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Figure A. The dependence of the frequency value at which the maximum dielectric loss is observed from
the dielectric loss obtained from the dielectric loss graph for 35000 g/mol and 750 nm thick polyethylene
(PE) thin film (red dots and VFT fit curve) and the temperature dependence of the frequency values at which
the maximum electric modulus is observed from the electric modulus graph (blue dots and activation curve)

Purpose:The aim of this article is to analyze dielectric properties and glass transition temperature of PE thin
film in comparison to bulk PE in order to evaluate the possible application opportunities of PE thin film in
enery storage systems.

Theory and Methods:

PE thin film samples were deposited by thermal evaporation method between Al thin film electrodes under
105 Torr vacuum conditions. The dielectric spectroscopy measurements were operated by high frequency
empedance analyzer.

Results:

The results show that thermal evaporation process causes breakage of PE main chain and occurance of
oligomers and radicals. These oligomers and radicals may be the reason of increasing dielectric constant as a
result of space-charge polarization. Also, the oligomers and radicals may react with each other and the main
chain and cause the construction of cross-linked network. The presence of this network is the reason of
increasing glass transition temperature.

Conclusion:
The results obtained for the change of dielectric constant and glass transition temperature show that PE thin
films can be thought as candidate for organic energy storage systems.
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ONECIKANLAR

e Camsi gegis sicakliginin VEFT modeli kullanilarak tespiti
e  PE ince filmin dielektrik sabitinin kiilge PE’nin dielektrik sabitine kiyasla daha yiiksek olarak bulunmasi
e Camsi gecis sicakligiin PE ince filmed kiilce PE’ye gore daha yiiksek sicakliklarda tespit edilmesi
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35000 g/mol molekiiler agirliga sahip kiilge halindeki polietilenden (PE), termal buharlastirma yontemiyle
107 Torr vakum altinda 750 nm kalinliginda PE ince filmler elde edildi. PE ince filmler aliiminyum (Al)
elektrotlar arasinda kapasitor formunda hazirlandi. Hazirlanan PE ince filmlerin 10-10° rad/s agisal frekans
ve 233-373 K sicaklik araliginda dielektrik 6l¢limleri yapildi. Elde edilen sonuglar Cole-Cole modeli ile
analiz edildiginde PE ince filmlerin dielektrik sabitinin oda sicakliginda yaklasik 20 oldugu, yapida ii¢ farkli
polarlanma mekanizmasinin farkli frekans ve sicaklik araliklarinda etkili oldugu goriildii. Bu
mekanizmalardan a-rélaksasyonunun polimerlerde gdzlenen camsi gegis davranisini temsil ettigi belirlendi.
Vogel-Fulcher-Tamman (VFT) modeli kullanilarak yapilan analizde PE ince filmin camsi gecis sicakliginin
315 K (42°C) civarinda oldugu tespit edildi. PE ince filmin, termal buharlastirma yontemiyle {iretilmesinde
ana zincirinde kirilmalar meydana gelebilecegi ve lineer bir zincir formundan ¢apraz bagl ag formuna
gecilebilecegi goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar PE’nin ince film formunda kiilge formuna kiyasla daha
yiiksek dielektrik sabit degerlerine ulasabildigini gostermistir. Buna gore, PE ince filmin mikro ve nano
boyutta enerji depolama sistemlerinde kullanimi1 da miimkiin olabilir.

Frequency, temperature-dependent behavior of dielectric properties and determination of
glass transition temperature of polyethylene thin film

HIGHLIGHTS

e Determination of glass transition temperature by VFT model
e The higher dielectric constant of PE thin film compared to the dielectric constant of bulk PE
e Determining the glass transition temperature of PE thin film at higher temperatures than the glass transition temperature of bulk PE
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PE thin films of 750 nm thickness were obtained from polyethylene in the form of bulk (PE) with a molecular
weight of 35000 g/mol under 10~ Torr vacuum by the thermal evaporation method. PE thin films were
prepared in the form of capacitors between aluminum (Al) electrodes. Dielectric measurements of the
prepared PE thin films were operated at an angular frequency of 10-10° rad/s and a temperature range of
233-373 K. When the obtained results were analyzed with the Cole-Cole model, it was seen that the dielectric
constant of PE thin films was about 20 at room temperature, and three different polarization mechanisms
were effective in different frequency and temperature ranges. Among these mechanisms, it was determined
that a-relaxation represented the glass transition behavior. In the analysis performed using the Vogel-
Fulcher-Tamman (VFT) model, it was determined that the glass transition temperature of the PE thin films
was around 315 K (42°C). It has been observed that in the production of PE thin film by a thermal evaporation
method, breakages may occur in the main chain and a transition from linear chain form to a cross-linked
network form. The results obtained showed that PE can reach higher dielectric constant values in thin-film
form compared to bulk form. Accordingly, it may be possible to use PE thin film in micro and nano-size
energy storage systems.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Polietilen (PE) mekanik, elektrik ozellikleri ve kolay
islenebilirliginden dolayr yiiksek voltaj kablolarmin
kaplamalarinda yillardir kullanilmaktadir [1, 2]. Bununla
birlikte polietilene yapilan katkilamalar sonucunda elde
edilen kompozit polimer yapilar, daha gelismis yalitim
amagli mikro [3] ve makro alanlarda [4], kimyasallara direng
gerektiren kaplama uygulamalarinda [5] havacilik
teknolojileri, mikro elektronik, ilag¢ endiistrisinde [6], gida
ambalaj malzemesi olarak [7] otomotiv, yapt [8] gibi
kullanim alanlar1 bulmaktadirlar. En kolay temin edilebilen
ve en ucuz polimerlerden biri olan PE’nin ince film formu,
ozellikle mikro elektronik ve optik kaplamalarda hatta
organik yapisindan dolayr biyobozunabilir medikal
uygulamalarda daha farkli ve popiiler kullanim alanlarina yol
acabilir. Literatiirde polietilen ince film adiyla gegen
caligmalarda kalinligin 30-70 pm [7], digerinde ise 150 um
[2] oldugu goriilmektedir. Bunlarin diginda 30nm ve lpm
boyutlarinda ZnO partikiillerinin eklenmesi ile iretilmis
kiilge boyutlarindaki polietilen nanokompozitlerin dielektrik
ozelliklerinin incelendigi [1], kiitlece %1 ve 5 oranlarinda
Si/Si0,  katkilannus  kiilce  boyutlarinda  polietilen
kompozitlerin dielektriksel, yapisal ve termal d6zelliklerinin
incelendigi [3], volkanik bazalt mineralleri ile gliglendirilmis
diisiik yogunluklu polietilen kompozit filmlerin mekanik ve
dielektrik  Ozelliklerine gama 1s1masinm  etkilerinin
incelendigi [4], 50 nm boyutlarinda Fe;Os katkilanmig
yiiksek yogunluklu polietilen nanokompozitlerin termal ve
dielektrik ozeliklerinin incelendigi [5], magnetit nano
partikiillerin diisiik yogunluklu polietilene
nanokompozitlerin  dielektrik  &zelliklerine  etkisinin
incelendigi [6], kristal yapidaki polietilennin dielektrik
ozelliklerine sicakligin etkisinin incelendigi [9], 1sinlamaya
maruz birakilmig diisiik ve yiiksek yogunluklu polietilenin
dielektrik 6zelliklerinin incelendigi [10], lineer polietilennin
dielektrik 6zelliklerinin incelendigi [11], titanyum di oksit
katkilannmig  diisiik yogunluklu polietilenin dielektrik
ozelliklerinin incelendigi [12], gama 1s1masina maruz
birakilmig  disiik  yogunluklu polietilenin  dielektrik
ozelliklerinin incelendigi [13], polar aliiminyum trihidrat
molekiillerinin diisiik yogunluklu polietilenin dielektrik
ozelliklerine etkisinin incelendigi [14], 1simaya maruz
kalmig yiiksek yogunluklu polietilendeki molekiiler
rélaksasyonlara etkisinin incelendigi [15], kablolarda yalitic
olarak kullanilan ¢apraz bagli polietilendeki dipolar
rolaksasyonlarin incelendigi [16], disik yogunluklu
polietilende a-rélaksasyonuna nemin etkilerinin incelendigi
[17], yapay mordtesi 1simaya maruz birakilmig diisiik
yogunluklu polietilenin dielektrik 6zelliklerinin incelendigi
[18], karbon katkili polietilen kompozitlerin dielektrik
ozelliklerinin incelendigi [19], yiiksek elektrik alan etkisi
altindaki diisikk yougunluklu polietilenin dielektrik kayip
faktoriiniin incelendigi [20], diisiik yogunluklu polietilennin
dielektrik ozelliklerine asit uygulamalarinin etkilerinin
incelendigi  [21], boron nitrat katkili  polietilen
nanokompozitlerin giiglendirilmig dielektrik ozelliklerinin
incelendigi [22], nanosilika katkili diisiik yogunluklu

polietilen kompozitlerin dielektrik 6zelliklerinin incelendigi
[23], reaktif plazma polimerizasyon ile iiretilmis azot iceren
plazma polietilenin dielektrik ve optik 6zelliklerinin
incelendigi [24], grafit katkili ¢ok tabakali polietilen
kompozitlerin mekanik, dielektrik ve kristal 6zelliklerinin
incelendigi [25], polipirol katkili polietilenin DC iletkenlik
ozelliklerinin incelendigi [26] c¢aligmalar literatiirden
bilinmektedir. Bu ¢aligmalardan, ZnO partikiillerinin
eklenmesi ile tretilmis kiilge boyutlarindaki polietilen
nanokompozitlerin dielektrik 6zelliklerinin incelendigi [1],
Si/Si0,  katkilanmus  kiilge  boyutlarinda  polietilen
kompozitlerin dielektriksel, yapisal ve termal dzelliklerinin
incelendigi [3] ve FesO4 katkilanmug yiiksek yogunluklu
polietilen nanokompozitlerin  termal ve  dielektrik
ozeliklerinin incelendigi [5] calismalarda kiilge halindeki
PE’nin yaklasik 10° Hz de sahip oldugu dielektrik sabitin
yaklasik 2 olarak elde edilmistir. Ayrica literatiirde polimer
ve polimer kompozit sinifina giren yapilarin termal
analizinde termogravimetrik analiz (TGA), yiizey
analizlerinde gegirimli elektron mikroskobu (TEM), yapisal
analizlerinde Fourier doniisiimlii kiziltesi spektroskopi
(FT-IR) [27] ve mekanik analizlerinde Shore D sertlik 6l¢iim
yonteminin [29], morfolojik analizlerde taramali elektron
mikroskobu (SEM) tekniginin kullanildigt PET katkili
polipiroliin mekanik ve morfolojik 6zelliklerinin incelendigi
[30] ve GFRP katkii PVC kompozitlerin mekanik
ozelliklerinin incelendigi [31] ¢aligmalardan bilinmektedir.
Bu ¢alismada, literatiirde incelenmis kalinlik degerlerinden
¢ok daha diigiik bir kalinlikta (750 nm) ve termal
buharlastirma teknigi ile hazirlanmig 35000 g/mol molekiiler
agirliktaki PE’den iretilmis PE ince filmin dielektrik
spektroskopi 6lgiimlerinden 10-10° rad/s agisal frekans ve
233-373 K sicaklik araliginda basta dielektrik sabiti olmak
iizere dielektrik kaybi, elektrik modiilii ve bunlara bagh
olarak camsi1 gecis sicakligi, aktivasyon enerjisi gibi
dielektrik ve yapisal parametrelerin elde edilmesi ve
degerlendirilmesi yapilacaktir. Ayrica, AC iletkenlik
degerleri ve iletkenlik mekanizmalari tespit edilecektir. Bulk
formdaki PE 6rneklere ait literatiirde yapilmig olan dielektrik
incelemeler ile kiyaslama yapilabilmesi adina genel olarak
kabul edilen ince film sinir kalinlig1 olan 1 pm (1000 nm)’ye
yakin bir kalinlik olan 750 nm kalinliginda PE ince filmler
hazirlanmistir. Burada amag¢ diisiik dielektrik sabiti
nedeniyle zaten yalitict malzeme olarak kullanim alani
bulabilen ve diigiik maliyetli bu polimeri isleyerek (ince film
formuna getirmek, metal ya da dielektrik sabiti yiiksek
bilesiklerle ve alagimlarla katkilamak, farkli polimerlerle
ince film formunda kompozit ince film olarak hazirlamak
gibi) elektriksel enerji veya yiik depolama sistemlerinde aktif
olarak kullanilabilecek diisiik maliyetli bir kapasitér ara
malzemesi olarak PE’nin  kullanilabilirligi  {izerine
degerlendirme yapmaktir. Isleme yontemleri olarak
adlandirilan diger yontemlerin de ilerleyen siiregte ele
alimmas1 hedeflenmektedir. Bu dogrultuda katkilama ve
kompozit ince film hazirlama durumunda yapilacak katkinin
polimer ince film igerisine gomiilebilme ihtimalini yiiksek
tutmak amaciyla film kalinligmin 100, 200, 500 nm gibi
kalinliklara kiyasla daha biiyiik bir deger olan 750 nm
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degerinde olmasi uygun olacaktir. Ayn1 zamanda PE ince
filmlerin benzer kalinliklarda yapilmig farkli igleme
siireclerinin  kiyaslanmast da miimkiin olacaktir. Bu
dogrultuda, bu ¢alismanin neticesinde literatiirde kullanim
ve uygulama alanlar1 belirtilmis olan ve elektriksel
uygulamalarda yalitict malzeme olarak kullanilan
polietilenin ince film formunda yiik depolayici sistemlerin
yapisinda kullanima uygun olup olamayacagma dair
degerlendirmelerin yapilmasi hedeflenmektedir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)

2.1. FTIR-ATR analizleri (FTIR-ATR analysis)

Fourier doniisiimlii kiziltesi spektrometre (FTIR-ATR)
Olciimleri oda sicakliginda 35000 g/mol molekiiler
agirliktaki polietilen (PE) graniiller i¢in ve PE ince film
ornekler i¢in uygulandi. FTIR analizleri malzemelerin
yapisal kompozisyonlarinin tespitinde ve meydana gelmesi
olast yapisal degisikliklerin analizinde kullanilmaktadir.
FTIR-ATR analizleri kristal ATR birimine sahip Bruker
Tensor FT-IR spektrometresi ile ger¢eklestirildi.

2.2. PE ince filmlerin hazirlanmasi
(The deposition of the PE thin films)

Calismada, Sigma Aldrich firmasma ait 35000 g/mol
molekiiler agirhiga sahip polietilen (PE) kullanilmustir.
Dielektrik 6l¢iimlere uygun kapasitdr formundaki &rnekler
termal buharlastirma yontemiyle lic asamada hazirlanmustir.
Termal buharlastirma, yiiksek vakum kosullarma (=107
Torr) vakum pompalar1 tarafindan getirilmis bir kaplama
hiicresi igerisinde elektriksel yolla 1sitilan bir potadan
(tungten, molibden veya tantaltum) kati veya sivi formda
bulunan ana malzemenin (¢alismamizda toz PE
kullanilmistir) buharlastirilarak kaplama hiicresi igerisinde
konumlandirilmig bir tasiyici (¢calismamizda cam tasiyici
kullanilmigtir) ~ {izerine molekiiler olarak st {iste
biriktirilerek kaplanmasi igeren bir yontemdir. Tasiyici
olarak, mekanik ve kimyasal olarak temizligi yapilmis cam
tastyicilar kullanilmigtir. Tiim asamalardaki kaplamalar 1073
Torr vakum altinda gerceklestirilmistir. Ilk asama olarak
cam tasiyict Uzerine aliiminyum (Al) alt elektrot
hazirlanmustir. Tkinci asamada Al alt elektrotun {izerine PE
ince film Ornekler kaplanmistir. Kapasitér formundaki
ornegi elde etmek i¢in son asama olarak PE ince filmlerin
iizerine Al st elektrot buharlastirilmistir. Boylelikle, AI-PE
ince film-Al kapasitor 6rnekler elde edilmistir.

2.3. PE Ince film érneklerin kalmliklarimin tayini
(Determination of the thicknesses of the PE thin films)

Hazirlanan PE ince filmlerin kalinliklar1 kaplama sistemi
cerisine entegre edilmis quartz kristal mikrobalans (QCM)
sistemi ile kaplama sirasinda belirlenmistir. Bu sistem, {izeri
altin kapli quartz kristalin temel titresim frekanslarinin
iizerine film kaplanmasi ile azalmasi ve bu azalmanin
kaplanan malzemenin yogunlugu, kristalin kaplanacak olan
tastyicilya gore konumu gibi birtakim parametrelere gore
kalibre edilmesi ile film kalinliginin tespit edilmesi lizerine
¢aligmaktadir.
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2.4. PE ince filmlerin dielektrik spektroskopi él¢iimleri
(The dielectric spectroscopy measurements of the PE thin films)

PE ince film igeren kapasitor formunda 6rneklerin dielektrik
spektroskopi Olgiimii Alpha-A yiiksek frekans empedans
analiz cihazi (Novocontrol Co.) yardimiyla 233-373 K
sicaklik ve 10-10% rad/s agisal frekans araliginda
gerceklestirilmistir. Elde edilen kapasite (C) ve dielektrik
kayip faktori (tand) Olglimlerinden uygun esitliklerle
dielektrik sabiti (x”), dielektrik kayip (k’”), elektrik modiil
(M**) ve AC iletkenlik (oac) gibi dielektrik biiyiikliikler
tiretilmis ve Cole-Cole, Vogel-Fulcher-Tamman (VFT),
Jonscher, Arrhenius analiz modelleri  kullanilarak
degerlendirmeler  gerceklestirilmistir.  Olglim  sonuglart
tekrarlanabilirdir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. FTIR-ATR analizleri (FTIR-ATR analysis)

Sekil 1’de PE ve PE ince filmler igin FTIR-ATR
analizlerinin sonuglar1 goriilmektedir. 35000 g/mol PE igin
karakteristik olarak 726 cm™' bandinda C-H (egilme), 1454
cm'bandinda C-C (titresim) ve 2843-2923 bandinda C-H
(titresim) davraniglar1 polivinil asetat karigimlarinin ve
kopolimerlerinin FTIR analizlerinin yapildigi [32] ve
polietilennin FTIR karakterizasyonunun yapildigr [32]
calismalarda gdzlenmektedir. Ayrica 500 cm™ ve 2000-2500
cm’! bantlarinda atmosfer etkisi olarak tanimlanan dis etkiler
goriilmektedir. Bu etkiler analiz sonuglarinda goriilmesi
beklenen herhangi bir davranigin gériilmesini etkilememistir
[33]. PE ince filme ait FTIR-ATR sonuglar1 incelendiginde
PE icin gozlenen karakteristik bantlarin yani sira 800-1280
cm’! bant araliginda C-H (egilme) ve CH; (dénme), 1367 cm
! bandinda CH; (egilme), 1725 cm™! bandinda C=0 (gerilim)
davraniglart gozlenmektedir [34]. PE karakteristiginin
disinda olan bu davranmislarin nedeni olarak termal
buharlastirma sirasinda kismi olarak PE zincirinde meydana
gelmesi olasi kirtlmalar gosterilebilir. Kirllmalar sonucunda
kaplama ortaminda oligomer olarak adlandirilan ana zincire
yapisal olarak benzeyen fakat daha kisa boyda olan zincir
pargalar1 ve molekiiler boyutlarda olan radikaller ortaya
¢ikabilir. Bu kirilmalar sonrasi tastyici ilizerine gelisigiizel
bir bigimde konumlanan oligomerlerin ya da radikallerin
¢apraz bagl bir yapinin tastyici iizerinde meydana gelmesine
neden olabilecegi diigiiniilebilir. Yapidaki olas1 degisiklikler
cams1 gegis sicakligindaki degisimler ile gozlenebilir [35].

3.2. Dielektrik sabitin frekansa ve sicakliga baghihig

(Frequency and temperature dependence of dielectric constant)
Olgiilen kapasite degerleri Es. 1,

, _cd

K ==2 (1)

g A

esitligi kullanilarak 750 nm kalinliktaki PE ince filmine ait
dielektrik sabiti belirlendi. Burada C 6lgiilen kapasiteyi [35],
d ince filmin kalinhigim1 [36], & boslugun elektriksel
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Sekil 1. 35000 g/mol PE graniil ve PE ince filme ait FTIR-ATR analiz sonuglari
(FTIR-ATR analysis results for PE granules with 35000 g/mol and PE thin film )

etkilesmelere miisade degerini ve A, PE ince filmin yiizey
alanimi temsil etmektedir [37]. Sekil 2°de PE ince filminde,
incelenen sicaklik bolgesinde kirmizi renkli fit egrileri ile
temsil edilen tiim frekans araligina yayilmis bir polarizasyon
mekanizmasinin ~ varligt  gozlenmektedir. Ayrica oda
sicakhiginda 10° Hz frekans degerinde PE ince filminin
dielektrik sabitinin degeri 20 olarak belirlenmistir.
Literatiirde kiilge halindeki yani kalinlik boyutlar1 1 pm’nin
iizerinde olan kalinliga sahip PE ornekler i¢in ZnO
partikiillerinin eklenmesi ile iiretilmis kiilge boyutlarindaki
polietilen nanokompozitlerin  dielektrik  6zelliklerinin
incelendigi [1], Si/SiO, katkilanmis kiilge boyutlarinda
polietilen kompozitlerin dielektriksel, yapisal ve termal
ozelliklerinin incelendigi [3] ve Fe;O4 katkilanmig yiiksek
yogunluklu polietilen nanokompozitlerin termal ve
dielektrik 6zeliklerinin incelendigi [5] ¢alismalarda yaklasik
2 olarak tespit edilmistir. Bunun nedeni, 6rnek hazirlama
islemi olarak segilen termal buharlastirma tekniginde PE ana
zincirinde kirilmalarin  meydana gelmesi ve bunun
sonucunda ortaya ¢ikan oligomer yani ana zincir ile yapisal
olarak ayni dzelliklere sahip fakat daha kisa zincir pargalari
ve radikal olarak adlandirilan kii¢iikk molekiil gruplarinin
ortaya ¢ikmasi olabilir [35]. Bu durumun séz konusu
olabilecegi ~ FTIR-ATR  analiz  sonuglarinda  da
gozlenmektedir. 363 K ve iizeri sicakliklarda diisiik frekans
bolgesinde gozlenen dielektrik sabitindeki artis bagka bir
polarizasyon mekanizmasimnin var olabilecegini isaret
etmektedir. Bu polarlanma mekanizmas1 ZnO partikiillerinin
eklenmesi ile {iretilmis kiilce boyutlarindaki polietilen
nanokompozitlerin dielektrik 6zelliklerinin incelendigi [1],
plazma polietilen oksitin dielektrik 6zelliklerinin incelendigi

[35], polietilen/kitosan kompozit filmlerin dielektrik
ozelliklerinin incelendigi [38] ve polimer nanokompozitlerin
dielektrik ozelliklerinin incelendigi [39] c¢alismalarda
tanimlandif1 iizere uzay-yiik polarizasyonu ya da plazma
poliakrilik asit filmlerin yapisal 6zelliklerinin incelendigi
[40], plazma polietilen oksit ince filmlerin AC iletkenliginin
incelendigi [41] ve yaygin frekans dielektrik spektroskopinin
tamtildig1 [42] caligmalarda belirtildigi tizere elektrot
polarizasyonu olabilir. Sekil 1°’de net olarak gdzlenebilen
mekanizmasimnin dielektrik sabitinin artan frekans ile
azalmasi ve artan sicaklik ile artmasi ZnO partikiillerinin
eklenmesi ile iretilmis kiilge boyutlarindaki polietilen
nanokompozitlerin dielektrik 6zelliklerinin incelendigi [1],
volkanik bazalt mineralleri ile giliclendirilmis diisiik
yogunluklu polietilen kompozit filmlerin mekanik ve
dielektrik  Ozelliklerine gama 1simmasimmn  etkilerinin
incelendigi [4], plazma polietilen oksitin dielektrik
ozelliklerinin incelendigi [35], polietilen/kitosan kompozit
filmlerin dielektrik ozelliklerinin incelendigi [38], yiiksek
yogunluklu  polietilen = nanokompozitlerin  dielektrik
ozelliklerinin incelendigi [43] ¢aligmalardan bilindigi iizere
literatiirle uyumludur. Gdzlenebilen cevabin elektrik alanin
degisen yoniine uyum saglamaya c¢alisan polimer ana
zincirinden ve zincirin yan kollarindan kaynaklanmaktadir.

3.3. Dielektrik kaybin frekansa ve sicakliga baglhilhig

(Frequency and temperature dependence of dielectric loss)

Dielektrik kayip degisken elektrik alan etkisi altinda
polarlanmaya c¢alisgan yiiklerin polarlanma sirasinda
birbirleri ve ortamla etkilesmeleri sonucu ortaya ¢ikan enerji
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Sekil 2. 35000 g/mol ve 750 nm kalinhigindaki polietilen (PE) ince filmin dielektrik sabitinin (k) agisal frekansa ve

sicakliga baglilii
(Angular frequency and temperature dependence of dielectric constant (k’) of 35000 g/mol and 750 nm thick polyethylene (PE) thin film)

kaybimin bir 6lgiisiidiir. Dielektrik kaybin agisal frekans ve
sicakliga bagliligr incelendiginde kirmizi renkli Cole-Cole
modeline ait fit ¢izgilerine ilave olarak mavi renkli fit
cizgileri ile tespit edilmis olan ikinci mekanizma Sekil 3°de
gozlenebilmektedir. Cole-Cole modeli deneyseldir ve Es.
2’de verilmistir.

&' (w)—Eco _ 1
A 1+(iwtcc)P

@

Burada €" (o) kompleks dielektrik fonksiyonu [11], & ok
yiiksek frekanslardaki dielektrik sabiti, Ae ¢ok diisiik
frekanslardaki dielektrik sabit ile ¢ok yiiksek frekanslardaki
dielektrik sabit arasindaki fark olan dielektrik kuvveti [35],
o acisal frekansi, tcc rolaksasyon zamanini temsil
etmektedir. B ilgili rolaksasyonun frekans aralifina
dagilmasina ait bir katsayidir ve 0 ile 1 arasinda degisir [36]
Cole-Cole egrileriyle tespit edilen disiik frekans
bolgesindeki polarizasyon mekanizmasinin uzay-bosluk
polarizasyonu ya da elektrot polarizasyonu olabilecegi
diistiniilmektedir. Burada uzay-yiik polarizasyonuna katk1
saglayan yiikler oligomerler [35] ya da radikaller olabilir
[42]. Kirmizt Cole-Cole egrileri ile tanimlanan
mekanizmanin ise plazma polietilen oksitin dielektrik
Ozelliklerinin incelendigi [35], kalinligin plazma polietilen
oksitin dielektrik ozelliklerine etkisinin incelendigi [36],
polimer nanokompozitlerin  dielektrik  dzelliklerinin
incelendigi [39], plazma kopolimer poliakrilik asitin yapisal
1110

ozelliklerinin incelendigi [40], plazma poliakrilik asitin
yapisal  Ozelliklerinin  incelendigi [44] ¢aligmalarda
bahsedildigi  iizere polietilen zincirinin  segmental
hareketlilik sergiledigi faz gegisi bolgesi yani camst gegis
davranigina (o-rélaksasyonu) ya da eger faz gegisi durumu
s6z konusu degilse, lineer polietilenin dielektrik
ozelliklerinin incelendigi [11], yapay mordtesi 1simaya
maruz birakilmis polietilennin dielektrik  6zelliklerinin
incelendigi [18], plazma polietilen oksitin dielektrik
ozelliklerinin incelendigi [35], kalimligin plazma polietilen
oksitin dielektrik 6zelliklerine etkisinin incelendigi [36]
caligmalarda ele alindigi gibi yapmin amorf fazda
sergileyebilecegi dipolar polarizasyon (B-rélaksasyonu)
atfedilebilir. Burada dipolar polarizasyon tanimi, oligomer
ya da radikallerin dipolar davranisint yani uygulanan elektrik
alanin gerektirdigi yonde yonelmeleri olarak
aciklanmaktadir.

Sekil 3°de diisiik acisal frekans bolgesinde gozlenen ve mavi
Cole-Cole egrileri ile temsil edilen bir polarlanma
mekanizmast ve daha yiiksek acisal frekanslarda, diisiik
sicakliklarda kirmizi Cole-Cole egrileri ile temsil edilen bir
diger polarlanma mekanizmas1 olmak {iizere iki adet
polarlanma mekanizmast 35000 g/mol molekiil agirligt ve
750 nm kalinligindaki polietilen ince filmi i¢in incelenen
acisal frekans ve sicaklik araliginda gozlenmektedir. Bu
polarizasyon mekanizmalar1 Sekil 4’teki k*’niin k’bagliligini
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Sekil 3. 35000 g/mol ve 750 nm kalinligindaki polietilen (PE) ince filmin dielektrik kaybinin (k") agisal frekansa ve

(Angular frequency and temperature dependence of dielectric loss (k") of 35000 g/mol and 750 nm thick polyethylene (PE) thin film)

aciklayan Cole-Cole yarim c¢emberleri incelendiginde
Kk’ekseninin 75-250 degerleri arasindaki bolgede uzay-yiik
polarizasyonu ve 20-75 degerleri arasindaki bolgede a-
rélaksasyonu olarak gozlenirken, 10-20 degerleri arasindaki
bolgede daha diisiik frekanslarda gézlenen bir rélaksasyon
mekanizmasinin varligi tespit edilebilmektedir. Bu bélgenin
ise plazma polietilen oksitin dielektrik ozelliklerinin
incelendigi [35], kalmligin plazma polietilen oksitin
dielektrik o6zelliklerine etkisinin incelendigi [36], plazma
poliakrilik asit filmlerin yapisal 6zelliklerinin incelendigi
[40], plazma polietilen oksit ince filmlerin AC iletkenliginin
incelendigi [41] ve yaygin frekans dielektrik spektroskopinin
tanitildigt  [42], plazma poliakrilik asitin  yapisal
ozelliklerinin incelendigi [44] ¢aligmalarda degerlendirildigi
gibi B-r6laksasyonu oldugu diigiiniilmektedir. Polimer ve
polimerik yapilarda gozlenmesi beklenen bir rélaksasyon
mekanizmast olan B-rélaksasyonu plazma polietilen oksitin
dielektrik  ozelliklerinin  incelendigi  [35], polimer
nanokompozitlerin dielektrik 6zelliklerinin incelendigi [39]
ve silika aerojel katkil1 poliiiretan kompozit filmlerin yapisal
ve dielektrik 6zelliklerinin incelendigi [45] ¢aligmalarda da
benzer olarak tanimlandigi iizere camsi fazda yapida
meydana gelen dipolar polarizasyonun sonucu olarak ortaya
¢ikan mekanizmadir.

3.4. Elektrik modiiliin frekansa ve sicakliga baglihigi

(Frequency and temperature dependence of electric modulus)

Elektrik modiil mekanik rdlaksasyona benzer sekilde
elektriksel rolaksasyon olarak tanimlanabilir. Dielektrik
kayip sonuglart ile kiyaslama yapabilmek ve rélaksasyonlari
daha net bir sekilde gozlemek igin elektrik modiiliin sanal
bileseni (M") kullanilabilir. Dielektrik sabit ve dielektrik
kayip degerlerinden Sek. 3 kullanilarak tiiretilebilir.

17 K/
M = e 3)
Burada M’ elektrik modiilii [35], k' dielektrik sabitini [36]
ve k" dielektrik kaybr temsil etmektedir [42]. Dielektrik
kayip grafiginde gbzlenen polarizasyon mekanizmalart Sekil
5’teki elektrik modiil grafiklerinde de gozlenmektedir.
Elektrik modiil verileri dielektrik sabit ve dielektrik kayip
davraniglarmin bir kombinasyonu formunda oldugundan,
dielektrik analiz sonuglar1 arasinda istenmeyen bir davranig
olan elektrot polarizasyonunun da toplam polarizasyon
davranmisindan elenerek ayirt edilmesinde kullanilan bir
parametredir. M”’ davraniginin k" davranisi ile benzerligi ve
diisiik frekans bolgesinde herhangi bir bagka rolaksasyon
davranigia ait bir farkliligin gbézlenmemesi incelenen
polietilen ince film 6rnege ait dielektrik cevaplar icerisinde
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Sekil 4. 35000 g/mol ve 750 nm kalmligindaki polietilen (PE) ince filmin dielektrik kaybinin (k") tiim sicakliklar i¢in

dielektrik sabitine (k) sabitine baglilig1 ve elde edilen rolaksasyon yarim ¢emberleri
(The dependence of the dielectric loss (k) of the polyethylene (PE) thin film of 35000 g/mol and 750 nm thickness of the dielectric constant (x”) for all
temperatures and resulting relaxation semicircles)

kalinligin plazma polietilen oksitin dielektrik 6zelliklerine
etkisinin incelendigi [36] ve yaygin frekans dielektrik
spektroskopinin tanitildigt [42] caligmalarda elde edilen
sonuglara benzer olarak elektrot polarizasyonu etkisinin
bulunmadigim gostermektedir. Elektrik modiil grafiginde,
dielektrik kayip grafiginde mavi egrilerle temsil edilen
polarlanma mekanizmasinin, elektrik modiil verilerinden
alinan Dbilgiler de g6z Oniine alindiginda uzay-yiik
polarizasyonu oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

3.5. Camsi gegis sicakligi ve aktivasyon enerjisinin tespit

edilmesi
(Determination of glass transition temperature and activation energy)

Dielektrik kayip davraniginda Sekil 3°de gdzlenen kirmizi
egrilerle temsil edilen mekanizmaya ait maksimum
dielektrik kaybin gozlendigi acisal frekanslarin sicakliga
bagliigi Sekil 6’da incelendiginde davramigin = o-
rolaksasyonu oldugu goriilmektedir. Davranigin, dogrusal
Arrhenius davranigindan saptigi ve bir egri olusturarak
sicaklik  eksenini  kesecek bir egilim sergiledigi
goriilmektedir. Bu egrinin sicaklik ekseninde hangi degeri
kesecegi ve bu egri davranisin sonucu olan kirtlganlik degeri
Vogel-Fulcher-Tamman (VFT) olarak bilinen deneysel bir
esitlik olan Es. 4 ile tespit edilebilmektedir.

DTy
T-T,

“)

lnfmaksimum = lnfoo -
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Burada fmaksimum maksimum dielektrik kaybin gézlendigi
frekans1 [12, 17], f. yiliksek sicakliklardaki maksimum
dielektrik kaybin gézlendigi frekansi [35, 36], D kirilganligt
[39, 40], T Kelvin cinsinden sicaklig1 [41] ve T, Vogel
sicakligini [44] temsil etmektedir. Vogel sicakligi plazma
poliakrilik asit filmlerin yapisal 6zelliklerinin incelendigi
[40] ve yaygin frekans dielektrik spektroskopinin tanitildig:
[42] caligmalarin degerlendirmelerinden bilindigi iizere
camsi gegis sicakligi olarak bilinen ve termal Ol¢liim
yollarindan biri olarak bilinen kalorimetre ile belirlenen
camsi gecis sicakliginin yaklagik 40 K altinda bir deger
sahiptir. Bu yontemin en 6nemli 6zelligi, klasik yontem olan
termal analiz teknigi olan kalorimetreye kiyasla Ornegi
orijinal formunda yani ince film olarak tasiyicinin iizerinde
analiz edebilmesidir. Kalorimetrede termal yol ile camsi
gecis sicakligini analiz etmek istersek Ornegi tastyicinin
iizerinden kaziyarak orijinal formundan fakli olarak bir tortu
olarak incelemek gerekmektedir [35]. VFT esitliginin
uygulanmas1 ile birlikte o-r6laksasyonuna ait Vogel
sicakliginin 275 K oldugu tespit edilmistir. Cams1 gegis
sicakligi 315 K (42°C) olarak bulunmustur. Bu deger PE igin
literatiirde bilinen cams1 gecis sicakligindan daha yiiksek bir
degerdir. Cams1 gecis sicakligi kiilge halindeki PE igin
literatiirde -31°C olarak tespit edilmistir [12]. Cams1 gegis
sicakligindaki bu degisimin nedeni olarak PE ince film
iiretimi sirasinda termal buharlastirma yonteminin etkisi ile
ana zincirde kirilmalarin meydana gelmesi ve bunun
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Sekil 5. 35000 g/mol ve 750 nm kalinligindaki polietilen (PE) ince filmin elektrik modiiliiniin (M’”) agisal frekansa ve

sicakliga bagliligi
(Angular frequency and temperature dependence of electric modulus (M’”) of 35000 g/mol and 750 nm thick polyethylene (PE) thin film)

sonucunda yapida kisa zincirli capraz bagl boélgelerin
meydana gelmis olabilecegi gosterilebilir [35]. PE ince filme
ait kirilganlik degeri VFT modelinden 9,18 olarak edilmistir.
Sekil 6’da mavi egrilerle temsil edilen uzay-yiik
rélaksasyonu igin elektrik modiil grafiginde go6zlenen
maksimum  elektrik modiil degerlerinin  gdzlendigi
frekanslarin bu frekanslarin goézlendigi sicakliklara bagli
davranisi Es. 5’te incelenmektedir.

AE
kpT

&)

lnfmaksimum: lnfoo -

Arrhenius tipi davranigin hakim oldugu goriilmektedir.
Burada f., ¢cok yiiksek sicakliklarda gbozlenmesi 6ngoriilen
maksimum elektrik modiiliin gozlenecegi frekans ifadesi
[12, 13], AE polarize olan yiikiin polarizasyonuna neden
olabilecek minimum termal enerji olarak bilinen aktivasyon
enerjisi [17, 18], ks Boltzman sabiti (8,617x107° eV K-!) ve
T Kelvin cinsinden sicaklik ifadesidir [35, 39]. Arrhenius
davranisindan elde edilen uzay-yiik polarizasyonu i¢in
aktivasyon enerjisi 3,09 eV’tur. Bu deger literatiirle
uyumludur [13].

3.6. AC iletkenligin frekansa ve sicakliga baglhihig
(Frequency and temperature dependence of AC conductivity)

AC iletkenlik (oac), polarlanan yiiklerin ugradiklar: enerji
kaybina karsilik gelen bir iletkenlik 6l¢iisiidiir ve Es. 6°da
goriilmektedir.

Tic = 0'(w) + 0" (w) (6)
Kompleks iletkenlik ifadesinin gergek bilegeni olan ¢’ifadesi
grafikte oac olarak tanimladigimiz dielektrik kayiplarin bir
iletkenlik karsilig1 olarak verilen AC iletkenlik ifadesidir. Es.
7°de tanimlanmaktadir.

o' (w) = opc(w) = opc + Kw® (7
Es. 7 ile ifade edilir ve bu ifade Jonscher Yasasi olarak da
adlandirilmaktadir [41]. Bu ifadede opc frekanstan bagimsiz
iletkenlik ifadesidir [46]. K sicakliga bagli bir sabit, s ise
yapida gozlenen miimkiin AC iletkenlik mekanizmasinin
tiiriiniin tespitinde kullanilan bir parametredir. Sekil 7°de,
AC iletkenligin agisal frekansa ve sicakliga baglilig:
incelendiginde, daha 6nce verilen dielektrik kayip ve elektrik
modiil verileri ile wuyumlu iki adet polarlanma
mekanizmasina ait sonuglar gozlenmektedir. Mavi renkli
iletkenlik egrileri ile gdsterilen uzay-yiik polarizasyonu
yaklagik olarak 10" S/cm DC iletkenlik degerleri
gostermektedir. Daha yiiksek agisal frekanslarda ve daha
diisiik sicakliklarda gézlenen kirmizi egriler ile tanimlannug
olan a-rolaksasyonuna ait DC iletkenlik degeri de ortalama
olarak 10® S/cm’dir. AC iletkenlik (cac) grafiklerinin
Jonscher modeline gore fit edilmesinden elde edilen s
parametresinin sicakliga baglilig1 Sekil 8’de incelendiginde,
mavi renkle temsil edilen iletkenlik mekanizmasina ait s
degerlerinin 1 civarinda oldugu goriilmektedir. Literatiirde
bu mekanizmanin uzun polimer zincirinin polarlanmasina
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Sekil 7. 35000 g/mol ve 750 nm kalinligindaki polietilen (PE) ince filmin AC iletkenliginin (cac) acisal frekansa ve

sicakliga bagliligi
(Angular frequency and temperature dependence of AC conductivity (cac) of 35000 g/mol and 750 nm thick polyethylene (PE) thin film)

atfedilebilir [41]. Kirmiz1 noktalar ile temsil edilen, daha
yiiksek sicakliklarda ve daha diisiik frekanslarda gézlenen
1114

polarizasyon mekanizmasina ait s degerleri yaklasik olarak
1,8 ile 1,25 arasinda artan sicaklik ile azalma gostermektedir.
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Sekil 8. 35000 g/mol ve 750 nm kalinligindaki polietilen (PE) ince film i¢in Ac iletkenlik grafiginden elde edilen s

parametresinin sicakliga baglilig
(Temperature dependence of the s parameter obtained from the AC conductivity graph for 35000 g/mol 750 nm thick polyethylene (PE) thin film)

Bu davranis ise yerel bolgeler arasinda klasik hoplama
davranigidir [41]. Ayrica bu davranigin 310-320 K arasindaki
bolgeye denk gelen yerinde bir rolaksasyon davranist
olusturmus olup bu bolge yaklasik olarak 315 K degerine
karsilik gelmektedir. Bu davranis literatiirde de bahsedilen
camsi gecis davranisi ile ortiismektedir [32].

4. SIMGELER (SYMBOLS)

K’ : Dielektrik sabit (k' >1)

K" : Dielektrik kayip

C : Kapasitor formunda bir 6rnegin depolayabilecegi
elektriksel yiik kapasitesi

d : Kapasitor plakalar1 arasindaki ince film &rnegin
kalinlig1

€0 : Boslugun elektriksel etkilesmelere miisadesinin
olgiisii (8,85x107!2 F/m)

A : Kapasitor formundaki 6rnegin yiizey alani

e* : Aralarinda faz farki bulunan dielektrik sabit ve

dielektrik kayip bilesenlerinin ortak ifadesi olan
kompleks dielektrik fonksiyon

€ : Cok yiiksek frekanslara gidildiginde
gozlenebilecek dielektrik sabiti
Ag : Cok diusiik frekanslardaki dielektrik sabiti ile ¢ok

yiiksek frekanslardaki dielektrik sabiti arasindaki
fark (dielektrik kuvvet)

® : Agisal frekans
Tce : Cole-Cole modelinden elde edilen rdlaksasyon
zamant

§ : Cole-Cole modeli i¢in rolaksasyonun ideal durum
olan Debye modelinden sapma miktarina ait bir
katsay1 (0<B<I)

M” : Elektrik modiiliin mekanik rdélaksasyona karsilik

gelen sanal bileseni (Makalede modiiliin gergek
bileseni kullanilmadigi i¢in sanal bilesen M”
elektrik modiil olarak adlandirilmistir)

fnaksimum : Maksimum dielektrik kayip ve maksimum elektrik
modiil degerlerinin gézlendigi frekans degerleri

f : Cok yiiksek sicakliklarda maksimum dielektrik
kayip ve maksimum elektrik modiil degerlerinin
gozlendigi frekans degerleri

AE : Yapida bulunan bir yiikiin veya yiikk grubunun
polarize olabilmesi i¢in gereken minimum termal
enerji (Aktivasyon enerjisi)

D : Vogel Fulcher Tamman (VFT) modelinden elde
edilen kirilganlik degeri

T : Kelvin cinsinden sicaklik ifadesi

To : VFT esitliginden elde edilen Kelvin cinsinden
camsi gegis sicakligt ifadesi (Yaklasik olarak
gercek camsi gecis sicakligindan 40 K daha diisiik
bir sicakliktir).

ks : Boltzman sabiti (8,617x10” eV/K)

oac*(w) : Gergek ve sanal AC iletkenlik ifadelerinin
birlesimi olan kompleks AC iletkenlik ifadesi

o'(w) : Gergek AC iletkenlik ifadesi (Makalede sadece
gercek AC iletkenlik ifadesi kullanildigindan dolay1
oac sembolii ve AC iletkenlik adi ile kullanilmistir)

o"(w) : Kompleks AC iletkenlik ifadesinin sanal bileseni

(Ihtiyag duyulmasi halinde yapida diisiik frekans
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bolgesinde etkin olast elektrot polarizasyonunun
tespitinde kullanilir)

oac(®) : AC iletkenlik ifadesi

oDC : Frekanstan bagimsiz iletkenlik ifadesi (AC
iletkenlik egrilerinde disiik frekans bolgesinde
gozlenir ve verdigi degerler DC iletkenlik 6l¢timleri
ile elde edilen iletkenlik degerlerine benzer
sonuglara sahiptir)

K : AC iletkenlik esitliginde kullanilan sicakliga bagl
bir sabit
s : Yapidaki miimkiin AC iletkenlik

mekanizmalarinin tespitinde kullanilan bir katsay1
5. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

35000 g/mol molekiiler agirliga sahip kiilge halindeki
polietilenden (PE), termal buharlastirma ydntemiyle 107
Torr vakum altinda 750 nm kalinliginda PE ince filmler elde
edildi. PE ince filmler aliminyum (Al) elektrotlar arasinda
kapasitér formunda hazirlandi. Kimyasal kompozisyon
olarak PE graniiller ile kaplanan PE ince film &rnekleri
kiyaslamak amaciyla FTIR-ATR analizleri gergeklestirildi.
Hazirlanan PE ince filmlerin 10-10° rad/s agisal frekans ve
233-373 K sicaklik araliginda dielektrik dl¢timleri yapildi.
Elde edilen sonuglar Cole-Cole modeli ile analiz edildiginde,
kiilge PE igin literatiirde gegen dielektrik sabitinin 2
olmasina karsin PE ince filmlerin dielektrik sabitinin oda
sicakliginda yaklagik 20 oldugu goézlendi. Bunun nedeni
olarak, termal buharlastirma yonteminden kaynakli PE ana
zincirinde kirilmalarin meydana gelebilecegi ve buna bagh
olarak olusan oligomer ve radikallerin ortaya ¢ikmasinin
etkili olabilecegi belirlenmistir. Yapida {i¢ farkli polarlanma
mekanizmasinin farkl frekans ve sicaklik araliklarinda etkili
oldugu goriildii. Bu mekanizmalarin artan frekans ile
sirastyla uzay-yiik polarizasyonu, a-rolaksasyonu ve f-
rolaksasyonu oldugu belirlenmigtir. Uzay-yiik
polarizasyonunun varlig1 Arrhenius modelinin uygulanmasi
ile elde edilen aktivasyon enerjisinin literatiirdeki degerlerle
uyumundan desteklenmistir. a-rolaksasyonunun
polimerlerde gozlenen camsi gegis davranigini temsil ettigi
belirlendi. Vogel Fulcher Tamman (VFT) modeli
kullanilarak yapilan analizde kiilge PE i¢in -31°C olan camsi
gecis sicakliginin PE ince filmi i¢in 315 K (42°C) civarinda
oldugu tespit edildi. B-rolaksayonu, litertiirden bilindigi
lizere frekans araliginda daha yiiksek frekanslarda varligi
Kk’’-K’iliskisinde gozlenen yarim cemberler kullanilarak
tanimlanmigtir. PE ince filmin, termal buharlastirma
yontemiyle iiretilmesinde ana zincirinde kirilmalar meydana
gelebilecegi ve lineer bir zincir formundan ¢apraz bagh ag
formuna gecilebilecegi goriilmistiir. Bu diistinceyi FTIR-
ATR analizlerinin sonuglari da desteklemektedir. Elde edilen
sonuglar PE’nin ince film formunda kiilge formuna kiyasla
daha yiiksek dielektrik sabit degerlerine ulasabildigini
gostermistir. Buna gore, PE ince filmin mikro ve nano
boyutta enerji depolama sistemlerinde kullanimi da miimkiin
olabilir.
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