaya ¢ikar. Oryantasyonel, sigrama (hopping) veya uzay
yiikii polarizasyonu ve depolarizasyonu dielektrik sistemlere bagli olarak daha uzun
siire gerektirdiginden ve genis bir aralikta degisim gosterdiginden; bu gibi polarizasyon
prosesleri, bir gevseme siiresi de icerdiklerinden bazen gevseme (relaksasyon)
prosesleri olarak da adlandirilirlar. Gevseme olayi, uyarilmis bir sistemin baslangi¢
denge durumuna tekrar gelme stirecidir.

Basitlik i¢in sigrama ve uzay yiikii polarizasyonlarin1 ihmal edersek herhangi bir

dielektrik sistemin toplam polarizasyonu asagidaki formiille ifade edilir.

P=P,+P+PF, (2.6)

€ 1

Atomik ve elektronik polarizasyonlar igin cevap siiresi cok kisa oldugundan 0’dan 10*

Hz’e kadar olan tiim frekanslarda pratik olarak sabit oldugu varsayilabilir. Bu iki
polarizasyon, &, rolatif permitivitenin sonsuzdaki (f=c0) degeri olmak {izere,
P=P+P= (g;w —1) & E seklinde gruplandirilabilir. Bu iki polarizasyon, zaman
gecikmesi olmaksizin E uyarim alanina cevap vererek anlik olarak elektriksel alani

izlerler, yani P, ve E alaninin hemen hemen ayni fazda oldugu varsayilabilir. Bu, &,

rolatif permitivitenin statik (f=0) durumdaki degeri olmak {izere, asagidaki formiille de

ifade edilebilir [63],

20



P=P,+R =(&.-1)&E+(s, - 5. )&E 2.7)

Burada P,, E alanina gore bir zaman gecikmesine sahiptir, dolayisiyla P, ile E alani
arasinda bir faz farki da mevcuttur. Oryantasyonel polarizasyonun, uygulanan uyarim
alan1 E’ye cevap verme siiresinin gecikecegini ve t=0 aninda E alanin kaldirilmasiyla
E=0 oldugu g6z Oniine alinirsa, polarizasyon denge durumundan uyarilmis duruma

gecis hiziyla orantili bir sekilde Denklem (2.8)’e gore gitgide azalacaktir (Sekil 2.6).

ant)__ R .

dt 7,

Burada z,, makroskopik gevseme siiresidir. t=0’da P, = (g;s —g;w)goE siir kosulunu

kullanarak yukaridaki diferansiyel denklemin ¢oziimii
P, (t)=(&. — 2. ) &Eexp(—t/7,) (2.9)

seklinde bulunur. Dolayistyla burada uyarim alaninin basamak fonksiyon ve t=0 anina

kadar E=sabit oldugu durumda, dP, /dt depolarizasyon hizini verir.

j,-:.f_
E
I
0 —t 0 —t
Polarizasyon | Depolarizasyon |
PutPg Fm===m—m=mmmmm-= —— '
[P-
P . -
f Po 1) Po (1)
Peo Lo
0 —t ¥ 0 —t

Sekil 2.6. Basamak fonksiyonlu elektriksel alan etkisi altinda depolarizasyon
ve polarizasyon proseslerinin zamana bagimlilig: [63]
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Benzer olarak, bir basamak fonksiyonlu E uyarim alani t=0 aninda dielektrik sisteme
uygulandiginda, t=0 aninda P,(t)= 0 olacaktir ve Py(t) zamanla artacaktir. Ayn1 yontemi

izleyerek ve dP, (t)/dt *nin polarizasyon hiz1 oldugunu bilerek

Py (t)= (&, — 2., ) &E [1-exp(-t/z,) ] (2.10)

ifadesi elde edilir. Polarizasyon i¢in gerekli siire yaklasik olarak Sekil 2.7°de
gosterilmistir.

u ile u+du arasindaki zaman aralig1 siiresince dielektrik sisteme bir E(u) uyarim
alanimin uygulandigi, t<u ve t>u+du bolgelerinde E=0 oldugu varsayilirsa (Sekil 2.8),
Po(t)’nin alana cevap vermesi zaman alacaktir ve t>u araliginda degisecektir. Py(t)
degeri u= t+du aninda P,(u+du) degerine ulasir ulagsmaz, polarizasyon gitgide azalmaya
baslayacaktir. u<t<u+du polarizasyon periyodu siiresince, polarizasyonun asagidaki
sekilde ifade edilebilir

%o

dP, (t-u)=(s,, .. ) [1—exp(—t_uﬂdE(u) (2.11)

Burada 1—exp[ —(t—u)/z, | bir cevap fonksiyonudur.
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Sekil 2.7. Basamak fonksiyonlu E elektriksel alan1 etkisinde farkl tipteki
polarizasyon proseslerinin zamana gore degisimi [63]
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Toplam polarizasyon P iki kisimdan olusur: biri uyarim alanini anlik olarak izleyen P,
digeri ise Denklem 2.11’e gore sekillenen Py(t). Dolayisiyla toplam polarizasyon igin
dP(t—u)=dP, (t—u)+dP,(t—u)

S B B U

%o

ifadesi yazilabilir. Siiperpozisyon prensibine gore t siiresince toplam polarizasyon,

dP’nin tiim artislar1 dikkate alinarak hesaplanirsa

P=(c. 1) 5E(t)+(e 5. ) | {1—exp (—t_“ HdE () (2.13)

Ty

denklemi elde edilir.

E(t)

P()

u u+du
Sekil 2.8. u<t<u+du zaman periyodunda P(t)’nin delta fonksiyonlu E(u)
elektriksel alana verdigi zaman domeyni cevabi

Kismi integrasyon uygulanirsa,

P 2(8;00 —1)80E(t)+(6‘;s —g;w)go'[t E() exp| —(t-u)/z, | du (2.14)

0 TO
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denklemi elde edilir. Burada exp[—(t—u)/z,], t sonsuza giderken sifira yaklagan bir

azalma fonksiyonudur. Buna gore polarizasyon fonksiyonu i¢in genelde asagidaki iki
durum g6z oniine alinir.

Durum A

Eger E alaninin bir basamak fonksiyon elektrik alani oldugunu, t=0 daE=0ve t=0"

da E = E oldugu varsayilirsa o zaman Denklem 2.14 asagidaki duruma gelir
P=(e. 1) &E+(&, - &..) &E[1-exp(-t/7,) | (2.15)

P’nin t zamaniyla degisimi Sekil 2.6’da gosterilmistir.
Durum B
Eger E alani, Re terimin reel kismini ifade etmek lizere, asagidaki sekilde gosterilen

sinusoidal bir AC alan ise
E=E,cosmt=Re[E exp(jot)] (2.16)

P, E alanin1 anlik olarak izleyebilir, fakat P, bir zaman gecikmesine ve faz kaymasina
sahiptir. Bu durumu analiz etmek i¢in, P’nin dinamik kararli durumuna t=0 da vardigi
varsayllmalidir, boylece Denklem 2.14’deki integralin alt limiti -c0’a degisir ki burada

P=0’dir. Buna gore P i¢in Denklem 2.14’den yararlanarak asagidaki denklem elde edilir

P=(s. -1)&E, cosot+(z, -z,,)& iRe“ exp(ja)t)exp[—(t—u)/rojdu}
7 —0

0

- . : exp( jot
~(61, ~1)aE, cosot+(z,, —z,, ) &,E, Re{—p(_J )} 2.17)
1- jor,
. (8;3 —g;w)goEm cos wt (g;s —g;w)a)rogoEm sin wt
:(5 —1)6‘ E_ coswot+ +
re 0=m 2.2 2 2
1+w (1 1+ 7,
uygulanan alan ile ayni fazda uygulanan alana gore 90° gecikmeli

Uygulanan alan ile ayn1 fazda olan bilesen kayipsiz bilesen, uygulanan alan ile n/2 faz

farki olan bilesen ise kayiplari ifade eden bilesendir. Agik¢a goriilmektedir ki @ >>1/7,

durumunda dipoller alandaki degisimi takip edemezler; dolayisiyla polarizasyon, @ 'nin
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artmastyla birlikte gittikge sifira dogru azalir. Aslinda burada kayiplari ifade eden
bilesen, enerji absorbsiyonu seklindeki dielektrik kayiplari ifade etmektedir [63]. Bu
bilesen @, =1/7, oldugunda en biiyiikk degerini alir ve @ arttik¢a yavas yavas azalir
veya @, =1/7, noktasindan sonra azalir. P, , P; ve P, ifadeleri ii¢ bileseni gostermek

tizere Denklem 2.12 yeniden diizenlenirse
P=(P, + P,)coswt + P, sinot (2.18)

denklemi elde edilir. Bu bilesenler, frekansin bir fonksiyonu olarak Sekil 2.9’da
gosterilmistir. P ve g* gibi dielektrik parametrelerin frekansla degisimi, dielektrik
malzemenin dispersiyonu (dagilmasi) olarak bilinir ve biitiin malzemelere ait en 6nemli

ozelliklerden biridir.

Sekil 2.9. P, P1 ve P, ifadelerinin zamana gore degisimi [66]

Dielektrik sabit &, (@) ile kayip faktdrii &, (@) arasindaki bagmtiyr ortaya koyabilmek

icin ¢esitli caligmalar yapilmistir. Bunlardan en oOnemlisi, Denklem 2.10°dan yola

cikilarak tiiretilen Kramers-Kronig bagintilaridir. Bu bagintilar asagida verilmistir.

' . 2 ¢of po - .
& (0)-¢,, =;IO UO &, (u)sin uxdu}coswxdx

. 2 o (u)s (2.19)
o . " &,
:;L [sinuxcoswxdx]e, (u)du:; R du
" 2 por . w
& (o) :;jo [er(u)—gm :qu — du (2.20)
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Bu bagintilar, herhangi bir frekansta parametrelerden birinin degerinin (&, veya &, )

diger parametreden (&, veya &, ) yararlamlarak belirlenebilmesine imkan verdigi igin
belirli kosullar altinda ¢ok faydalidir. Bu kosullar, sistemin lineer olmasi, ¢alisilan
zaman araliginda sistemin yapisinda bir degisiklik olmamasi ve sistem cevabinin daima
bir uyarima dayanmasi seklinde agiklanabilir. Bu bagintilar, o6zellikle de bazi
nedenlerden dolay1 parametrelerden birinin 6l¢iilememesi durumunda daha da 6nem
kazanir. Denklem 2.19 ve 20’nin en 6nemli 6zelliklerinden biri de genis bir spektrum
alaninda ve her ¢esit polarizasyon prosesi i¢in gegerli olmasidir.

DC elektrik alaninda @=0 durumu incelenirse, Denklem 2.19°dan yararlanilarak

Denklem 2.21 elde edilir
Z(s} —g;w)=_|‘:5:(co) d(Inw) (2.21)

Bu denkleme gore, & - Inwegrisi altinda kalan toplam alan, ¢ —e&, degeriyle

dogrudan iliskilidir ve onlarin dispersiyon mekanizmalarindan bagimsizdir [63].
2.3.4. Dinamik polarizasyonlar, Debye denklemleri, absorbsiyon ve dispersiyon

Bilindigi tizere biitiin malzemeler dielektrik kayiplara sahiptir, dolayisiyla

absorbsiyon ve dispersiyon (dagilma) ozelliklerine sahip olmayan hicbir malzeme
yoktur. Bu da higbir malzemenin frekanstan bagimsiz bir & ve ¢ degerine sahip
olmadig1 anlamma gelir. Aslinda ¢ Ve ¢ terimlerindeki dispersiyon (dagilma) biitiin

dielektrik malzemelerin kendine has bir 6zelligidir ve diger biitiin temel 6zelliklerle
birlikte bulunur. Bu 06zelliklerin iyice anlasilmast ve agiklanabilmesi i¢in Debye
denklemlerinin bilinmesi ve absorbsiyon ve dispersiyon olaylarinin iyi bir sekilde

kavranmasi1 gerekmektedir. Debye denklemleri asagidaki sekilde elde edilir [63, 64]:

Encosot= E_ exp( ja)t) olarak ele alinirsa, En, sinwt asagidaki sekilde ifade edilebilir,
E,sinot =E, exp| j(ot—7z/2)]|=-]JE, exp(jot) (2.22)

Denklem 2.17 asagidaki sekilde ifade edilirse
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1+ w’c? 1+ w’c?

P {gm 1+M}0Fm exp ( joot) - j[w}oﬁn exp(jet) (2.23)

Ve g =g —je = (gr - jgr") &, denklemini goz 6niine alinarak P yeniden yazilirsa

P=(& -1)gF = [(g; -1)- jg;']goEm exp( jot) (2.24)

denklemi elde edilir. Denklem 2.23 ve 2.24 dikkatle incelenirse

E— &

& =& — & =&, +—— (2.25)
1+ jor,
' ! grl's +8|"oo (2 26)
E =€ +——— .
B B

(e o, oo
E = .
' 1+ w’c?

tan5=i=w (2.28)

! ! 2_2
gr grs +8rwa) TO

esitlikleri elde edilir. Denklem 2.25, 2.26 ve 2.27 genel olarak yalniz bir gevseme

siiresine (ro) sahip dinamik polarizasyon i¢in Debye denklemleri olarak adlandirilirlar.

Bu denklemler gevseme fonksiyonunun eksponansiyel olarak degisimi esasina dayanir.
Statik polarizasyondaki duruma benzer olarak, Debye denklemleri tiiretilirken

parcaciklar arasindaki etkilesim dikkate alinmadigindan, bu denklemler genelde

seyreltik veya diisiik konsantrasyonlu ¢ozeltilerde goriilen (g'rs —&,, ) < 1 kosulu i¢in 1yi
sonuglar verir. (8;5 —g;w) ve 7, degerleri sicakliga bagl olduklarindan, dolayisiyla &,

ve g degerleri de sicakliga bagh olurlar. ¢ ve tand degerlerini maksimum yapan
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frekans degerini (;8' =0 ve d(tan 5) =0 esitliklerinden kolaylikla bulabiliriz. Buna

@ @

gbre & niin maksimum degeri, @, frekansinda w,7, =1 oldugunda ortaya ¢ikar. Bu

frekansta ¢,,& ve tand degerleri asagidaki sekilde elde edilir.

. Erst
g\w = % (2.29)
& =&l = @ (2.30)
£.—¢
tang| =——=m" (2.31)

o 8I’5 + gl’oo

Ancak tano degeri, @,’da maksimum olmaktadir. tand 'nin maksimum degeri, @,

N1/
frekansinda @;7, = (grs / 8,00) >1 kosulunda ortaya gikar. Bu frekansta tans degeri

asagidaki sekilde elde edilir

£.—¢
s re 2.32
2(8' g, )]/2 ( :

rs=roo

tand|,., =tand,,, =

8; ,g: ve tano degerlerinin, agisal frekans o ’ya bagh olarak degisimi Sekil 2.10°da

gosterilmistir. 2.26 ve 2.27 denklemleri asagidaki sekilde yeniden yazilirsa,

& e 1 (2.33)
£.—¢,, 1+ o’t} '
g, wr,
S 2.34
Es—&., 1+ a)zrg ( )

denklemleri elde edilir.
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&
&
tan o6 —

( rs/g"oo) ( )

Sekil 2.10. Yk tasiyicilarin hareketinden kaynaklanan ¢ katkisinin ihmal
edildigi durumda ¢, ,&, ve tand degerlerinin ’ya bagl degisimi

Bu iki denklem, matematiksel olarak &, —¢, diizleminde yer alan bir gemberin

parametrik denklemleridir. Birinci denklemden r,’in degeri bulunarak ikinci

' ) 2 ‘ \ 2
. & TE " E — &
g ———2 | gt =| 2 (2.35)
2 2

denklemi elde edilir. Denklem 2.35°de fiziksel 6neme sahip bolge, Sekil 2.11°de

denklemde yerine yazilirsa,

gosterilen merkezi &, ekseni iizerinde (5;5 +e,, ) / 2 noktasinda olan ve yarigapi
(5;5 -g,, ) / 2 olan gemberin iist boliimiinde kalan &, degerinin pozitif oldugu bdlgedir.
K

r

!
gr(maks) = (grs & )/2

|4

Ero 8;.5
g +e,, / 2
Sekil 2.11.  Tek bir 7, relaksasyon zamanina sahip bir sistemde &, —¢,
bagimliligini ifade eden Argand diyagrami [12]
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Bu gosterim yonteminin ¢ veya ¢ degerini bulurken goriilen en biiyiik dezavantaj,
bagimsiz degisken olan ve biiylik dogrulukla 6l¢iilebilen frekans parametresinin agik bir
sekilde Argand diyagraminda goriilmemesidir. Dikkat edilmelidir ki ¢, ,&, ve tano

denklemleri tiiretilirken basitlik olsun diye, uygulanan alan E ile lokal alanin
birbirlerine esit oldugu; malzemelerin iletkenliginin ithmal edildigi ve biitiin dipollerin

hepsinin 6zdes olarak sadece bir 7, gevseme siiresine sahip oldugu varsayillmistir. Bu

varsayimlar degistiginde ortaya ¢ikacak durum daha sonra verilecektir. Sekil 2.10°da
gosterilen dispersiyon tipi ise genelde normal bir dispersiyon tipidir. Biitiin polarizasyon
tipleri “rezonans rejimi” ve “gevseme rejimi” olmak iizere iki ana rejimde gruplanabilir.
Elektronlarin vibrasyonuyla birlikte ortaya ¢ikan polarizasyonlar (elektronik veya optik
polarizasyon) veya atomlarin ve iyonlarin vibrasyonuyla ortaya ¢ikan polarizasyonlar
(atomik veya iyonik polarizasyon), polarizasyon sirasinda uyarim alanmin frekansi
vibrasyon veya osilasyon sisteminin dogal frekansina yakin olacagindan, “rezonans
rejimi” grubuna dahil olan polarizasyonlardir. Yiiklerin hem oryantasyon (yonelme)
yoluyla (oryantasyonel polarizasyon) hem de yiik tasiyicilarinin taginmasi yoluyla
(sicrama veya uzay yiikii polarizasyonu) hareketlerini igeren polarizasyonlar ise
“gevseme rejimi” grubuna dahil olan polarizasyonlardir, bunun sebebi polarizasyon
veya depolarizasyon prosesleri siiresince yiik tasiyicilarinin ilerleyebilmeleri icin, dis

ortamdan kaynaklanan ataleti yenebilme siirelerine bagli olarak bir gevseme olay1
meydana gelmesidir. & ve ¢ degerlerinin frekansa gore degisimini gdsteren Sekil

2.10°da, sematik olarak gevseme rejimindeki polarizasyonlar igin tipik dispersiyon
davraniglar1 gosterilmistir.

Ancak, rezonans rejiminde optik sabitler, mesela kirilma indisi n ve soniimlenme
katsayisi (absorbsiyon indisi) ks bilesenlerinden olusan kompleks kirilma indisi n*,

kompleks dielektrik sabiti cinsinden asagidaki sekilde ifade edilebilir [63]:

w=n-jk =(5)" =(s - js, )" (2.36)
ve bu denklemi yeniden diizenlersek,
g =n’—k? g, =2nk,
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denklemleri elde edilir. & ve & degerlerinin optik frekans bolgesinde (f >10™ Hz)

frekansa bagimliligi ve &, ve ¢ (veya n ve ks) degerlerinin dagilimi diizensizdir. Bu

yiizden bu tip diizensiz dagilim, anormal dispersiyon olarak da adlandirilir. Rezonans ve

gevseme rejimleri frekansa ve polarizasyon tiplerine gore Sekil 2.12°de gosterilmistir.

Elektronik Polarizasyon =

Atomik Polarizasyon o

+CMLJ

Sigrama Polarizasyonu ————!
zay yikii ve Arayiizeysel |
Polarizasyon ™

Oryantasyonel Polarizasyon —————— =

E

4+ Relaksasyon rejimi

(@), (@), (@), (),

o (), (), (@), (@),

Sekil 2.12.

Dielektrik sabit (&, ) ve kayip faktériiniin (&, ) frekansa bagl degisimi [63]

Lokal Alanin Etkileri

Daha &nce tiiretilen ¢, , ¢, ve tand denklemleri lokal alanin uygulanan alanla aym

oldugu varsayimina gore tiiretilmisti. Bu varsayim seyreltik gazlar i¢in tabii ki dogru bir

varsayimdir. Ancak daha yogun malzemelerde, Lorentz alanini esas alan bir lokal alan

hesaba katilir. Boyle bir lokal alan hesaba katildiginda daha &nce elde edilen ¢, , ¢, ve

tans denklemleri z,’in yerine asagida denklemi verilenz, kullanilmasi kosuluyla

gecerliliklerini korurlar.

. 42
=5 2.37
Ty o 172 7y ( )

roo
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Genelde Cole-Cole egrisine dayanilarak oOlgiilen gevseme siiresi lokal alanin etkisi
nedeniyle gergek gevseme siiresinden biiytiktiir.
DC Iletkenligin Etkisi

Eger DC iletkenlik o (veya o pc) ihmal edilemeyecek bir biiyiikliige sahipse, o
zaman o, kompleks permitivitenin imajiner kismina katkida bulunacaktir. Toplam

kompleks permitivite asagidaki sekilde ifade edilecektir [12, 63-66]:

veya
£ =c —je —j— (2.38)

DC iletkenligi de hesaba katarak Debye denklemi yeniden yazilirsa, asagidaki ifade elde

edilir:

g g, =n (2.39)
1+ Jor, = ws,

(o}

roo

ve Denklem 2.27 ve 2.28 de

. E;S —6';,00 T,
g =( 2)2 *+ 2 (2.40)
1+t we,

we, (8;5 — 8;00)(01'0 + (1+ a)zrg)a

tano = , , 241
ey (2 7 £,077]) (241)
seklini alir. w7, <<1 oldugunda, Denklem 2.40 ve 2.41,
g =2 (2.42)
e,



sekline indirgenir.

@7, =1 oldugunda, Denklem 2.40 ve 2.41

sekline indirgenir.

tano

tans=—2- (2.43)
WELE
g =% Tl (2.44)
2 &
& le.—¢. )+201
tan s = o[ —¢0) ‘ (2.45)

80 (grs + gl’oo )

Baskin
o etkisi

ihmal edilebilir
o etkisi

0] 0=T1,
Baskin //”_lf‘ )
o etkisi - i Ihmal edilebilir
} o etkisi
- I
N |
I
I
@ . /. 705
0= (grs/groo> /TO

Sekil 2.13. DC etki (¢) hesaba katilarak olusturulan @ -¢, ve @ -tang grafikleri

w7, >>1 oldugunda ise Denklem 2.40 ve 2.41 asagidaki sekilde ifade edilebilir
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£ = [ﬁj (2.46)

&o (grs & ) +07,

tan o = (2.47)

DT &€,

DC etkinin de hesaba katilmasiyla, & Ve tand nin @ ’ya gore degisimi Sekil 2.13°de

ve Argand diyagrami olarak da Sekil 2.14’de gosterilmistir.

&

r
I

gl

roo gI‘S

Sekil 2.14.  Farkli DC iletkenlik (o) etkileri hesaba katilarak olusturulane, — ¢,
grafikleri (A) oa=0, (B) o8> oa, (C) oc> 05, (D) ) op> oc

2.3.5. Cole-Cole gosterimi

Tek bir gevseme sliresini esas alan Debye denklemleri, polimerler gibi cogu
dielektrik malzemede meydana gelen gevseme olayini aciklamakta yetersiz kalmaktadir.
Bu durumda deneysel verilerin dogru yorumlanabilmesi i¢in, gevseme siirelerinin
dagilimi s6z konusu olur. Bu konuya daha sonra deginilecektir. Ancak gevseme

stirelerinin  dagilimin1  hesaba katmak amaciyla Cole-Cole, deneysel yontemlerle
gelistirilen ve ¢ degerinin & ’nin bir fonksiyonu olarak asagidaki ifadeye gore
cizdirildigi bir Argand diyagrami dnermistir:

* ' A g' _gl

rs roo

& — &, =6 —&, —j& =— = (2.48)
1+(jor,)
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Bu ifadede 0 < a < 1 deger araligindadir. Aslinda ¢ogu malzeme, 6zelliklede uzun
zincirlerden olusan polimerler, daha genis bir &, -In@ dagilim egrisine ve Sekil 2.11 de
gosterilen Debye yarim dairesine gore beklenenden daha diisiik seviyeli maksimum
kayiplara sahiplerdir. Byle durumlarda, & —¢& yayr Debye yarim dairesinin igine

dogru kayacaktir. Cole ve Cole’un oOnerileri dogrultusunda Denklem 2.48 yeniden

yazilirsa asagidaki ifade elde edilir:

' _ ' 1 l-a . 2
&= _ + l(ior) sinar/ - (2.49)
Ers T Ee 1+2(COT) Sin(lﬂ'/z-i-(a)‘[)
" 1-a
2
g, (wr) " cosar/ (2:50)

Ers —Epn B 1+ 2((01)17& cos a;z/2+ (an')z(lfa)

Burada « =0 oldugunda, 2.49 ve 2.50 denklemleri tekrar klasik Debye denklemlerine
indirgenir. @ >0 durumunda dagilim egrisi tek bir gevseme zamani dikkate alinarak

cizilen egriye gore daha genis ancak yine de wr =1 bdlgesine gore simetrik olur.

gr

=0 esitliginden @7 =1’de olusan maksimum kayip belirlenebilir. 2.49 ve 2.50

denklemlerindeki ez terimleri yok edilirse, Denklem 2.51 elde edilir:

Bu denklem, matematiksel olarak merkezi [grs ,— _ tan —

koordinatlarinda yer alan, yarigap1 {% seca—zﬁ} olan ve Sekil 2.15°de gosterilen

bir daireyi ifade etmektedir. Cole-Cole ¢izimi, & >0 oldugundan basik bir yarim daire
ortaya koymaktadir. Bazi deneysel sonucglar, « >0 oldugunda 2.49 ve 2.50
denklemleriyle iyi uyum saglamaktadir. Debye’nin & —¢, yarim dairesi a =0 degerini
esas alan ve sadece bir gevseme siiresine sahip malzemeleri ifade eden bir diyagramdir.
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Genelde kati malzemelerde mevcut dipollere ek olarak, lokal bdolgelerde ayri

dipolleri ve yiikleri etkileyerek degistiren bazi diizensizlikler mevcut oldugundan,

gevseme siirelerinin dagilimi s6z konusu olacaktir. Eger gevseme siireleri birbirinden

farkli gesitli mekanizmalara bagli olursa, ¢ —¢& yayr asimetrik olacaktir. Bazi

arastirmacilar, deneysel Cole-Cole denklemlerini modifiye etmek i¢in ¢esitli Oneriler

ileri stirmiiglerdir. Bu 6nerilerden bazilar1 agagida gosterilmistir:

gr(maks)______________

roo

(g;s -¢, )tan(aﬂ/ 2)
2

Sekil 2.15.  Farkl frekanslarda dielektrik malzemelerdeki relaksasyon

zamanlarina gore ¢izdirilen Cole-Cole egrisi

Debye Denklemi

£ —&, = rs . roo
1+ jor
Cole-Cole Denklemi
. £ —¢
& _groo — I’S. I’Oi_
1+( joor)
Davidson-Cole Denklemi
. £ —¢
8 _groo — rs - I’ooﬂ
(1+ jor)
Havriliak-Negani Denklemi
g* _ 8‘ — Es ~ €1y
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Biitiin bu denklemler, 0<a <1 ve 0< #<I araliklarinda secilen « ve [ degerlerine
baghdir. Agikca goriilmektedir ki Davidson-Cole denklemi, S=1 degeri icin Debye
denklemine indirgenmektedir. Fakat S<1 degerleri i¢in &, —¢&, yay1, Sekil 2.16 (a)’da
gorildiigli gibi asimetrik olacaktir. Gliserol triasetat ve Piralin gibi baz1 malzemelerin
Davidson-Cole egrisine uydugu gozlemlenmistir. Bununla birlikte o ve [ degerleri
dogru segildigi takdirde Havriliak-Negami denkleminin ¢ogu deneysel veriyle daha iyi
uyum sagladig1 goriilmektedir. & =2/3 ve B=1/2 degerlerine gore gizilen & —¢ yayi,
Sekil 2.16b’de gosterilmektedir.

&

r
3
1..‘_,C"l
' r
groo grs
(@
g,
~
-
I __-H“"'\-\-..
e OT, =1
- | (1—a) /37[/4 -
B K = “r
groo 8rs

(b)

Sekil 2.16. &, —¢&, egrileri a) f=0.5 degerinde Davidson-Cole yaklagimma gore;
b) f=0.5 ve 0=0.33 degerinde Havriliak-Negami yaklagimina gore

Orjinal Cole-Cole denkleminin modifikasyonu, denklemi deneysel sonuglarla daha

uyumlu hale getirmesine ragmen, Havriliak-Negami denklemindeki o ve g

parametreleri,  dielektrik  polarizasyonun  fiziksel olusumundan bagimsizdir.
Denklemlerde yapilan modifikasyonlar ve elde edilen sonuglar, gevseme siirelerinin
dagilimiyla ilgili fiziksel olaylarin daha i1yi anlasilmasi konusunda cok etkili degildir

[12, 63-66]. Fuoss ve Kirkwood, Fuoss-Kirkwood denklemi olarak adlandirilan, yari
deneysel bir denklem one siirerek kompleks dielektrik sabitinin imajiner kismi ¢, ile

frekans arasinda asagida verilen bagintiy1 ortaya koymuslardir
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r(max)
; (2.56)

Bu denklemde A, 0<A<I araliginda degisen bir parametredir ve &, _ kayip faktoriiniin

rmax

@r=1 durumundaki maksimum degeridir. Logaritmik frekans &lgeginde, & —Inw

bagintisi, @ =1/7 degerindeki merkezi bir frekans etrafinda zil sekilli simetrik bir egriyi
ifade etmektedir ki bu egri ayn1 parametrelere karsilik gelen Debye egrisine (Denklem
2.27) gore daha genis olsa da Ozdes olmamakla beraber sekil olarak Cole-Cole
denklemine (Denklem 2.53) gore cizilen egriye benzerdir. Aradaki fark bu iki denklem
karsilastirilarak  goriilebilir. Cole, bu iki denklem arasindaki iliskiyi ¢esitli

calismalarinda detaylariyla ele almistir.
2.3.6. Kompleks permitivitenin sicakhga bagimhihg:

Kompleks permitivite, basing gibi diger parametrelere bagimliliginin yani sira hem

sicakligin hem de frekansin kompleks bir fonksiyondur. & Ve & nin frekansa

bagimlilig: acik bir sekilde bir dnceki boliimde gdsterilmistir. £, ve & nin sicakhiga

bagli olmasinin sebebi esas olarak gevseme siiresinin sicakliga bagli olmasidir. Yalniz
bir gevseme siiresine sahip dielektrikler i¢in bu bu bagimlilik, kg Bolttzman sabiti, 7,
precksponansiyel faktor ve H aktivasyon enerjisi olmak {izere, asagidaki sekilde ifade
edilebilir [63]:

r=t1,exp(H/ksT) (2.57)

Denklem 2.26 ve 2.27 ile verilen Debye denklemlerindeki z, parametresi yerine

sicakliga bagli v parametresini kullanilirsa, Debye denklemleri asagidaki sekilde elde

edilir:

' ' g'T _g'T
£ =g s Tt (2.58)
1+’ 7, exp(2H/k,T)
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wt,exp(H/k,T)
1+ w’r; exp(2H/k,T)

& =& —5n) (2.59)

'T

roo !

Burada ¢! ve g, &, ve ¢, parametrelerinin T sicakligindaki degerleridir. Bu iki

denklemden de goriildiigii iizere, dielektrik sabite, ve kayip faktdriiniin tepe degeri

g, Sicaklik arttikca azalmaktadir ve kayip faktoriiniin tepe noktalart yiiksek sicaklik

bolgelerine dogru Sekil 2.17°de gosterildigi gibi kayacaktir.

tan 0—*

Sekil 2.17. @) Sabit Ty ve T, sicaklik degerleri igin &, Ve ¢, degerlerinin frekansa
bagimliligi; b) Sabit @, ve @, frekans degerleri igin &, ve & degerlerinin
sicakliga bagimliligy; ¢) ) Sabit @, ve w, frekans degerleri icin tand

degerinin sicakliga bagimliligi. Ayn frekans degerinde, g:( icin Traks

maks)

tan S igin bulunan T_, ’dan daha biiyiiktiir.

aks
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Eger ¢, —¢,, dipolar olmayan malzemelerde, sicakliga bagh degil ise, &, -1/T egrisi
altinda kalan sadece aktivasyon enerjisi H’ye bagl olur ve asagidaki denklemde de

goriildiigi iizere acik bir sekilde frekansa bagli olmaz.
Iwg;'d (1) =(g;s —€;w)k—8(z—tan_1 a)rj (2.60)
0 T H\2

tan wr <7/2 degerlerinde, &, -1/T egrisinin altinda kalan alan pratikte frekanstan

bagimsiz olur. Ancak dipolar molekiillere sahip dipolar malzemelerde, (&, -¢,.)

sicakliga baglidir. Onsager, Frohlich ve Debye teorilerine gore, A bir sabit olmak tizere

asagidaki ifade yazilabilir:

(2 —g'T)zTé (2.61)

rs roo

Bu durumda &, vs 1T egrisinin altinda kalan alan daha karmagik bir hal alacak ve

asagidaki sekilde ifade edilecektir®®*

2 w (_ r 2r+l
Iwg:d (ijz Ak | zlnor N M (2.62)
T TR 2 T8 (e

&, 1n maksimum degerine Tmax sicakliginda ulastig1 g6z oniine alinirsa,

(g‘Tmax _g'Tmax):

s roo

A
— 2.63
Tmax ( )

Tr max = ThEXP ( H/K,T, . ) (2.64)

denklemleri elde edilir. Genelde wr,, degeri bire ¢ok yakindir. Oyleyse pratikte

siklikla karsilasilan frekanslarda (w7 <1), Denklem 2.62 asagidaki sekilde yazilabilir:
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(e0™ - ™ )Z—E (2.65)

[eaol3)

ot <1 degerleri igin, Denklem 2.65°in, Denklem 2.60’dan farki sadece (&, -¢,.)

terimidir. Dolayisiyla & -1/T egrisi altinda kalan alan pratikte Sekil 2-17°de de
goriildiigl tizere hala frekanstan bagimsizdir. Dikkat edilmelidir ki tand ’y1 maksimum
yapan ayni @, T, degerleri, & ’1 maksimum yapan T, degerinden daha diisiiktiir.
Diger deneysel denklemler olan Cole-Cole denklemi, Davidson-Cole denklemi ve
Havriliak-Negami denklemlerinde & ve ¢ nin sicakha baghhigi aym sekilde

bulunabilir. Sabit bir sicaklikta &, 'nin frekansin bir fonksiyonu olarak dlgiilmesi, sabit

bir frekansta &, 'nin sicakligin bir fonksiyonu olarak lgiilmesiyle esdegerdir. Her iki

metotta da ornek degismemeli ve Ol¢lim yapilan sicakliklarda DC iletkenlik ihmal

edilebilir olmalidir.
2.3.7. Kompleks permitivitenin AC alana bagimhihg

Denklem 2-3’den goriildiigli tizere, eger P polarizasyonu ile E elektrik alani

arasindaki bagimti lineer ve elektriksel iletkenlik o sabit ise, dielektrik sabit &, ve kayip

faktorii &, elektriksel alandan bagimsiz olmalidir. Ancak bu, parametrelerin Slgiim

stiresince toplam alanin diigsiik oldugu durumlarda gecerlidir. Bununla birlikte, eger
malzeme giiclii bir elektriksel alana maruz kaliyorsa, o iletkenligi sabit olmayabilir veya

P-E bagntist lineer olmaz ve kiigiik sinyal AC gerilimde 6lgiilen &, ve & degerleri

alana bagimli hale gelir. AC alan altindaki bir malzeme o6rnegindeki toplam akim

yogunlugu asagidaki sekilde ifade edildiginden [64],

I=j+8*d—$=aﬁ+ j(g; —~ jg:)gOE=(0'+g:go)E+ je g, E (2.66)

o elektriksel iletkenlik degerini de igeren kompleks rolatif permitivite asagidaki sekilde
ifade edilebilir:
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s s =e;—j(e;'+i] .67

Burada J, iletkenlik akimi; ¢, polarizasyon proseslerinden kaynaklanan kaybi ve

yiiklerin hareketine bagl elektriksel iletimden kaynaklanan kaybi iceren toplam kayip
faktoriidiir.

Yalitkan malzemelerde giiclii elektrik alanmnin kompleks permitiviteye etkisi
oldukca onemlidir. Bilindigi tlizere yalitkan malzemeler, biiyiik band araligina, diisiik
serbest yiik tasiyici konsantrasyonuna, diisiik tasiyic1t mobilitesine ve dolayisiyla da son
derece diisiik iletkenlige sahip malzemelerdir. Bu tiir malzemelerde elektriksel
iletkenlik o degeri ¢ok kiigiik oldugundan, etkileri ihmal edilebilir. Kompleks
permitivitenin alana bagimliligi, esas olarak polarizasyonun lineer olmayan alana
bagimliligiyla iliskilendirilir. Basitlik olarak sicrama (hopping) ve uzay yiki
polarizasyonlar1 ihmal edilirse, baslica polarizasyon tipleri elektronik (Pe), atomik (P;)
ve oryantasyonel (P,) polarizasyonlardir. P, ve P; polarizasyon tiplerinde polarizasyon
alan iligkisi gii¢lii alanlarda bile lineer kalmaktadir. Ancak P, polarizasyonunda,
polarizasyon alan iligkisi sadece zayif alanlarda lineerdir ve giiclii alanlarda lineer
olmayan bir hal alir.

Bir malzeme igerisindeki dipolar (¢ift kutuplu) molekiiller, bir ucunda pozitif yiik
olan diger ucunda da ayni biiyiikliikte negatif yiik olan ve viskos bir akiskan igerisinde
bulunan toplara benzetilebilir. Bu dipolar molekiiller 1s1l dagilima (agitation) gore
hareket halindedirler. Bir dielektrik malzeme 6rnegine iki elektrot arasinda belirli bir
elektriksel alan uygulandiginda, bu dipolar molekiiller alan yoniinde, pozitif yiiklerin
oldugu taraflar negatif elektrota (katot), negatif yiiklerin oldugu taraflar pozitif elektrota
(anot) yonelecek sekilde dizilerek, oryantasyonel (yonelme) polarizasyon olustururlar.
Polarizasyonun biiyiikliigii, dipol ekseni ile alanin yonii arasindaki aciya, uygulanan
alanin siddetine ve sicakliga baghidir. Polarizasyon derecesi ise Langevin fonksiyonu
olarak tanimlanan bir fonksiyonla belirlenir. Burada molekiillerin genelde kiiresel sekilli
degil de elipsoidal sekilli olduklarina dikkat edilmelidir. Dolayisiyla, dipolar olmayan
malzemeler yapilarina bagli olarak dipolar olmayan molekiillere sahip olmalarina
ragmen, bu molekiiller elipsoit sekilli olduklarindan, uygulanan elektrik alam
dogrultusunda, potansiyel enerjilerini en aza indirecek sekilde dizileceklerdir. Aslinda

bir molekiil, dis elektrik alanin etkisindeki elastik bir sistemde siirekli bir titresim iginde
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olan belirli miktarda bir yiik konfigiirasyonu seklinde ele alinabilir. Bdyle elipsoid
sekilli bir molekiil ii¢ dikey eksenle iligkili olarak {i¢ polarize olma 06zelligine sahip
olacaktir ve bu molekiil bir elektriksel alan igine konuldugunda, en yiiksek polarize
olma oOzelligine sahip eksen, potansiyel enerjisini minimuma indirmek {izere alan
dogrultusunda yonelecektir. Buna gore, burada da dipolar molekiillere benzer olarak bir
oryantasyon etkisi s6z konusu olacaktir [63].

Bir elektrik alanindaki her bir molekiil biiyiik 6l¢lide alana dogru bir yonelim
gosterir, dolayisiyla alan biraz daha arttirlldiginda dipolar veya dipolar olmayan
molekiillerin ek oryantasyonunun polarizasyona ¢ok az bir katkisi olacaktir. Bu
durumda polarizasyon doymus hale gelir ve bu olay dielektrik doyum olarak
adlandirilir. Bazi arastirmacilar deneysel olarak, uygulanan elektrik alani arttirildikca
dipolar ¢ozeltinin statik dielektrik sabitinin diistliglinii ve dielektrik sabitteki diisiisiin
yaklasik olarak alan siddetinin karesi ile dogru orantili oldugunu goézlemlemislerdir.
Dielektrik doyum olayin1 gozlemleyebilmek i¢in, kullanilan malzemenin akigkan halde
olmas1 gerekir, ¢iinkii ancak bu sekilde molekiiller alan dogrultusunda yonelmek icin
serbestlige sahip olurlar, aksi durumda kat1 halde molekiiller hareket etme yeteneklerini
kaybetmis durumdadirlar. Bazi aragtirmacilar bu konuyu teorik olarak incelemisler ve
dielektrik sabitin giiclii alanlardaki degisimini nicel olarak aciklayabilmek i¢in bazi
denklemler Onermislerdir. Ilk olarak Debye bu konuda caligmalar yapmis, daha
sonralar1 ise van Vlect, Bottcher ve diger bazi aragtirmacilar kendi varsayimlarina gore
yaklasimlarini sunmuslardir. Biitlin teorik denklemler bazi temel yaklasimlara gore
tiiretilmis olmakla beraber higbiri tatmin edici sonuglar vermemektedir. Agikca
goriilmektedir ki ¢ozelti i¢indeki iyonlar ve dipoller etrafindaki siddetli lokal alanlarin
dielektrik karakteristik iizerinde biiyiik etkileri olacaktir. Bu gibi lokal alanlar, hala
dogru bir sekilde hesaplanamamaktadir. Bu konuda ¢aligmalar slirmektedir. Bu olayin
fiziksel 6nemini kavramak i¢in giiclii bir elektriksel alan i¢inde bulunan dielektrik bir

¢ozeltiyi incelemek yeterlidir.
2.3.8. Dielektrik relaksasyon (gevseme)
Ani olarak bir basamak fonksiyonlu elektriksel alan 6rnege uygulandiginda veya

ornekten ayrildiginda, polarizasyonda o6lgiilen artma veya azalma, zaman domeynine

gore degerlendirildiginde 6rnegin gevseme karakteristigi hakkinda bilgi verecektir ve bu
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karakteristik, frekans domeyni yaklasiminda frekansin bir fonksiyonu olarak 6lgiilen &,
ve ¢ degerlerinden elde edilen gevseme karakteristigine benzer olacaktir. Daha 6nce

frekans domeynine gore analiz edilen dielektrik sabit ve absorbsiyon arasindaki iliski,
gevseme olayiyla da baglantili olarak zaman domeynine gore analiz edilecektir.
Uygulanan basamak fonksiyonunun genliginin degistirilmesiyle yapilan Ol¢iimler ve
elde edilen zaman domeyni cevabi, dielektrigin dogrusal olmayan karakteristigiyle ilgili
onemli bilgiler saglar [12, 63-66].

Zaman domeyni cevabinin dl¢limii i¢in yapilan temel deneysel diizenleme (basamak
fonksiyonlu DC gerilimin uygulanmasindan ve kaldirilmasindan kaynaklanan gegici
yiiklenme ve bosalma akimi) Sekil 2.18a’da gosterilmistir.

a S

Basamak gerilimi
g'o v
_7_7 " Ornek
t=0 t=63 sn
A T ylkselteg <
\/ — 2
B R, < S2 — | \.yiklenme
B oy """
R, avometre bosalma
| 1 | | | | 1 | | | |
¢ 2 10 20 30 40 50 60 120
t (saniye)
(a) (b)

Sekil 2.18.  a) Basamak fonksiyonlu bir potansiyelin bir dielektrige belli bir t siiresince
uygulanmasindan kaynaklanan yiiklenme ve bosalma akimlarini 6l¢mek i¢in
kullanilan temel deneysel diizenleme; b) Basamak gerilimi, yiikklenme ve
bosalma akimlarinin zamana bagl degisimi, burada lg yiikklenme akiminin
sabit DC bilesenidir

Bu diizenleme ilk olarak Williams tarafindan kullanmilmistir. Sekilden de gorildigi
tizere S; anahtart iki konumludur: bu konumlardan birinde anahtarin cevrilmesiyle
basamak fonksiyonlu DC gerilim kaynagindan Ornege bir yiikleme akimi akmasi
saglanir, diger konumda ise 6rnek kisa devre edilerek 6nceki asamada tamamen kararl
duruma gegene kadar yiiklenen 6rnekten bir bosalma akimi, akmasi saglanir. S, anahtari
R1 direncini kisa devre ederek kisa siireli yiiksek dalgalanma akimlarina karsi devreyi
korur ve ayn1 zamanda gecici akimlar1 kaydetmeden 6nce amfinin sifirlanmasinda da

kullanilir. Burada, R;’e paralel parazitik (stray) kapasitansa bagli olan amfinin zaman
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sabitini, gecici akimin akis siiresinden daha kiiclik tutmak c¢ok Onemlidir. Sistem,
beslemenin yapildig1 ve koruma elektrotuyla ayn1 yarigcapa sahip iist elektrot, dlgtimlerin
alindig1 ve nispeten kiigiik yaricapa sahip alt 6lgiim elektrotu ve hemen disinda yine
altta yarigap1 daha biiyiik olan halka seklinde dis koruma elektrotundan olusur [63-68]
Dis koruma elektrotu 6rnekteki yilizey sizintt akimlarin1 yok etmek iizere topraga
baglanmistir. Dolma veya bosalma akimi, R; direnci lizerine diisen gerilim bir DC amfi
iizerinden ol¢iiliir. Ornege basamak fonksiyonlu bir gerilim uygulandiginda, A noktasi
ile toprak arasindaki gerilim diisimii amfi devresinden bir negatif geri besleme ile
sifirlanir; bu negatif geri besleme gerilimi R, direnci {izerine, R; direnci {lizerindekine
esit fakat zit yonlii bir gerilim diismesine neden olur. Basamak gerilimi, dolma ve
bosalma akimlari, zamanin bir fonksiyonu olarak Sekil 2.18b’de gosterilmistir. Burada

I, yliklenme akiminin kararli DC bilesenidir ve basamagin genisligi 63 saniyedir.

2.3.9. Makswell-Wagner-Sillars ve elektrot polarizasyonunun dielektrik

permitivite ve kayip faktorii iizerine etkisi

Buraya kadar kompleks permitivite ile ilgili verilen bilgiler, teorik olarak kompleks
permitivitenin frekansa ve sicakliga gore degisimini yaklasik olarak ideal kosullarda

aciklamaya yeterlidir. Ancak pratik uygulamalarda 6zellikle yiiksek sicaklik ve diisiik
frekans araliginda, gesitli arayiizeylerde yiiklerin birikmesi hem ¢ hem de &,

degerinde bir artisa neden olur. Yiiklerin biriktigi bu arayilizey, ayni malzemeyi
olusturan iki farkl 6zellikteki (mesela %10 kristalik-%90 amorf) bolgenin arasinda yer
aliyorsa bu etki Makswell-Wagner-Sillar polarizasyonu (MWS) veya arayliizeysel
polarizasyon olarak adlandirilir ve daha ¢ok tamamen homojen olmayan malzemelerde
goriiliir. Bu arayiizey elektrotla Ornek arasinda yer aliyorsa bu etki elektrot
polarizasyonu (EP) veya uzay yiikii polarizasyonu olarak adlandirilir ve burada
elektrotun hangi malzemeden iiretildigi 6nem kazanir. Her iki etkide genelde nispeten
yiiksek sicakliklarda ve ¢ok diisiik frekanslarda kendilerini gostermekle birlikte elektrot
polarizasyonunun etkisi daha diisiik frekanslarda daha net bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir
[69, 70]. Bu etkiler genelde yiiksek sicaklik diisiik frekans araliginda ortaya ¢iktigindan,
bu aralikta olmayan pek c¢ok c¢alismada ihmal edilmislerdir. Bu etkiler dikkate
alindiginda goézlemlenen kayip faktorii {i¢ bilesenden olusacaktir. Bunlardan

bilesenlerden birincisi klasik dipol oryantasyonundan, ikincisi DC iletkenlikten ve
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liciinciisii ise arayiizey polarizasyonlarindan (MWS ve elektrot) kaynaklanir. Buna gore

gozlemlenen kayip faktorii asagida verilen iki sekilde ifade edilir [71-75]

Ecoz = EwoL T €nc T Ermws

5:@@ (0. T) = (O.T)+Epc (0T )+ Eppy (0,T)

Burada ¢,,,, arayiizeysel polarizasyon etkilerini ifade eder. Ayrica bu tip arayiizeysel
polarizasyonlar diisiik frekans ve yiiksek sicaklik araliginda sadece &, ye degil aym
zamanda ¢, ye de katkida bulunurlar. DC iletkenligin ¢, Yye etkisi yok denecek kadar

azdir, & degerine etkisi ise kuvvetli olup Denklem 2.38°de daha &nce verilmistir.
Ugiincii bilesen olan MWS etkisi ise &,y = 3w(l+ K/ (1+ a)zrz)) seklinde ifade edilir

[7, 71, 72]. Bu ifadede ¢, ve K, 6rnegin arayiizeylerdeki iki farkli dielektrik permitivite

degeri dikkate alinarak hesaplanir, 7 ise arayiizeysel polarizasyonun zaman sabitidir.
Kayip faktoriinlin belirlenmesinde klasik dipolar oryantasyon etkisine katkida bulunan
bu iki bilesenden DC iletkenlik etkisi, MWS ve elektrot polarizasyonu etkisine gore ¢cok
daha biiyiiktiir. Arayiizeylerden kaynaklanan polarizasyon prosesleri diisiik frekanslarda
lineer bir davranisa sahip degildir.

g, Ve g degerleri yiiksek frekanslarda, yiik tastyicilarmin elektrik alamini takip

edememesine bagli olarak, sadece malzemenin i¢ yapisindan kaynaklanan dipolar
oryantasyona (a ve £ prosesleri) bagli olarak belirlenirken diisiik frekanslarda MWS ve
EP etkileri bu degerlerin artmasina neden olur [76,77]. Cok diisiik frekanslarda yiiksek
sicaklikta aktiflesen 6rnek igindeki yiik tasiyicilari, AC dalganin yOniiniin degisecegi
siire boyunca makroskopik mesafeler katedebildiginden, 6rnek ile elektrot araylizeyinde
birikme imkani bulabilirler (EP). Frekans biraz arttiginda yiik tasiyicilart 6rnek-elektrot
arayiizeyinde birikecek kadar siireye sahip olmayacaktir, alinan yol nispeten daha diisiik
olmakla birlikte mezoskopik veya mikroskopik dlgektedir ve bu durumda yiikler farkl
yapidaki kristalik bdlgelerin arayiizeylerinde toplanacaktir. Yani pratikte &, dipolar
oryantasyon ve arayiizeylerde gerceklesen polarizasyonlar olmak iizere iki bilesenden,
&, ise bu bilesenlere ek olarak bir de DC iletkenlik etkisi bileseninden olusmaktadir.

Arayiizeysel polarizasyonun malzemenin 6zelliklerine etkisi ve 6nemi yapilan pek ¢ok
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calismada acikca gosterilmistir. Ozellikle hassas olgiim almmasi gereken alanlarda
EP’nin olumsuz etkileri 6l¢iimleri etkilemektedir. Bu olumsuz etkileri giderebilmek ve
EP’nin olgtimler tizerindeki etkisini net olarak ortaya cikarip, bu olumsuz etkiyi

kompanze edebilmek igin pek ¢ok c¢alisma yapilmistir [78-84].

2.3.10. Gevseme siirelerinin dagilim

Inorganik, organik ve biyolojik materyaller igerisinde genelde siirekli veya
indiiklenen dipoller gibi dipoller mevcuttur. Materyalin dielektrik karakteristiginin
belirlenmesinde oryantasyonel polarizasyon onemli bir rol oynar. Bir malzeme
igerisindeki polar bir molekiiliin davranis1 viskos bir akigkan igerisinde elipsoidal sekilli
bir parcacigin davranisina benzerlik tasir. Eger akiskan igerisindeki bu parcaciklarin
hepsi boyut olarak 6zdes degilse, bu parcaciklarin oryantasyonlari (yonelimleri) bir
gevseme siiresinden daha fazla sayida gevseme siiresine sahip olacaklardir. Molekiiller
genelde elipsoidal sekilli olduklarindan da tii¢ eksenin siirtiinme katsayilar1 farklh
olacaktir; dolayisiyla ii¢ farkli gevseme siiresi miimkiin olabilir. Katilarda gevseme
stirelerinin dagilim fonksiyonlu olmasinin pek ¢ok sebebi vardir ki bunlarin en belirgini
katilarda homojen olmayan bdlgelerin mevcut olmasidir. Muhtemeldir ki kati
malzemelerdeki tiim dipoller ayni ¢cevrede yerlesmemektedir ve bazilar1 digerlerine gore
daha fazla donebilme serbestligine sahiplerdir. Tek bir kristalde bile dipoller,
digerlerine gore daha uygun belirli oryantasyonlara sahip olabilirler ve oryantasyonlar
arasinda digerlerine goére daha kolay gegisler yapabilirler. Bu gibi yerel gegis
olasiliklarinin degisimi, dipol oryantasyon i¢in aktivasyon enerjisi H nin degisimini ve
dolayisiyla Denklem 2.57’de verilen gevseme siiresi 7 ile birlikte iistel ifade oniindeki

r,, katsayisim ifade etmektedir. Polimerlerde molekiiller komplekstir; bir polimer

zinciri boyunca bag segmentiyle iliskili polar grup oryantasyonu birden fazla sayida
relaksasyon zamani igerebilir. Mesela, polivinilklorid (PVC) polimerinde polar
gruplarin C-C ekseni etrafinda donme derecesi, C-C bag kesitinin agisina ve
pozisyonuna baghdir. Buna gore eger bir sistemde birden fazla cesit dipol mevcutsa,

relaksasyon zamanlari dagilim fonksiyonu seklinde olacaktir [63-64].
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2.3.11. Dielektrik gevseme ve kimyasal yapi

Dielektrik gevseme ile kimyasal yap1 arasindaki iliski ¢ok genis bir baslik olmasina
ragmen burada kisaca agiklanmaya calisilacaktir. Polimerlerde temel olarak iki tip
dielektrik gevseme prosesinden s6z edilebilir: 1) dipolar kismi gevseme (segmental) , ii)
dipolar grup gevsemesi. Bu iki tip dielektrik gevseme prosesi &, ’nin frekansa veya
sicakliga baglilik egrilerinde kaybin maksimum oldugu ayrik bolgeler (kayip tepeleri)

seklinde ortaya cikarlar. Amorf polimerlerde, & veya tand’nm en siddetli tepe

noktalari camst durumdan lastigimsi (¢ok elastik) duruma gecis bolgesinde, malzeme
camsi gecis sicakligina Tg ulasmak tizereyken goriiliir. Dipolar kismi gevsemenin neden
oldugu dielektrik kayiplar, polimerik zincire ait parcalarin mikro Brownian hareketiyle,
dipolar grup gevsemesinin neden oldugu kayiplar ise molekiillerin sinirli bolgesel
hareketi ile iligkilendirilir. Kat1 polimerik malzemeler igerisinde baska farkli dielektrik
gevseme prosesleri de mevcuttur. Bunlar, termal olarak uyarilmis gevseme teknigi ile
gozlemlenebilir. Sicaklik arttikca, cesitli tipteki molekiillerin hareketliligi gitgide artar
ve bu da dipolar oryantasyon olusumunu kolaylastirir. Genelde dielektrik gevseme
prosesleri, en yiiksek sicakliktaki kayip faktorii tepesinden en diisiik sicakliktakine
dogru a, B,y ve & seklinde isimlendirilirler [12, 63-66, 71-84].

Sekil 2.19°da sabit frekansta kayip faktdrii &, , sicakhigmm bir fonksiyonu olarak
cizdirilerek, egri lizerinde «,f wve y tepeleri gosterilmistir. Burada dipolar kismi
gevseme, «a gevsemesine ve dipolar grup gevseme prosesleri ise S,y we O

gevsemelerine karsilik gelmektedir. Yiiksek sicakliktaki a gevsemesi, cogunlukla tiim

zincirin mikro Brownian hareketiyle (kismi hareketiyle) iliskilendirilir.

a

Sicakhlk —»

Sekil 2.19. a, S ve y kayip tepelerini gosteren g: -sicaklik grafigi
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Dielektrik kaybin tepe noktasina ulastigt £ gevsemesinin oldugu bolge, daha ¢ok ana
zincirlere bagli yan gruplarin veya kiigiik birimlerin hareketinden kaynaklanmaktadir.
Dielektrikteki o ve [ gevsemelerinin bagil biiyiikliigii, sinirli mobiliteye sahip dipolar
gruplarin oryantasyon derecesine baglidir. Oncelikle dar bir bdlgede yiiksek mobiliteye
(hareketlilik) sahip pB prosesi, daha sonra da nispeten genis bir bolgede disiik

mobiliteye (hareketlilik) sahip « prosesi etkili olur. Toplam dipolar dagilimin
molekiiller arasinda paylastirilmas siireci s6z konusudur.

f prosesi mekanizmalari, ilgili dipolar grubun niteligine ve polimerik zincir

tizerindeki konumuna bagl olabilir. Bu mekanizmalar arasinda en onemlileri su sekilde
siralanabilir [12, 63-66]:
e C-C zinciri etrafindaki bir yan grubun gevsemesi
e Bir zincir formundan diger zincir formuna gecisi de igeren dongiisel birimin,
yeni polar gruplarim oryantasyonlarini degistirilmesi yoluyla, uyarlamali
doniistimdi,
e Ana zincire ait bir boliimiin lokal hareketi, bir (CH,), zincirinin kii¢iik bir
boliimil, zincirin geri kalanindan bagimsiz olarak boyle bir hareket yapabilir.
Daha diisiik sicaklik bolgelerinde, daha ¢ok ana zincir veya yan zincirler {izerindeki,
CH;, veya CF; gruplart gibi birka¢ karbon atomunun siralanmasindan olusan kiigiik
hareketli birimlerin hareketine bagli olarak y gevsemesinden kaynaklanan bir tepe
gozlemlenir. y gevsemesi i¢in olasi diger bir mekanizma ise camsi gegis sicakliginin
altindaki “crankshaft rotation” olarak adlandirilan karbon zincirinin belirli bir
bolgesinde gergeklesen kismi donme hareketidir. y gevseme prosesi polietilende,
alifatik poliimidlerde, polyesterde ve yan dallarinda lineer metil zincirleri igeren bazi
polimetakrilatlarda gozlemlenmistir. Polimerik zincirde, her biri hareketsiz gruplara
bagl ii¢ veya daha fazla sayida CH; biriminin hareketi “crankshaft rotation” olayim
tetikleyecek ve bu da cesitli polimerlerde y gevsemesine neden olacaktir. Bununla
birlikte, yapilan deneyler y gevseme prosesinin sadece amorf polimerlerde veya
kristalik  polimerlerdeki amorf bolgelerde “‘crankshaft rotation” olayindan
kaynaklanabilecegini gdstermektedir, bunun da sebebi ‘“crankshaft rotation” olaymnin
ancak ayni dogrultudaki iki bag etrafinda ger¢eklesebilmesidir. Bu kosul, metilen grup
dizilerinin uyumlu geg¢isler olusturdugu kristalik bolgelerde saglanmamaktadir. Cok

diisiik sicakliklarda ise gevseme prosesi kuantum niteligindedir.
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Dielektrik gevseme proseslerin incelenmesinde, 1s1l uyarimli gevsemeyi sicakligin

bir fonksiyonu olarak 6lgmenin yami sira, dielektrik sabit gr(a)) ve kayip faktori

&, (o) nin frekansin bir fonksiyonu olarak izotermal taranmasi sonucu elde edilecek

verilere ihtiya¢ duyulur ve bu Olgiimlerden yararlanilarak etkin dipol momentler ve
aktivasyon enerjisi elde edilebilir. PVC’nin a bdlgesinde bu sekilde dlgiimiinden elde
edilen tipik sonucglar Sekil 2.20°de gosterilmistir (Ishida). Bu tip ¢izimler bazen
dielektrik spektra olarak da adlandirilir. Benzer cizimlerden yararlanilarak gevseme
stireleri, ayr1 ayr1 gevseme prosesleri igin sicakligin fonksiyonu olarak belirlenebilir.
Amorf bir polimerde a gevseme bdlgesinin T=Ty’de olusturdugu tepe, S gevseme
prosesinin olusturdugu tepeden c¢ok daha dardir. Ayrica o gevseme prosesinde

sicakliga gore artis, f gevseme prosesindekine gore cok daha fazladir, dolayisiyla
g, (a)) degerinin o bolgesindeki yiikselisinde egim agis1 daha fazladir; bu da bize bu

bolgede hareket i¢in daha yiiksek bir aktivasyon enerjisinin gerektigini géstermektedir.

=] L L&)

3]
[ [ ]

i~

[

2 3 & 5 8 2 3 &4 &5 8
log f (Hz) log f (Hz)
(a) (b)

Sekil 2.20.  PVC i¢in « relaksasyon bolgesindeki sicaklik degerlerinde elde edilen
a) log f-£_, b) log f- £, egrileri [63]

Ty sicakligi yakinlarindaki a gevseme prosesi, daha ¢ok malzeme igerisindeki
serbest hacme baglidir. Molekiiler yapi, biiyiikk oranda camsi gegis sicakligini ve
dolayisiyla da dielektrik gevseme zamanlarimi etkiler. Boylece, biiyiik bir yan grup
Tg'nin diismesine neden olabilir ve bu suretle zincirlerin birbirleri iizerine sikica
toplanmalar1 Onlenir. Ty, istendigi takdirde polimere, “plasticizer” veya plastiklestirici

olarak adlandirilan katki maddesi eklenerek diisiiriilebilir. Mesela PVC’ye Difenil
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katkilanmast sonucu Ty diismekte, dolayisiyla gevseme prosesinde degisim
gozlenmektedir [63-66].

Kristallenme derecesinin polimerin dielektrik ozellikleri tizerindeki etkisi ¢ok
yaygin olarak incelenmistir. Bu tip kristalik polimerlerin biiyiik kismi kristalik
bolgelerden ve geri kalan kismi da amorf bolgelerden olusmaktadir. Dolayisiyla biitiin
dielektrik gevseme prosesleri, polimerdeki tamamen amorf ve tamamen Kkristalik

bolgelerdeki gevseme proseslerinin list iiste gelerek bir arada ele alinmasi suretiyle

incelenebilir. Genelde, hem 8;(a))’ya hem de g:(a))’ya asil katkiyr amorf bolgeler

yapmaktadir. Sonug olarak ¢, (@) ve gr(a)) degerleri, kristallenme derecesinin

artmasiyla azalacaktir. Dielektrik 6zelliklerin kristallenme derecesine bu sekilde bir
bagimliligi, genelde amorf bolgelerdeki Ty sicaklifindan daha yiiksek sicakliklarda

gozlemlenir. Sicaklik, @7 >>1 olacak sekilde, cok daha fazla diisiiriildiigiinde,
dielektrik sabit, ¢ degerinin etkisi altina girecektir. Bir kisim polar (polyamidler) ve

polar olmayan (polietilen-PE ve politetrafloretilen-PTFE) polimerler i¢in &, degeri

diisiik sicakliklarda ¢ok az degisiklik gosterdiginden, bu polimerlerin dielektrik sabitleri

hemen hemen ayni1 degerde olacaktir. Yani, ¢cok diisiik sicakliklarda gevseme spektrumu
incelendiginde, polar ve polar olmayan polimerler arasindaki fark, en azindan &, degeri

i¢cin ortadan kalktig1 goriilecektir. Bu olay deneysel olarak da gézlemlenmistir [63].
Polimerler lineer, dallara ayrilmis ve capraz bagh zincir yapilarina sahip olabilirler.
Lineer polimerler (mesela PE ve PTFE) genellikle tekrar eden ¢ok sayida birimden
olusan uzun zincirlere sahiplerdir. Dallara ayrilmis polimerler (mesela polimetil
metakrilat) ana zincire bagli yan zincirlere sahiplerdir. Capraz bagli polimerler,
kimyasal baglar tarafindan olusturulan iic boyutlu bir ag orgiistine sahiptir ve bu tip
polimerlere bazi kaynaklarda ag polimerleri olarak da adlandirilirlar. Capraz baglh ag
yapisinin olusmasinin pek ¢cok nedeni olabilir. Polietilen, iyonlagma radyasyonu etkisine
maruz kaldiginda, yapida ¢apraz baglar olusabilir. Capraz baglanma, molekiiler
hareketlerin bazi tiplerini biliyiik oranda sinirlayarak, dielektrik gevseme proseslerini
etkileyebilir. Genelde dielektrik kayiplar ¢apraz baglanma derecesi arttik¢a azalacaktir.
Bu egilim camsi durumdan lastigimsi duruma gecis bolgesinde daha belirgin sekilde
goriiliir. Dolayisiyla capraz baglanma derecesi arttik¢a, temel o gevseme bolgesinin

tepe genligi diisecektir.
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Tablo 2.2. Bazi elektriksel yalitkanlarin dielektrik 6zellikleri

. tan o Dielektrik Dayanim (V/mil

Malzeme | 60 Hz'de & o | 1 MHz Ornek kahnhgn =12(5 il
Seramikler
Porselen 6 0.01
Aliimin 9.6 - <0.0005 200-300
Zirkon 9.2 0.035 0.001 60-290
Soda-kireg 7 0.1 0.01 -—--
Erimis Silika 4 0.001 0.0001 ----
Mika 7 - 0.0002 3000-6000 (1-3 mil 6rnek)
Polimerler
Polietilen 2.3 <0.0005 - 450-1000
Polistren 2.5 0.0002 0.0003 300-1000
PVvC 7 0.1 - 300-1000
Naylon-6,6 4 0.02 0.03 300-400
Teflon 2.1 <0.0001 - 400

Acikea goriilmektedir ki polimerin igine, polimerin dielektrik 6zelliklerini degistirmek
icin eklenen katki maddeleri ayn1 zamanda polimerdeki gevseme proseslerini ve

dolayisiyla &, ve ¢ degerlerini etkileyecektir. Bunlara 6rmek olarak, camsi gegis

sicakligini diistirmek amaciyla polimere katkilanan “plasticizer” adli yumusatici katki
ve polar olmayan polimerlerde dielektrik gevsemeyi arttirmak i¢in kullanilan polar katki
maddeleri gosterilebilir. Tablo 2.2.°de bazi dielektrik malzemeler ve bunlara ait

karakteristik elektriksel 6zellikler sunulmustur.
2.4. PI Yiizeyine Plazma Yardimyla Karbon Coktiirme Siireci

Plazma ortamindan PI malzeme {izerine ¢oken karbon partikiilleri, plazma ortaminda
farkli reaksiyonlara maruz kaldiklarindan farkli enerji dagilimlariyla ve hibritlesme
diizeniyle yiizeye ¢arparlar. Bu tamamen gii¢, frekans, basing, kullanilan gaz gibi
plazma ortamina ait O6zelliklere baghdir. Plazma ortaminda enerjilenerek malzeme
ylizeyine ¢arpan bir iyonun, bir atomu bagli oldugu yapidan ayirabilmesi ve bir ara
bosluk olusturabilmesi i¢in gerekli minimum enerji Eq dir. Ayrica malzemenin ylizeyi
de Eg biiyiikliigiinde atraktif bir potansiyel engel olarak davranir (yilizey baglanma
enerjisi). Eg ayn1 zamanda kohezyon enerjisine esittir. Bu da iyon yiizeye girdiginde
kinetik enerjisinin Eg kadar artmasina neden olur. Sonugta bir iyonun, yiizeyi penetre
edebilmesi i¢in sahip olmasi gereken minimum penetrasyon enerjisi Ep ~ Eq - Eg olarak
belirlenir. Enerji seviyelerine gore, enerjisi ylizeyin penetrasyon enerjisinden diisiik olan

karbon iyonlari, yiizeye yapisarak en diisiik enerji durumu olan sp2 de kalacaklardir.
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Enerjisi penetrasyon enerjisini asan karbon iyonlar1 ise yiizeyi penetre ederek ylizeyin
hemen altindaki ara bdlgeye girerler. Bu olay lokal konsantrasyonu arttiracak ve lokal
baglar olusan yeni yogunluk durumuna gore bu atom etrafinda yeniden
sekilleneceklerdir [85].

Yiizeye carpan partikiiller, plazma gazina bagli olarak ¢esitli oranlarda hidrojene ve
sp® ve sp® hibritlesmesine sahip amorf karbon taneciklerdir. Bu amorf tanecikler
hibritlesme durumlarina ve hidrojen igerigine gore a-C, a-C:H, ta-C, ta-C:H seklinde
isimlendirilirler. Bu tip degisken karbon partikiillerine genel olarak elmasimsi karbon
(diamond like carbon-DLC) adi verilir. DLCler énemli oranda sp® tipinde C bag:
icerirler ki bu da onlara miikemmel fiziksel ve mekanik 6zellikler kazandirir [86]. a-C:H
filmler tipik olarak %50’den daha diisiik bir sp> hibritlesmesine sahipken, a-C filmler
%85°den daha fazla sp3 bagina sahip olabilir [87-92].

DLCler  ozellikle polimerik  malzemelerin  modifikasyonunda  siklikla
kullanilmaktadir. Polimerler ucuz, transparan, hafif, camsi ve kirilmaz olmasi
nedeniyle, otomotiv ve igecek endiistrilerindeki ¢esitli uygulamalarda cam yerine
kullanilabilen malzemelerdir. Organik 151k sacan alet (OLED) uygulamalarinda, goz
lensleri ve kalp valfleri gibi medikal uygulamalarinda da kullanilmaktadir. Ancak
polimerlerin kullanimini sinirlayan diisiik ytlizey sertligi, kolay ¢izilme, kimyasallara ve
gazlara kars1 hassasiyet gibi cesitli faktorler vardir. Bu faktorleri minimuma indirmek
icin polimerik yiizeylerin DLC ile kaplanmasi yeni ve iimit veren yontemlerden biridir.
DLC filmler, yiiksek kalitede Onleyici bir kaplamanin sahip olmasi gereken sertlik,
yiiksek kimyasal ve termal kararlilik ve goriiniir spektrumda seffaflik gibi 6zelliklere
sahiptir. Ayrica polimerler zaten karbon igerdiginden, bu prosesin polimere geri
doniistim sirasinda herhangi olumsuz bir etkisi olmayacaktir [93, 94]. DLC film
kaplama, korozyonu engellemesi, dayanikliligi, yiiksek 1sil iletkenligi, plazma
kosullarina gére ayarlanabilen permitivitesi (2<g, <4) , yiiksek elektriksel direnci,
kimyasal tepkimeye girmemesi ve gegirgenliginin ¢ok diisiik olmas1 nedeniyle pek ¢ok
alanda kullanilan yeni bir yontemdir. Mesela korozyona karsi dayanikliligi nedeniyle
manyetik depolama aygitlarinda kaplama olarak, 1s1l kararliligi ve diisiik permitivite
ozelligi ile FETlerde ve ultra biiyiik 6l¢ekli entegre devrelerde (ULSI) ara baglanti
dielektrigi olarak kullanilabilir [87]. DLC’nin korozyonu engelleme, kimyasal
tepkimesizlik ve diisiik gecirgenlik gibi o6zellikleri nedeniyle, poliiiretan, polietilen,

polikarbonat ve poliimid gibi pek ¢ok polimerik malzeme, DLC filmlerle kaplanarak
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viicut dokulartyla uyumlu hale getirilebilir [87, 95]. Bu sekilde modifikasyona tabi
tutulan polimerik malzemeler ortopetide ve kardiyovasciiler uygulamalarda ve diger
medikal uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir [96, 97].

DLC film ile kaplama buhar ¢oktiirme (vapor deposition) yontemiyle gerceklesir.
Buhar c¢oktliirme yontemiyle modifikasyon, ornek yilizeyine c¢esitli fiziksel ve/veya
kimyasal proseslerle partikiiller ¢oktiiriilmek suretiyle, drnek yiizeyinde ¢ok ince bir
film tabakasi olusumunun saglandigi ve genis uygulama alanina sahip bir yontemdir.
Genel olarak fiziksel ve kimyasal buhar ¢oktiirme yontemleri olarak ikiye ayrilirlar.
Ancak bazi kaynaklarda dogrudan ince film olusturma yontemleri olarak
adlandirilmislardir. Bu kaynaklara gore belirtilen yontemler ise su sekildedir: a) Iyon
Isini; b) Kiitle Segimli Iyon Isini; ¢) Sigratma (Sputtering); ¢) Katodik Ark; d) Darbeli
Lazer; e) Plazma Etkisiyle Kimyasal Buhar Coktiirme [53, 85, 89, 97]. Bu béliimde
genel olarak kullanilan fiziksel ve Kkimyasal buhar c¢oktiirme yontemleri kisaca
aciklanarak, bu c¢alismada kullanilan plazma etkisiyle kimyasal buhar ¢oktiirme

yontemine (PEKBC) daha fazla agirlik verilmistir.

2.4.1. Fiziksel yontemler

Film, gaz fazindan gecerek kaynak materyalden kaplanacak materyale atomlarin
dogrudan tasinmasiyla olusturulur.
a) Buharlasma Yoluyla: 1ki tiptir: i) Termal buharlasma, ii) Elektron demeti
buharlagsmasi. Belirli bir basing altinda kapali bir hiicre igerisinde kaplanacak malzeme
lizerine buharmi ¢okerterek ince filmi olusturacak kaynak madde, malzeme eritme
haznesine yerlestirilir. Malzeme eritme haznesindeki madde ya {izerinden akim gegen
bir tel vasitasiyla 1sitilarak buharlagtirilir ki buna termal buharlasma denir (Sekil 21a),
ya da Sekil 21b’de gibi katot filamanindan yayilan elektron demetinin manyetik alan
yardimiyla malzeme eritme haznesine odaklanarak, bombardimani sonucu isitilarak
buharlastirilir ki buna da elektron demeti buharlagmasi denir [52-54, 85].
b) Sacilma Yoluyla: Ug tiptir: i) DC Sacilma, ii) DC Magnetron Sagilma, iii) RF
Sacilma. Bu islem, belirli bir basing altinda kapal1 bir hiicre igerisinde, elektrotlardan
biri iizerine yerlestirilmis ince filmi olusturacak kaynak maddenin, ortamdaki asalgaz
iyonlartyla bombardiman edilmesi sonucu kaynak maddeden atomlarin sagilmasina
neden olmasi ve bu atomlarin da kars1 elektrot {izerindeki kaplanacak malzeme tlizerinde

ince film olusturacak sekilde ¢okmesi seklinde gerceklesir [53].
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Sekil 2.21. a) Termal buharlasma b) Elektron demeti yardimiyla buharlastirma

Burada asalgazin iyonlasma nedeni elektrotlara uygulanan 1-20 kV arasindaki DC
gerilimdir. Bu gerilim nedeniyle, anoda dogru hizlandirilan ve ortamda yiiksek enerji
kazanan serbest elektronlar, asal gaz atomlariyla elastik olmayan ¢arpigsmalar yaparak
onlarin uyarilmasina ve iyonlasmasina neden olurlar. Bu olaya DC Sag¢ilma denir (Sekil
2.22a ve b). Eger katot ylizeyine paralel bir manyetik alan uygulanacak olursa buna DC
Magnetron Sacilma denir (Sekil 2.22c¢). Burada uygulanan manyetik alan katot yiizeyine
yakin elektronun katot ylizeyinden uzaklasmasini engelleyerek, elektrotun katot
tizerinde sanki zipliyormus gibi spiral hareketler yapmasini saglar; bu garpmalardan

dolayi katot daha ¢ok enerjlenir ve sagilma olay1 daha kolay ve hizli gergeklesir.
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Sekil 2.22.  a) DC sag¢ilma (sputtering), b) DC sacilma sirasinda olusan plazma
¢) DC magnetron sagilma, d) RF sacilma
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Eger katottaki coktiiriilecek kaynak malzeme bir dielektrik ise, dielektrigin asalgaz
iyonlariyla bombardimani sonucu dielektrikte sacilma yerine bir yiik birikimi
olacagindan, elektrotlara DC gerilim uygulanamaz. Bu durumda elektrotlara
radyofrekans (RF>1 MHz) araliginda bir AC gerilim uygulanir. Bu yiiksek frekansta
alan1 takip edemeyen elektronlar elektrotlardaki pozitif yiikleri notrlestirirler. Farkl
alan dongiileri icerisinde kaplanacak malzemenin yerlestirildigi elektrotta daha az
olmak tizere her iki elektrotta da sagilmalar olusur ve sonug¢ta malzeme tlizerinde ince

film tabakasi olusturulur. Buna RF Sagilma denir (Sekil 2.22d).
2.4.2. Kimyasal yontemler

Film, kapal1 hiicre icerisinde, ¢oktiiriilecek film atomlarini igeren gaz molekiillerinin

termal, plazma veya fotonlar yardimiyla aktive edilip atomlarina ayristirilarak
kaplanacak malzeme iizerine ¢oktiirlilmesi ve bu atomlarin yiiksek sicaklikta malzeme
ile kimyasal reaksiyona girmesi sonucu olusturulur [52-54, 85].
a) Diisiik Basingta: Diisiik basing altinda (0,1-1 torr), sicakligin (600-900°C) da
etkisiyle ayrisan gaz atomlarmin, kaplanacak malzemenin yerlestirildigi kiigiik
plakalarin {izerine ¢okmesi ve malzeme ile kimyasal reaksiyona girmesi sonucu
meydana gelir (Sekil 2.23).

ot [ votcs Jf siticr
= Y == =
gaz — plakalar

yatay a

Sekil 2.23. Diisiik basingta kimyasal buhar ¢coktiirme

reaktant cikis gazi

Olusan yan triinler gaz akistyla birlikte disar1 atilir. Daha ¢ok polisilikon oksit, nitrid ve
polisilikon film olusturulmasinda kullanilir. Yiiksek sicakliklarda gerceklesir.

b) Plazma Etkisiyle: En sik kullanilan ince film olusturma yontemidir. Plazma etkisiyle
kimyasal buhar ¢oktiirme, kullanilan plazma kaynaginin frekansina gore algak frekans
plazma (AF, 40-100 kHz), radyo frekans plazma (RF, 13,56 MHz), mikrodalga plazma
(MD, 2,45 GHz) ve DC akkor bosalma (glow) plazmasi veya kuplajlama sekline gore

kapasitif ve indiiktif kuplajli plazmalar seklinde gruplandirilabilir. Kullanilan plazma
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reaktorii, farkli alanlara sahip iki elektrottan olusur (Sekil 2.24). Genelde iizerine
kaplanacak malzeme konulan kiigiik elektrot belirli frekanstaki plazma kaynagiyla
kapasitif olarak kuplajlanir. Burada reaktér duvarlari biliyiik elektrot haline gelir ve
topraklanir. Bazense bunun tam tersi yapilir. Belirli frekanstaki plazma kaynagi,
elektrotlar arasinda bir plazma ortam1 olugmasina neden olur. Plazmadaki elektronlarin,
iyonlara gore daha yiliksek bir hareket yetenegine sahip olmasi elektrotlarin hemen
yakininda ¢ok fazla iyon igeren bir ara bolge olusmasini saglar. Bu bolge pozitif uzay
yiikiinii ifade eder ve dolayisiyla plazmada elektrotlara gore pozitif bir gerilim olusur,
Bunun sonucu olarak da plazma duvarlarina dogru ortalama elektron ve iyon akimi
dengelenir.

Elektrotlarin hemen yakininda olusan ara bolgeler, sanki bir diyotmus gibi
davranirlar. Boylece elektrotlar sahip olduklar1 tepe gerilimi kadar bir DC
ongerilimlemeye sahip olurlar.

Elektrotlara uygulanan belirli frekansa sahip AC gerilim, iki elektrotun
kendilerine ait ara bolgelerinde sahip olduklar1 zit kapasitelerle ters orantili olarak
boliniir. Buna gore de DC ongerilimleme gerilimi, elektrotlarin alanina gore ters

orantili olarak degisir.

_ (i}z (2.68)

gaz
duzenleyici

i <l
/incefilm

| /T |

Vv

Sekil 2.24. Plazma etkisiyle kimyasal buhar ¢oktiirme
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Daha kiiclik kapasiteye sahip kiiciik elektrot daha biiyilik bir besleme gerilimine sahip
olur ve biiyiik elektroda gore negatif hale gelir. Bu, malzemenin iizerine kondugu kiigiik
elektrotu katot durumuna getirir. Negatif ara bolge gerilimi, pozitif iyonlarin hizlanarak
katodu yani malzemeyi sp® baglari olusturmak iizere bombardimanina neden olur.
Plazma disiik basinglarda, elektrotlarin yakininda olusan ara bolgeleri kuplajlayan bir
RF dalga ile uyarilirken, yiiksek basinglarda, en az bir Joule kadar 1sitilarak uyarilir [53,
85].

Karbon film olusumu i¢in ise plazma, iyonlarin olusan radikallere oranini
maksimum yapacak sekilde, proses kosullarina uygun miimkiin olan en diisiik basingta
tutulmalidir. Bununla birlikte, 50 mTorr’luk basingta bile, iyonlar filmi olusturacak aki
igerisinde ancak %10’luk bir orana sahiptirler. Iyonlar ara bdlgeye dogru hizlandikga,
carpismalar nedeniyle enerji kaybedebilirler ve enerjileri gitgide azalarak bdlge
gerilimden diisiik hale gelir. Burada arzu edilen, basincin diisiik tutularak carpismalarin
minimuma indirilmesi ve dar bir iyon enerji dagiliminin siirdiiriilebilmesidir. p basinci

arttik¢a, iyonlar igin ortalama serbest ugus yolu A ve ara bolge kalinlig1 d azalir

d=kp™ A=k/p (2.69)

Buna gore A/d orani p'l/ 2

ile dlgeklendirilebilir ve ortalama serbest ucus yolu yeterince
diisiik basinglarda ara bolge kalinligindan daha az olur. 50 mTorr basing degerinde ara
bolgede hala 6nemli derecede iyon carpismalari devam eder, dolayisiyla genis bir iyon
enerji dagilimi mevcuttur ve ortalama iyon enerjisi ara bolge geriliminin (yaklasik
besleme geriliminin V) sadece 0.4’{ kadardir.

Prosesi diislik basinglarda gerceklestirmek gerekir, ancak klasik plazma etkisiyle
kimyasal buhar ¢oktirme (PEKBC) sirasinda, plazma etkisini daha fazla
stirdiiremeyecegi i¢in bu miimkiin degildir. Diisiik basingli plazma, plazmay1 sinirlayan,
elektronun aldig1 yolu ve iyonlasma verimini arttiran bir manyetik alan kullanilarak
olusturulabilir. Bu yontem, 5x10™ Torr basincta prosesi gerceklestirebilecek kapasitif
kuplajli bir plazma olugmasina imkan verir; diisiik basingta ortalama iyon yolu ara bolge
kalinligin1 asar ve iyon enerjisi artik daha dar bir dagilim araligina sahip olur. Bu, ayn1
zamanda plazma 15 kaynagimin (PIK) temel prensibidir. PIK, yiiksek enerjili
pargaciklarin toprak potansiyeline sahip delikli bir levha icerisinden gecerek disariya

cikabildigi, manyetik olarak sinirlanmis plazmadan olusur. Alani delikli levhadan daha
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biiyiik alana sahip hareket edebilir elektroda RF uygulanir, boylece bu elektrot pozitif
ongerilimlemeye sahip olur. Dolayisiyla bu elektrot, pozitif iyonlar1 delikli levhadan
disar1 dogru iterek, kaplanacak malzemenin iizerinde C-H bagi olusturmak iizere
yogunlasan bir plazma 111 olusumunu saglar. Plazma 111 notr oldugundan, yalitkan
malzemeler lizerinde de kullanilabilir [85].

Kapasitif kuplajli temel PEKBC nin bir 6zelligi de iyon akiminin ve enerjisinin, RF
kaynagin giiciiyle degismesi nedeniyle bagimsiz kontroliiniin miimkiin olmamasidir.
Rezistif bir plazmada besleme gerilimi, RF giice (Wgg) ve basinca (p) bagh olarak

Denklem 2.70°de gosterildigi gibi degisecektir:

' WRF
p*?

V, =k (2.70)

Ortalama iyon enerjisi E; besleme gerilimi Vy, ile dogru orantilidir ve E; =kV, seklinde

ifade edilir. Burada k, 5 Pa basingta gergeklesen tipik PEKBC uygulamalari igin
yaklasik olarak 0.4 alinir. Iyon akimi degeri yaklasik olarak asagidaki sekilde ifade

edilir [85]

WR F
Vb

~
~

=k (Wee p)*® (2.71)

Goriildiigii gibi hem Vy hem de | degerleri RF giicii Wrg’ye baghdir. Iyon enerjisinin ve
akimin ayr1 ayr1 kontrolii ancak plazmay1 uyarmak icin bir gili¢ kaynagina (iyon akimini
kontrol eden) ve malzemenin iizerine kondugu elektrotu beslemek ic¢in ayr1 bir RF
kaynagina (iyon enerjisini kontrol eden) sahip olmakla miimkiindiir.

PIK, Vy’yi kontrol etmek i¢in etkin elektrot alanini degistirerek bir ayrisma saglar.
Manyetik alan, plazmayi anot iizerinde belirli bir alanla sinirlar, dolayisiyla anodu
hareket ettirmek besleme gerilimini ve bununla birlikte iyon enerjisini degistirecektir.

13.6 MHz’lik RF frekansinda gerceklesen kapasitif kuplajlama, bagil olarak
plazmanin verimsiz bir sekilde uyarilmasini saglar ve dolayisiyla plazma yogunlugu
(n0<109 cm™®) diisiik olacaktir. Daha verimli bir uyarim, RF frekansinin ¢ok yiiksek
frekans bandina (VHF) yiikseltilmesiyle veya indiiktif kuplajli plazma (IKP) yoluyla
saglanabilir. Bir bagka yontem ise mikrodalgalar1 kullanan elektron siklotron rezonans

(ESR) yontemidir. Bu yontemde, elektronlarin 2.45 GHz’lik bir siklotron rezonans
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frekansinda osilasyonunu saglamak icin biiyiik statik eksensel bir manyetik alan
kullanilmaktadir. Mikrodalga giicii bu frekansta uygulanir ve Ar gibi bir tastyici gaz
plazma hiicresinin iist kismindan igeri verilir. Argon atomlar1 uyarilarak plazma
hiicresinin alt kismina dogru yol alirlar ve bu kisimda asil reaktant gazla karsilasirlar.
Argon atomlar1 veya iyonlar1 burada carpismalar yoluyla reaktant gaza enerjilerini
aktarirlar. Reaktant gaz aldigi enerjiyle farkli tiirlere ayrilarak malzeme iizerinde
toplanmaya baglar. IKP’lar ve ESR’lar, genelde kendi kendini beslemek amaciyla
malzemenin kondugu elektroda kapasitif olarak kuplajlanmis ek bir RF gerilimine
ihtiya¢ duyarlar. Bu RF gerilimi, iyon akimindan ayr1 olarak iyon enerjisini kontrol
etmek amaciyla kullanilir.

PEKBC yonteminde kullanilan gaz, olusacak amorf hidrojenize karbon (a-C:H)
ozellikleri tiizerinde Onemli bir etkiye sahip olacaktir. PEKBC yonteminin ilk
uygulamalarinda, daha hizli bir c¢oktiirme prosesi gerceklesebilmesi igin diisiik
iyonlagma potansiyeline sahip Benzen gibi gazlar segilmistir. Sekil 2.25’den de
goriildiigi iizere ¢oktiirme hizi iyonlagsma enerjisi diistiikge hizli bir sekilde artmaktadir.
Mekanik uygulamalar icin, sertlik derecesinin yilikselmesi arzulanir ki bu da plazma
reaktant gazinin daha az hidrojen igermesiyle saglanabilir. Bunun igin asetilen gibi

diisitk H/C oranina sahip bir gaz kullanilir [85].
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Iyonizasyon Potansiyeli (eV)
Sekil 2.25. PEKBC yontemiyle farkli gazlar i¢in a-C:H birikme hizinin iyonizasyon

potansiyeline gore degisimi [85]

Malzeme iizerine ¢oktiiriilecek karbon ve tiirevlerinden olusan (a-C, a-C:H, ta-C:H, vb.)

filmin 6zellikleri, her bir karbon atomuna ait iyon enerjisine baglidir. Yani, alt1 karbonlu
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bir Benzen iyonunun (Ce¢Hy,"), her bir atom icin istenen 100 V’luk gerilime ulasabilmesi
icin ¢ok yiilksek besleme gerilimlerine ihtiyag duyulur. Asetilen buna gore daha
makuldiir, ¢linkii Asetilen icin gerekli 200 V’u saglamak ve prosesi kontrol etmek daha
kolaydir. Asetilen, C;H," iyonlar1 veren basit ayrisma modeline ve giiclii C=C bagima
sahip oldugundan, diisiik basing altinda gerceklesen c¢oktliirme prosesleri ig¢in ¢ok
kullanigh bir gazdir. Asetilen, 6zellikle mekanik uygulamalarinda ¢ok tercih edilen bir
gazdir. Bununla birlikte ¢ok yiiksek saflikta bulunamamasi, bir miktar nitrojen katkisi
icermesi gibi elektronik uygulamalarda dezavantaj saglayacak ozellikleri de vardir. Bu
yiizden elektronik uygulamalarinda yiiksek safliktaki Metan gazi daha sik kullanilir
ancak bu gazin da birikme hizinin diisiik olmas1 ve ¢oktiirlilen ince filmin ¢ok fazla
hidrojenize olmasi gibi dezavantajlar1 vardir [85].

Kimyasal film olusturma atmosferik basing altinda da gerceklesebilir. Ancak bu
durumda yiiksek sicakliklarda gerceklestiginden sinirli uygulama alanina sahiptir.
Bunlarin yaninda, metal-organik kaplama, oksidasyonla kaplama, spin kaplama gibi

bazi yontemler de kullanilmaktadir.

2.5. Korona Bosalmasiyla Modifikasyon

Poliimid elektronik endiistrisinde diisiik maliyeti ve yanmaya karst dayaniklilik,
yiiksek sicaklikta caligma kararliligr (250-320°C), yiiksek gerilme dayanimi (70-150
MPa) ve yiiksek dielektrik dayanimi (22 kV/mm) gibi sira dis1 6zellikleri nedeniyle
esnek ¢ip koruyucusu olarak kullanilmaktadir. Bu uygulamada, ¢iple ara baglanti
olusturabilmek i¢in PI bakirla metalize edilmelidir, fakat oncelikle PI’in diisiik olan
adhezyon ozellikleri 1slak-Kimyasal veya plazma kimyasal proseslere tabi tutularak
arttirtlmalidir. Yiizey tabakasi, metal atomlariyla daha cok fiziksel veya kimyasal
sorbsyon yoluyla bag yaptigindan, adhezyon enerjisi ylizeyin fiziksel ve kimyasal
durumuyla 6nemli derecede ilgilidir. Ancak adhezyon korona bosalmasiyla arttirilirken,
kompleks permitivite ve iletkenlik gibi malzemenin karakteristik elektrofiziksel
Ozelliklerinin bu proses sirasinda nasil etkilendigini bilmek, malzemenin dogru
kullanim1 a¢isindan ¢ok 6nemlidir [57-59].

Yiiksek adhezyon enerjisine sahip polimerik malzemelere ihtiyag duyulan
endistriyel uygulamalarda diisiik adhezyonlu polimerik filmler énemli bir problem
teskil etmekle birlikte, bu problemler 1slak kimyasal, silane monokatman, iyonize gaz

ve UV radyasyon gibi ylizey modifikasyon teknikleri kullanilarak 6nemli 6lciide
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agilabilmektedir. Bu yontemlerin de kendilerine gore avantajlari ve dezavantajlari
mevcuttur. Uygulanacak yontem polimerik malzemenin kullanilacagi alana gore
secilmelidir.

Korona bosalmasi, plazma ve aleve maruz birakma gibi iyonize gaz modifikasyon
yontemlerinden biridir. Korona, nispeten basit bir yapiya sahip, diisiik maliyetli ve
stirekli bir prosestir. Bu yontemde korona bosalmasi sonucu ortaya ¢ikan iyonize olmus
hava molekiilleri bir bosalma kanali meydana getirerek kullanilan polimerin yiizeyine
cok yiiksek enerjilerle carparlar ve aktivasyon enerjilerini yiizey bolgesindeki baglar
kirmak ve radikal olusturmak suretiyle polimere aktarirlar. Bu etkilesimli enerji
transferi daha sonra diger enerjili parcaciklarla hizli bir sekilde devam eder. Bu olaylar
sonucunda yiizeyde olusan polar baglar ve hidrojen baglar1 polimerin ylizey enerjisini
arttirir. Burada ylizey cesitli oksidasyon gruplarina ve radikallere maruz kalir [98]. Bu
artis, atomik glic mikroskobu ile yiizeyde cesitli boyutlardaki olusumlar seklinde veya
dinamik kontak acis1 6l¢me aletiyle azalan kontak acisi seklinde kolaylikla goriilebilir.
SEM kullanilarak ise bu konuda kismen bir fikir edinilebilir. Bunun sebebi SEM
gOriintlislinilin iistten alinmasi nedeniyle ylizeyde olusan girintili ¢ikintili noktalarin pek
belli olmamasidir.

Proses sirasinda, C-OH, C-O-O, C=0 C-0O-C=0, HOC=0 ve OC(O)O gibi oksijen
ihtiva eden pek c¢ok fonksiyonel grup polimer yiizeyiyle birlesirler. Bu gruplarin bagil
konsantrasyonlar1 koronanin enerjisine bagl olarak degisim gosterir. Buna gore diigiik
enerji seviyelerinde yiizeyde hidroksil, peroksi ve karbonil gruplart olusurken; daha
yiiksek enerji seviyelerinde ise ester, karboksilik asitler ve karbonat tiirleri
olugmaktadir. Bununla birlikte polimerik filmin morfolojisi de degigsmektedir [99-102].

Yapilan pek ¢ok calismada bosalma enerjisi arttikca ylizey enerjisinin gittikce arttig1
ancak belli bir degerde doyuma ulastigi, ayrica belirli bir enerjide DC pozitif korona
prosesiyle modifikasyona tabi tutulan polimerik malzemenin yiizey enerjisinin, ayni
enerjide ve sartlarda DC negatif korona prosesiyle modifikasyona tabi tutulan 6rnegin
yiizey enerjisine gore daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir [56].

Bu calismada, PI orneginin modifikasyonunda unipolar DC pozitif korona
kullanilmasimin sebebi, yiikiin noétralizasyonu sirasinda negatif iyonlar tarafindan
yiizeye aktarilan enerjinin pozitif iyonlarin aktardig1 enerjiye oranla daha diisiik olmas1
nedeniyle DC pozitif koronanin negatif koronaya gore daha verimli olmasidir [101].

Yiizeyi modifiye etmek amaciyla DC pozitif korona tercih edilmesinin diger nedenleri
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ise, 0zdes kosullarda pozitif koronanin negatif koronaya nispeten daha diisiik delinme

gerilimine sahip olmasi ve sicaklik etkisinin daha az olmasidir.

2.5.1. Korona bosalmasi ve cesitleri

Korona Bosalmasi yiiksek gaz yogunlugu ortaminda gergeklesen, kendi kendini
besleyen bir bosalma tiiriidiir. Korona bosalmasinin gerceklesmesi igin gerekli kosul,
elektrotlara uygulanan gerilim sonucu elektrotlar arasinda homojen olmayan elektrik
alanmin olusmasini saglayan elektrot konfiglirasyonunun olmasidir. Bu tiir elektrik
alanlarinin (zayif non-homojen ve kuvvetli non-homojen) olusumunu saglayan elektrot
sistemlerinde elektrotlarin tiimiinlin veya bir kisminin egrilik yaricap: elektrotlar arasi
acikliga gore daha kiigiik olmalidir. Bu tiir elektrotlara 6rnek olarak silindirik
kondansator, cubuk-diizlem, paralel iletkenler, kiire-diizlem vb. elektrot sistemleri
gosterilebilir. Korona bosalmasiin bu tip elektrot sistemlerinde incelenmesi korona

bosalmasinin temel karakteristiklerini belirlemeye imkan saglar [103,104].

Korona bosalmasinin
yuzeysel yayilimi
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Sekil 2.26.  a) Negatif koronada elektron ¢iginin katottan biiylimesi,
b) Pozitif koronada elektron ¢iginin anoda dogru biiyiimesi

Elektrik alaninin diizensiz olmasiyla korona bosalma aralifi genel olarak iki esas
bolgeye ayrilir (Sekil 2.26a ve b). Bu bolgeler hem yaydiklart korona 15181 sekline gore

hem de fiziksel olaylarin etkinlik derecesine gore, birbirlerinden farklilik
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gostermektedirler. Birinci bolge kiiciik yarigapli elektrotu kusatir ve bu bdlgenin
elektrik alan giddeti yiiksek degere sahiptir ve genellikle bu bolgede molekiillerin
elektron darbelerine maruz kalmalar1 sonucu iyonize ve uyarilma olaylar1 gerceklesir.
Uyarilmis molekiillerin 151k yaymasi sonucu, kii¢iik yaricapl elektrot tag sekilli bir 151k
ortiisiiyle kaplanmis gibi goriiniir. Bu boélgeye tag Ortiisii ad1 verilir. Bosalmanin bu
bolgesinde fotoiyonlagma, rekombinasyon, negatif iyonlarin olusmasi ve ayrigsmasi,
iyonlarin kuvvet ¢izgileri dogrultusunda siiriiklenmesi vb. olaylar gergeklesir. Ikinci
bolge ise dis bolge olarak adlandirilir ve bu bolge molekiillerin iyonlagsmasi ve
uyarilmasi olaylarini igermez. Bu bolgenin karakteristik 6zelligi, nispeten zayif elektrik
alan1 etkisiyle yiik tasiyicilarin kuvvet cizgileri dogrultusundaki hareketidir. Cogu
zaman bu bdlgeye uzay hacim yiik bolgesi de denir. Bu bolgede uzay hacim yiikleri
farkli yogunlukta siirekli bir dagilima sahiplerdir. Hacim yiiklerinin kuvvet ¢izgileri
dogrultusundaki nitelik karakteristikleri, elektrot arasindaki agiklikta elektrik alaninin
dagilimiyla, araliktaki gazlarin 6zellikleriyle belirlenir [105-107]

Korona bosalmasiin karakteristik bolgesi olan ta¢ oOrtiisiinde elektrik alani
nlimerik ve analitik olarak degerlendirilir ve bu bolgede s6z konusu olan tiim fiziksel
prosesleri agiklar (Sekil 2.27). Koronanin dis bolgesindeki hacim yiiklerinin
olusturdugu elektrik alan giddetinin dis elektrik alan siddeti lizerindeki etkisi deneysel
formiillerle belirlenebilir ancak pek ¢ok durumda islem kolayligi agisindan bu etki
ihmal edilir. Ozetle sdylenebilir ki korona bosalmasinda séz konusu olan temel
prosesler yeterince karmasiktir ve heniiz tamamen ¢6ziilmiis degildir.

Korona bosalmasi genelde AC ve DC olmak flizere ikiye ayrilir. DC korona
bosalmas1 egrilik yarigapr kiiciik olan elektrota uygulanan gerilimin polaritesine gore
negatif veya pozitif korona olarak, koronanin dis bolgesindeki iyonlarin yiiklerinin
cesitliligine bagl olarak da unipolar ve bipolar olmak iizere ikiye ayrilir. Ayrica
elektrotlara uygulanan gerilimin polaritesi disinda, elektrotlar arasi agikliktaki gazin
cinsi ve durumu da koronanin temel karakteristiklerini belirleyen faktorler arasinda yer
almaktadir. DC korona cesitli endiistriyel alanlarda genis spektrumlu uygulama alanina
sahiptir. Mesela, iyon-elektron teknolojisinde, mikroelektronikte, biyomedikalde,
elektrostatik  seperatdrlerde, malzemelerin mevcut elektrofiziksel 6zelliklerinin
modifikasyonunda siklikla kullanilmaktadir. DC koronanin AC koronaya gore en
onemli farki, hacim yiikleri elektrotlar aras1 agikligin tamamina yayilmasidir. Unipolar
korona durumunda koronanin dis bolgesinde egrilik yaricapr kiiciik olan elektrotun

isaretiyle ayni isaretli iyonlar mevcuttur. Bipolar korona durumunda ise koronanin dig
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bolgesinde farkli isaretli iyonlar karisik sekilde yer almaktadir [101,108-112]. Bu

calismada PI dielektrik malzeme DC pozitif korona yontemiyle ylizeysel modifikasyona

tabi tutulmustur. Bu nedenle bundan sonraki kisimda DC pozitif korona bosalmasina

iliskin temel bilgilere yer verilmistir.
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Sekil 2.27. Koaksiyel elektrot sisteminde DC korona ve uzay yiiklerinin dagilimi

DC unipolar pozitif koronanin dig bolgesinde gerceklesen proseslerin dinamigi

asagidaki diferansiyel denklemlerle ifade edilir:

divE=+2%

(2.72)

(2.73)

(2.74)



Denklem 2.72 Poisson denklemi olup hacim yiik yogunlugu p ile elektrik alan siddeti
E arasindaki iliskiyi, Denklem 2.73 iyonlarin siireklilik durumunu, Denklem 2.74 ise
iyonlarin akim yogunlugu J ile elektrik alan siddeti E:—gradv ve hacim yiik
yogunlugu p arasindaki iligkiyi belirler.

Bu denklemler sinir kosullarmin belirli degerleri icin ¢oziilerek, elektrotlar

arasindaki elektrik alan siddetinin dagilimi ve yiik tasiyicilarinin yogunluklarinin

degisimi sirasiyla asagidaki sekilde belirlenir:

E=E, \/%(1-@}@ (2.75)
2ns ME r r

L M)y S (2.76)
p(t,r) &, |(T)

Burada Ey dis elektrik alan siddeti, | birim uzunluga karsilik gelen korona akimi, ro
korona elektrotunun egrilik yarigapi, r elektriksel alanin hesaplandigi uzaklik, = korona
elektrotunun yiizeyindeki po yogunluklu yiik tabakasinin elektrot yilizeyinden karsi
elektrota dogru harekete gecmesine karsilik gelen zaman ve () ise baslangi¢ durumunda

korona elektrotu lizerindeki yiiktiir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneyin Kapsam ve Icerigi

Deneyin ilk asamasi, hicbir elektriksel ve fiziksel modifikasyon prosesine tabi
tutulmamis 12.7 pm kalinligindaki poliimid dielektrigin (Kapton HN), hacimsel direng
ve delinme gerilimi gibi elektriksel Ozelliklerinin sabit kosullar altinda Glgiilmesini,
iletkenlik, kayip faktorii, kapasitans gibi elektriksel 6zelliklerinin ise belirli bir frekans
(100 Hz-100 KHz) ve sicaklik (20°C-300°C) araliginda 6l¢iilmesini ve elde edilen bu
Ol¢timler yardimiyla malzemenin kompleks permitivitesinin hesaplanmasini ve grafiksel
olarak gosterilmesini kapsamaktadir.

Deneyin ikinci asamasinda ise, poliimid dielektrik malzeme c¢esitli modifikasyon
islemlerine tabi tutulduktan sonra, malzemenin yine ayni frekans (100 Hz-100 KHz) ve
sicaklik (20°C-300°C) araliginda iletkenlik, kayip faktorii, kapasitans gibi elektriksel
ozellikleri olgiilerek, elde edilen bu oOlgiimler yardimiyla malzemenin kompleks
permitivitesi tekrar hesaplanmis, grafiksel olarak gosterilmis ve modifikasyon olmadan
onceki durumla karsilastirilmistir.

Bu deneyde poliimid dielektrik malzeme iki tip modifikasyon prosesine tabi
tutulmustur. Birinci tip modifikasyon prosesinde poliimid dielektrik ¢esitli
kimyasallarla temizlenerek kurutulduktan sonra belirli sartlar altinda otuz dakika
siiresince korona bosalmasina maruz birakilmistir. Ikinci tip modifikasyon prosesinde
ise iki ayr1 6rnek poliimid malzeme hazirlanarak, bunlardan biri on dakika, digeri ise bir
saat sliresince AsetilentArgon gaz plazmasina tabii tutulmus ve plazma ortamindan
yiizeye karbon ve tiirevleri ¢oktiiriilmek suretiyle ylizey modifikasyonu saglanmistir.

Ayrica poliimid dielektrigin prosese tabi tutulmadan oOnceki SEM goriintiileri
alinarak, prosese tabi tutulduktan sonraki SEM goriintiileri ile karsilastirilmis ve

malzeme yiizeyindeki degisiklikler incelenmistir.
3.2. Deneysel Calismada Kullanilan Arac¢-Gere¢ ve Kimyasal Malzemeler
Deneysel c¢alismada kullanilan arag-gere¢ ve kimyasal malzemeler asagida

belirtilmistir. Bu arag-gere¢ ve malzemelerden sarf malzemesi olmayanlar, Elektrik-

Elektornik Miihendisligi Boliimiinde mevcuttur. Ar ve CoH, gibi sarf malzemeleri indnii
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Universitesi BAP destegiyle alinirken, Kapton Poliimid &rnek 6zel yazismalar sonucu

yurt disindan ticretsiz olarak getirtilmistir.

3.2.1. Deneysel calismada kullanilan arac-gerecler

Deneyde hacimsel direnci 6lgmek amaciyla Keithley 6517A tipi elektrometre ve ona
ait Model 8009 direng test hiicresi kullanilmistir (Sekil 3.1a ve b). Cihaz, 1 kV’a kadar
cikis gerilimi verebilmekte ve pA seviyelerindeki akimlari dlgebilmektedir. Olgiimler
bilgisayara kurulan TestPoint programi iizerinden gergeklestirilmistir. Ol¢iim ydntemi

asagidaki sekilde gosterilmistir.

L0001 wmA i

Ranse: 20 oA )

elektrot
Ornek
H I
toprak
elektrodu +

A —— gerilim
- kaynagi

(b)
Sekil 3.1. a) Keithley 6517A tipi elektrometre, b) Model 8009 direng test hiicresi

Deneyde delinme gerilimini 6lgmek amaciyla, GW-Instek GPI-735A marka cihaz
kullanilmistir (Sekil 3.2). Cihaz belirli basamaklarla gerilimi arttirmak amaciyla

programlandiktan sonra, malzeme cihaza bagl elektrotlar arasina yerlestirilir ve
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malzemeye kademeli olarak artan bir gerilim uygulanir. Malzemenin yapisinda delinme
oldugu anda cihaz gerilim arttirma islemini durdurur ve ekrandaki son degeri dielektrik
delinme gerilimi olarak verir.

Malzemenin kapasitansi (C), kayip acis1 (D) ve kondiiktans (G) belirli sicakliklarda
ve belirli frekans araliginda Hioki 3522-50 marka LCRmetre ile Ol¢iilmiistiir (Sekil 3.3).
Bu cihaz on farkli parametreyi 6l¢cebilmektedir. Burada sadece belirtilen {i¢ parametreyi
O0lgcmemizin sebebi, bu parametrelerin bilinmesinin malzemenin temel 6zelliklerinin
belirlenmesinde ve kompleks permitivitenin hesaplanmasinda yeterli olusudur. Cihaz
Olctligii tlim verileri dogrudan bir Excel dosyasina kaydedebilmektedir (Tablo 3.1). Bu
parametreler Olgiiliirken kullanilan elektrot sisteminde, her bir elektrot altindan
yapilmustir. Malzeme iki altin elektrot arasina maksimum yiizey temasi olacak sekilde
sikigtirilarak, bir metal-yalitkan-metal (MYM) elektrot sistemi meydana getirilmistir
(Sekil 3.4).

Sekil 3.2. Delinme gerilimini 6lgmek i¢in kullanilan GW-Instek GPI-735A marka cihaz

[es]az. ss1pF

Sekil 3.3. C, D ve G’yi 6lgmek i¢in kullanilan Hioki 3522-50 marka LCRmetre
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Sekil 3.4. Deneyde kullanilan elektrot sistemi ve LCRmetreye baglantisi

Deneylerde Olglimlerin belirli sicakliklarda yapilabilmesini saglayan cihaz ise
LakeShore 331 Temperature Controller cihazidir (Sekil 3.5). Bu cihaz, bilgisayar
tizerinden LabView programi kullanilarak kolaylikla kontrol edilebilmekte ve

malzemeyi istenilen sicaklik seviyesine istenilen hizda ¢ikarabilmektedir.

Sekil 3.5. Sicaklik kontroliinii saglayan LakeShore 331 Temperature Controller cihazi

Malzemenin korona bosalmasina maruz birakilarak modifikasyonu laboratuarda
kurulan korona olusturma ve 6l¢gme sistemi kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil 3.6).
Bu sistem su bilesenlerden olusmaktadir: Bir vakum pompasi, elektrot giris cikis
baglantilarina sahip bir vakum hiicresi (cam fanus), korona elektrot sistemi, 10 kV DC
giic kaynagi, basingolger, Ol¢iim amagh cesitli direncler ve kapasitanslar, dijital
multimetre ve ¢ift kanalli osiloskop.

Malzemenin yiizeyine karbon ve tiirevlerini ¢oktiirerek modifikasyon yapmak igin
ise, Diener Electronic - Pico marka ¢ift gaz girisli ve ayarli, 5 I’lik bir plazma hiicresine

sahip plazma destekli kimyasal buhar ¢oktiiriicli kullanilmistir. Deney sirasinda cihazin
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gaz girislerinden plazma ortamina asetilen ve argon gazlari verilmistir. Bu cihazin resmi

asagida goriilmektedir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. PEKBC (PECVD) amaciyla kullanilan Diener Electronic-Pico
marka plazma cihazi.

3.2.2. Deneysel ¢calismada kullanilan kimyasal maddeler

Argon (Ar), periyodik tablonun soy gazlar grubunda yer alan kimyasal bir
elementtir. Yeryiliziinde en bol bulunan ve sanayide en ¢ok kullanilan soy gaz olan
argon, eylemsiz (tepkimeye girmeyen), renksiz, kokusuz ve tatsiz bir gazdir. Atmosferin

agirlikca yiizde 1.3%inii, hacimce 0.94"linii olusturan argon, yer kabugundaki kayaglarin
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yapisinda da bulunur. Stvi havanin ayrimsal damitilmasiyla elde edilen argon, elektrik
ampullerinde, Geiger sayaglarinda, ayrica alliminyum ve paslanmaz g¢elik gibi metallere
ark kaynagi uygulanmasinda, titan, zirkonyum ve uranyum gibi metallerin tiretiminde
ve islenmesinde, silikon ve germanyum gibi yar1 iletken kristallerin elde edilmesinde
eylemsiz ortam saglamak icin kullanilir. Bunun yaninda kaynak ve kesme iglemlerinde
koruyucu atmosfer olarak, eritilmis metallerin dokme islemlerinde piiriizsiiz ylizey
olusturulmasi, olasi gozeneklerin giderilmesi islemlerinde de kullanilir. Argon gazi -
185,8°C'de yogunlasarak renksiz bir siviya -189,4°C'de de kristallesmis bir katiya
dontigiir. Ancak -122,3 °C' de ve en az 48 atmosferlik bir basing altinda
sivilagtirilabilir.12°C sicaklikta, 100 hacim suda 3,94 hacim argon gazi ¢oziliniir.

Asetilen (C;H;) renksiz, yanicti ve kendine has kokusu olan bir gazdir.
Swvilastirildiginda, sikistirildiginda, 1sitildiginda veya havayla karistirildiginda oldukga
patlayict bir gaz olabilir. Bu yilizden tretimi ve kullanimi sirasinda ¢ok dikkatli
olunmalidir. Asetilen iki karbon iki hidrojen atomundan olusan bir hidrokarbondur.
Asetilen tiretmek icin iki temel doniistiirme prosesi mevcuttur. Bunlardan biri normal
sicakliklarda gerceklesen kimyasal bir reaksiyondur. Digeri ise ¢ok yiiksek sicakliklarda
gerceklesen termal kirilma prosesidir.

Birinci proses basit prosestir ve bu proseste kalsiyum karbidin su ile reaksiyona
girmesi sonucu asetilen gazi ve kalsiyum karbonat ¢ozeltisi (sulu kire¢) olusur. Bu

kimyasal reaksiyon asagidaki sekilde ifade edilebilir.

CaC, + 2 H,O — CoHy + Ca(OH)z

Asetilen ayrica ¢esitli hidrokarbonlarin ¢ok yiiksek sicakliklara kadar isitilarak,
atomik baglarinin kirilmasi suretiyle de elde edilebilir ki bu yontem termal kirilma
prosesi olarak adlandirilir. Hidrokarbon atomlar1 kirilarak ayrildiktan sonra,
baslangictaki materyalden daha farkli materyaller olusturmak {izere tekrar baglanirlar.
Bu yontem petrolii veya dogal gazi ¢esitli kimyasallara dontistiirmek amaciyla siklikla
kullanilmaktadir.

Asetilen, poliliretan ve polyester tipindeki malzemelerin hazirlanmasinda yaygin
olarak kullanilan 1,4-butanediol gibi ¢esitli kimyasallarin liretiminde hammadde olarak
kullanilmaktadir. Asetilen ayrica oksi asetilen kaynak makinelerinde ve metal kesme

islemlerinde yakit olarak kullanilmaktadir.
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Deneyde elektriksel ozellikleri incelenen temel materyal olan poliimid, yiiksek
performansli ve kararli termal, elektriksel ve mekanik oOzellikleriyle endiistriyel
uygulamalarda sik¢a kullanilan bir polimerdir. Endiistriyel agidan en genis kullanilan
poliimidler aromatik heterosiklik poliimidlerdir. Poliimidler ¢oziinmez ve erimez
olduklar1 i¢in polimerizasyonlar sirasinda yeterli mol kiitlesine ulagilamadan sistemden
¢okerek ayrilirlar. Bu sorun iki asamali yiiriitiilerek ¢oziiliir. Once; dimetilformamit,
dimetilsiilfoksit gibi polar bir ¢o6ziicide 70°C dan disiik sicakliklarda yapilan
polimerizasyonla, ¢6ziinebilir 6zellikte ve halkali yapida olmayan 6npolimer hazirlanir.
Ornegin, promellitik anhidrit ve bir alifatik diamin bdyle bir énpolimer olan poli(amik

asit)’i verir [113].
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° Kapton poliimid

Sekil 3.8. Kapton poliimidinin sentez basamaklari [116]

Poliimidler, termal olarak kararli, sert, aromatik omurgali polimerlerdir. Poliimid
kimyas1 kendi icgerisinde degisken monomerli ¢ok genis bir alan olup, ¢esitli sentez
yontemleri mevcuttur. Bu ¢alismada kullanilan Poliimid aromatik poliimid olup DuPont
firmas1 tarafindan iretilmektedir ve ticari adi Kapton HN’dir. Bu tip aromatik
poliimidlerin sentezinde en genis kullanilan yontem iki basamakli poliamik asit
prosesidir. Ilk basamakta Dianhidrid ve Diamin, N,N-dimethylacetamide (DMAC) veya
methylpyrrolidinone (NMP) gibi dipolar aprotik bir c¢ozelti icerisinde ortam
kosullarinda reaksiyona girerek poliamik asit olustururlar. Daha sonra yeni bir kimyasal
dongili sonucu poliamik asit poliimide doniistiiriiliir. Bu yontem ilk olarak 1950’lerde
DuPont firmas: tarafindan gelistirilmistir ve giiniimiizde de hala poliimid iiretiminde

etkin olarak kullanilmaktadir. Poliimidler planar aromatik ve hetero aromatik yapilarina
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bagli olarak ergimeyen (infusible) ve ¢éziinmeyen (insoluble) polimerlerdir, dolayisiyla
da endiistriyel olarak verimli kullanilabilmeleri i¢in ¢esitli proseslere tabi tutulmalar
gerekmektedir [113,114].

Ancak bu prosesler sonucunda Kapton gibi ¢esitli poliimidler endiistriyel pazardaki
yerlerini alabilmiglerdir. Bu tip polimerlerin sentezinde genelde basamakli
polimerizasyon yontemi kullanilir [115]. Gelismis bir Kapton™ poliimid sentezi
stirecinde piromelitik dianhidrid (PMDA) monomeri ve 4,4’-oxydianiline (ODA)
kullanilmaktadir. Bu sentez prosesi Sekil 3.8’de gosterilmistir [116].

3.3. Prosese Tabi Tutulmamis Poliimid Dielektrigin Temel Elektriksel

Parametrelerinin Olgiilmesi ve Kompleks Permitivite Hesab1

Deneysel veriler, tek baglarina yeteri kadar anlam ifade etmezler. Onun i¢in elde
edilen verilerin diizenlenmesi ve diger Ornekler i¢in elde edilen verilerle
karsilastirilmasi gerekir. Bunun i¢in burada, 6rneklerden herhangi biri (mesela modifiye
olmamis PI) ele alinarak, bu 6rnek igin farkli kosullarda 6lgiilen deneysel veriler ve o
veriler esas alinarak dielektrik sabit, kayip faktorii ve iletkenlik gibi parametrelerin nasil
elde edildigi aciklanmistir (Tablo 3.1).

Olgii aletleri kalibre edilerek elektrot sistemi uygun hale getirildikten sonra Hioki
3522-50 tipi LCRmetre ile olgiilen veriler arayazilim yoluyla bir Excel dosyasina
aktarilir. Belirlenen parametreler Olciiliirken, 6rnege 4 V’luk etkin degere sahip
sinlisoidal bir dalga uygulanmaktadir. Bu islem 100 Hz ile 100 kHz arasinda 53 farkl
frekans degerinde 20°C’den 300°C’ye kadar 20°C’lik adimlarla tekrarlanir. Her
20°C’lik artis i¢in gecen siire 4 dk’dir. Burada sicaklik kontrolii LakeShore 331
Temperature Controller cihaziyla saglanmaktadir. Kullanilan LCRmetre dordii ayni
anda olmak iizere 10 farkli parametreyi dlgebilmesine ragmen, burada dielektrik sabit,
kayip faktorii ve iletkenlik degerlerini belirlemek amaciyla dort farkli parametrenin
dl¢iilmesi yeterlidir. Olgiilen her bir parametre, dogruluk derecesini arttirmak amaciyla,
sekiz dongiide 6l¢iilen degerlerin ortalamasi alinarak belirlenir.

Bu parametreler paralel ve seri kapasitans degerleri C, (F) ve Cs (F), dielektrik
kayip agis1 D (tan 0) ve kondiiktanstir G (S). Daha sonra ise asagida verilen 3.1, 3.2, 3.3

ve 3.4 denklemleri yardimiyla, dielektrik sabit (&, ), kayip faktorii (&,) ve iletkenlik
(0ac) degerleri sicakliga ve frekansa bagli olarak elde edilir [64, 117-120]:
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g, =C/C, (3.1)

& = G/(a)CO) (3.2)
tans=D=¢ /¢, (3-3)
0, =Gd/S (Sm™) (3.4)

Bu denklemlerde C, =&,S/d (F) olarak verilir ve elektrotlar arasinda herhangi bir

dielektrik olmadan 6l¢iim sisteminin vakum ortamindaki kapasitans degeridir, d ve S
sirastyla Slgiilen drnegin kalinligi (m) ve aktif yiizey alani (m?), @=27xf ise acisal
frekanstir. Bu deneyde d=12.7 pm, $S=13.85 mm? ve boslugun dielektrik permitivitesi
&, =8.854x10™"* F/m olarak alinmustir.

Buna gore modifiye olmamis PI i¢in 20°C’de elde edilen deneysel veriler ve bu

verilere dayanilarak elde edilen glr, £, Ve ox (Sm™) degerleri Tablo 3.1°de

.
sunulmustur. Bir 6rnek i¢in bu tabloda 15 farkli sicaklik degerine bagl olarak 15 tane
olusturulmustur. Benzer yontem kullanilarak dort adet 6rnek i¢in toplam 60 adet tablo

olusturulmustur.

3.4. Plazma Etkili Kimyasal Buhar Céktiirme Yontemiyle PI Dielektrik Uzerinde

Karbon ve Tiirevlerinin Olusturulmasi

Polimerik malzemelerin plazma etkisiyle modifikasyonu, giin gegtikge daha da
yayginlasan ve endiistriyel alanlarda genis olarak kullanilan bir yontemdir. Ozellikle
karbonil gruplarin malzeme {lzerine c¢okerek etkilesimleri malzemenin pek c¢ok
morfolojik ve elektriksel 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide degistirmektedir [121-123].

Bu deney sirasinda, elektriksel 6zelliklerini incelemek ve SEM goriintiislinii almak
amaciyla hazirlanan iki Ornek Diener Pico plazma cihazinin (Sekil 3.7) igine
yerlestirilir. Bu cihaz 200 W giiciinde 40 kHz frekans degerinde bir alternatore sahiptir.
Ornekler cihazin hiicresine yerlestirildikten sonra, hiicre bir siire vakumlanarak basing

0.16 mbar’a ayarlanir.
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Tablo 3.1. Modifiye olmamis PI i¢in 20°C’de 6l¢iilen ve hesaplanan parametreler

Olciilen Parametreler Hesaplanan Parametreler

Freq. (Hz) Cs(F) Cp(F) D() G(S) g’ &” 6ac (SM™)
100 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00002 | 4,61E-13 3,56718 | 7,6027E-05 | 4,22E-13
200 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00011 | 4,68E-12 3,56915 | 3,8611E-04 | 4,29E-12
300 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00009 | 5,60E-12 3,56998 | 3,0780E-04 | 5,13E-12
400 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00037 | 3,18E-11 3,56998 | 1,3128E-03 | 2,92E-11
500 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00032 | 3,42E-11 3,56801 | 1,1283E-03 | 3,13E-11
600 3,45E-11 | 3,45E-11 | 0,00074 | 9,67E-11 3,57060 | 2,6592E-03 | 8,86E-11
700 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00066 | 9,99E-11 3,56967 | 2,3553E-03 | 9,16E-11
800 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00078 | 1,36E-10 3,56946 | 2,8014E-03 | 1,24E-10
900 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00115 | 2,24E-10 3,56894 | 4,1123E-03 | 2,06E-10
1000 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00098 | 2,12E-10 3,56915 | 3,4994E-03 | 1,94E-10
1500 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00135 | 4,39E-10 3,56884 | 4,8343E-03 | 4,03E-10
2000 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00157 | 6,77E-10 3,56853 | 5,5899E-03 | 6,21E-10
2500 3,45E-11 | 3,45E-11 | 0,00138 | 7,45E-10 3,57060 | 4,9150E-03 | 6,83E-10
3000 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00109 | 7,10E-10 3,56915 | 3,9081E-03 | 6,51E-10
3500 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,0012 | 9,09E-10 3,56728 | 4,2841E-03 | 8,33E-10
4000 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00137 | 1,19E-09 3,56604 | 4,9019E-03 | 1,09E-09
4500 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00136 | 1,32E-09 3,56521 | 4,8497E-03 | 1,21E-09
5000 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00165 | 1,78E-09 3,56417 | 5,8687E-03 | 1,63E-09
5500 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00175 | 2,08E-09 3,56303 | 6,2545E-03 | 1,91E-09
6000 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00246 | 3,19E-09 3,56490 | 8,7688E-03 | 2,92E-09
6500 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00265 | 3,72E-09 3,56459 | 9,4551E-03 | 3,41E-09
7000 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00258 | 3,90E-09 3,56334 | 9,2003E-03 | 3,58E-09
7500 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00279 | 4,52E-09 3,56314 | 9,9548E-03 | 4,15E-09
8000 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00294 | 5,07E-09 3,56355 | 1,0466E-02 | 4,65E-09
8500 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00301 | 5,52E-09 3,56324 | 1,0713E-02 | 5,06E-09
9000 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00294 | 5,71E-09 3,56272 | 1,0470E-02 | 5,23E-09
9500 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00306 | 6,28E-09 3,56210 | 1,0910E-02 | 5,76E-09
10000 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00301 | 6,50E-09 3,56117 | 1,0734E-02 | 5,96E-09
11000 3,43E-11 | 3,43E-11 | 0,00349 | 8,29E-09 3,55650 | 1,2431E-02 | 7,60E-09
12000 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00367 | 9,50E-09 3,56127 | 1,3066E-02 | 8,71E-09
13000 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00539 | 1,51E-08 3,56096 | 1,9193E-02 | 1,39E-08
14000 3,43E-11 | 3,43E-11 | 0,00323 | 9,76E-09 3,55785 | 1,1502E-02 | 8,94E-09
15000 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,003 | 9,72E-09 3,56096 | 1,0696E-02 | 8,91E-09
16000 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00369 | 1,28E-08 3,56542 | 1,3156E-02 | 1,17E-08
17000 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00423 | 1,55E-08 3,56355 | 1,5071E-02 | 1,42E-08
18000 3,44E-11 | 3,43E-11 | 0,0034 | 1,32E-08 3,55982 | 1,2092E-02 | 1,21E-08
19000 3,43E-11 | 3,43E-11 | 0,0037 | 1,52E-08 3,55889 | 1,3176E-02 | 1,39E-08
20000 3,44E-11 | 3,44E-11 | 0,00358 | 1,55E-08 3,56251 | 1,2765E-02 | 1,42E-08
25000 3,43E-11 | 3,43E-11 | 0,00397 | 2,14E-08 3,55878 | 1,4137E-02 | 1,96E-08
30000 3,43E-11 | 3,43E-11 | 0,00394 | 2,55E-08 3,55692 | 1,4035E-02 | 2,34E-08
35000 3,43E-11 | 3,43E-11 | 0,00455 | 3,43E-08 3,55474 | 1,6194E-02 | 3,15E-08
40000 3,43E-11 | 3,43E-11 | 0,00481 | 4,14E-08 3,55246 | 1,7085E-02 | 3,80E-08
45000 3,43E-11 | 3,43E-11 | 0,00487 | 4,72E-08 3,55153 | 1,7291E-02 | 4,32E-08
50000 3,42E-11 | 3,42E-11 | 0,00474 | 5,10E-08 3,54925 | 1,6836E-02 | 4,68E-08
55000 3,42E-11 | 3,42E-11 | 0,00508 | 6,01E-08 3,54759 | 1,8030E-02 | 5,51E-08
60000 3,42E-11 | 3,42E-11 | 0,00488 | 6,30E-08 3,54811 | 1,7332E-02 | 5,78E-08
65000 3,42E-11 | 3,42E-11 | 0,00503 | 7,03E-08 3,54738 | 1,7856E-02 | 6,45E-08
70000 3,42E-11 | 3,42E-11 | 0,00507 | 7,64E-08 3,54676 | 1,8002E-02 | 7,00E-08
75000 3,42E-11 | 3,42E-11 | 0,00512 | 8,26E-08 3,54655 | 1,8170E-02 | 7,57E-08
80000 3,42E-11 | 3,42E-11 | 0,00504 | 8,67E-08 3,54573 | 1,7889E-02 | 7,95E-08
85000 3,42E-11 | 3,42E-11 | 0,00514 | 9,39E-08 3,54573 | 1,8220E-02 | 8,60E-08
90000 3,42E-11 | 3,42E-11 | 0,00512 | 9,90E-08 3,54500 | 1,8152E-02 | 9,08E-08
95000 3,42E-11 | 3,42E-11 | 0,00505 | 1,03E-07 3,54396 | 1,7890E-02 | 9,44E-08
100000 | 3,42E-11 | 3,42E-11 | 0,00502 | 1,08E-07 3,54303 | 1,7781E-02 | 9,88E-08
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Daha sonra ise bu hiicreye kontrollii olarak Argon (Ar) ve Asetilen (CyH,) gazlar
olmak {tizere iki ayr1 gaz verilir. Ar ve CoH; gazlarin hacimsel oranlari sirastyla %95
ve %5’tir. Bu sirada hiicre basinci 0.4 mbar’a ayarlanir ve karbon ¢oktiirme prosesi iki
ayr1 deney i¢in 10 dk ve 1 saat olmak {iizere belirtildigi gibi devam eder. Modifikasyon
sirasinda ortam sicakligi ~250-300°C’ye kadar ¢ikar.

Daha sonra ise deney kosullarinin malzemenin modifikasyon prosesindeki etkisini
belirlemek amaciyla, deney kosullar1 degistirilerek deney tekrarlanmistir. Bu durumda
modifikasyon siiresi 35 dk, basing 0.26 mbar ve kullanilan gazlarin karigim orani ise
%20C;H,-%80Ar olarak alinmistir. Deney sonucunda elde edilen SEM goriintiileri

karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.

3.5. PI Dielektrigin Korona Bosalmasi ile Modifikasyonu

Hazirlanan ornekler Sekil 3.9a’da goriilen kiire-diizlem elektrot sistemine
yerlestirilir. Bu elektrot sistemi ise Sekil 3.6’da goriilen ana korona sistemindeki vakum
hiicresinin i¢ine yerlestirilir. Bu sistem temel olarak vakum hiicresi, vakum pompasi,
basingolger, maksimum 10 kV’a kadar ¢ikabilen DC gerilim kaynagi, dijital multimetre,
osiloskop ve direng-kapasitans gibi yardimci Slglim elemanlarindan olusur. Vakum
hiicresinin basinci, vakum pompasi yardimiyla 10 hPa’a ayarlandiktan sonra korona
elektrot sisteminde koronanin olugumunu belirleyen ve egrilik yaricapt daha kiiciik olan
kiire elektrota DC pozitif gerilim uygulanir. Gerilim yavas yavas arttirilir. Elektrotlar
arast mesafenin 6 mm oldugu bu sistemde DC gerilim 1.2 kV’a ulastiktan sonra
osiloskopta Sekil 3.9b’de goriilen Trichel darbeleri olugsmaya baglar. Daha homojen bir
korona elde etmek amaciyla gerilim 1.5 kV’a ¢ikarilir ve modifikasyon iglemi bu
sartlarda gergeklestirilir. Bu sirada olusan korona ve Trichel darbeleri Sekil 3.9¢ ve d’de
gosterilmigstir. Korona bosalmasi sirasinda olusan akim 83 pA olarak Slgiilmistiir. PI
dielektrik bu sartlar altinda 30 dk siiresince korona  bosalmasina maruz birakilir. Son

durumda dSlgiilen Trichel darbelerinin bigimi ve periyodu Sekil 3.10°da gdsterilmistir.

77



(©) (d)

Sekil 3.9. a) Kiire-diizlem korona elektrot sistemi, b) Koronanin baglamasindan hemen
sonra gdzlemlenen Trichel darbeleri, ¢) Gerilim arttirildiginda elde edilen yar1
homojen korona, d) Yart homojen duruma ve 1.5 kV kaynak gerilimine
karsilik gelen Trichel darbeleri

»
»

g 760 g t (usn)

Sekil 3.10.  Olgiilen Trichel darbelerinin bigimi ve periyodu



4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu béliimde ilk asamada, uygulanan prosesler sonucu PI 6rnek yiizeyinde olusan
degisiklikleri gorsel olarak incelemek amaciyla, prosese tabi tutulmamis ve farkli
yontemlerle modifikasyona tabi tutulmus PI Orneklerine ait SEM goriintiileri
karsilagtirmali  olarak sunulmus ve yorumlanmistir. Diger yOntemlere gore
modifikasyon prosesinin daha belirgin olarak goriildiigii bir saatlik plazma
modifikasyonuna ait SEM goriintiisti, Sekil 4.1d’ye ait 6lgek daha da biyiiltiilerek
yeniden ele alinmistir (Sekil 4.2a).

Ikinci asamada ise Boliim 3.3’de verilen hesaplama ve analiz yontemi kullanilarak,

prosese tabi tutulmamis PI ve farkli yontemlerle baslangi¢ 6zellikleri modifiye edilmis

PI 6rnekleri ayr1 ayri ele alinarak her bir 6rnek icin dielektrik sabitinin (glr) ve kayip

faktorlintin (g'r') 100 Hz-100kHz araliginda belirli sicaklik degerlerinde degisim
grafikleri, 293-573°K araliginda farkli sabit frekans degerlerinde degisim grafikleri,
AC iletkenlik (o,.) degerinin belirli sabit sicakliklarda 100 Hz-100kHz araliginda

degisim grafikleri ve ii¢ ayr1 sicaklik degeri i¢in elde edilen Cole-Cole egrileri
sunulmakta ve yorumlanmaktadir.

Ugiincii asamada bu egriler g'r ve g: degerleriyle ilgili karsilastirmali bir
degerlendirme yapabilmek amaciyla, sabit sicaklik-degisken frekans ve sabit frekans-
degisken sicaklik olmak tizere iki ayri tiir grafikte sunulmaktadir. Grafiklerdeki
farkliliklarin sebepleri lizerinde, aciklamalar yapilmaktadir.

Dordiincli asamada ise ilk asamadaki grafiklerden bazilar1 mercek altina alinarak,
Havriliak-Negami yaklasimima gore bu egriler analiz edilmis ve Matlab programi
yardimiyla egrilerin davranmis karakterini olusturan c¢esitli relaksasyon prosesleri

gosterilmistir. Bu amacla her bir egri i¢in 6nce DC iletkenlik (opc ) degeri belirlenmis,

bu deger olgiilen &, degerinden ayristirildiktan sonra analiz egri uydurma yontemiyle
tamamlanmistir. Elde edilen grafikler yorumlanarak relaksasyon prosesleri ve sicakliga-
frekansa gore nasil bir davranis sergiledikleri agiklanmistir.

Besinci asamada da oOrneklerden biri ele alinarak ve Arrhenius teoreminden
yararlanilarak kullanilan Ornegin aktivasyon enerjisi belirlenmistir. Aktivasyon
enerjisinin belirlenmesinde 6rnegin yaklasik DC iletkenlik degerleri g6z oniine alinmis

ve bu degerlere gore Arrhenius egrisi olugturulmustur.
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4.1. Cesitli Yontemlerle Modifikasyona Tabi Tutulmus PI’in SEM Goriintiilerinin

Karsilastirmah Olarak Incelenmesi

Cesitli yontemlerle modifikasyona tabi tutulmus PI 6rneklerine ve modifikasyona
tabi tutulmamig PI Grnegine ait SEM goriintiileri karsilagtirmali olarak Sekil 4.1°de
gosterilmistir. Sekil 4.1a, ¢ ve d ayn1 6lgekte olup, Sekil4.1b ylizeye bagli olarak daha
da  yakinlastirilarak  goriintiilenmistir.  Olgekler, sekillerin  hemen altinda
gosterilmektedir. Buna gore Sekil 4.1a’da gosterilen modifiye olmamis PI 6rnegine ait
yiizeyin biiyiik kism1 temiz ve piiriizsiiz olmakla birlikte, yiizeyde ortam kosullarindan
kaynaklanan ¢ok kiiglik boyutlu partikiiller goriilmektedir. Bu partikiiller PI’in
dogasindan kaynaklanan mevcut yiizey enerjisi ve adhezyon etkilerine bagli olarak
ornek ylizeyine yerlesmistir. Sekil 4.1b’de ise 30 dk siiresince korona bosalmasina tabi
tutulmus Ornegin yiizeyi gorilmektedir. Korona modifikasyonu sirasinda, yiizeye
yiiksek enerjili iyonlarin ¢arpmast sonucu, 0rnek yiizeyindeki baglarin yapisi degisecek
ve dolayisiyla da adhezyon etkisi artacaktir. Bu yilizden daha biiyiik dlcekte alinan bu
ornege ait SEM goriintiisiinde, yiikselen ylizey adhezyonuna bagli olarak nispeten daha
cok ve kiiclik boyutlu partikiiller goriilebilmektedir [124]. Sekil 4.1c’de ise 10 dk
siiresince 0.4 mbar basingta %5C,H2-%95Ar plazma ortaminda modifikasyona tabi
tutulmus Ornege ait SEM goriintiileri goriilmektedir. 250-300°C gibi sicakliklarda
gerceklesen bu modifikasyonda (PEKBC) sekilden de goriilecegi tlizere siirenin kisa
olmasia bagl olarak homojen olmayan ve verimsiz bir proses gerceklesmis, yiizeye
¢oken ¢esitli amorf karbon tipindeki pargaciklarin (a-C, a-C:H, ta-C:H,vb.) biiylik kism1
heterojen bir sekilde dagilarak en diisiik sp2 enerji seviyesiyle ylizeye yapismislardir.
Yiizeyle saglam bir bag olusturarak yiizeye diflize olamamalarinin sebebi kisa siireli
modifikasyon ve plazma hiicresi igerisindeki uzun ugus mesafesi nedeniyle enerjilerinin
diisiik kalarak yeterli enerjiye ulasamamalaridir. Penetrasyon enerjisinden daha yiiksek
enerjiye sahip parcaciklar ise yilizeye niifuz etmislerdir. Sekil 4.1d’de goriilduigi tizere
plazma siiresi arttirildiginda yeterli enerjiye ve yogunluga sahip olan amorf karbon
partikiilleri ve tiirevleri ylizeyi nispeten daha homojen sekilde kaplayarak ylizeyde adeta
ince bir film tabakasi olusturmuslardir. Bu proseste daha yiiksek plazma enerjisine
maruz kalan pargaciklarin nispeten daha biiyiik kismi penetrasyon enerjisinden daha
biiyiik enerjilere sahip oldugundan yiizeye niifuz ederek yiizeyin hemen altinda lokalize
dar bir bolge olusturmuslardir. Tabi burada da yeterli enerjiye sahip olmayan partikiiller

yiizeye yapismislardir.
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Sekil 4.1. Farkli 6zellikteki PI 6rneklerine ait SEM goriintiileri: a) prosese tabi
tutulmamus, b) korona bosalmasiyla modifikasyona tabi tutulmus, ¢) plazma
ortaminda 10 dk modifikasyona tabi tutulmus, d) plazma ortaminda 1 saat
modifikasyona tabi tutulmus

Sekil 4.1°den de goriilecegi tlizere 6rnek ilizerindeki modifikasyon islemlerinden en
etkilileri Sekil 4.1b ve d’de gosterilen korona ve bir saatlik plazma modifikasyonlaridir.
Buna bagl olarak da Sekil 4.2a’da bir saatlik plazma modifkasyonuna tabi tutulmus
ornek daha detayli bir sekilde daha biiylik 6l¢ekte gosterilmistir. Sirayla her bir sekilde
Olcek arttirlmistir. Yiizeye plazma ortamindan ¢okmiis nanometrik parcaciklar bu

sekilde cok acik¢a gézlemlenmistir.
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Sekil 4.2. Farkli sartlarda plazma modifikasyonuna tabi tutulmus drneklere ait SEM
goriintiileri: a) 0.4 mbar basingta %5C,H,-%95Ar plazma ortaminda bir saat
sliresince mofikasyonuna tabi tutulmus 6rnek, b) 0.26 mbar basingta %20C,H,-
%80Ar plazma ortaminda 35 dk siiresince mofikasyonuna tabi tutulmus 6rnek
(6l¢ek artmaktadir)
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Daha sonra, optimal rejimi belirlemek amaciyla karbon ¢oktiirme deneyi farkli
sartlar altinda yapilarak, elde edilen modifikasyona tabi tutulmus Ornegin SEM
gorlntiileri incelenmistir. Bu deneyde modifikasyon siiresi 35 dk, basing 0.26 mbar ve
kullanilan gazlarin karigim orani ise %20C;H2-%80Ar olarak alimmistir. Bu deney
sonucu elde edilen ornegin SEM goriintiileri Sekil 4.2b’de verilmistir. Sekilden
goriildiigli lizere daha kisa siirede ve diisiik basingta gergeklestirilen ikinci deneyde
karbon partikiillerinin yiizeye yayilimi daha heterojen ve biiyiik tanecikler (200-400 nm
capinda) seklinde olmustur. Taneciklerin nispeten daha biiyiilk olmasinin sebebi
karisimdaki yiiksek CyH; (%20) oranmidir. Daha diisiik basing ve kisa siireli proses
nedeniyle bu taneciklerin ancak ¢ok az bir kismi1 penetrasyon enerjisini asip ylizeye
difiiz ederek orada lokalize olabilir, geri kalan biiylik kismi1 da sp? hibritlesmesi sonucu

yiizeye yapisarak orada heterojen bir dagilim gdsterirler.

4.2. Prosese Tabi Tutulmamis PI’in Elektrofiziksel Ozelliklerinin incelenmesi

Boliim 3.3°de verilen yontemlere gore elde edilen, 6rnegin dielektrik sabitinin (g'r)

ve kayip faktoriinlin (g'r') frekansin logaritmasina gore degisimini gosteren grafikler
belirli sicaklik degerleri i¢in Sekil 4.3a ve b’de verilmistir. Sekil 4.3a’da goriildigi
lizere g'r degeri diisiik sicaklik degerlerinde (20, 40, 80°C) frekansa gore pek
degismeyip, 3.55 degerinde hemen hemen sabit kalirken, 140°C ve {stii sicaklik

degerlerinde g; degeri frekans arttikca azalmaktadir. Ozellikle 300°C’de yapilan
Olgimde 100 Hz ile 1000 Hz arasinda g; degerinde ¢ok keskin bir diisiis

gozlemlenmistir. 100 Hz ile 100 kHz arasinda g'rdegeri temel olarak Bolim 2’de

belirtildigi gibi ii¢ ana polarizasyon tipinin birlesiminden olusur. Bunlar oryantasyonel,
atomik ve elektronik polarizasyon tipleridir. Diisiik sicaklik degerlerinde, uzay yiikii
polarizasyonu ve arayiizeysel polarizasyon (elektrot polarizasyonu ve Maxwell-

Wagner-Sillars etkisi) tipleri malzemenin yapisina bagli olarak, daha g¢ok diisiik
frekanslarda (<100 Hz) g'r degerine katkida bulunurlar. Malzemenin kristalik, yari-

kristalik ve amorf olmasina bagl olarak bu tip polarizasyonlarin katkilar1 ve etki

araliklar1 frekans 6lgegine gore degisebilir [117, 120].
Burada belirli bir sicaklik araliginda (140-260°C) g; degerinde meydana gelen
frekansa gore lineer azalmanin nedeni, artan sicaklikla birlikte polar oryantasyonun
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artmasima bagli olarak Ozellikle oryantasyonel polarizasyon etkisinin ve molekiiler
hareketliligin artmasi ve malzeme igerisinde aktif durumda olmayan tuzaklanmig
yiiklerin 1s1 ile uyarilarak aktif hale ge¢meleri sonucu elektriksel iletkenlige katkida

bulunmalaridir.
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Sekil 4.3. Prosese tabi tutulmamis poliimidin a) dielektrik sabitinin, b) kayip
faktoriintin farkli sicakliklarda frekansa gore degisimi

260°C’den sonra ozellikle diisiik frekanslarda (<1000 Hz) meydana gelen keskin

nonlineer azalmanin nedeni ise diisiik sicakliklardaki etmenlerin yaninda, yiiksek
sicakliga bagli (300°C) olarak arayiizeysel polarizasyonun g'r degerine 6nemli derecede

katkida bulunmasidir. Deneyde kullanilan PI (Kapton HN) her ne kadar amorf-polar bir
malzeme olsa da yine de yapisinda belirli oranlarda kristalik ve yari-kristalik bolgeler
mevcuttur ve bu da MWS etkisinin ortaya ¢ikmasindaki en 6nemli nedendir. Ayrica

deneyde kullanilan altin elektrotlar yiiksek sicakliklarda elektrot polarizasyonu yoluyla
glr degerine katkida bulunmuslardir. Elde edilen bu grafik belirli sicaklik degerleri i¢in
Matlab’da ayr1 ayr1 analiz edilerek, g;degerini etkileyen faktorler teorik ifadelerden
yola ¢ikilarak grafiksel olarak Boliim 4.7°de sunulmustur.

Sekil 4.3b’de ise g: degerinin belirli sicaklik degerlerinde frekansa gore

degisimi gosterilmektedir. Goriildigi lizere 5: disiik sicakliklarda (20, 40, 80°C)

frekans arttik¢a lineer olmayan bir sekilde artmakta, yiiksek sicakliklarda (140°C ve

iistii) ise frekans arttikca yine lineer olmayan bir sekilde azalmaktadir. Ancak frekans

arttikca biitlin egriler g: nin yaklasik olarak 0.02 degerinde birlesmektedir. Boliim 2’de
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de vurgulandigi gibi g: farkli relaksasyon (gevseme) proseslerinin, DC iletkenlik

katkisinin ve arayiizeysel polarizasyonun (elektrot ve MWS) birlesmesinden
olugmaktadir. Bazi kaynaklarda bu relaksasyonlarin olusum sirasina gore diisiik
frekanslardan itibaren «, f ve y olarak adlandirildigi, baz1 kaynaklarda ise 1., 2. ve 3.
relaksasyon prosesleri seklinde adlandirildigr goriilmektedir. Sekilden de goriildiigi
tizere diisiik sicakliklarda farkli relaksasyon tiplerinden kaynaklanan degisim, egri
tizerinde belirli araliklarla goriilen belirli maksimumlarla ve minimumlarla kendini

gostermekte ve sicaklik arttikca bu maksimum genlik degerleri bliytimektedir. Ancak
yiiksek sicakliklarda bu maksimum ve minimumlarin kayboldugu, glr' nin yiiksek

degerlere ulastigi ve egrinin frekans arttikca lineer olarak azalan bir hal aldig:
goriilmektedir. Bunun birinci dereceden nedeni sicaklik arttik¢a DC iletkenligin artmasi
ikinci nedeni ise yiik tastyicilarin araylizeylerde tuzaklanmasindan kaynaklanan
araylizeysel polarizasyon etkisinin kendini gostermeye baslamasidir. Bu yiizden aslinda
egride zaten mevcut olan relaksasyon prosesleri adeta golgelenmistir [117, 120, 125-

128]. DC iletkenligin etkisi Havriliak-Negami yaklasiminda da gosterildigi gibi frekans
arttikca etkisini yitirmekte ve yiiksek frekans degerlerinde g: nin normal degeri olan

0.02 ye yaklagsmaktadir. Burada MWS etkisi DC iletkenlik etkisine gore oldukca diisiik
sayilir. Ciinkii bu malzeme i¢in MWS daha ¢ok yiiksek sicakliklarda (>200°C) ve ¢ok
diisiik frekanslarda etkili olan bir faktordiir. Sekildeki egrilerden bazilari segilerek egriyi
olusturan asil bilesenleri belirlemek amaciyla, Havriliak-Negami yaklagimi kullanilarak
Bolim 4.7°de Matlab programi yardimiyla analiz edilmistir. Ancak bu analiz i¢in her
bir egriye ait DC iletkenlik degerinin yaklasik olarak belirlenmesi gerekmektedir.
Aktivasyon enerjileri g6z Oniine alindiginda PI dielektrikte DC iletkenlik
mekanizmasmi Iyon Atlamasi yaklagimiyla agiklamak nispeten daha uygundur. Bu
yaklasima gore elektriksel iletim iyonun iki kararli durumuna dayanan bir modelle
aciklanabilir; 1yon, enerji kuyusunun birbiri arasinda belirli bir mesafe bulunan (birkag
nanometre) iki kararli durumundan birinde yer alir ve iyon termal uyartim sonucu

zamanla Oniindeki potansiyel bariyer engelini asarak diger kararli duruma geger [129].
Sekil 4.4a ve b’de Ornegin glr ve 5: degerlerinin belirli frekanslarda sicaklik
degerine gore degisimini gosteren grafikler sunulmustur. Sekil 4.4a’da goriildiigi iizere
glr degeri 3.55 degerinden baslayarak sicaklik arttikca (60°C’ye kadar) dnce azalmakta
(1. bolge), sonra 60°C’den 260°C’ye kadar hafif nonlineer bir egriyle artmakta (2.
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bolge) ve 260°C’den sonra ise nispeten daha keskin bir sekilde artis gostermektedir (3.
bolge). Bu egri yukarida bahsedildigi gibi {i¢ bolgeye ayrilabilir. Bu ii¢ bolge literatiirde
diisiik sicakliktan yiiksek sicakliga dogru y, f ve @, relaksasyonlarmma karsilik

gelmektedir.
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Sekil 4.4. Prosese tabi tutulmamis poliimidin a) dielektrik sabitinin b) kayip
faktoriiniin farkli frekans degerlerinde sicakliga gore degisimi

. Her biri, artan sicakliga bagli olarak 6rnegin i¢yapisindan kaynaklanan 6zelliklere
bagl olarak belirli i¢ mekanizmalar ifade etmektedir. Bu grafikte, y relaksasyonunun
son bolimii goriilmektedir. S relaksasyonu diger iki relaksasyona gore nispeten daha
genis bir frekans araliginda gerceklesmekle birlikte tepe genligi daha diisiiktiir ve bazen
a relaksasyonuyla birlestigi goriilebilir. o relaksasyonu keskin sekilde artig gosteren ve
en yiiksek tepe genliine sahip relaksasyon olup camsi gecis sicakligina (Tg=350°C)
yakin sicaklik degerlerinde maksimum degere ulasir. Dikkat edilmelidir ki frekans
artttkca maksimum genlige denk gelen sicaklik degeri artmakta, frekans azaldikca

azalmaktadir.

Bu duruma karsilik gelen g:nin sicakliga gore degisim grafigi Sekil 4.4b’de

verilmistir. Sekil 4.4a’ya benzer olarak g:degeri sicaklik arttikca once azalmakta (y
relaksasyonu), sonra frekansla iligkili olarak 220°C ila 240°C’ye kadar hafif nonlineer
bir egriyle artmakta (5 relaksasyonu) ve daha sonra ise nispeten daha keskin bir sekilde
artis gostermektedir (a relaksasyonu). Dikkat edilirse y, f ve « relaksasyonlarinin tepe

degerlerine karsilik gelen sicaklik degerlerinin, frekans azaldik¢a azalarak sicaklik
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skalasinda sola dogru kaydig: goriilebilir. Burada meydana gelen relaksasyonlarin temel
mekanizmas1 kisaca su sekilde agiklanabilir: Dipolar oryantasyon, sicakliga bagh
olarak, ornek igerisindeki molekiillerin hareketliliginin artmasiyla birlikte artar. Yiiksek
sicakliklarda meydana gelen a relaksasyonu polimerik zincirin tamaminin kismi
hareketiyle (segmental micro Brownian motion) agiklanabilir. y ve f relaksasyonlari ise
dipolar grup gevseme prosesleriyle aciklanabilir. Relaksasyonlarin genlik degeri, sinirlt
mobilitenin oldugu bir ortamda polar gruplarin ne kadar fazla oryantasyon yaptigina
baghidir. Burada g relaksasyon prosesi bir yan grubun C-C bagi etrafinda sicakliga bagli
olarak gevsemesiyle veya ana polimerik zincire ait bir boliimiin lokal hareketiyle
aciklanabilir. y relaksasyon prosesi ise polimerik zincirde, her biri hareketsiz gruplara
bagl ili¢ veya daha fazla sayida CH, biriminin hareketi sonucu tetiklenen “crankshaft
rotation” olayi ile aciklanabilir [12, 63, 64].

Sekil 4.5a’da o,, degerinin belirli sicakliklarda frekansa gore degisim grafigi
gosterilmistir. Goriildigi tizere o,, degeri, 200°C’ye kadar frekansla dogru orantili
olarak hemen hemen lineer sekilde artmaktadir. Fakat daha yiiksek sicakliklarda 6nce
belirli bir frekans degerine kadar degisiklik gostermeden yaklasik olarak sabit bir
degerde kalmakta ve belirli bir frekanstan sonra yine diger egriler gibi hemen hemen

lineer sekilde artmaya devam etmektedir. Bunun sebebi yiiksek sicakliklarda ope

degerinin daha hissedilir ve baskin hale gelmesidir. Hatta 1-5 kHz degerlerine kadar
opc nin etkisi goriilmektedir. Yiiksek sicakliklarda opc ’nin etkisi nedeniyle belirli bir
frekansa kadar goriilen bu sabit deger bolgesi, aslinda diger sicaklik degerlerinde de
bulunmaktadir. Ancak diger sicaklik degerlerinde bu bolge cok diisiik frekanslara
karsilik geldiginden bu grafikte goriilememektedir. Sicaklik azaldikga sabit bdlgenin
diisiik frekans bolgesine kaydigi sekilden agikca goriilmektedir. Ayrica sicaklik arttikca

o, degerinin hizli bir sekilde arttifi g6z ardi edilmemelidir. Bu egrilerde goriilen ve
belirli bir frekansa kadar sabit kalan diiz bolge incelenen 6rnegin yaklasik op. degeri
hakkinda bilgi verir [67, 73-75, 130]. Bu deger 6rnegin analizi ve grafigi olusturan
relaksasyon proseslerinin Matlab yardimiyla belirlenmesi agisindan ¢ok Onemli bir
degerdir.

Sekil 4.5b, 4.6a ve b’de sirasiyla 20, 160 ve 260°C sicakliklarinda prosese tabi
niin glr ye gore degisim grafikleri (Cole-Cole egrileri)

tutulmamis PI ig¢in g'r'

sunulmustur. Bu egriler diigiik frekanslara karsilik gelen g'r ve g'r' degerlerinden,
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yiiksek frekanslara karsilik gelen g; ve g'r' degerlerine dogru (x ekseninde sagdan sola

dogru) degerlendirilmelidir. Sekil 4.5b’de diisiik sicaklikta ideale yakin bir Cole-Cole

egrisi goriilmekle birlikte; sicakligin artmasiyla, dolayisiyla dipolar oryantasyonun,

opc ve MWS etkisinin artmastyla, deneysel olarak belirlenen Cole-Cole grafigi agama

asama Sekil 4.6a ve b’deki egrilere doniigmiistir.
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Sekil 4.5. Prosese tabi tutulmamig poliimidin a) iletkenliginin farkli sicakliklarda
frekansa gore degisimi b) 20°C deki Cole-Cole egrisi
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Sekil 4.6. Prosese tabi tutulmamis poliimidin kayip faktoriiniin a) 160°C’de
b) 260°C’de dielektrik sabitine gore degisimi (Cole-Cole Egrisi)
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W13

Ornegin hacim direnci ve yiizey direnci Sekil 3.1a’da goriilen Keithley 6517A tipi
elektrometre ve Sekil 3.1b’de goriillen Model 8009 direng test hiicresi kullanilarak,
Olclilmiistiir. Kullanilan 6rnegin hacim direnci 7.6:10" ohm-cm, yiizey direnci ise
5.7-10" ohm olarak olciilmiistiir. Kullanilan Srnegin dielektrik delinme gerilimini
O0lgmek amaciyla Sekil 3.2°de gosterilen GW-Instek GPI-735A marka cihaz
kullanilmistir. Bu dl¢limlerin ortalama degerinin alinmasi sonucunda, 6rnegin dielektrik

delinme gerilimi 276 V/um olarak belirlenmistir.

4.3. CoH2-Ar Plazma Ortaminda On Dakika Siiresince Yiizey Modifikasyonuna

Tabi Tutulmus PI’in Elektrofiziksel Ozelliklerinin incelenmesi

CoHz-Ar plazma ortaminda on dakika siiresince ylizey modifikasyonuna tabi
tutulmus Pl’in g; ve g: degerlerinin frekansin logaritmasina gore degisimini gosteren
grafikler belirli sicaklik degerleri icin Sekil 4.7a ve b’de verilmistir. Sekil 4.7a’da
goriildiigi iizere g; degeri diisiik sicaklik degerlerinde (20-140°C) frekansa gore pek
degismeyip 3.53 degerinde hemen hemen sabit kalirken, 140°C’nin {istlindeki sicaklik
degerlerinde g; degeri frekans arttikca azalmaktadir. Ozellikle 300°C’de yapilan
Olcimde 100 Hz ile 1000 Hz arasinda g'r degerinde ¢ok keskin bir diisiis

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.7. 10 dk. siiresince CoH,+Ar plazma ortamina tabi tutulmus PI’in a) dielektrik
sabitinin b) kayip faktoriiniin farkli sicakliklarda frekansa gore degisimi
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Bunun nedeni arayiizeysel polarizasyon prosesinin 300°C’de 6zellikle 2 kHz’e kadar

cok etkili olmasidir. Sekil 4.7b’de ise g: degerinin belirli sicaklik degerlerinde frekansa

gore degisimi gosterilmektedir. Goriildiigii iizere &, diisiik sicakliklarda frekans arttikga
lineer olmayan bir sekilde artmakta, yiiksek sicakliklarda ise frekans arttik¢a yine lineer
olmayan bir sekilde azalmaktadir. Ancak frekans arttik¢a biitlin egriler g; nin yaklagik
olarak 0.02 degerinde birlesmektedir. Yiiksek sicakliklarda meydana gelen bu degisimin
nedeni, DC iletkenlik katkisinin ve arayiizeysel polarizasyonun artan sicaklikla birlikte
etkin bir hal almasidir.

Sekil 4.8a ve b’de 6rnegin &, ve g, degerlerinin belirli frekanslarda sicaklik
degerine gore degisimini gosteren grafikler sunulmustur. Sekil 4.8a’da gorildiigii tizere
g; degeri 3.53 degerinden baslayarak sicaklik arttikga (260°C’ye kadar) hafifce,

yaklagik olarak lineer bir sekilde artmaktadir. 260°C’den sonra ise nispeten daha keskin
bir sekilde artis gostermektedir. Bu egride iic ayr1 bolge agik olarak
gozlemlenmemektedir. Sadece o ve f relaksasyonlari 6n plana c¢ikmaktadir. y

relaksasyonu sicaklik skalasinin biraz daha solunda 20°C’nin altinda kalmistir. Bu

duruma karsilik gelen g'r' nin sicakliga gore degisim grafigi Sekil 4.8b’de verilmistir.
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Sekil 4.8. 10 dk. siiresince C,H,+Ar plazma ortamina tabi tutulmus PI’in a) dielektrik
sabitinin b) kayip faktoriiniin farkli frekanslarda sicakliga gore degisimi

Buna gore g'r' degeri sicaklik arttikga Once azalmakta (y relaksasyonu), sonra

frekansla iligkili olarak 200°C ila 220°C’ye kadar hafif nonlineer bir egriyle artmakta (f
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relaksasyonu) ve daha sonra ise nispeten daha keskin bir sekilde artis gostermektedir (a
relaksasyonu). Dikkat edilirse y, f ve a relaksasyonlarinin tepe degerlerine karsilik
gelen sicaklik degerlerinin, frekans azaldikga azalarak sicaklik skalasinda sola dogru
kaydig1 goriilebilir.

Sekil 4.9a’da o,, degerinin belirli sicakliklarda frekansa gore degisim grafigi

gosterilmistir. Goriildigi lizere o,, degeri, 200°C’ye kadar frekansla dogru orantili

olarak hemen hemen lineer sekilde artmaktadir. Fakat daha yiiksek sicakliklarda 6nce
belirli bir frekans degerine kadar degisiklik gostermeden yaklasik olarak sabit bir
degerde kalmakta ve daha sonra hemen hemen lineer sekilde artmaya devam etmektedir.

Bu yiiksek sicakliklarda o degerinin daha hissedilir ve baskin olmasindandir.
Sekil 4.9b, 4.10a ve b’de yiizey modifikasyonuna tabi tutulmus PI’in sirasiyla 20, 160
ve 260°C sicakliklarinda g: niin g'r ye gore degisimi (Cole-Cole egrileri) gosterilmistir.

Bu egriler diisiik frekanslara karsilik gelen glr ve glr' degerlerinden, yiiksek frekanslara

karsilik gelen g'r ve g'r' degerlerine dogru (sagdan sola dogru) degerlendirilmelidir.
Sekil 4.9b’de diisiik sicaklikta ideale yakin bir Cole-Cole egrisi goriilmekle birlikte;

sicakligin artmasiyla, dolayisiyla dipolar oryantasyonun, opcve MWS etkisinin

artmasiyla, Cole-Cole grafigi asama asama Sekil4.10a ve b’deki egrilere doniismiistiir.
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Sekil 4.9. 10 dk. siiresince C,H,+Ar plazma ortamina tabi tutulmus PI’in a) iletkenliginin
farkli sicakliklarda frekansa gore degisimi b) 20°C deki Cole-Cole egrisi
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Sekil 4.10. 10 dk. siiresince CoH,+Ar plazma ortamina tabi tutulmus PI’in
a) 160°C’deki b) 260°C’deki Cole-Cole Egrisi

4.4. CyH,-Ar Plazma Ortaminda Bir Saat Siiresince Yiizey Modifikasyonuna Tabi

Tutulmus PI’in Elektrofiziksel Ozelliklerinin Incelenmesi

C,Ha-Ar plazma ortaminda bir saat siliresince ylizey modifikasyonuna tabi tutulmus
Pl'in glr ve glr' degerlerinin frekansin logaritmasina gore degisimini gosteren grafikler
belirli sicaklik degerleri i¢in Sekil 4.11a ve b’de verilmistir. Sekil 4.11a’da gorildigi
lizere 5; degeri diisiik sicaklik degerlerinde (20-200°C) frekansa gore pek degismeyip
3.23 degerinde hemen hemen sabit kalirken, 200°C’nin iistiindeki sicaklik degerlerinde
g; degeri frekans arttikca azalmaktadir. Ozellikle 300°C’de yapilan lgiimde 100 Hz ile
1000 Hz arasinda g'r degerinde ¢ok keskin bir diisiis gézlemlenmistir. Bunun nedeni

uygulanan modifikasyon islemine bagli olarak, arayiizeysel polarizasyon prosesinin
300°C’de ozellikle 1 kHz’e kadar ¢ok etkili olmasidir. Bu degerler Sekil 4.3a’daki
degerlere gore cok daha diistiktiir.

Sekil 4.11b’de ise glr' degerinin belirli sicaklik degerlerinde frekansa gore degisimi
gosterilmektedir. Gorildigi {iizere g: disiik sicakliklarda frekans arttikga lineer
olmayan bir sekilde artmakta, yiiksek sicakliklarda ise frekans arttikca yine lineer

olmayan bir sekilde azalmaktadir. Ancak frekans arttikca biitiin egriler g'r' nin yaklasik
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olarak 0.02 degerinde birlesmektedir. Yiiksek sicakliklarda meydana gelen bu degisimin
nedeni, DC iletkenlik katkisinin ve araylizeysel polarizasyonun artan sicaklikla birlikte
etkin bir hal almasidir.
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Sekil 4.11. 1 saat siiresince C,H,+Ar plazma ortamina tabi tutulmus PI’in a) dielektrik
sabitinin b) kayip faktoriiniin farkli sicakliklarda frekansa gore degisimi

Sekil 4.12a ve b’de 6megin &, ve &, degerlerinin belirli frekanslarda sicaklik
degerine gore degisimini gosteren grafikler sunulmustur. Sekil 4.12a’da goriildiigi
lizere glr degeri, 3.23 degerinden baglayarak, sicaklik arttik¢a (80°C’ye kadar) yavasga
ve yaklasik olarak lineer bir sekilde azalmaktadir. 80°C ila 240°C arasi lineer bir sekilde

hafifce artar ve sonra ise nispeten daha keskin bir sekilde artis gdsterir. Bu egride de y, S
ve a bolgeleri ve farkli frekanslarda tepe degerlerinde kayma gozlemlenmektedir.

Sekil 4.13a’da o,, degerinin belirli sicakliklarda frekansa gore degisim grafigi
gosterilmistir. Gortiildiigu tizere o,, degeri, 200°C’ye kadar frekansla dogru orantili

olarak hemen hemen lineer sekilde artmaktadir. Fakat daha yiiksek sicakliklarda 6nce
belirli bir frekans degerine kadar degisiklik gostermeden yaklasik olarak sabit bir
degerde kalmakta ve belirli bir frekanstan sonra yine diger egriler gibi hemen hemen

lineer sekilde artmaya devam etmektedir. Bunun sebebi yiiksek sicakliklarda o

degerinin daha hissedilir ve baskin hale gelmesidir.
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1 saat siiresince CoHo+Ar plazma ortamina tabi tutulmus PI’in a) dielektrik

sabitinin b) kayip faktoriiniin farkli frekanslarda sicakliga gore degisimi

Sekil 4.13b, 4.14a ve b’de C,H,-Ar plazma ortaminda on dakika siiresince yiizey

modifikasyonuna tabi tutulmus PI’in sirastyla 20, 160 ve 260°C sicakliklarinda 5: niin

g, ye gore degisim grafikleri (Cole-Cole egrileri) sunulmustur.
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1 saat siiresince C,H,+Ar plazma ortamina tabi tutulmus PI’in
a) iletkenliginin farkl sicakliklarda frekansa gore degisimi
b) 20°C deki Cole-Cole egrisi

Bu egriler diisiik frekanslara karsilik gelen glr ve g'r' degerlerinden, yiiksek

frekanslara karsilik gelen glr ve g'r' degerlerine dogru (sagdan sola dogru)

degerlendirilmelidir. Sekil 4.13b’de diisiik sicaklikta ideale yakin bir Cole-Cole egrisi
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goriilmekle birlikte; sicakligin artmasiyla, dolayisiyla dipolar oryantasyonun, oy, Ve

MWS etkisinin artmasiyla, Cole-Cole grafigi asama asama Sekil4.14a ve b’deki egrilere

dontigmiistiir.
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Sekil 4.14. 1 saat siiresince CoH,+Ar plazma ortamina tabi tutulmus PI’in
a) 160°C’deki b) 260°C’deki Cole-Cole Egrisi

4.5. Korona Bosalmas1 Modifikasyonuna Tabi Tutulmus Poliimidin Elektrofiziksel

Ozelliklerinin incelenmesi

Korona bosalmasiyla yiizey modifikasyonuna tabi tutulmus PI’in g; ve 8:
degerlerinin frekansin logaritmasina gore degisimini gosteren grafikler belirli sicaklik
degerleri i¢in Sekil 4.15a ve b’de verilmistir. Sekil 4.15a’da goriildiigi tizere g'r degeri
diisiik sicaklik degerlerinde (20-200°C) frekansa gore pek degismeyip 3.38 degerinde
hemen hemen sabit kalirken, 200°C’nin {iistiindeki sicaklik degerlerinde g; degeri
frekans arttikga azalmaktadir. Ozellikle 300°C°de yapilan dl¢iimde 100 Hz ile 1000 Hz
arasinda g; degerinde cok keskin bir diisiis gozlemlenmistir. Bunun nedeni arayiizeysel
polarizasyon prosesinin 300°C’de 6zellikle 1 kHz’e kadar ¢ok etkili olmasidir.

Sekil 4.15b’de ise ¢, degerinin belirli sicaklik degerlerinde frekansa gore degisimi
gosterilmektedir. Gortildiigi {lizere g'r' disiik sicakliklarda frekans arttik¢a ¢ok hafif

olarak lineer olmayan bir sekilde artmakta, yliksek sicakliklarda ise frekans arttik¢a yine
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lineer olmayan bir sekilde azalmaktadir. Ancak frekans arttik¢a biitiin egriler g: nin
yaklagik olarak 0.02 degerinde birlesmektedir. Yiiksek sicakliklarda meydana gelen bu
degisimin nedeni, DC iletkenlik katkisinin ve arayiizeysel polarizasyonun artan

sicaklikla birlikte etkin bir hal almasidir.
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Sekil 4.15. 30 dk. siiresince korona bosalmasina tabi tutulmus PI’in a) dielektrik
sabitinin b) kayip faktoriiniin farkli sicakliklarda frekansa gore degisimi

Sekil 4.16a ve b’de 6rnegin &, ve &, degerlerinin belirli frekanslarda sicaklik degerine

gore degisimini gosteren grafikler sunulmustur. Sekil 4.16a’da goriildiigli {lizere glr
degeri, 3.38 degerinden baglayarak, sicaklik arttikca (240°C’ye kadar) yavasca ve
yaklasik olarak lineer bir sekilde artmaktadir. 120°C ile 240°C arasinda lineer hafif bir
artis ve f relaksasyonuna karsilik gelen kiigiik bir tepecik goriilmektedir. 240°C’den
sonra ise nispeten daha keskin bir sekilde artis gdzlemlenir. Ozellikle a relaksasyon
bolgesinde frekansa bagli bir kayma goriilmektedir.

Sekil 4.17a’da o, degerinin belirli sicakliklarda frekansa gore degisim grafigi
gosterilmistir. Goriildiigl lizere o, degeri, 140°C’ye kadar frekansla dogru orantili ve

yaklagik olarak lineer sekilde artmaktadir. Fakat 140°C’den yliksek sicakliklarda once
belirli bir frekans degerine kadar lineer atmakta, sonra kiiglik bir aralikta sabit kalmakta
ve sonra yine lineer bir sekilde artmaya devam etmektedir. Buradaki kiigiik aralik

modifiye olmus PI i¢in yiliksek sicakliklarda daha baskin hale gelen oy, degeridir ve
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goriildiigli lizere diger deney sonuglarindan farkli olarak aralik kiigiilerek frekans

skalasinda saga kaymuistir.

15,0
—8-500 —=-500
—4-1000 —+-1000
130 |
—-5000 1,0E401 | =45000
—#-10000 —#-10000
110 | =e-50000 —e-50000
100000 LOE+00 + —— 100000
W90 :
=)
]
1,0E01 |
70 |
1,0E02 |
50 |
m Rl
T
30 TR STV L0E-03
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
T(0C) T(Q
(@) (b)

Sekil 4.16. 30 dk. siiresince korona bosalmasina tabi tutulmus PI’in a) dielektrik
sabitinin b) kayip faktoriiniin farkli frekanslarda sicakliga gore degisimi

Sekil 4.17b, 4.18a ve b’de korona bosalmasiyla yiizey modifikasyonuna tabi
tutulmus PI’in sirasiyla 20, 160 ve 260°C sicakliklarinda g: niin g'r ye gore degisim

grafikleri (Cole-Cole egrileri) sunulmustur.
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Sekil 4.17. 30 dk. siiresince korona bosalmasina tabi tutulmus PI’in
a) iletkenliginin farkli sicakliklarda frekansa gore degisimi
b) 20°C deki Cole-Cole egrisi
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Bu egriler diisiik frekanslara karsilik gelen g; ve g; degerlerinden, yiiksek

frekanslara karsiik gelen ¢, ve &,

. degerlerine dogru (sagdan sola dogru)

degerlendirilmelidir. Sekil 4.17b’de diisiik sicaklikta ¢ok fazla relaksasyon igeren bir
Cole-Cole egrisi goriilmekle birlikte; sicakligin artmasiyla, dolayisiyla dipolar

oryantasyonun, opcve MWS etkisinin artmasiyla, Cole-Cole grafigi asama asama

Sekil4.18a ve b’deki egrilere doniismiistiir.
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Sekil 4.18. 30 dk. siiresince korona bosalmasina tabi tutulmus PI’in

a) 160°C’deki b) 260°C’deki Cole-Cole Egrisi

4.6. Farkh Modifikasyon Proseslerine Tabi Tutulmus PI Orneklerinin

Elektrofiziksel Ozelliklerinin Karsilastirmah Olarak incelenmesi
4.6.1. Elektrofiziksel ozelliklerin sabit sicakliklarda frekansa gore degisimi

Cesitli modifikasyon proseslerine tabi tutulmus Orneklerle prosese tabi tutulmamis
ornek icin 20°C’de elde edilen glr ve g: degerlerinin frekansin logaritmasina gore

degisimini gosteren grafikler karsilagtirmali olarak Sekil 4.19a ve b’de sunulmustur.

Sekil 4.19a’da goriildiigi tizere 10 dk’lik plazma modifikasyonuna tabi tutulan 6rnegin
8; degerinin modifiyesiz PI’in g'r degeri ile yaklasik ayni oldugu gdzlemlenirken
(=3.54), korona modifikasyonuna tabi tutulan PI’in g; degerinin bu iki 6rnege gore

daha diisiik bir g'r degerine sahip oldugu goézlemlenmistir (=3.38). Fakat goriildiigii
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tizere PI’in g'r parametresinin nispeten en diisiik degere (=3.26) ulagmasini saglayan ve
dolayisiyla da bu parametre iizerindeki en etkin modifikasyon prosesi 1 saatlik plazma

modifikasyonudur. Ayrica 20°C’de belirtilen frekans araliginda her dort 6rnegin g;

degerleri yaklasik olarak sabit kalmistir. Ancak 5; parametresinin frekansa gore
degisim grafigi incelendiginde, uygulanan modifikasyon proseslerinin bu parametre

tizerinde biiyiik bir degisime neden olmadig1 ve modifiyesiz PI’in g: parametresine ait

egriyle hemen hemen aymi sekilde degistigi ve ayni degerlere sahip oldugu
gbzlemlenmistir (Sekil 4.19b). Bunun yaninda sekil dikkatlice incelendiginde en az iki

relaksasyon prosesinin egrinin olusumunda énemli rol oynadig1 goriilmektedir. 80°C’lik
sicaklik degerinde elde edilen 4.20a ve b grafiklerinde &, ve &, parametrelerine ait

egrilerin 20°C’deki egrilerle karakteristik olarak benzestigi, sadece sicakliga bagh

olarak nicelik bazinda kii¢iik degisimler oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.19. Modifikasyona tabi tutulmus PI'in a) dielektrik sabitinin b) kayip
faktoriiniin 20°C’de frekansa gore karsilastirmali degisim grafigi

Sirasiyla 180, 240 ve 300°C’de g'r ve g: parametrelerinin frekansa gore degisimini
gosteren Sekil 4.21, 4.22 ve 4.23 grafiklerinden de goriildiigii iizere, yiiksek sicaklik
degerlerinde farkli orneklere ait g; ve 5; egrileri daha ayrik ve net bir sekilde
gorlilebilmektedir. Buna gore Ornegin g; degerinin diisiiriilmesinde en etkin
modifikasyon yOnteminin bir saatlik plazma modifikasyonu oldugu; diger iki

modifikasyon prosesinin, 8; degerini modifiye olmamis 6rnege gore daha da arttirdigi
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ve bu degerin arttirllmasinda korona modifikasyonunun calismada kullanilan diger

yontemlere nazaran daha etkili oldugu goriilmektedir.

37

36

4

35 |

34

&

33 |

32 |

31

=+—Modifiyesiz Pl
=#-10dk plazma

1saat plazma
— 30 dk korong

30
100

Sekil 4.20.

1.000 10.000

Logf (Hz)

(a)

100.000

Log &

1,0E-02

1,0E-03

1,0E-04

X & v nE
WYY il
| : X/.\ % QEX

*

P X A
(ool
bl
X
‘.><
« X
X
*
* Modifiyesiz PI
m10dk plazma
1saat plazma
X

X 30 dk korona

100

1.000 10.000
Logf (Hz)

(b)

100.000

Modifikasyona tabi tutulmus PI’in a) dielektrik sabitinin b) kayip
faktoriintin 80°C’de frekansa gore karsilagtirmali degisim grafigi

Ayrica yine artan sicaklik degerlerine bagli olarak g'r degerinin Once sert, daha

sonra ise hafif egimle azaldig1 goriilmektedir. Sekil 4.21, 4.22 ve 4.23°de de acikca

goriilmektedir ki bir saatlik plazma modifikasyonuna tabi tutulmus o6rnek, sicaklik

degisiminden en az etkilenen Ornektir ve en hafif degisen egri bu Ornege ait egri

olmustur.
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Modifikasyona tabi tutulmus PI’in a) dielektrik sabitinin b) kayip
faktoriintin 180°C’de frekansa gore karsilastirmali degisim grafigi
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Sicaklik arttik¢a ve ozellikle de camsi gegis sicaklik degerine (Tg) yaklasildik¢a diisiik

frekans bolgesinde gozlemlenen keskin diisiisiin nedeni, uzay yiikii polarizasyonu ve

arayiizeysel (elektrot ve MWS) polarizasyondur [67, 73-75, 130, 131].
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Modifikasyona tabi tutulmus PI’in a) dielektrik sabitinin b) kayip

faktoriinlin 240°C’de frekansa gore karsilastirmali degisim grafigi
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Modifikasyona tabi tutulmus PI’in a) dielektrik sabitinin b) kayip

faktoriiniin 300°C’de frekansa gore karsilastirmali degisim grafigi

Frekans arttik¢a bu tip polarizasyonlar etkilerini yitirirler, ancak yiiksek sicaklik,

yiiksek frekans bolgesinde g'r degeri yine de diisiik sicakliklardakine gore daha fazladir.
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Bunun da sebebi sicakliga bagli olarak amorf yapi icerisindeki molekiillerin
hareketliliginin ve ana zincire bagli yan gruplarin enerjilerinin artmasiyla oryantasyonel
polarizasyonda meydana gelen artistir.

Bu grafiklere gore, diisiik sicakliklarda 5; degeri frekans arttikca artan ve
gerceklesen relaksasyon proseslerinin agikga goriilebildigi bir karakteristige sahiptir,
ancak yiiksek sicakliklara ¢ikildik¢a g: degeri frekans arttikca azalan ve herhangi bir

relaksasyon prosesinin  gozlemlenemedigi bir karakteristige sahip olmustur.
Relaksasyon gozlemlenememesinin ve 6zellikle diisiik frekanslardaki biiylik degisimin
nedeni artan sicakliga bagli olarak DC iletkenlik etkisinin ve MWS polarizasyonunun
baskin bir hale gelmesidir. Bu grafiklerden goriildiigii iizere sicaklik arttikca, diisiik
sicakliklarda birbirlerine karakteristik olarak ¢ok benzeyen egriler ayrigmis ve en diisiik
kayip faktoriine sahip 6rnegin yine bir saatlik plazma modifikasyonuna tabi tutulmus

ornek oldugu goriilmiistiir.
4.6.2. Elektrofiziksel ozelliklerin sabit frekanslarda sicakhiga gore degisimi

Bu boliimde, 4.6.1 Bélimiinde gergeklestirilen sabit sicaklik altinda &, ve &,
parametrelerinin belirli bir frekans araliginda analizi yerine, frekans ii¢ farkli degerde

sabit tutularak &, ve g, parametrelerinin artan sicakliga gore degisimi analiz edilmistir.
Sekil 4.24a ve b’de frekansin 500 Hz degerinde dort ayri Grnek igin &, ve &,

degerlerinin sicakliga gore degisimi gosterilmistir. Sekil 4.24a’da goriildigi lizere &';
degeri, dort farkli 6rnekte de sicakligin 240°C ila 280°C’lik degerine kadar ¢ok hafif bir
egimle artmis ve bu artis her bir 6rnek i¢in %10 ila %15 civarinda olmustur. Ancak her
bir 6rnek icin farkli sicaklik degerlerinden itibaren (240-280°C) 5; degeri farkli egim

acilariyla ve keskin bir sekilde artmaya baslamistir. Bu artisin nedeni, 6zellikle diisiik
frekans ve yliksek sicakliklarda daha baskin bir hale gelen elektrot polarizasyonu ve

MWS polarizasyonu etkisidir.
5; degerinin orta sicaklik bolgelerindeki (80-240°C) artisinin nedeni ise amorf yapi1

icersinde yiikselen 1s1 ile birlikte molekiiler mobilitedeki artis ve buna bagh olarak da

oryantasyonel polizasyonun daha etkin bir hale gelmesidir.
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Sekil 4.24.  Farkli yontemlerle modifikasyona tabi tutulmus PI’in a) dielektrik
sabitinin b) kayip faktoriiniin 500 Hz frekansinda sicakliga gore
karsilagtirmali degisim grafigi

Goriildigu tizere farkli modifiye proseslerine tabi tutulmus Ornekler ile modifiyesiz

ornek karsilastirildiginda, 5; parametresinin nispeten en diisiik degeri almasina neden

olan en etkili modifikasyon yonteminin bir saatlik plazma modifikasyonu oldugu ve

sicaklik artisina ragmen nispeten daha kararli oldugu asikardir. Frekansin 500 Hz
degerinde g'r' nin sicakliga gore degisim grafigi incelendiginde (Sekil 4.24b) elde edilen
egrilerin her dort ornekte de birbirleriyle ayni karaktere ve nicelige sahip oldugu
goriilmektedir. g: degeri belirli bir sicakliga kadar hafif bombeli bir sekilde, o sicaklik
degerinden sonra ise keskin bir sekilde artmaktadir. 500 Hz degeri i¢in elde edilen
g: egrisinde, 50-210°C araliginda f relaksasyonu ve 210°C’nin iizerinde ise a

relaksasyonu gozlemlenmistir. Bu frekans degerinde y relaksasyonu incelenen sicaklik
araliginda gozlemlenememistir. Bunun nedeni frekansin diisiik degerine bagli olarak
eksende 20°C’den ¢ok daha diisiik bir sicaklik degerine karsilik gelmesidir.

Sekil 4.25a ve b’de frekansin 10 kHz degerinde dort ayr1 6rnek icin 5; ve g:
degerlerinin sicakliga gore degisimi gosterilmistir. Goriildiigl lizere farkli 6rnekler i¢in
elde edilen g'r degerinde nicelik bakimindan pek bir degisiklik olmamistir. Ancak farkl
y ekseni skalasina bagl olarak her Ornek igin 5; degerindeki degisimler daha net
gotilmektedir (Sekil 4.25a). Karakteristik olarak egrilerde 500 Hz’de elde edilen egrilere

gore pek bir degisim olmamasina ragmen yiiksek sicaklilarda g; degerinde keskin bir
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artis olmadig1 gozlemlenmistir. Bunun da nedeni frekans arttikga arayiizeysel
polarizasyon etkilerinin azalmasi olarak aciklanabilir. Verilen sicaklik bdlgesinde g;
degerindeki artis oryantasyonel polarizasyondaki artisa baglidir. Sekil 4.25b’de goriilen
10 kHz’de farkli 6rnekler icin elde edilen &, egrilerinde 20°C’den baslayarak kiigiik bir

sicaklik araliginda hafif bir diisiis (=80°C’ye kadar), daha sonra hafif bombeli lineer
olmayan bir artis (=220°C’ye kadar) ve 220°C’den sonra ise keskin bir artis

gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.25.  Farkli yontemlerle modifikasyona tabi tutulmus PI’in a) dielektrik
sabitinin b) kayip faktoriiniin 10000 Hz frekansinda sicakliga gore
karsilastirmali degisim grafigi

Buna gore baslangictaki dar diisiis bolgesi y relaksasyonu tepesinden sonraki azalmanin
bagladig1 bolge, daha sonraki lineer olmayan nispeten genis artis bolgesi S relaksasyon
bolgesi ve en sondaki tepe degerine ulagsmayan keskin artis bolgesi a relaksasyon
tepesinin baslangi¢ bolgesi olarak aciklanabilir. Dikkat edilecek olursa 500 Hz’de elde
edilen grafige gore her bir relaksasyon tepesine karsilik gelen sicaklik degeri frekansin
artisina bagli olarak artis gostererek X eksenine gore saga kaymistir. Bu yiizden de 500
Hz’de cizdirilen Sekil 4.24b’de goriilmeyen y relaksasyonu, Sekil 4.25b’de goriilebilir
hale gelmistir. Ayrica her iki sekil kiyaslandiginda relaksasyonlara karsilik gelen
sicaklik araligmmin daraldigi ve relaksasyonlarin genlik degerlerinde ¢ok kiiciik bir
degisiklik oldugu goriilmektedir. Genlik degerlerindeki degisimin nedeni ise sicakliga
bagli olarak daha da etkinlesen DC iletkenlik etkisi ve MWS polarizasyonu gibi

etmenlerin, frekans arttikca etkilerini yitirmeleridir.
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Sekil 4.26a ve b’de frekans iyice arttirilarak 100 kHz degerinde dort ayr1 ornek icin
5; ve g: degerlerinin sicaklifa gore degisimi gosterilmistir. Sekil 4.25a’ya benzer
olarak farkli 6rnekler i¢in elde edilen 5; degerinde karakteristik ve siralama olarak pek
bir degisiklik olmamis, ancak artan frekans degerine bagli olarak arayiizeysel

polarizasyon etkileri iyice azaldigindan elde edilen g'r degerleri nispeten daha diisiik

cikmistir. Dort ayr1 6rnek i¢in elde edilen 5; egrileri Sekil 4.25b’deki egrilere benzer

olarak dnce sicakligin belirli bir degerine kadar azalmis, daha sonra belirli bir aralikta
hafif bombeli bir sekilde artmis, belirli bir sicakliktan sonra da keskin bir artis
gostermistir. Karakteristik olarak egride bir farklilik gozlemlenmemistir. Burada da y, f
ve a relaksasyonu etkileri agikca goriilmektedir. Artan frekans degerine bagl olarak, bu
relaksasyonlarin tepe noktalarina karsilik gelen sicaklik degerlerinin daha da artarak y
ekseninde saga dogru kaymasi, relaksasyon tepe genisligine karsilik gelen daralma ve
tepe genligindeki degisim Sekil 4.25a ve b icin yapilan yorumlar: destekler niteliktedir.
Frekansin yiiksek degerine bagli olarak DC iletkenlik iyice etkisini yitirmis ve tepe

genlik degerlerinde bir degisim gozlemlenmistir.
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Sekil 4.26.  Farkli yontemlerle modifikasyona tabi tutulmus PI’in a) dielektrik
sabitinin b) kayip faktoriiniin 100 kHz frekansinda sicakliga gore
karsilagtirmali degisim grafigi

Gorildigi iizere Sekil 4.24, 4.25 ve 4.26 farkl frekanslarda elde edilen ve literatiir
verilerini destekler nitelikte grafiklerdir. Olusan relaksasyon prosesleri ve bu proseslerin

sicakliga ve frekansa gore degisimi net bir sekilde goriilmektedir. Ornegin camsi gecis
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sicaklik degerine (=350°C) vyaklasildikca Orneklerin kompleks permitivetisinde
meydana gelen degisimler, daha Once benzer polimerik malzemelerle yapilan

caligmalarla karsilastirildiginda olduk¢a uyumludur.

4.7. Deney Sonuc¢larimin Matlab Program ile Analizi

Bu boliimde bazi deney sonuglar1 mercek altina alinarak, ilgili deney sonucunda elde
edilen grafiklerin hangi bilesenlerden olustugu ve teorik yaklasimlarla ne kadar uyumlu
oldugu tartisilacaktir. Deneysel verileri ve grafikleri teorik verilerle karsilagtirmak ve
analiz etmek amaciyla MATLAB 2007 programi kullanilmistir. Bu yontem kullanilarak
her bir deney sonucu ayri ayri analiz edilebilir, ancak yontemin kullanimina 6rnek
olmasi amaciyla, hi¢bir prosese tabi tutulmamis PI bes farkli sicaklik degerinde ele
alinarak analiz edilmistir.

Analiz amaciyla kullanilan yaklasim, Kuramsal Temeller boliimiinde de bahsedilen
dort temel yaklasimdan biridir. Bu yaklasimlar Debye, Cole-Cole, Cole-Davidson ve
Havriliak-Negami (H-N) yaklasimlaridir. Teorik analiz yapabilmek amaciyla, 6ncelikle
bu tip amorf, polar ve kat1 dielektriklerin 6zelliklerini ve dielektrikte ger¢eklesen ¢coklu
relaksasyon proseslerini en iyi agiklayan yaklasim olan Havriliak-Negami yaklagimi
esas alinmis ve tiim grafikler bu yaklasima gore cizdirilmistir. Bu yaklasimin
kullanilmasinin sebebi bu tip prosesleri incelemek icin gelistirilen proseler arasinda,
Jonscher ve Dissado-Hill yaklagimlariyla birlikte en iyi yaklasimlardan biri olarak kabul
gormesidir. Yapilan bir¢ok c¢alismada polimerik malzemelerin davraniglart H-N
yaklagimi kullanilarak agiklanmaktadir [12, 63, 64, 132-137]. Temel olarak H-N
denklemi asagidaki sekilde ifade edilmektedir [138, 139]:

A. S
(o)me s =, e 22 @y
i1 [1_'_(]-602})(*%)} &y @

Bu denklemde dielektrik degisim Ae, =&, (@=0) —¢, ( @=0o) seklinde ifade edilir

ve her bir relaksasyon icin dielektrik sabitin yaklasik sifir frekansindaki degeriyle
yaklasik sonsuz frekansindaki degeri arasindaki farktir. z , her bir relaksasyon prosesi

icin ortalama relaksasyon zamanidir, o ve [ gozlemsel egri parametreleri, 0-1

araliginda olmak iizere, relaksasyon zamani dagilim fonksiyonunun sirasiyla simetrik ve
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asimetrik genisleme oranini belirler. i, farkli relaksasyon proseslerini temsil eden bir

indekstir ve genelde 1 ila 3 arasindadir; s, DC iletkenlik degeri olan o ’yi tissel olarak
karakterize eden ve degeri bire ¢ok yakin olan gbzlemsel bir parametredir. Bu denklem

DeMoivre teoremine gore ¢oziiliirse ve payda rasyonalize edilirse 5; ve g: ifadeleri

asagidaki sekilde ifade edilir [12, 63, 64].

cosf¢ (4.2)

& (0)=¢,, +(&,—&,,) . 772
{1+ 2(wz,)" " sin 2 ar +(or; )2(1_a)}

sin ¢ (4.3)

‘9: (0)) = (‘9;'5 - g;'ao) 1 B2
{1+ 2(wr,) ™ sin Lot (o7, )2(1“)}

Burada

(wr;)" cos; o

@ = arctg 1
1+ (o7;)" sinEﬂa

Bu ifadeler kullanilarak her bir relaksasyon prosesi igin i indeksine gore farkl glr ve
6‘: degerleri bulunur. Bu degerlerin toplami, diger etken faktorlerle toplanarak ana g;
ve g'r'egrileri elde edilir. Buradaki diger etken faktorler yiiksek sicaklik ve diisiik

frekans gibi ¢esitli 6zel durumlarda ortaya ¢ikan ve hem g'r hem de g: degerine katki

yapan arayiizeysel polarizasyon prosesleridir. Bu araylizeysel polarizasyon prosesleri
MWS ve elektrot polarizasyonu olmak iizere iki tiptir.
Matlab’da relaksasyonlarin analizi su algoritma izlenerek yapilmistir:

1) Oncelikle 6rnegin Log o4 - Log f grafigi cizdirilmistir. Her bir sicaklik icin egriler
dikkatlice incelenecek olursa ozellikle yiiksek sicaklik degerlerinde frekansin belli bir
degerine kadar o,c.’nin hemen hemen hi¢ degismedigi, belli bir frekanstan sonra ise hizli
bir sekilde arttig1 goriilmektedir. Egri degismeden diiz bir plato gibi sabit kaldig1 bolge
kullanilan 6rnegin o sicakliktaki oqc degerine karsilik gelmektedir. Sekil 4.27°den
gorildiigi tlizere sicaklik diistiikce ogc degeri diismektedir. 240, 260, 280 ve
300°C’lerdeki ogc degeri sekilden kolaylikla belirlenebilmekle birlikte daha diisiik

sicaklik degerlerine denk gelen ve skalanin sol tarafinda kaldigi i¢in acikga
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goriilemeyen oy; degerleri de yaklasik olarak belirlenebilir. Bu algoritma, dielektrik
karakteristikleri etkileyecek morfolojik degisimler yiiksek sicaklikta (300°C) daha

belirgin goriildiigiinden, Sekil 32 ve 33 iizerinden takip edilerek daha net anlagilabilir.

1,0E-06

1,0E-07

1,0E-08

Log Oy (S'm?)

80

1,0E-09
=140

=180
200
220
1,0E-10 =240
~0-260
--280

=300

1,0E-11

100 1000 10000 100000
Logf (Hz)

Sekil 4.27.  Prosese tabi tutulmamig PI’in iletkenliginin farkli sicaklik
degerlerinde frekansa gore degisimi

2) Pek cok kaynak incelendiginde deneysel toplam g:degerinin, polarizasyona bagl

g: ve buna ek olarak iki bilesenden daha olustugu goriilmektedir. Bu c¢alismada
kullanilan sicaklik ve frekans araliklarinda bu iki bilesenden birincisi Denklem 4.1’den
de gorildiigii iizere oyc etkisidir ve frekansa bagli olarak g: degerine katkis1 bu
denklemde gosterilmistir. Ikinci bilesen ise deneyde kullanilan elektrotlarin tipinden ve
malzemenin yapisindan kaynaklanan arayiizeysel polarizasyonlara baglidir ve Denklem

4.1°de yer almamaktadir. Dolayisiyla, 6nce Olciilen g: egrisinden oy etkisini frekansa

bagli olarak ¢ikarmak (Sekil 32a ve b) ve sonra da geriye kalan net 5; egrisi iizerinde
her bir relaksasyon i¢in, relaksasyon tepe degerlerini, relaksasyon zamanini (),
Ag; =g;s —g;w degerini, o ve B egri parametrelerini belirlemek gerekir. Bu degerler

belirlendikten sonra Denklem 4.1, 4.2 ve 4.3’ten yararlanilarak g: egrisi ¢izdirilir. Daha

sonra Boliim 2.3.10°da verilen MWS denklemi yardimiyla arayiizeysel polarizasyon
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(MWS etkisi) egrisi ¢izdirilir. Yaklagik olarak bu iki egrinin toplami, deneysel
verilerden oy etkisi ¢ikarildiktan sonra elde edilen egriyi verecektir (Sekil 4.33b). oyc

bileseni Denklem 4.1’den de goriilecegi lizere imajiner kisimda bulundugundan sadece

8: degerini etkileyecek ve g'r degerine onemli herhangi bir etkisi olmayacaktir.

3) Algoritmanin ikinci maddesinde g:degerini belirlemek i¢in kullanilan katsayilar
burada da kullanilarak Denklem 4.2 yardimiyla her bir relaksasyon prosesi igin ii¢ ayr1
8;. degeri belirlenir. Bu ii¢ ayr1 degerin toplanmasi sonucu elde edilen glr ifadesine
arayiizeysel polarizasyondan (MWS etkisi) kaynaklanan bilesen de eklenerek deneysel

olarak bulunan g; degerine yakin bir deger bulunur (Sekil 4.33a). H-N yaklasimi

kullamlarak elde edilen en son total &, ve & degerleri ve deneysel verilerle
uyumlulugu sicakligin 20°C, 180°C, 220°C, 260°C ve 300 °C degerleri igin sirasiyla
sekiller iizerinde gosterilmistir (Sekil 4.28, 4.29, 4.30, 4.31 ve 4.33).

Bu algoritmay1 gergeklestirmek amaciyla 4.1, 4.2, 4.3 ve MWS denklemleri
Matlab’da yazilmis elde edilen deneysel veriler tiimiiyle Matlab’a aktarilmis ve gerekli
katsayilar belirlendikten sonra Matlab’da program calistirilarak, farkli bilesenlerden
olusan 5; ve 5; egrileri her bir sicaklik degeri i¢in ayr1 ayri ¢izdirilmistir.

Bu amagla yazilmis olan ve 300°C’de elde edilen verilere gére modifikasyona tabi
tutulmamig PI 6rnek i¢in hazirlanan Matlab programi Ek 1’de sunulmustur. Ancak her
farkli durum icin programdaki bazi parametrelerde ve katsayilarda degisiklik yapilmasi

gerektigi unutulmamalidir.

20°C’de deneysel olarak odlciilen g'r ve g'r' degerlerinin Log f ’e gore degisim egrileri
ile yukarida aciklanan algoritma kullanilarak H-N yaklasimiyla elde edilen teorik
sonuclar Sekil 4.28 a ve b’de gosterilmektedir. Diisiik sicaklik degerleri i¢in MWS

etkisi ve diger relaksasyon proseslerinin etkisi ¢ok diisiik oldugundan g'r ve
g:degerlerini belirlemede en etkin relaksasyonun y relaksasyonu oldugu agikca
goriilmektedir.

Sekil 4.29a ve b’de ise 180°C’de ise Olgiilen g'r ve 3; degerlerinin Log f ’e gore
degisim egrilerinin teorik sonuglarla uyumlulugu gosterilmistir. Gortildigl iizere
sicaklik biiyiik oranda yiikseldigi icin Sekil 4.28’e gore y relaksasyonu tepe degeri ¢ok

hafif miktarda diiserken, f relaksasyonu tepe degerinde biiyiik oranda artis gézlenmistir.
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Sekil 4.28.  Prosese tabi tutulmamig PI’in a) dielektrik sabitinin b) kayip faktoriiniin

20°C sicakliginda frekansa gore degisimi ve deneysel verilerin
Havriliak-Negami yaklasimi ile Matlab’da analizi

Dolayisiyla bu durumda S relaksasyonu baskin hale gelerek karakteristik egrinin

asil seklini belirlemistir. Sicaklik pek artmadigi icin MWS etkisi ve o relaksasyonu

etkisi heniliz daha belirgin bir hale gelmemistir. Sekil 4.30a ve b’de ise 220°C’de

ol¢iilen g'r ve 5; degerlerinin Log f e gore degisim egrilerinin teorik sonuglarla

uyumlulugu gosterilmistir.
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Sekil 4.29.  Prosese tabi tutulmamis PI’in a) dielektrik sabitinin b) kayip faktoriiniin

180°C sicakliginda frekansa gore degisimi ve deneysel verilerin
Havriliak-Negami yaklagimi ile Matlab’da analizi
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Bir onceki sekle gore g'r ve 5; degerlerinde sicakliga bagli olarak nispeten kiiciik bir

artis gdzlemlenmektedir. y ve f relaksasyon tepelerine denk gelen frekans degerlerinde

¢ok diisiik oranlarda bir azalma mevcuttur.

Sekil 4.31a ve b’den goriildiigi iizere sicaklik 260°C’ye ulastiginda 6l¢iilen g'r ve
8; degerleri daha diisiik sicaklikta cizdirilen egrilere nispeten dnemli derecede artmistir.
Bunun da sebebi, grafiklerden de goriilecegi tizere artan sicakliga bagli olarak MWS
etkisinin ve a polarizasyonunun iyice belirginleserek g'r ve 5: degerlerine nicelik

bazinda onemli katki saglamalaridir. Relaksasyon tepe degerlerindeki artis ve frekans

degerlerindeki diisiik oranli kayma burada da goriilmektedir.
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Sekil 4.30.  Prosese tabi tutulmamis PI’in a) dielektrik sabitinin b) kayip faktoriiniin
220°C sicakliginda frekansa gore degisimi ve deneysel verilerin
Havriliak-Negami yaklagimi ile Matlab’da analizi

300°C i¢in Oncekilerden farkli olarak, algoritmanin daha net anlasilabilmesi

amactyla dort farkl grafik sunulmustur. Sicakligin 300°C olarak secilmesinin sebebi ise
6‘;, ve g'r' degerlerine etki eden tiim relaksasyon etkilerinin daha net bir sekilde
gortilebilmesidir. Deneysel verilere bagli olarak belirlenen parametrelerden yola
cikilarak elde edilen teorik sonuclar Sekil 4.33a ve b’de gosterilmistir. g'r ve 5; degisim

grafikleri ¢izdirilirken 6nce Sekil 4.32a’dan yararlanilarak o,c degerinin hemen hemen

sabit kaldig1 deger, ogc degeri olarak belirlenmis, daha sonra ise belirlenen oy degerinin
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g; degerine ve frekansa bagl olarak etkisi hesaplanarak Sekil 4.32b’de cizdirilmis ve
gizdirilen ogc etkisi Olgiilen &, degerlerden diisiiriilerek net &, degeri ve grafigi elde

edilmistir. Elde edilen net &, egrisine gore de teorik analiz yapilarak Sekil 4.33a ve b
¢izdirilmistir.

Sekil 4.32a-b ve Sekil 4.33a-b, bu sekillerden hemen sonra sunulan Matlab programi
kullanilarak elde edilmistir. Sekillerden goriildiigii lizere Ty sicaklifina yakin olan ve
molekiiler hareketliligin iyice arttigit 300 °C’de yine £ relaksasyonu y relaksasyonuna
gore baskin bir hal almis ve tepe genlik degerleri 6nemli derecede artmistir. Tepe
frekans degerlerinde yine ¢ok az miktarda azalma mevcuttur. Ancak sicaklik iyice
arttigl icin MWS ve a polarizasyonu etkilerinin ¢ok daha baskin bir hal aldig
gozlemlenmistir. Sekil 4.33a’da ozellikle diisiik frekanslarda goriilen H-N egrisi ile
deneysel  veriler arasindaki  farklilk  elektrot  polarizasyonu  etkisinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.31.  Prosese tabi tutulmamis PI’in a) dielektrik sabitinin b) kayip faktoriiniin
260°C sicaklhiginda frekansa gore degisimi ve deneysel verilerin
Havriliak-Negami yaklagimi ile Matlab’da analizi
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Sekil 4.32.  Prosese tabi tutulmamis PI’in a) iletkenliginin b) kayip faktoriiniin

300°C sicakliginda frekansa gore degisimi ve Matlab analizi
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Sekil 4.33.  Prosese tabi tutulmamis PT’in a) dielektrik sabitinin b) kayip faktoriiniin

300°C sicakliginda frekansa gore degisimi ve deneysel verilerin
Havriliak-Negami yaklagimi ile Matlab’da analizi

4.8. Deneysel Verilerden Yararlanilarak Aktivasyon Enerjilerinin Belirlenmesi

Bu kisimda Arrhenius bigimine sahip relaksasyon proseslerinin, sicakliga bagl

olarak degisimleri analiz edilmektedir. Prosesin aktivasyon enerjisinin dogru olarak
belirlenebilmesi i¢in sicakliga bagli olarak aktivasyon enerjisinde olusan degisim
dikkate alinmalidir. Polimerlerde gerceklesen dielektrik relaksasyon proseslerinin
sicakliga ve frekansa gore belirlenmis deneysel degisim karakterlerinden hareketle,

aktivasyon enerjilerini belirlemeye olanak saglayan analiz sonuglar1 yer almaktadir.
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Genlik degerleri (siddetleri) sicakliga bagli olarak hizli degisim (6rnegin
eksponansiyel) gosteren ¢ogu prosesler genel olarak “relaksasyon” prosesleri olarak
tanimlanirlar. Bu proseslerin en 6nemli karakteristigi aktivasyon enerjisidir. Bu nedenle
aktivasyon  enerjisi,  prosesin  kinetiginin  sicakliga  gore  degisiminin
degerlendirilmesinde kullanilir.

Ote yandan relaksasyon proseslerinin, 1s1l enerjinin polimerik malzemenin ana
zincirine bagli yan gruplara etkisi sonucu olusan yerel dalgalanmalarindan kaynaklanan
temel etkilesimlerin bir kombinasyonu olmasi dolayisiyla, aktivasyon enerjisi bir
bariyer anlami kazanmaktadir. Bu bariyer degeri temel etkilesimlerin gerceklesme
olasiligi hakkinda bilgi vermektedir. Boylece degisik relaksasyon proseslerinde
gerceklesen olas1t temel etkilesimlerin detayli analizinde aktivasyon enerjisinin
belirlenmesi son derece 6nemlidir.

Aktivasyon enerjisi, H, deney sirasinda her bir sicaklik i¢in ayr1 ayri elde edilen DC
iletkenlik o4c ve/veya ortalama relaksasyon zamani 7 degerlerinden yola ¢ikilarak
belirlenebilir. Burada, her iki degerden ayri1 ayr1 yola c¢ikilarak aktivasyon enerjileri
belirlenmis ve karsilagtirilmistir. Bunun i¢in 180°C-300°C arasinda elde edilen oy Ve 7
degerleri y ekseninde, 180°C-300°C arasindaki sicaklik degerleri 6nce Kelvin’e ¢evrilip
tersi alinip 1000 ile ¢arpildiktan sonra X ekseninde gosterilir. Buradaki 7 degerleri oyc
etkisini de igeren 5: -Log f egrisinden H-N yaklagimi yardimiyla elde edilen ortalama
zaman sabitleridir. Daha sonra ise ortaya cikan noktasal dagilima gore, Arrhenius
yaklagimi kullanilarak yaklasik bir egri ¢izdirilir. Cizdirilen bu egri i¢in kullanilan
Arrhenius formiilinden (Denklem 4.4) yararlanilarak, matematiksel iterasyon

yontemiyle H degeri de yaklasik olarak belirlenir [133, 138, 139].

Oy (T ) =0, exp(—%j (4.4)

Bu denklemde T Kelvin cinsinden sicaklik, oy sonsuz sicakliga tekabiil eden iletkenlik
degeri ve k,=8.617x10° eV K™ Boltzman sabitidir. Sekil 4.34’deki teorik a ve f
egrileri Denklem 4.4 kullanilarak elde edilmistir.

Burada, prosese tabi tutulmamis PI 6rnegi i¢in aktivasyon enerjisinin belirlenmesi

gosterilmistir. Oncelikle 6rnek igin og4-1000/T grafigi deneysel veriler esas almarak

cizdirilmistir (Sekil 4.34). Deneysel egride farkli sicaklik bolgelerindeki farkli
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relaksasyon proseslerine bagli olarak iki ayr1 bolge gozlemlenmistir. Her iki relaksasyon
prosesi i¢in Arrhenius yaklagimindan yararlanarak egriler uydurulmus ve H degerleri
belirlenmistir. Buna gore yiiksek sicaklik bolgesine karsilik gelen a egrisi ve daha

0.84 eV olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.34.  Modifiye olmamis PI 6rnegi i¢in o4 nin sicakliga gore deneysel
degisimi ve H’nin belirlenmesi i¢in elde edilen teorik egriler

DC iletkenlik degerine benzer sekilde ortalama zaman sabiti degerleri () icin
Arrhenius yaklagimindan yararlanilarak H degerleri elde edilebilir. Bunun icin asagida

verilen ifade kullanilir

t(T)=1, exp(%} (4.5)

Bu denklemde 7y sonsuz sicakliktaki relaksasyon zamanidir. Bu denkleme gore elde
edilen a ve f egrileri Sekil 4.35’de gosterilmistir. Buna gore yiiksek sicaklik bolgesinde
ve daha disiik sicaklik bolgesinde H degerleri sirasiyla 2.18 eV ve 0.78 eV olarak
belirlenmistir. Goriildiigl tizere bu degerler o4 degerlerinden yola ¢ikilarak elde edilen

degerlere ¢cok yakindir.
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Sekil 4.35.  Modifiye olmamis PI 6rnegi i¢in z’nun sicakliga gore deneysel
degisimi ve H’nin belirlenmesi icin elde edilen teorik egriler

Modifikasyona tabi tutulmus diger ornekler i¢cin de aktivasyon enerjisi degerleri
yukarida aciklanan yontem kullanilarak benzer sekilde elde edilebilir.

Arrhenius yaklagimi gercevesinde camsi gegis sicakligina yakin ve tizerindeki
sicaklik degerleri i¢cin daha 6nce yapilan ¢aligmalarda H aktivasyon enerjisinin yaklagik
2-10 eV gibi yiiksek degerlere sahip oldugu goézlemlenmistir [139, 140]. Bu ¢alismada
o4c Ve 7 degerlerinden yola ¢ikilarak elde edilen sonuglara gore, camsi gegis sicakligina
yakin o bolgesinde (~300°C) H degeri swrasiyla 2.182 eV ve 2.18 eV olarak
belirlenmistir. Bu degerler, kat1 hal sistemlerde atomlar (molekiiller) arasi etkilesim
enerjisinin (~1 eV ) stiinde olmakla birlikte, 6zellikle polimerler igin camsi gegis
sicakligi civarinda daha da belirginlesir. Aktivasyon enerjisinin biiylik degerler almasi
iki sekilde aciklanabilir [140]:

i) H, temel etkilesim potansiyel bariyeri olarak degil sadece proses siddetinin sicaklik
katsayis1 olarak diisliniilmelidir. Bu durumdaki H zahiri (goriiniir) aktivasyon enerjisi
olarak adlandirilir.

i1) Aktivasyon enerjisinin yiiksek degeri bariyer anlamini korumakla birlikte, temel
etkilesimin kombinasyonel karaktere sahip oldugunu yansitir. Bu durumda H ya
kombinasyonel etkilesim bilesenlerinin toplamlar1 olarak ya da potansiyel enerji

bariyeri ve entropi bilesenleri toplami olarak algilanmalidir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alismada, elektriksel yalitim endiistrisinde [10, 44], mikroelektromekanik
sistemlerde (MEMS) [11, 45-49], optoelektronik ve mikroelekronik teknolojisinde [142,
143] genis amagh olarak kullanilan PMDA-ODA tipi PI dielektrigi; i) hava ortaminda
“kiire-diizlem” elektrot sisteminde gercgeklestirilen korona bosalmasi ve ii) CyHa-Ar
ortaminda gergeklestirilen plazma etkisi (glow bosalmasi) olmak tizere iki farkl
modifikasyon prosesine tabi tutulmustur. Modifikasyon proseslerinin en uygun rejimleri
belirlenmistir. Modifiye olmamis PI ve modifiye olmus PI 6rneklerinin AC iletkenlik ve
kompleks permitivite gibi temel elektriksel 6zellikleri, sabit sicaklik degerlerinde 0.1-
100 kHz frekans araliginda ve sabit frekans degerlerinde 20-300°C sicaklik araliginda
Olciilerek grafiksel olarak sunulmus ve karsilagtirmali olarak analiz edilmistir. Deneyde
elde edilen sonuclarin, 6ngoriilen teorik sonuglarla uyumlulugu, niimerik olarak Matlab
programi1 yardimiyla gosterilmistir. Ayrica Orneklerin SEM goriintiileri alinarak,
uygulanan modifikasyonun PI yiizeyinde meydana getirdigi degisiklikler karsilastirmali
olarak gosterilmistir. Deneysel verilerden hareketle, secilen bir 6rnegin aktivasyon
enerjisi, delinme dayanimi, hacimsel ve yiizeysel direng degerleri belirlenmistir.

PMDA-ODA tipi PI i¢in elde edilen sonuglar, daha dnce yapilan ¢aligsmalarda farkli
deney kosullarinda ve farkli kimyasal yapiya sahip polimerik malzemeler (PET, PP,
BPDA-PDA tipi PI) icin elde edilen sonuclarla davranis karakteristigi olarak bazi
noktalarda benzerlikler gostermektedir. Ancak, sonuglar 6zellikle DC iletkenligin ve
arayiizeysel polarizasyonun etkinlik derecesi, relaksasyon siddetlerinin biytikliikleri,
genislikleri ve zaman sabitleri gibi noktalarda diger ¢aligmalara gore bazi farkliliklar
gostermektedir [12, 120, 133, 136-139, 144-147].

Diistik  sicaklik degerlerinde (20-80°C) kaylp faktoriinliin  belirlenmesinde,
arayiizeysel polarizasyon ve DC iletkenlik bileseninin etkisinin ¢ok az oldugu ve egrinin
davranig karakteristigini belirleyen bilesenlerin f ve y relaksasyonlar1 oldugu
goriilmiistiir. Ancak sicaklik arttikca DC iletkenlik ve araylizeysel polarizasyon
bilesenlerinin etkilerinin gittikce arttigt ve yiiksek sicakliklarda (T>180°C) DC
iletkenligin, egrinin davranis karakteristiginin belirlenmesinde en etkili bilesen oldugu
gbzlemlenmistir. Bunun nedeninin, sicakliga ve dolayisiyla yiiksek enerjili uyarilmalara
bagl olarak malzemenin DC iletkenliginde ve araylizeysel polarizasyonda meydana
gelen artiglarmn oldugu diisiiniilmektedir. Ozellikle DC iletkenlik etkisi, arayiizeysel

polarizasyondan ve dipolar oryantasyondan kaynaklanan etkilere gore c¢ok daha

117



biiyiiktiir. Ancak gerek araylizeysel polarizasyonlarin gerekse yiik tasiyicilarinin kayip
faktoriine sagladig1 katki, frekans arttikga azalir. Bunun sebebi artan sicakliga bagl
olarak aktif hale gelen 6rnek igerisindeki yiik tasiyicilarin alanin hizl bir sekilde siirekli
yon degistirmesi sonucu rahat bir sekilde ilerleyememeleridir. Ayrica araylizeysel
dipollerin elektriksel alan1 takip edememeleri de kayip faktdriindeki diisiisiin
nedenlerinden biridir.

DC iletkenligin kompleks permitivitenin reel kismi olan dielektrik sabit iizerinde
onemli bir etkiye sahip olmadigr gozlemlenmistir. Bu konuda yapilan pek c¢ok
arastirmada [67, 120, 130, 131], bu calismada oldugu gibi 6zellikle diisiik frekans
yiiksek sicaklik bolgesinde DC iletkenligin ve ara yiizeysel etkilerin (EP ve MWS),
dielektrigin kendi igyapisindan kaynaklanan dipolar oryantasyona bagli relaksasyon
etkilerini adeta bloklayarak golgeledigi gozlemlenmistir. Bu yiizden yiiksek
sicakliklarda, deneysel verilerin Matlab programi yardimiyla analizinde, dnce frekansa
gore ters orantili olarak degisen DC iletkenlige bagl bilesen i¢in elde edilen egri, kayip
faktorii i¢in elde edilen genel egriden cikarildiktan sonra geriye kalan egri diger
bilesenler agisindan degerlendirilmistir. Deneysel verilerin Matlab programi ile analizi
icin Havriliak-Negami yaklagimi kullanilmis ve bu yaklasimin incelenen dielektrik
sistemde gergeklesen fiziksel olaylarin mekanizmalarini uyumlu bir bi¢cimde agikladigi
gbézlemlenmistir. Bu analiz sonucunda, dielektrik sabitinin frekansa gore degisim
egrisinin dipolar oryantasyon ve arayiizeysel polarizasyon (elektrot polarizasyonu ve
MWS polarizasyonu) olmak tizere iki bilesenden olustugu; dipolar oryantasyonun ise
farkli zaman sabitlerine tekabiil eden, diisiik frekanstan yliksek frekansa dogru a, S ve y
relaksasyonlarindan meydana geldigi gortilmiistiir.

Araylizeysel olaylar, 6zellikle homojen olmayan boélgeler iceren veya kompozit
yapidaki pek cok polimerik ve biyolojik materyalde kayip faktorii izerinde 6nemli bir
etkiye sahip olmakla birlikte, bu c¢alismada kullanilan dielektrik spektroskopi
yontemleriyle bu tip etkiler kismen ayristirilmistir. DC iletkenlik etkisi, malzemenin
kendi i¢yapisinda bulunan yiik tasiyicilarin, elektrotlar arasindaki nispeten biiyiik
mesafelerde bagil olarak serbest hareketlerinden kaynaklanmaktadir. Bu tip dielektrik
malzemelerde DC iletim, daha Once yapilan ¢alismalarda Schottky, Poole-Frenkel,
Fowler-Nordheim ve Iyon Atlamasi (hopping) gibi cesitli yaklasimlar esas alinarak
incelenmis olmakla birlikte, bu calismalarin bazilarinda dogrudan PI dielektrik ele
alinmustir [105, 129, 148-152]. Iletim mekanizmasmin belirlenebilmesi icin sicakliga

bagli olarak DC iletkenlik grafigi ¢izdirilmis ve bu grafikten hareketle Arrhenius

118



denklemi yardimiyla 6rnegin S (240°C>T>80°C) ve a (T>240°C) relaksasyon bdlgeleri
icin aktivasyon enerjileri sirastyla 0.84 eV ve 2.1 eV olarak belirlenmistir. Incelenen
sicaklik araliginda elde edilen aktivasyon enerjisi degerleri géz oniine alindiginda, bu
calismada kullanilan Ornegin elektriksel iletim mekanizmasinin Iyon Atlamasi
yaklagimi ile uyumlu oldugu goriilmiistiir [ 105].

Uygulanan modifikasyonlar sonrasinda oOrneklerin SEM goriintiileri incelenerek
elektriksel olgtimlerle birlikte ele alindiginda en etkili modifikasyon prosesinin, érnegin
yiizeyinin yaklasik olarak homojen bir sekilde nanoboyutlu a-C ve a-C:H ile kaplandigi
ve 0.4 mbar basing altinda gergeklesen bir saatlik %5C;H2-%95Ar plazma
modifikasyonu oldugu sonucuna varilmistir. Bunun sebebi, bu 6rnege ait dielektrik sabit
ve kayip faktorii degerlerinin diger orneklere gore daha diisiik ¢ikmasi ve bu 6rnegin
termal olarak diger Orneklere gore daha kararli davramis sergilemesidir. Ciinki
arayiizeyde olusan nanoboyutlu karbon ortii, yiiksek 1sil iletkenligi ve direnci nedeniyle
elektrot ile polimer arasinda bir bariyer gibi davranarak arayiizeysel polarizasyon
etkilerini 6nemli derecede azaltmistir. Ayrica SEM goriintiilerinde de goriilecegi tizere,
bu modifikasyonda ylizeyde parcalanan karbonil gruplari, ylizey enerjisini arttirarak
reolojik olarak hidrofil ve daha piiriizlii bir yiizey olugmasinda etkili olmuglardir. On
dakikalik plazma etkisi, ylizey piriizliliiglini arttirmasina ragmen kisa siireli olusu
nedeniyle ortamdaki iyonlara yeterli enerjiyi kazandiramamis ve yeterince yogun bir
malzeme-iyon temasi saglayamamistir. Bu da elektriksel 6zelliklerin modifiyesiz PI’e
gore ¢ok az degismesine neden olmustur. Malzemeye uygulanan 30 dk’lik korona
modifikasyonu sirasinda, C-OH, C-O-O, C=0 C-0O-C=0 ve HOC=0 gibi oksijen ihtiva
eden pek ¢ok fonksiyonel grup polimer yiizeyiyle birleserek yiizey enerjisini
arttirmasina ragmen [98-102, 105, 124]; bu proseste malzemenin elektriksel 6zellikleri
olumsuz sekilde etkilenerek diisiik termal kararlilik ve nispeten yiiksek dielektrik sabiti
ve kayip faktorii degerleri ortaya ¢ikmistir. Bu sonuglar, dielektrik malzemelerin korona
bosalmalarindan ne sekilde etkilenecegini gostermektedir.

Goriildigi tzere, bir saatlik %5C;H2-%95Ar plazma modifikasyonuna tabi tutulan
ornek, elektriksel ve termal 6zelliklerinde gergeklesen olumlu modifikasyonlarin yani
sira, kimyasal etkilere kars1 da daha yliksek bir mukavemete sahip olacaktir. Bu yontem
ilk kez kullanilmakta olup, modifiye olmus PI’in diisiik dielektrik sabit, kayip faktorii
ve yiiksek termal kararlilik gerektiren mikroelektromekanik ve mikroelektronik
teknolojisinde, elektriksel sargilarin yalitminda ve optoelektronik alanlarda daha

verimli bir sekilde kullanimina imkan verecektir.
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EKLER

Ek 1. Calismada Kullamlan Matlab Program

dccon=4.27e-7;% Log Oac - Log f grafiginden alinan dc iletkenlik-odc
S=0.21*%0.21*pi*le-4; d=12.7e-6;% temas ylzey alani ve ornek kalinligi

%G 6lciilen konduktans %0lciilen kayip $0lclim yapilan frekans
(S) matrisi acisi matrisi icin log f matrisi
G=[4.54E-07 tanD=[9.99999 A=[2
4.61E-07 7.14652 2.301029996
4.66E-07 5.23741 2.477121255
4.68E-07 4.15213 2.602059991
4.70E-07 3.43853 2.698970004
4.70E-07 2.93387 2.77815125
4.70E-07 2.55274 2.84509804
4.70E-07 2.25845 2.903089987
4.69E-07 2.02267 2.954242509
4.68E-07 1.82987 3

4.70E-07 1.25218 3.176091259
4.72E-07 0.95154 3.301029996
4.72E-07 0.7654 3.397940009
4.72E-07 0.064154 3.477121255
4.73E-07 0.55259 3.544068044
4.74E-07 0.48546 3.602059991
4.75E-07 0.43352 3.653212514
4.77E-07 0.39277 3.698970004
4.80E-07 0.35977 3.740362689
4.83E-07 0.3322 3.77815125
4.87E-07 0.30959 3.812913357
4.91E-07 0.29018 3.84509804
4.95E-07 0.27359 3.875061263
4.99E-07 0.25892 3.903089987
5.04E-07 0.24634 3.929418926
5.09E-07 0.23501 3.954242509
5.14E-07 0.2251 3.977723605
5.19E-07 0.21608 4

5.29E-07 0.20043 4.041392685
5.36E-07 0.18625 4.079181246
5.46E-07 0.17521 4.,113943352
5.51E-07 0.1646 4.146128036
5.60E-07 0.156 4.176091259
5.67E-07 0.14825 4.204119983
5.78E-07 0.14235 4.230448921
5.83E-07 0.13573 4.255272505
5.92E-07 0.13056 4.278753601
5.99E-07 0.12563 4.301029996
6.13E-07 0.10319 4.397940009
6.28E-07 0.08815 4.477121255
6.42E-07 0.07749 4.544068044
6.55E-07 0.0693 4.602059991
6.65E-07 0.06255 4.653212514
6.75E-07 0.05723 4.698970004
6.82E-07 0.05258 4.740362689
6.91E-07 0.04888 4.77815125
6.98E-07 0.04559 4.812913357
7.03E-07 0.04266 4.84509804
7.05E-07 0.03992 4.875061263
7.14E-07 0.03794 4.903089987
7.14E-07 0.03573 4.929418926
7.17E-07 0.0339 4.954242509
7.23E-07 0.03236 4.977723605
7.22E-07]; 0.030747]; 51;
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F=10."A;%frekans matrisi

%0ac (conductivity) degerinin Log f'e gdre dedisimi

Sigma=G.*d./S;% 0ac (S/m) matrisi gac=G*d/S

semilogx (10.”A, Sigma, 'obla') ;% gac-Log f edrisi

XLABEL (' {\itLog f (Hz)}', '"FontName', 'Arial', 'FontSize',12);

YLABEL ('\it{\sigma a ¢ (S m"-"1)}"','FontName', 'Arial', 'FontSize',13)

dclieps2=Sigma./ (2*pi.*F.*8.854e-12);%0lciilen kayip faktori

%$DC iletkenlik etkisi icermeyen net kayip faktori

eps2dcsiz=(Sigma./ (2*pi.*F*8.854e-12)) - (dccon./ (2*pi.*F*8.854e-

12)).70.99;

epsl=dclieps?2./tanD;%6lclilen dielektrik sabit

figure

loglog (10."A,dclieps2, '>")%dc katkili kayip faktori dederi edrisi

hold on

dckatki=(dccon./ (2*pi.*F*8.854E-12)) .70.99;%kayip faktorli dc bileseni

loglog (10.7A,dckatki, 'r')%sdc katki dederi egrisi

hold on

loglog (10."A, (dclieps2-dckatki));%dc katkisi olmayan net kayip faktori

XLABEL (' {\itLog f (Hz)}', '"FontName', 'Arial', 'FontSize',12);

YLABEL('\it{Log \epsilon r” "}', 'FontName', 'Arial', 'FontSize',13)

LEGEND ('\it{\epsilon r~ "}','"\it{\sigma d c}','\it{\epsilon r"

"}_{\itnet}")

$Maxwell-Wagner-Sillars etkisi (MWS) hesabzi

fmws=360;

tomws=1/ (2*pi*fmws) ;

£f=100:20:100000;

ww=2*pi*f;epsinf=0.0018;K=400;

e2mws=epsinf.* (1+(K./ (1+ww."2.*tomws."2))) ;

%ikinci relaksasyon ve ona bagli epsilonl ve epsilon2 degerleri

frell=170;

alfa=0;

beta=1;

£=100:20:100000;

ww=2*pi*f;

denom= (1+2.* ((ww.* (1./(2.*pi.*frell))).”(1l-alfa)).*sin(0.5.*alfa.*pi)+

L(ww.*(1./(2.*%pi.*frell))) .~ (2-2.*alfa)) .” (beta./2);

fi=atan((((ww.*(1./(2.*pi.*frell))).”(l-alfa)).*cos(0.5.*pi.*alfa))./
.. (1+(ww.*(1./(2.*pi.*frell))).”(l-alfa) .*sin(0.5.*pi.*alfa)));

eps21=(((4.5-3.85) .*sin(beta.*fi)) ./denom);

epsll=3.85+(((4.5-3.85).*cos (beta.*fi))./denom) ;

$lUclincli relaksasyon ve ona bagli epsilonl ve epsilon2 dederleri

frel2=21000;

£=100:20:100000;

ww=2*pi*f;

betaz=1;

alfa2=0;

deleps=0.195;

fi2=atan ((((ww.* (1/(2*pi*frel2))).”(1l-alfa2)).*cos(0.5*pi*alfa2))./...

(1+ (ww.* (1/(2*pi*frel2))) . (1-alfa2) .*sin(0.5*pi*alfa2)));
denom2=(1+2.* ((ww.* (1/ (2*pi*frel2))) .~ (1l-alfa2)) .*sin(0.5*%alfal2*pi)+
c(ww.*(1/ (2*pi*frel2))) .”(2-2*alfa2)) .” (beta2/2);

epsl2=(((deleps).*cos (beta2.*fi2)) ./denom?2) ;

eps22=(((deleps) .*sin(beta2.*fi2))./denom?2) ;

$birinci relaksasyon ve ona badli epsilonl ve epsilon2 dederleri

frel3=2.5;

alfa3=0;

beta3=1;

£=100:20:100000;

ww=2*pi*f;

denom3=(1+2.* ((ww.* (1./(2.*pi.*frel3)))."(1-alfa3)).*...

sin(0.5.*alfa3.*pi)+(ww.*(1./(2.*pi.*frel3))) . " (2-...
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2.*alfa3)).” (beta3./2);
fi3=atan((((ww.*(1l./(2.*pi.*frel3

. /o (I (ww.*(1./(2.%pi.*frel3)
eps23=(((19-3.85) .*sin (beta3.*fi3
epsl3=(((19-3.85) .*cos (beta3.*fi3
figure

) .M (l-alfa3)) .*cos(0.5.*pi.*alfa3))
.M (1l-alfa3) .*sin(0.5.*pi.*alfa3)));
./denom3) ;
./denom3) ;

—_ — — —
—_ — — —

semilogx (10."A, (eps2dcsiz), 'o') ;% 0dc’siz olgllen net kayip faktori
hold on

$kayip faktoriint bulmak icin {ic relaksasyon

bileseni ile MWS etkisi toplami

semilogx ((f), (eps2l+teps22+eps23+e2mws), 'r'");

hold on

semilogx ((f), (eps22), 'bla');%kayip faktort ikinci relaksasyon

hold on

semilogx ((f), (eps2l),'g');%kayip faktort birinci relaksasyon

hold on

semilogx ((f), (eps23), 'm');%kayip faktorid icunci relaksasyon

hold on

semilogx ((f),e2mws, ':"');%kayip faktort MWS etkisi

XLABEL ('{\itLog f}', 'FontName', 'Arial', 'FontSize',12)

YLABEL ('\it{\epsilon r* "}', 'FontName', 'Arial', 'FontSize',613)
LEGEND ('\it{\epsilon r ~,”,} &lclilen', '"H-N Yaklasim Modeli', '\it\gamma
relaksasyonu', '\it\beta relaksasyonu', '\it\alpha relaksasyonu', 'MWS
etkisi')

figure

semilogx (10.%A,epsl, 'o");

hold on

$dielektrik sabiti bulmak icin i¢ relaksasyon

bileseni ile MWS etkisi toplami

semilogx ((f), (epsll+epsl2+epsl3+elmws), 'r');

hold on

semilogx ((f), (epsl2), 'bla');%dielektrik sabit ikinci relaksasyon
hold on

semilogx ((f), (epsll), 'g');%dielektrik sabit birinci relaksasyon
hold on

semilogx ((f), (epsl3), 'm");%dielektrik sabit tclnci relaksasyon

hold on

semilogx ((f), (e2mws), ':"');%dielektrik sabit MWS etkisi

XLABEL ('{\itLog f}','FontName','Arial', 'FontSize',12)

YLABEL ('\it{\epsilon r *,}', 'FontName', 'Arial’', 'FontSize"',13)
LEGEND ('\it{\epsilon r ~,} 6lciilen', 'H-N Yaklasim Modeli', '\it\gamma
relaksasyonu', '\it\beta relaksasyonu','\it\alpha relaksasyonu', "MWS
etkisi'")
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OZGECMIS

Murat KOSEOGLU, 1978 yilinda Giresun’da dogmustur. ilkokulu Yesilgiresun
[k gretim Okulu’nda, ortaokul ve liseyi ise Giresun Hamdi Bozbag Anadolu Lisesi’nde
tamamlamistir.

1996-2000 yillar1 arasinda Indnii Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Elektrik-
Elektronik Miihendisligi Boliimii’nde lisans egitimini tamamlayarak Elektrik-Elektronik
Miihendisi olarak mezun olmustur.

2000-2003 yillar1 arasinda Inénii Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Elektrik-
Elektronik Miihendisligi Anabilim Dalinda yiiksek lisansin1 tamamlayarak “Yiiksek
Miihendis” unvanini almistir.

2000-2002 willar1 arasinda cesitli termik ve hidroelektrik santrallerde santiye
miihendisi olarak calisan Murat KOSEOGLU, 2002 yilindan itibaren Inonii
Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Elektrik-Elektronik Miihendisligi Boliimii’nde
arastirma gorevlisi olarak ¢aligmaktadir.

Murat Késeoglu evlidir ve iyi derecede Ingilizce bilmektedir.
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