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Bugiin bilimsel, endustriyel ve tibbi yonden o6nem tasiyan pek ¢ok mikro yapinin
elektronik ozellikleri Uzerine kapsamh ¢alismalar yapiimaktadir. Polimerler ve Sivi kristaller
bu tur mikro-molekiler vapilardan bazilaridir. Bu tip yapilarin elektro-optik karakterizasyonu
cihaz tabanli calismalarda bu sistemlerin calisma performanslarini énemli derecede
etkilemektedir.

TUBITAK ‘in TBAG-2400 (103T186) no'lu projesinden sadlanan destek ile sivi kristal
ve bugiin yeni gelismekte olan iletken polimer teknolojisi ile ilgili bir takim &lglm dizenekleri
kurularak elde edilen numunelerin elektro-optik karakterizasyonu yapilmistir. Polimer ve SK
tabanii numuneler icin yapilan 6lgimler ve analizler proje raporunda icerilmektedir. Yine ayni
sekilde bugin yakit pillerinde kullanilan bipolar plakalarin elektriksel olcimieri duslk ve
yiksek sicaklik araliginda yapilarak bu plakalar icin optimum ¢alisma araliklart belirlenmistir.
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Bilimsel, endustriyel ve tibbi yonden énem tasiyan pek cok mikro yapinin elektronik ézellikleri
Uzerine kapsaml calismalar yapiimaktadir. Polimerler ve Sivi kristalier bu tir mikro-
molekiller yapilardan bazilandir. Polimerlerin radyasyon ve benzeri dis etkilerle
yaslandiriimasi yapisal degisikliklere neden olmakta ve bu durum sensér uygulamalarinin
hayata geciriimesine mumkiin kilmaktadir, Sivi kristaller (SK) ise holografik bazli bilgi
depolama sistemleri icin ideal davranis sergilemekte ve SK'lerin voltaja ve 1sik siddetine
bagimli elektronik 6zellik degisimleri farkli calismalara konu olmaktadir.

Bu projeyle amaclanan sivi kristal ve iletken tipteki polimerlerin yuksek sicaklik araligindaki
karakterizasyonu idi. Bu amacla ilk kisimda énce Sivi Kristal (SK) ve polimerlerin
kanistirimasi ile olusturulan numunelere ait olcimler gerceklestirildi. Kurulan optik
diizenekler ile lazer etkisi var/yok iken kapasitansin voltaj badimlihigi, katkili ve katkisiz sivi
kristallerde dielektrik anizotropi, SLCP katkili sivi kristal icin iletkenligin lazer etkisi altinda
degisimi incelendi.

Ikinci grup iletken polimerierin numune olarak kullanildigi ¢alismalardir. Bu kisimda iletken
polimerlerin 6zellikle SLCP ve Tiyofen Bazli iletken Polimerierin yuksek sicaklik araliginda
frekansa ve sicakliga bagimh elektriksel sicimleri yapidi. Yakit pillerinde énem tasiyan;
grafit ve polimer kangimlanyla olusan baz “Bipolar” plakalarin Glcumleri de bu proje
kapsaminda gergeklestirilerek bu tip yapilarin calisma araliklar hakkinda bazi énemii
bilgilerin elde ediimesi saglanmistir.

Anahtar Kelimeler: Sivi kristaller, lletken polimerler, Dielektrik aniztoropi, Kapasitans, Empedans,
lletkenlik.
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There are various extensive works on popular micro structures carrying critical importance for science,
industry and medical applications. Polymers and Liquid crystals (LC) are some of such materials.
Aging of polymers by radiation and such external effects enables the realization of some sensor
applications. LC are appropriate materials for holography based information storage systems
according to modifications in their optoelectronic properties. There are several works on the electrical
behaviors of such systems.

In this project, electrical properties of LC, polymers, conducting polymers and polymer dispersed LC
systems are performed and several electrical properties such as capacitance, dielectric anisotropy are
investigated when laser illumination is on and off. SLCP doped LC system is one of them. Similar
measurements were performed at high temperature intervals and temperature dependencies of the
electrical properties are examined for SLCP composite and Thiophene based conducting polymers.
Bipolar plates, made up of graphite and polymer mixtures, are another category of samples and
important information were acquired throughout the investigations on the material characteristics of the
summarized samples.

Keywords: Liquid Crystals, Conducting polymers, Dielectric Anisotropy, Capacitance, Impedance,
Conductivity.
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Yuksek sicakhklarda elektriksel karakterizasyon yaparak sivi kristal ve/veya polimer
tabanl 6zgin malzemelerin incelenmesi ve muhtemel cihazlar icin alt yapi olusturuimast
amagl karakterizasyon calismalarimizi Ug ana grupta agiklamak uygun gozikmektedir. 1™
grup ¢alisma Sivi Kristal (SK) ve polimerlerin karistinimasi ile olusturulan numunelere aittir.
2" grup iletken polimerierin numune olarak kullanildi§i calismalarcir. 3" grupsa yakit
pilierinde de gecen bipolar plakalarin karakterizasyonuna dairdir.

Proje kapsaminda gergeklestirilen calismalarin aciklamalar éncesinde Sivi Kristaller
(SK) ve bu malzemelerin 6zellikleri hakkinda kisa bilgiler verilmesinin SK-polimer
karisimlarinin igeriginin anlagiimasi konusunda faydali olacagt diisincesindeyiz.

®

2. SIVI KRISTALLE

Madde geleneksel olarak kati, sivi ve gaz olarak siniflandirnimaktadir. Kati fazda
molekiller veya atomlar belirgin 6rgii pozisyonlarinda kigik titresimler gerceklestirmekte
ancak donmemektedir. Sivi fazda, nispeten molekiillerin déniis serbestligi vardir ancak uzun
erisimli diizen yoktur. Gazlarda ise pargaciklar sikistirildiklart hacim icerisinde serbestge
hareket etmektedir. Normal katilann erimesi, 6rginin tamamen dagimasina ve
parcaciklarin dénis serbestligine kavugmasina neden olmaktadir, erime sonrasi olusan sivi
fazda, molekilier konum ve yénelim yoniinden kisa erisimli iliskilere sahiptir.
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Kati To Nematc SK_ Te Sivi
Sekil 1. Nematik Sivi Kristal Ozellik Gosteren Malzemelerin Molekiillerinin Sicakliga Bagimb

Durumian

SK'ler ise ileri derecede anizotropik stvilardir ve izotropik ozellikli sivilaria , katilar
arasinda bir faz olarak siniflandirimaktadir. Bu fazda uzun erisimli yonelimsel dizen s6z
konusudur ve bu dizen sebebiyle bazi kati benzeri dzellikler ortaya ¢ikmakta ancak cekim
kuvvetleri genellikle akigi 8nleyebilecek kuvvette olmamaktadir. Akis bakimindan katiya
benzeyen durumlar olabilse de bu durumlarda da bagka sivi ézellikleri gbzlenmekiedir.
Fiziksel 6zelliklerindeki ikilem sebebiyle SK olarak isimlendirilen bu tir mazizemelerin genis
sicaklik arahklarinda belirgin faz degisimleri gézlenmektedir.

SK molekiilierin yénelimsel dizenlerindeki beraberlik kismidir ve molekiller arasindaki
kuvvetler de zayif oldugundan; molekiiller dis etkilere karst ylksek hassasiyet gésterirler. Bu
nedenle SKler sicaklik, basing, elektrik veya manyetik alan gibi dis etkileri izlemek igin
muhtelif sensér uygulamalarinda kulianilabilmektedir.

Elektronik cihazlardaki SK gostergeler, bu malzemelerin en populer uygulamalaridir ve
SKierin gostergelerde sagladigr ince boyut avantajlan bu maddeler (zerine yapilan
calismalarin 6nem kazanmasina neden olmaktadir. Ayrica SK malzemelerin kullanimiyla
yiuksek gerilime ve sicakiiga karst mukavemetli fiber gretimi de bu malzemelerin kullanildig
endistriyel uygulamalardandir.

2.1. Sivi Kristallerin Uygulama Alanlari

SK’ler Fizik, Kimya, Uzay bilimleri, Miihendislik dallari, Biyoloji vs. branslarda stirdiiriilen
temel arastirmalarin konularindandir, ayrica dijital saat, hesap makinesi ve benzer gésterge
ekipmanmda, bilgisayar monitorlerinde,  televizyon ekranlarinda, sanal gergeklik

uygulamalarimda, bizimde ¢aligmalarimizin bir kismum olusturan ‘polymer dispersed liquid
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crysial ile acilip kapanabilir camiarda ve daha pek cok endustrivel ve askeri amach
uygulamada kullanimaktadir. Bu sayilan uygulamalarda genelde nematik ve simektik alt
fazlar kullanimaktadir. Kolesterik SK'ler ise sicaklik hassasivetli cihazlarda, tibbi
uygulamalarda, sensér kullanimlaninda, sicakiik o6lgim  calismalarinda, kozmetikie,
dekorasyonda, tahribatsiz muayene yontemlerinde yaygin kullanim uygulamalarina sahiptir.

Bilimsel arastirmalarda ve EndUstriyel uygulamalarda 6nem tasiyan SK malzemelerin
karakterizasyonuna ve cihaz uygulamalarina yonelik cahigmalar literatirde bu molekilierin
kesfinden beri yer almaktadir. SK 6zellik gosteren malzemeler teknolojik uygulamalarinin
yani sira gosterdikieri ilging etkiler ve sira digi molekiler yapilar nedeniyle bilimsel olarak da
hem deneysel calismalara hem de kapsamli teorik arastirmalara konu olmakiadir. Bu
arastirma etkinliklerinin énemli bir kismi optik ¢alismalan icermektedir. SK molekiiler ile
Elektromanyetik dalganin etkilesimi farkli deney dizenekleriyle incelenmis ve c¢esitii
sonuglara ulasiimigtir. Ozellikle lazer teknolojisindeki gelisim SK molekiillerin nonlineer optik
ozelliklerinin farkhh deney dizeneklerivle incelenebilmesine ve bu sayede s6z konusu
malzemelerin hem potansiyel uygulama alanlannin genislemesine hem de teorik olarak i¢sel
yapilarinin daha fazla anlasilabilmesine imkan saglamistir.

SK'lerin en kritik uygulama alanlarindan bir tanesi de gercel zamanl holografi ve optik
veri depolanmasi uygulamalaridir. Bu uygulamalarda malzemenin sergiledidi optik nonlineer
karakter ve malzemenin maruz birakildigi etkiler kritik 6nem tasimaktadir. Molekdllerin
lazerle etkilesimi kapsaminda gerceklestirilen calismalar sonrasinda; farkli molekUler
mekanizmalar cercevesinde gerceklesen optik etkili molekiler yénelim igin gerekli esik
dederin, nematik SK'lere az miktarda boya katkilanmasiyla (~%1) kayda deder sekilde
dustigini ortaya koymustur. Bu konudaki mevcut literatir genelde yesil ve mavi lazerlerie
bu lazerlerin sogurma bandindaki katki boyalarla yapilan calismalart icermekiedir Bu
zamana Kkadar gerceklestirdigimiz calismalarda optik spektrumun farklt absorbsiyon
bélgelerine dusen boyayla katkilanmis nematik SK malzeme Uzerinde olusturulan lazer
indiklemeli kinnim agt ile molekilierin y6nlenimi ve bu yénlenimden kaynaklanan kirinim
incelenmistir. Bunun yaninda sivi kristallere katkilanan boya ve nano pargacik ve polymer
malzemelerin sivi kristallerin elekiro-optik 6zellikierinde olusturdugu degisimler karekterize

edilmigtir.
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2 2 Swvi Kristallerin Fiziksel Ozellikleri

Lazer teknolojisindeki ilerlemeler sonrasinda, malzemelerin optik ozelliklerinde 1sikla
meydana gelen degisiklikler kolaylikla incelenebilmektedir. SKler siradan olmayan
ozellikleriyle optik yonden ilging malzemelerdir. Bu malzemelerde, molekiler yonelim
mertebesi ve ortalama molekiler yénelim dis etkilerle degisebilir. Bu etkiler mekanik
gerginlik, manyetik veya elektrik alan gibi parametrelerdir. SKler ileri seviyede ciftkiric
maddelerdir, yiUksek elekirooptik ve magnetooptik katsayilara sahiptirler. Son yillarda
{izerinde kapsamii arastirmalar yapilan bu malzemeler sensor, gésterge ve hafiza depolama

amach pek ¢ok uygulamada kullaniimaktadir .

2.3. Swvi Kristallerin Optik Ozellikleri

Nematik SK'ler cift kirici ézelliktedir, direktér ve buna dik yonde olcilen kirima
indisleri arasinda belirgin bir fark ortaya ¢ikmaktadir. Boyle bir madde sivilara ait akiskanlik
zelliklerine sahip olmakta ancak elektrik, manyetik ve optik ozelliklerivle anizotropi
gostermektedir. Nematik SK'lerin optik ozeliikleri elektrik ve manyetik alan gibi dis etkilere
karsi son derece hassastir ve sahip olunan molekiler yénelim uygulanan bir elektrik alania
degisebilmekte bu da az 6nce bahsedilen anizotropiden ileri geimektedir. Nematik SK
{izerine bir dis Elektrik alan uygulandi§i zaman, ortamdaki esneklik kuvvetleri molekilleri
énceki konumlarini muhafaza etmeye zorlamaktadir. Bu zorlamayi yenmek icin Elektrik
alanin bir esik degeri séz konusudur. Normal olarak kalici veya indiiklenmeli elekiriksel
dipole sahip olan moleklller hangi fazda olursa olsunlar uygulanan bir alan boyunca
yonelmek egilimindedirier. Sivilarda molekullerin dizensiz hareketleri alan boyunca yonelme
sansini ortadan kaldinrken katilarda molekiller arasi bad kuvvetli oldugundan yonelimin
gerceklesmesi zordur. SK ortamdaki molekiller ise uygulanan dis alana karst tepki
gostermektedirler. Dielektrik sabiti uygulanan alan ile SK madde arasindaki etkilesmenin
lolstidur. As=g, -g, ortamin dielekirik anizotropisidir &, ve ¢, ise sirasiyla elekirik alana
paralel ve dik yénde olgllen dielektrik sabitlerdir. Ae>0 ise direktdr elektrik alana paralel Ae<0

ise alana dik olarak yonelir. Bu durum Sekil 2.11.'de gosteriimektedir.
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$ekil 2. Sivi Kristallerde Dielektrik Anizotropi.

Yukaridaki sekilde aciklanan durumun ciftkincilk (birefringe) olayinin baska bir
yansimasi oldugunu anlamak igin kinima indisiyle dielekirik sabiti arasindaki iliskiyi
hatirlamak kafidir. Polarize bir 1stk hiizmesi SKe girdigi zaman iki hizmeye ayrilir, bu
hUzmeler de duzlem polarizedir. Elektrik alan vektérleri dik yonelimlerdedir ve SK ortamda
farkli hizlarda yayilmaktadirlar, dolayisiyla da iki farkli kinlma indisi olmaktadir.

Siradan hiizme

- 4 Siradis1 hiizme

%—.W

.

At
e
-

L

SK numune

Sekil 3. S Kristal Ortamdaki Polarize Isigin Davranisi.

Optik Anizotropi, An=n,-n, , olarak da adlandirlan cifte kirnmm  SKlerin
karakterizasyonunda énemli rol oynamaktadir. Sayet optik aksise paralel yayilan hiizmenin
kinima indisi dider bilesenden daha buyikse Optik Anisotropi pozitiftir, An>0, tam tersi

durumda ise negatiftir, An<0 .




2 4. Sivi Kristallerin Manyetik ve Elektriksel Ozellikieri

Madde, manyetik alan igindeki davranigina gore temel olarak paramanyetik veya
diamanyetik olarak siniflandinimaktadir. Fiziksel olarak dis manyetik alanin madde
Uzerindeki etkisi manyetik  duyguniuk () olarak isimlendiriien parametre ile
tanimianmaktadiry = M / 8H ifadesinde M: manyetizasyon ve H: manyetik alan’ dir.
Herhangi bir anizotropik malzeme igin, mesela kat: kristal veya SK, y yonelime baghdir ve

dolayistyla iki farkli manyetik anizotropiden bahsedilebilmektedir. Bu noktada baska bir
nicelik diamanyetik anizotropi olarak tarif edilebilir. Ay =y, — x, . diamanyetk anizotropinin

isareti optik anizotropi ile aynidir. Paralellik ve diklik dig manyetik alanin yénelim referansina
goredir. SK'ler NMR dlcumleriyle manyetik anisotropi igaretinin belirlenmesi ve polarizasyon
mikroskobu ile de ‘birefringence’ incelenmesine gore siniflandiriiabilmektedir.

2.5, Polimerik Sivi Kristaller

Polimer sivi kristaller polimerler ile SK'lein gzelliklerini bir arada bulunduran hibrit
yapilar olarak bilinir. Bu yapilann elektro-optik alandaki uygulamalan 6zellikle de gosterge
teknolojisindeki  kullamim  olanaklari oldukca fazladir ve gin gectikce de Gnemini
arthrmaktadir. Ozeliikie optik dalga kilavuzu, elektro-optik modulator gibi nonlineer optik
cihazlarda kullanim alanina sahiptirler. Polimerik sivi kristallerin ozel bir tipi olan SLCP(Side
Chain Liquid Crystal Polymer) malzemelerin elektrik alana cevap surelerinin yavas olmasi
gosterge teknolojisine bir dezavantaj getirdiginden arasgtirmaciiar su an bu malzemeler
izerinde dizenlemeler yaparak gerek optik, gerekse elektrikse! 6zellikier bakimindan
optimum verimle galisabilen sivi kristal polimer yapilar gelistirme cabasi icindedirier. Bizim
calismalanmizin da bir kismi bu yapilar Uzerinde yapimistir ve yapilmaktadir. SLCP katkilt
sivi kristal yapilarda holografik kayit amagh difraksiyon sinyali verimi incelenmis, olusturulan
numunelerin lazer indiklemesi altinda molekuler yénelim mekanizmast irdelenmistir. Ayni
numuneler Gzerinde frekans ve besleme gerilimine bagh olarak kapasitans, empedans,
iletkenlik ve dielektrik anizotropi olgimleri de gerceklestirimig, SLCP katkisinin sivi kristal
yapilarin elektro-optik 6zelliklerini uzerinde nasil bir etki yapt§i yorumlanmuis bunlarda
uluslararasi dergilerde rapor edilmistir. Proje ile alinan sicaklik kontrol cihazt bizim laboratuar
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blnyemizde daha énceden bulunan empedans analizéri ile timlesik calismaktadir. Kurulan
deneysel dizenek ile gerek sivi kristal gerekse SLCP katkili sivi kristallerin yiksek sicakiik
araligindaki elektriksel 6zellikleri dlgtlmustir ve farkii malzemeler geldikce de édlcilecektir.
Numunelerin nasil hazirlandi§i, ve hangi deneysel dizeneklerin kuruldugu asagidaki kistmda

anlatiimaktadir.

2.6. Numunelerin Hazirlanmas:

Sivi kristal konusunda yaptifimiz calismalar oncelikle sivi kristal veya hibrit yapinin icine
konulup 6lcimi alinacak hicrenin hazirlanmasi ile baslar. Molekiler yénlenim icin elektrik
alan uygulanacagindan hucrenin yapilacagi camlar ITO kaphdir. ITO kapll camlar
kullanilacak boyutlara gére 1x2 cm boyutiarinda kesildikten sonra yizey kirliliginin alinmas!
icin temizleme iglemine tabi tutulur. Temizleme safhalari asagida verilmistir.

1. Sicak sabunlu su ile yikanmasi.
2. Saf su ile yikanmasi.
3. Sicak ve kuru hava ile neminin alinmast.

Hicre icindeki molekillerin yéneliminin saglanabilmesi icin cam plakalarin ITO kapl
yuzeylerinin PA(Polivinil Alkol ) ile kaplanmsi gerekir. Bu islem icin ilk énce 0.4 gr PA 25 gr
saf su iginde ¢ézullr. Cozulme islemi 3 saat kadar stirmektedir. Cozelti hazirlandiktan sonra
saflastirmak igin 1 2 g6zenekli filitre ile suzilor.

Cam plakalarin kaplama isleminde dondirme teknigi kullanilir. Kaplama isleminde
Speciality Coating Systems Inc. firmasina ait Model P6700 kaplama cihazi kullaniliyor.
Kaplama isleminde cihazin devir sayilan sirast ile 800 devir/dak 10 sn, 2000 devir/dak 10 sn,
3000 devir/dak 10 sn olarak ayarlanmistir. Kaplama isleminden sonra camlar kuru ve temiz
bir ortamda 1 saat boyunca kurumaya birakilir. ITO'lu ylzeyleri PA kapli cam plakalann
yuzeyinde sivi kristal molekullerin girip belirli bir molekiler yénlenim saglanabilmesi icin
yuzey Uzerinde birtakim mekanik igleme ihtiya¢ vardir. Bu yluzey etkinlik islemi strtme islemi
olarak da adlandirilabilir. Bu islem sirasinda cam plakalarin kapli yizeyleri lifli bir kadife
kumasa ayni dogrultuda 2-3 kez ve sabit bir kuvvet ile strtilir. Boylelikle PA kapli camlar
Uzerinde mikro kanallar agilmis olur. Hicre yapimi araya bariyer olarak konulan belli bir
kalinhktaki dielektrik filmin epoxy ile yapistiriimasiyla son bulur. Bu kalinhk élciimler sirasinda
tercine bagh olarak degistirilebilir. Biz ¢alismalarimizda daha ¢ok 5, 10, 15 mikrometrelik
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“mylar’ ad verilen bariyerler kullaniyoruz. Yukarda anlatilaniar “planar” hiicreler icin gecerii
olup “homoetropik” hicrelerde (bkz. Sekil 5) yukarida bahsedilen yuzey etkinlik islemleri
uygulanmayip, ITO kaph cam uzerine PVA yerine “lecitin” kaplama yapimas: yeterli

olmaktadir.

- |TO elekirot

" Yénlenim
katmani

Sekil 4. Standart Sivi Kristal hiicre.

SK molekiillerin hiicre icerisindeki yénlenimi “planar” ve “homeotropik” olmak tzere iki farkh

geometride olabilir.

“homeotropi

Sekil 5. Sivi Kristal molekullerin hiicre igerisindeki muhtemel yénlenimleri.

Biz calismalarimizda “planar” yonlenimli hiicreleri hazirlayip kullanmaktayiz.

Calismada kullanmilacak sivi kristal ve SLCP den olugan hibrit yap: ylzde oraniyla karistinlir.
Bu caligmada kullanilan sivi kristal E7 Merck firmasindan temin edilmistir ve bes sivi
kristalin(51% K15, 25% K21, 16% M24, 8% T15) degisik oranlarda kanstinimasiyla elde
edilir. Calismada kullanilan sivi kristal ve polimer sivi kristal yapinin molekiler yapiari
asagidaki sekilde verilmistir. Elektro-optik 6zellikleri arastirilan polimer sivi kristal SLCP %10
ile E7 %90 oraninda sicak tabla tizerinde 10 dakika boyunca 50 °C ‘de birbirine karismak
tizere muameleye tutulur. Elde edilen hibrit yapi incelenmek {izere daha énceden hazirlanan

ve kalinh @i belli olan sivi kristal hiicre igine konulur.
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Sekil 6. (8) E7 sivi kristal icin molekUler sekiller ve yapiyi olusturan sivi kristaller.(b) SLCP
icin molekiler sekil.

2.7. Mevcut Deneysel Diizenekler

Sivi kristaller ile yaptiimiz calismalarda kurulan temel deneysel dizeneklerden bir
kacint konuya teskil ettikieri alt yapi sebebiyle kisaca aciklamay: da faydali buluyoruz.
Oncelikle gergel zamanl holografi ve optik veri depolanmasi uygulamalaninda malzeme
karakterizasyonunda ¢ok énemli bir parametre olan difraksiyon sinyali veriminin élgliminin
gerceklestirildigi “two-wave mixing” deney dizenegdi hakkinda kisa bilgi verelim. Deneysel
dizenek ve kullanilan optik elemanlar asagidaki sekilde verilmistir.

He-Ne Laser
Prop) "

He-Ne Laser
(Pompalama)

Sekil 7. Deney Duzenegdin Sematik Gosterimi; M: Ayna; BS: Demet Béluct, P:Polarizér, F:
Notral densite filtre, N: Numune, 6: Cakisma acisi, D:Detekiér.




Sekil 7. de goruldugl gibi gelen lazer, demet bélicl vasitasiyla ikiye ayrimakia ve
polarizérier sayesinde cakisan demetlerin polarizasyon kontrolli saglanmaktadir. Kullanilan
demet boluct lazeri farkll siddetierde béldiginden demetierin optik glcleri lazer glic metre
ile kontrol edilir ve “nétral densite” filtrelerin kullaniimasiyla demetlerin aym gigte olmast
saglanir. Kurulan sistemde kullanilan pompalama lazerinin glict ayarianabilirdir, bdylelikle
farkll lazer siddetlerinde 6lcim alma imkani saglamaktadir. Elde edilen difraksiyon sinyalinin
analizi icin gorundr bélgede hassasiyet gosteren silikon “foto detektér” kullaniimistir.

Deney dizenegimizde sivi kristal numuneye katkilanan boya, nanotip veya polimer sivi
kristalin tipine goére farkli lazerler kullanilabilmektedir. Lazer laboratuarimiz binyesinde 50
mW giicinde 632 nm dalga boylu He-Ne lazer, 60 mW giiciinde 441 nm dalga boylu He-Cd

lazer meveouttur.

Yukarndaki deney dizenegindende anlasilacadl gibi pompalama lazeri demet béllct
vasitasiyla iki ayri demete ayriimakta ve demetier numune Uzerinde ¢akistirnlaraktan girigim
deseni olusturulmaktadir. Girisim desenindeki karanlik ve aydinlik bélgelerin periyodikligi, dc
voltaj destekli molekil 1sik etkilesimi goz 6nlne alindiginda kinmim ag olusumu hakkinda
baslangi¢ bilgisi sadlamaktadir. SK sistemin Uzerinde meydana gelen aydiniik, karanlik
bélgeler dc voltajin da yardimiyla, mekanizmasi daha ileride tartisilan agsamalarla Sekil 8. 'de
benzetimi sunulan periyodik yapty! olusturmaktadir.

Sekil 8. Boya ve SK moleklleri kansiminin uygulanan voltajinda yardimiyla aydinlik ve

karanhk noktalarda farkli yonlenim sergilemesinin sematik gosterimi.

Bu periyodik yapi molekiler duzeyde bir kinnim agidir ve kirinim agi araligi lazerlerin
¢akisma agisina bagh olarak.

A:/ysiné

formullyle belirlenebilmektedir.
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Olusan kinmim adi cakisan lazerlerin yansima glriltisinG buyUterek kirinim adt
tzerinde difraksiyon olusturmakta ve bu olay kendinden difraksiyon olarak bilinmekiedir.
Ayni sekilde sayet baska bir lazer demeti cakisan pompalama lazerlerinin Kirinim ag

olusturdugu bolgeden gegirilirse bu demet de difraksiyona ugramakiadir.

Sivi kristallerle yapilan calismalarda lazer induklemesinin ve sivi kristal malzemelere

katkilandirilan malzemelerin(polimer, boya, nanotiip) elektro-optik etksini incelemek icin

Kurulan diger bir dizenekte sekil 8’ da verilmistir.

Mo

He-Ud LASER

Sekil 9. Sivi kristallerin elektro-optik olctimleri icin kurulan deneysel dizenek: M: Ayna, DL:
Mercek, S: Sivi kristal numune, IA: Empedans analizorQ, SM: Multimetre, PC: Bilgisayar.

Bu diizenekte He-Cd lazerden cikan demet aynalar vasitast ile dondurilerek kalin kenarl
mercek Ozerine dusurilir. Mercek lazer demetini acarak numune Uzerine homojen bir stk
desenin dismesini saglar. Numunenin iletken kenarlarindan alinan kontaklar empedans
analizorine(HP4194A) ve multimetreye (Keithley Model 2400) baglanmigtir. Béylece
hiicrenin empedans, kapasitans, iletkenlik dlcomleri lazer 1si@inin farki siddetleri etkisi
altinda o6lculur. Sivi kristallere katkilandirilan ve bizimde proje kapsaminda c¢alismakia
oldugumuz SLCP igin ayni deneysel dizenekte iki farkli hicre icin  dlcimler
gerceklestirilmistir. Yukarida da bahsettigimiz gibi hicrelerden biri E7/SLCP 10% wiw digeri
de saf E7 olarak hazirlanmistir. Olgimlerin timi 441.2 nm dalga boylu He-Cd lazer 1s1gt
altinda gerceklestiriimistir. Lazerin glcl filitreler yardimi ile 20 mW ‘a ayarlanmistir. Lazer
molekill etkilesiminin baz alindigi sistemimizde glcumler sonucu dielektrik anizotropi, I,
kapasitif etkilerde degisimler gozlenmistir.
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Sekil 10. Lazer etkisi var/yok iken kapasitansin voltaj bagimihgt,(a) Saf E7, (b) E7/SLCP

Sekil 10.'de géruldugi gibi voltaj etkisi yokken molekiller orjinal konumlarindadir ve
minimum kapasitans degeri olgliimektedir. Voltaj uygulanmaya basladiginda molekiller
yénlenime baslar ve kapasitans degeri degisir. Doyum voltaji 5V civarinda maksimum
kapasitans elde edilir. Grafiklerden de goruldugd gibi SLCP katkilt numunede lazer
pompalamasi doyum voltajini daha fazla geri cekmektedir. Yani 1sik etkisi altinda
anahtarlama hizi artmistir.  Bu etki ortamin polarizasyon degerinin katkilanmayla
artmasindan kaynaklanabilir. Sivi kristallerin kendiliginden polarizasyonuna ek olarak SLCP
molekilleri ek bir katki saglamaktadir.

Bu grafikteki kapasitans degerleri kullanilarak asagidaki formilden dielektrik anizotropi
degerleri hesap edilebilir. Elde edilen degerlerin degisimi asagidaki grafikte (sekil 11)

gorilayor,
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Sekil 11. Saf E7 ve SLCP katkili sivi kristal icin dielektrik anizotropinin degisimi.

Grafikten de goruldugu gibi lazer etkisi altinda saf E7'e gére SLCP katkili E7'deki dielektrik
anizotropi degisimi daha fazladir. Buradan foto-indiklemenin molekiler orayantasyonda son
derece etkili oldugu cikariimaktadir. SLCP katkisi ortamdaki charge-carrier yogunlugunu da

etkilemektedir.
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Sekil 12. SLCP katkih sivi kristal icin iletkenlidin lazer etkisi altinda degisimi.

SLCP katkih numunede iletkenlik, uygulanan voltaj ile artis egilimindedir. SLCP
molekillerinin lazer etkilesimi sonucu olusan “space-charge field” etkisi baskin karakter
olarak goziikmekte ve bu da foto-iletkenligin artigiyla kendini gdstermektedir (sekil 12).




Oda sicakhiginda yaptlan bu arastirmanin yiksek sicaklik dlcumleri ile genis sicaklik
arahgindaki karakterizasyonuna gecersek, bu amaca yénelik olarak proje kapsaminda

gerceklestirilen ¢alismalardan bahsedelim;

3. Deney diizeneginin proje kapsaminda revize edilerek

gelistirilmesi

Elektriksel karakterizasyon igin hazirlanan deney dizene@imiz agagidaki sekilde verilmistir.
Projemiz kapsaminda sivi kristallerin ve polimerlerin dielektrik dzelliklerinin incelenmesi igin
dielektrik spektroskopi yontemi kullanimistir. Dielektrik odlctimleri icin malzemeye uygulanan
bir elektromanyetik dalga ve bu sinyale karg verdigi cevap kapasitans koprust metodu ile
degerlendiriimek suretiyle elektriksel yuk sigasi ve iletkenligi ayni anda dlghlmustar. Olciilen
parametrenin g¢ok kigik olmasindan dolay! Novocontrol sistemi butiun dis etkenlerden
korumak icin en ideal kreostat sistemidir. Novotherm ve Empedans analizori arasindaki
kablolama sisteminde, kayip faktor( diistk, kendi 6zel kalibre edilmis bu 6lcim diuzenegine
ait standart koaksiyel kablolar kultanmimistir. Boylelikle kayiplar ve hata paylan 6nlenmeye
calisiimigtir. Tum sistemimiz ayn bir topraklama Unitesine baglanip, deney sisteminde
kullanilan tam cihazlardan alinan toprak uglar tek bir noktada birlestirilip topraga verilmistir.
Elektriksel ve dielektrik karakterizasyonu icin gerekli spektroskopik duzenek bu Slgiimier icin
dnemli bir faktor olup gerekli 6lcim cihazi HP 4194A Impedance/Gain-Phase Analyzer’ dir.
Eger dlgllecek empedans cok kiiglk ise (>1Q) kablolar arast etkilesim hatali sonuglar verir.
Bunun igin bir otomatik balans képrisi genel olarak empedans analizériinn 6n panelindeki
dort gikis kullanilarak yapilir. Bu gikiglar yliksek akim (He), yiiksek potansiyel (Hp), diigtk
potansiyel (Lp) ve dustik akim (Lc) gikislandir. Bu etkileri elimine etmek icin dort terminal
konfigiirasyonu kullanilir ve Novocontrol kreostat bu diizenege uymaktadir. Her iki cihazin
(HP4194A ile Novotherm) 4 noktasi arasinda 6zel koaksiyel kablolar ile alinan Hc ve Hp
ekran gikislari ve Lp ve Lc ekran ¢ikislar birlestirilir. Kreostat icinde elektrotiar arasina (SK-
Polimer) hiicresi yerlestirilir. Boylece bu dort-nokta baglanti sekli ile 100 Hz-15 MHz
arasinda, 25-400 °C arasinda uyumlu olarak ve bilgisayar kontrollli Slglim yapabilme imkani
saglar. Bu deney diizenedi sekil A da gérilmektedir.

HP4194A ve NOVOTHERM Sicakitk Kontrol Sistemi Ozellikleri

HP4194A 6igciim hassasiyeti %0.17.

Yiksek kalitede anahtar degisimli sicakhk control sistemi.

Sicakiik araligi 20 - 400 °C

Sicaklik artisgi 0.1 °C/dak. mumkiin (daha hizli da ayarlanabilir)
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0.1°C sicaklik dogrulugu ve dengesinde

Tipik olarak set noktasindan sonra hedefi agirma sicakhd < 1 °C
Tipik denge saglama zamani < 5 dakika (0.1 °C igin denge)

12 bit ADC mikroiglemci ile ve GPIB haberiesmeli giris

'PT 100
| conmection

pvogrammable soft keys

temperaturs:
L]

]
Sekil 13. Yuksek Sicaklik Opsiyoniu Dielektrik Spektroskopi Deney Sistemi

Yukarida kurulum ayrintilari anlatilan sistemle yapilan 6lctimlere gecersek;

4. Sivi Kristal — Polimer’lerin Yiiksek Sicaklik Araliklarinda
Elektrik ve Dielektrik Olgiimleri

4.1. Elektriksel Olgiimler

Kapali devre Novocontrol - Novotherm BDS 1200 (25 — 400 °C) isttmali kreostat ile 300- 370
K arasinda farkli frekanslarda yapilan elektriksel iletkenlik (0s) Olgcumlerinde Sivi Kristal -
polimerlerde dikkate deger sonuglar vermistir. Sekil 1 de sicakliga bagh farkh frekanslarda
AC iletkenlik 300-370 K sicaklik arasindaki 6lcim sonuclari verilmistir. Arrhenius yasasini
uyan iletkenlik ifadesi

o =06,exp(-E/k;T) 1
burada ©,6n-exponansiyel faktoru, E aktivasyon enerjisi ve k, Boltzmann’'s sabitidir.

Aktivasyon enerjisi ise de Inc—1000/T kavis ediminden cikarilir. Burada farkl iki bélgeden
bahsedebiliriz. Birinci bolgede (dusik frekanslar icin); artan sicaklikia iletkenligin degisimi
hizhdir. fkinci bélgede (yiiksek frekanslar icin); azalan sicaklikiarda iletkenligin degisimi
birinci blgeye nazaran daha yavastir. Ayni sekilde farkli iki bélge icin aktivasyon enerjisine
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ait durum belirginligini dusik frekanslarda sergilemektedir. Bu durum yiksek frekanslarda
degisen frekans ile iletkenligin degisimi lineer ve edimi sifira gok yakin olmasindan ve
dolayisi ile tek bir aktivasyon bolgesinden bahsedebiliriz. Aktivasyoh enerjisi genel olarak
artan frekans ile azalmaktadir. Bu durum, farkhi sicaklikiar igin frekansa bagh aktivasvon
enerji degisimlerine ait grafik gekil 2 de gérulmektedir. Bu grafikten de goértldigu gibi sicakhik
arttikga, aktivasyon enerjisinin artacagi da dogrulanmisgtir.

Bu da gostermektedir ki uygulanan alanin frekans: lokalize durumlar arasindaki elektronik
atlamalar ilerletmekte dolayisiyla aktivasyon enerjisi frekansla dismektedir. Frekans
artistyla AC iletkenligin artmasi ve aktivasyon enerijisinin dismesi sekmenin iletkenlik
mekanizmasindan oldugunu dogrulamaktadir. Sekil 2.'de aktivasyon enerjisinin frekans
bagimithdi gésteriimektedir. Dustk frekanslar icin sabit alinmis ve sonra frekanstaki artisla
dusmustir. Uygulanan alanin frekansindaki artig atomik merkezlerdeki elektronik atlamalari
artirmistir. Sonucta aktivasyon enerjisi frekansla dismektedir(Okutan, 2005).
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Sekil 14. SLCP ince filmi igin farkh sicakliklarda iletenkenligin logaritmik degdisimi.
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Sekil 15. Farkh sicakliklarda uygulanan AC frekansla aktivasyon enerjisinin degisimi.
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4.2. Dielektrik Olglimier

4.2.1. SLCP’ ye Ait Sicakhga Bagh Dielektrik Sabiti

Dielektrik sabiti ¢’ numunelerin kapasitans 6lgimierinden asagidaki formile bagh olarak
degerlendirilirse,
, Cd

- £,A

buradaki degerler numunenin d = kalinlig, A= etkin alani, C= kapasitans ve &,= serbest

uzayin dielektrik sabitidir.

Sekil 3’ te SLCP polimer numunesine ait sicakhiga (300-370 K) ve frekansa (1k, 10k, 100k,
1M, 5M, 10M Hz) bagh olarak reel dielektrik sabitleri verilmektedir. Reel dielektrik sabiti
buyuklugu yiuksek frekanslarda doyuma ulastiktan sonra kuvvetlice duserler. Bu degerler
sicakiga bagh olarak 1M Hz de zayif bir sekilde ve duzlestirmektedir. Reel dielektrik sabiti
yaklasik olarak 10M Hz den daha yiksek frekanslarda sicakliktan bagimsizdir. Dielektrik
sabitinin reel kismi degerlerinin piklerinde yiiksek frekanslara dogru genigleme olmakta ve
frekans arttikga piklerin yiksek sicaklida dogru kaymasi gerceklesmektedir. Bu egilim
sirmekte ve frekans daha da artinldikga pik genislemesi piklerin kaybolmasi ile
sonuclanmaktadir. Polimer katkili sivi kristal hiicresi oda sicakligindan yiksek sicakliklara
dogru ilerledikge faz gegisine ugrar. Bu faz gegisleri sekil 4'de gosterilmistir. Faz gegisi
disik frekanslarda net bir sekilde sergilenmekte olup faz gegisi sicakhigr Tc=333 K' de
meydana gelir. Bu faza gegciste oransizhigin degisimi henuz tespit edilememistir. Bu faz
gegcisi ile oranli fazdan oransiz faza gegme veya dizenli yaptdan dizensiz yapiya gecisleri
durumunu belirlemektedir. Bu faz gecisi, nematik fazdan izotropik faza gegis “T(N-I)=T/’
sicakhgint belirler. Boylelikle sicakhda bagimh élgtimler ile numunelerin yapilarini tayin etmis
olmaktayiz. Yapisal analiz igin sicakhk parametrelerine bagimii dlgtimler, kristalik 6zeliikleri

hakkinda ve kullaniima alanlar belirlenmesinde bilgiler vermektedir.
Numuneler i¢in 1 kHz' den 10 MHz arahiginda sicakhiga kars! g};— dielektrik sabitinin turevinin

grafigi Sekil 4'te gosterildi. Egriden 1 kHz igin yaklasik 333 K civarinda “anomali”
sayilabilecek bir faz gecisi gézlemlenmektedir. Faz gegisi ¢ degerlerinde hizli bir sigramaya

ugrar. Boéylece dielektrik sabiti degerlerinin aniden degistigi vurgulanmahdir. Bu, dipol
gruplarinin yeniden yonelimlerinin strekli serbestligiyle ilgili olmalidir. Faz gecis sicakligin




tayin etmek icin T'ye karsi éi grafigi cizildi. Sekil 4 sicakiida karsi g;’nm grafigini gosterir.

.

— degerleri sicaklik ile artar, bir maksimuma ulasir ve sonra sicakiik ile azalir.
i

Sicaklik ile dielektrik sabitinin degisimi Curie-Weiss denklemi ile tamimlamir,
C
e ——
T-T,
Burada C=Curie-Weiss sabiti ve T,= Curie-Weiss sicakh@idir. Faz gegcisinin meriebesi bu
denklem ile belirlenebilir. Eger T, faz gecis sicakhigl T, ’'ye esitse, faz gegcisi birinci
mertebedendir, T,#T, oldugunda ise ikinci mertebeden olur. Curie-Weiss sabitleri ve

sicakliklar, sicakhga kars: 1/¢ grafiklerinin edim ve kesimlerinden elde edilir. Elde edilen
degerler fazin 1. mertebe oldudunu akia getirir.
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Sekil 16. SLCP ince filmi icin farkh frekanslarda dielektrik sabitin sicaklikla degisimi.
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Sekil 17. SLCP ince filmi icin farkli frekanslarda dielektrik sabitinin turevinin sicaklikla
degisimi.

Bazi frekanslarda dielektrik sabitinin reel kisminin sicaklik bagimiihg: ile ilgili, faz gegisleri
civarinda dielektrik sabitin tirevi cesitli frekanslar icin sicakiik bagimiiigt 10°-10" Hz frekans
araliginda sekil 4'te verilmistir. Buna gore sekilden de gorildagl gibi dielektrik sabiti glctu bir
dispersiyon, 333 K de pikin degisimini ortaya koymaktadir. Cok yuksek frekanslar (10" Hz)
uygulandiginda “anomaliler” dogal olarak zayiflamaktadir. 333 K'deki piklerin farkii ac alan
bagimhliklarindan agikga bu fazin farkli yapilardan kaynaklandiklar sonucuna vartlabilir.

4.2.2.Dielektrik kaybin “Dissipation factor” sicakhga bagimlilig:
Dielektrik kaytp (tand) 300 K'den 370 K'e, 1KHz - 10 MHz frekans aralidinda él¢aldu. Sekil 5
alti farkli frekansta sicakliga karsi dielektrik kaybin (tand) grafigini gosterir. Dielektrik kayip

10 Mhz igin gegis sicakhigi civarinda genel bir pik sergiler. Bununla birlikte pik siddetleri farkli

frekanslarda ¢ok kiiglktar.
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Sekil 18. SLCP ince film icin farkli frekanslarda dielektrik kaybin sicakhda bagimhlig:.

Uygulanan alanin frekansi 1KHz-1MHz araliginda oldugunda dielektrik kayip 330 K’ den
distk sicakhiklarda hemen, hemen etkisiz kalir. Bir baska deyisle dielektrik kayip
degerlerinin ¢ok kiclk oldudu dusuk sicakliklarda, alan frekansinin (1KHz-1MHz) ne
olduguna bakiimaksizin dlgtldi. 330 K' den yukart sicakliklara gidildiginde dielektrik kaybin
statik degerinin durumu aniden degisir. Egrinin yassilasmasindan sonra 330 K de elde

edilen bir maksimum deger sicaklik ile blyik 6lclide artar.
4.2.3. iletkenligin frekansa bagimlihg:

SLCP ince filmi igin sicakhigin farkh degerleri i¢in oo, (W, T) iletkenligin frekansa baghhg
Sekil 6 ‘da gosterildi. Olgulen toplam iletkenlik o o, (W,T) asagidaki denklem ile AC
iletkenligi o .. (w,T) ve DC iletkenligi o,.'ye baghdir(Conte, 2004).

G roraL (W, T) =0 (W) + 6, (W, T)

lletkenligin frekansa bagimsizliklar disik frekans degerlerinde gdzlendi. Bu bagimsizliklar

artan sicakhk ile yiksek frekanslara gider. lletkenligin frekansa badimsizig: uygulanan
elektrik alana karsihk  hareketli iyonlarinin uzun menzile  tasinmasina
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yorulabilir(Vijayakumara, 2006). Dustk frekanslarda uygulanan alanin sigrama iletimini
baslatmak igin yetersiz olmasindan kaynaklanabilir. Ona gore, sadece iletim mekanizmast
tastyicilarinin stiriklenmesine baglhdir ve ekstra surilklenme yaratiimaz. Sonug olarak bu
araliktaki iletkenlik uygulanan alanin frekansindan bagimsiz hareket eder.

10°

conductivity (S/cm)

freq (H2)

Sekil 19. SLCP film igin farkh sicakliklarda iletkenligin frekans ile olan degisimi.

Relaksasyon etkilerinin olusumunun baglamasinda sigrama frekansi w,wppmg’nin sicakliktaki
artis ile daha yliksek frekanslara dogru hareket ettigi gézlendi. Bu Sekil 6'daki ok yardimiyla
agikga gorlir. Ayni zamanda w, .., 'in termal olarak harekete gectigi bulunmustur.

Yiksek frekanslarda o ,.(w,T)' nin frekans ile lineer olarak arttigi Sekil 6'da gorllr.
6,.(w,T)’ nin frekansa baghligini benzer davranisi incelenen tum filmler icin elde

edildi(Farid, 2005). Yiksek frekanslarda iletkenlik agagidaki gibi, frekansin bir Ussu olarak
varsayilarak degisken frekansa kuvvetli olarak baghdir(El-Barry, 2005).

6 e (W, T) = A(T) W™

Burada A ve S sabitlerdir. Frekansa bagh Us S, elektronun gok pargacik etkilesimlerini
gosteren karakteristik parametredir. Bu malzemenin sicakhgina baghdir ve genel olarak 1'e
esit veya kigUktir. Bu numunedeki hatalann varligindan cikan ‘“extrinsic” dipoller ile
yuklerden kaynaklanir(Okutan, 2005). Frekanstaki AC iletkenliginin (s yasasina baghhg
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evrenseldir ve cesitli yikseklikieki enerji bariyerleri ile ayrilan tuzak alanlarni boyunca yUk
tastyicilarinin kisa menzil sigcramalarina baghdir. & parametresi sicakh@a baghdir ve artan
sicaklik ile azaldig1 gortlior. S Ustel frekans degerinin sicaklik yavasca artiriddiginda hizi
olarak azaldig: da gbziemlendi. Parametrenin sicakliga baghhg: faz gecis sicakliginda ani
olarak degisir. Yiksek sicakiiklarda, komsu dipoller arasindaki etkilesim dlustk sicakliklardaki

gibi cok kiicUktar.

0.75

0704 =
0.65 - .

s ogog \\
0,55 - \

0,50~ \ '

0.45
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300 310 320 330 340 350 360 370
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Sekil 20. S diizen parametresinin sicaklikla degisimi.
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Bazhi lietken polimerierin Yiiksek Sicaklik

5. Tiyofen
Araliklarinda Elektriksel Ozellikleri

Polimerier, yani plastikler, metallerin aksine yahtkan ve elektrigi iletmeyen maddeler olarak

bilinmekteydi ve bu 6zelligi ile de elektrik tellerinin kaplanmasinda kullaniimaktadir. GUnka
baylece elektrik tellerinin canlilarla ve birbirleriyle kisa devre temasi 6nlenir. Ancak, btun
bunlaria birlikte Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid ve Hideki Shirakawa isimli bilim
adamlan yaptiklari buluslariyla bir polimer olan poliasetilenin (boiyacetylene) hemen hemen
bir metal gibi iletken olabilecegini gosterdiler. Bu bulusla polimerierin hep yalitkan olma imaj!
da degistirilmis olmaktadir. Bu bilim adamlan bu buluslart ve polimerlerle ilgili sonraki
calismalarindan dolay! Nobel 2000 kimya 8diline layik gorilmuslerdir. Polimerlerin iletkenlik
vb. elektrikse! ozelliklerinin sicaklik bagimhigryla “stimull responsive” polimerler ve sensorler

tasarlanmasi da yaygin arastirma konularindandir.

Arastirmalarimizda inceledigimiz ve GYTE Kimya bslami Ogretim tyesi Yrd. Dog. Dr. Faruk
YILMAZ tarafindan sentezlenen iletken polimerin formall asagidadir. Bu polimer paletier (ca
10 000 psi) basing altinda ve birkag dakikalik hidrolik presleme islemi ile disk sekilli paletier
getirilerek dlcimier alinmistir. Palet ebatlan 6lcim haznemizin boyutlarina gore ayarlanmis
olup gerek ¢ap gerek kalinhk bilgileri hassas mikrometre ile olgllerek cihazin olclm

yazilimina girilerek dikkate alinmistir.

S S
PThi

—

PThi : Politiyofen

Sekil 21. incelenen iletken polimerin formdid

Bu polimerlerin olglmlerinin yani sira “Single Walled Carbon Nanotube” (SWCNT)
katkilanmig strimleri de hazirlanarak nanotip katkisinin etkisi de incelenmistir. Polimer
sentezi esnasinda eser miktarda katilan SWCNT'ler Carbolex firmasindan alinmig olup ~20
nm capinda, 400-800 nm uzuniugundadir. lietken polimerlerin katkilanma durumlarina goére
elekiriksel degerlendirmeleri bize katkinin malzemeye kazandirdigi etkin rolleri hakkinda bilgi
vermektedirler. Burada katkilamanin iletkenligi artirici veya azalticr durumlarint belirleyip,
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kritik sicaklik veya kritik frekans kaymalari incelenmektedir. Dielektrik spektrum analizieri
kapsaminda asagida bazi sonugiar sunuimaktadir.
Kompleks dielektrik sabitini e*(w=2af; w agisal frekans) su sekilde ifade edebiliriz,

ex(0)=¢ (0)+ie (®)
burada a’(_w) ve £"(w) sirast ile dielektrik sabitinin reel ve imajiner kisimlarini géstermektedir.
Reel kismini, €(w)=C(dle,A) dan, imajiner, kismini da €'(w) =e¢(w)D ile elde edip
bulunmustur. Burada g, serbest uzay dielektrik sabiti, d numunelerin kalinhgi, A ylzey alan

ve D de kayip faktérudir.
Kompleks dielekirik fonksiyonu ve bunun sonucundan da kompieks iletkenlik,

o () =ig,0e (0)
iletken polimerlerin iyonsal katkisini belirlemek igin bu ifadeler bir ¢bziimdur. Buradan da reel
iletkenlik ifadesine ulasinz. Yik transferinin temel mekanizmasinin analizierini belirlemek
gerektiginde, yapilacak 6lgimlerin uygun frekans ve numune igin gecerli sicakliklarda
yaptimast gerekir. Bu aralik numunelerin cinsine gére farkliik géstermektedir. lletken
polimerlerimiz icin belirledigimiz frekans araligi 1kHz ile 1MHz arasinda ve sicaklik araligi da
25 °C ile 200 °C arasindadir.

PolyThiophen iletken polimer olup, bu polimerin katkilanmasi ile degisen etkilerin
belirlenmesi elektriksel incelemelerine bakilarak farkliiklarini analiz edebiliriz. iste bu
durumlan farkli numunelerimiz icin elde ettigimiz dielektrik ve iletkenlik spekirumlar asagida
sunulmustur. Bunlar bize numunelerimiz i¢in temel karakteristik ézellikleri hakkinda bilgilere
ulasmis olduk.

PolyThiophen iletken polimer igin sicaklik ve frekansa bagh reel dielektrik sabiti
spektrumu sekil 22 a da verilemektedir. Bu grafikten de gérldigl gibi hem sicakliga bagi
hem de frekansa bagh olarak reel dielektirik de bir degisim gostermektedir. Sicaklik artikga
dielektrik degeride artmakta olup belli bir degerden sonra da digmektedir. Buna bagh olarak
ta kritik sicaklik tespitinde bulunduk. PolyThiophen icin kritik sicaklik yaklagik T.=140 °C
olarak belirlendi.
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Sekil 22. PolyThiophene iletken polimerin dielektrik spektrumu(DS), a) reel DS, b) imajiner
DS.
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Frekans artisina g6re daha distk dielektrik sabitlerine dogru kayilmakta ve yiksek
frekanslara dogru da bu egilim ortadan kalmakta oldugu goérulmektedir. Dielektirigin imajiner
kismi da sekil 22b de gosteriimekte olup bu grafidimizden de kayip faktérinin, dolayisi ile
enerji kaybinin nerede maksimum ve minimum noktalar sergiledigini, PolyThiophen iginde
yuksek sicakhklara dogru kayip faktéri artmakta ve artan frekans ile de bu kaybin dustuga

goruimektedir.

PalyThiophene
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Sekil 23. PolyThiophene iletken polimerin farkh frekanslarda sicakliga bagh iletkenlik
degerleri.

Farkh frekanslarda sicakhga bagh iletkenlik grafigi sekil 23'te gérulmektedir. Buradan da
gérdigumiiz gibi sicaklik artikga iletkenlik artmakta ve frekanslardaki ayrisma belli bir
sicakllk degerinden sonra olmasi numunenin kendine ait karakteristik durumu
sergilemektedir. Frekanslanin aynistigi  sicaklik de@eri yaklagik 110 °C den sonra
belirginlesmekte ve frekans artikga belli bir kritik frekanstan sonra iletkenligi daha fazla
artirict bir etkisinin oldugunun tespit edilmistir. Bu durumun katkilandirmalar ile nasil bir
farkhhik gosterdigini agagidaki grafikierde inceleyecegiz.



PolyT hoprene(ranc tube)

20 ) A

Pemittivity'

10

& ¢
/ ’
:
398 s

A Joe , £
) Q(/ 7 H g wlh
S0, 06 . il 200
J';éy X 100 a
p8 © ° -
rature ) ) ; . ;
T empe 180 P2 =% UG 2@) ki o
Temperature [*C}
(a)
PolyT Hophene(rano tubs)

200 300 400

Pemittivity”

100

(b)
Sekil 24. PolyThiophene+SWCNT iletken polimerin dielekirik spektrumu(DS), a) reel DS ve
saginda farkli frekanslarda sicakliga bagh dielektrik grafigi, b) imaginer DS.

PolyThiophen iletken polimerine Katkilandirdigimiz SWCNT ile reel ve imajiner dielektrik

sabitlerinin degisimini gosteren grafikier sekil 24ab'de veriim

ektedir. Bu grafiklerden de
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gorildiogu gibi reel dielektrik sabiti SWCNT katkilama ile net bir sekilde artmaktadir. Katkinin
en belirgin bir etkisi de kritik sicaklik noktasini daha yiksek sicakliklara kaydirmasidir. Sekil
242’ nin sag tarafindaki grafikien de gorilmektedir ki bu kritik sicaklik noktast frekans artikca
genislemekie ve yiksek frekanslarda kritik nokta da ortadan kaybolmaktadir. Sicaklik artikga
iletkenliginin dizenli bir sekilde artigini ve frekansla iletkenliginin de artigini sekil 25 ten
gormekieyiz. Eser miktarda %1 ‘den az SWCNT katkist ile PolyThiophene iletkenlig 10° kat
kadar artmaktadir. Boyuna iletken, enine yalitkan ozellik gosteren SWCNTlerin katkilanmast
PolyThiophene iletkenligini  dnemli  oigude artirmistir. Normalde saf PolyThiopenenin
iletkenligi yahtkan boigeye yakindir. SWOCNT katkilanmast sonrast PolyThiopenenin
iletkenligi asagdidaki sekilde de goéruldugl gibi yari iletken bolgesine kaymistir. Teknolojik
uygulamalar itibari ile yarniletken polimer malzemelerin LED, transistor, gunes pili gibi
uygulamalar gbz onune alinirsa iletkenlik degisiminin  ve kontrolinin o6nemi ortaya
citkmaktadir.

Conjugated polymerns
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compductos
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Kuartzdan (yalitkan) bakira (iletken), diger malzemelerinkiyle polimer iletkenliginin
kiyaslanmasi. Yariletkenlerinkine karsilik gelen iletkentige polimerler de sahip olabilir.
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Sekil 25. PolyThiophene+SWCNT iletken polimerin farkli frekanslarda sicakliga bagh
iletkenlik degerleri.

6. “Bipolar” plakalarin Yiksek Sicakhik Araliklarinda
Elektriksel Ozellikleri

Yakit pillerinde énem tasiyan; grafit ve polimer karigimlariyla olusan bazi “Bipolar” plakalarin
slcimleri de yapimis ve asa@ida sunulmustur. Farklt frekanslarda sicakliga bagl bipolar
plakanin dielektirik grafigi sekil 26’ da gérilmektedir. Bu sekle dikkat edildifinde bipolar
tabakanin kritikk sicakhg T.=90 °C civarinda oldugu gérilmektedir. Bu kritik sicaklik
degerindeki reel dielektirik sabiti yiksek frekanslara gidildikge, goruldugu gibi, azalmakta ve

maksimum noktasi genislemektedir.
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Sekil 26. Bipolar plakalarin farkli frekanslarda sicakliga bagh reel (sol eksen) ve imajiner
(sag eksen) dielektirik degisimieri.

Dustk ve yuksek sicakliklarda reel dielektirik sabiti yaklagik olarak ayni degerlere sahip
olmakta ve sanki bu sicakliklarda bir digim noktasi olusturmaktadir. Dolayisi ile bu
noktalarda frekansa baglihk net degildir. Bipolar tabakalar igin bu noktalar arasinda
calisiimasi avantajh gézitkkmektedir. Imajiner dielektirik sabiti kayip faktéranin bir Olctsudir.
Imajiner dielektirik dederi sicaklik artikca duizenli bir sekilde artmaktadir.

7. Sonu¢

Proje kapsaminda alinan donanimla gelistirilen cihazimiz, yiksek sicakliklarda elektriksel
olgumler yapilmasina yonelik farkh amaglara imkan saglayacak yaygin kullanima
kavusturulmustur. Polimer ve SK tabanli numuneler icin yapilan élgimler ve analizler proje
raporunda icerilmektedir. Bu tir olglimlerin bir optimizasyon alt yapisi olusturdugu ve
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mekanizmalar hakkinda da fikir verdigi soylenmelidir. Boylesi bir arastirma konusu icin son
noktayi koymak mimkin olmayip benzer amagh Olcimlierin daha uzun yillar sOrduriimesi
planlanmaktadir. Bu raporda s6z edilen tirdeki olgtim ve analizlerin strdUriimesi icin gerekli
teknik alt yapinin gerek donani gerekse yaziim yonleriyle olusturulmasi ve kulianima hazir
hale getiriimesi ileride surdirtimesi planianan oleUmler igin 6nemli bir avantaj saglamaktadir.
Esasen bu cihazin esnek kullanim alanlar sebebiyle sadece bizim projemizde Ozellestirilmis
bazi malzemelere degil pek cok farkis malzemenin, mesela seramikler, karakterizasyonuna
da imkan saglayacagi aciktir.

Son s6z olarak sagladigi destek ve koordinasyon icin TUBITAK'a tesekkirr ederiz.
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