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OZET

Polianilin-Pomza Kompozitinin Elektriksel ve Optik Ozelliklerinin incelenmesi
Akgoz, Asim
Yiiksek Lisans Tezi, Fizik ABD
Tez Yoneticisi: Yrd. Dog. Dr. Koray YILMAZ

Ocak 2010, 54 Sayfa

Bu cahsmada polianilin ve polianilin-pomza kompozitlerinin elektriksel
iletkenlik, foto-iletkenlik, sogurganhk ve termal ozellikleri incelenmistir.
Sicakhga bagh elektriksel iletkenlik ve foto-iletkenlik 6l¢iimleri 80 - 400 K sicakhk
araliginda yapilmistir. Olgiimler sonucunda her ii¢ 6rnegin de yariiletken
davramis1 sergiledigi gozlenmis, polianilin ve %15 pomza eklenmis kompozit
ornegin iletim mekanizmasinin hoplama (Hopping) iletimi oldugu tespit edilmistir.
%36 pomza eklenmis kompozit 6rnegin yapisinin yiiksek pomza miktarina bagh
olarak amorf ozellik gosterdigi hesaplanan diisiik aktivasyon enerjilerinden
anlasilmistir. Sogurmanin dalgaboyuna bagh spektrumu 300 - 900 nm arahginda
cikarilmis ve yasak enerji bant arahklarinin pomza oraninin artis1 ile azaldig
tespit edilmistir. Termo-gravimetrik analizde her ii¢ 6rnekte de su kaybina bagh
kiitle azalmasinin 300 K den sonra basladig1 gozlenmistir. Bu calisma sonucunda,
polianilin ve pomza kompozitlerinin diisiik dirence ve yiiksek bant araligina sahip
yariiletken olarak hetero-eklem giines pili aygitlarinda pencere tabakasi olarak
kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Polialinin, Kompozit, Elektriksel Iletkenlik, Sogurma



ABSTRACT

Investigation of the Electrical and Optical Properties of Polyaniline-Pumice
Composite
Akgoz, Asim

M. Sc. Thesis in Physics
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Koray YILMAZ

January 2010, 54 Pages

In this study, electrical conductivity, photo-conductivity, absorbance and termal
properties of polyaniline and polyaniline-pumice composits were investigated.
Temperature dependent conductivity and photo-conductivity measurements were
carried out in the temperature range of 80 - 400 K. The measurements revealed
that the dominant conduction mechanisms in polyaniline and %15 pumice
composits were hopping conduction and all samples have shown semiconductor
behavior. The low activation energies calculated for %36 pumice composit
indicated that this sample has highly defective and degenerate structure due to the
high pumice content. Absorbance spectrum has been taken in the wavelength
range of 300 - 900 nm and it was found that the band gap values decreased as the
pumice content is increased. Termo-gravimetric analysis have shown that for all
samples, the mass loss has started above 300 K due to the water evaporation in the
structures. As a result of this work, it was found that polyaniline and polyaniline-
pumice composits had low resistivity and high band gaps and could be used as
window layer semiconductors in heterojunction solar cell applications.

Keywords: Polianilin, Composite, Electrical Conductivity, Absorption
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1.GIRIS

Polimerler, uzunca bir siire daha ¢ok yalitkan malzeme olarak kullanilagelmistir.
Yakin zamana kadar da bir polimerin elektriksel iletkenlige sahip olabilecegi
diistiniilmemistir. Bu nedenle elektriksel olarak iletken olan polimerlerin kesfi biiytik

ilgi uyandird1 ve bilim ¢evrelerinde konuyla ilgili yeni bakis agilar1 olusturdu.

Iletken polimerlerle ilgili ¢alismalar yetmisli yillarda siirpriz bir sekilde yiiksek
elektriksel iletkenlige sahip yeni bir siif polimerin kesfiyle basladi ( Inzelt 2008).
[letken polimerlerin kesfinde, beraber ¢alisan ii¢ bilim adami Alan D Heeger, G Alan G
Mac Diarmid ve Hideki Shirakawa biiyiik rol oynadilar ve bu kesifleriyle beraber Nobel
kimya odiiliine layik goriildiiler. Shirakawa ve arkadaslar1 Mc Diarmid ve Heeger
onciiligiindeki grup ile beraber poliasetileni katkilayarak, onun iletkenligini artirmay1
basardilar (Sagak 2004).

Polimer maddelerin degisik sistemlere uygulanabilirlii ve korozyona
ugramamasi, hafif olmasi, liretim maliyetinin diisiik olmasi gibi nedenler, bu alan

iizerine yapilan aragtirmalarin sayisini artirmistir.

Polimerler, patlayici sistemlerin ve alev almaya miisait sivilarin bulundugu ortamlarda
ya da bilgisayar sistemlerinde ani durgun elektrik bogsalmasini engellemek amaciyla anti
statik eleman olarak ve iletken yiizeyler arasinda yapistirict madde olarak
kullanilabilmektedir.  Elektromagnetik ~ ortamdan  etkilenebilecek  sistemlerde
elektromagnetik kalkan olarak kullanilan polimerler, elektronik devrelerde bakir
kaplama yerine daha kolay bir sekilde uygulanabilmektedir (Margolis 1989). Bunlara ek
olarak tip alaninda suni sinir kas olarak kullanilabilmekte (Alcacer 1987) ve tekstilde

iletken kumas ya da iplik yapiminda polimerlerden faydalanilmaktadir (Berkalp 2003).



Iletken polimerler sensorlerde kullaniimak igin de oldukca uygundur. Bu tiir alanlarda
kullanilan materyallerin reaksiyon siiresince degisik redoks elemanlarla etkilesiminden
ya da nem ve sicakliga karsi dayaniksiz olmalarindan dolayi, elektriksel 6zellikleri
degigsmektedir. Kimyasal ozelliklerinden dolayr polimer malzemeler, bu probleme
¢oziim olabilecektir. Farkli ve genis bir kullanim sahasina sahip olmasi iletken

polimerlere yonelen ilginin sebebini a¢iklamaktadir.



2. KURAMSAL BiLGILER

2.1. Polimer

Monomer, birbirine kovalent baglarla baglanarak biiyilk molekiiller olusturabilen
kiigiik mol kiitleli kimyasal birimlerdir. Polimer ise; tekrarlanan ¢ok sayida monomer
birimin, birbirine baglanarak olusturdugu iri molekiillerdir. Monomer molekiillerinin
polimere doniistiigii reaksiyon ise, polimerizasyon tepkimeleri olarak adlandirilir
(Sagak, 2004). Eger bir polimer, molekiiler 6zellikleri farkli monomer molekiillerin
polimerizasyonundan elde ediliyorsa, bu yapiya kopolimer denir. Polimerler, olusma
sekillerine gore dogal polimerler, yapay polimerler ve sentetik polimerler seklinde ii¢
grupta incelenebilirler. Birinci grup; seliiloz, nisasta, proteinler, yiin ve ipek gibi tabiatta
dogal olarak bulunan polimerlerdir. kinci grup ise dogal polimerlerin bazi kimyasal
islemlerden gegirilmesiyle elde edilen nitroseliiloz, seliiloz asetat, gibi ekonomik 6neme
de sahip polimerlerdir. Diger grup ise, monomer molekiillerin polimerizasyon
tepkimeleriyle elde edilen sentetik polimerlerdir. Fonksiyon ve uygulama alanlari

bakimindan ise, polimerler ti¢ grupta smiflandirilabilirler.

Biiytiik olgekte kullanilan polimerler: Giinliik tiretimi milyon tonlarla ifade edilen,
polyetylene, polystyren, poly(vinyl-chloride) gibi ekonomik ©6nemi de fazla olan

polimerlerdir.

Teknik polimerler: Metal ve seramik gibi temel yapi elemanlarmin yerine

kullanilabilen ve mekanik 6zellik gdsteren, polyamide, polyacetal gibi yariiletkenlerdir.

Fonksiyonel polimerler: Ozel uygulamalarda kullanilabilecek kendine has bir takim
ozelliklere sahip polimerlerdir. Iletken polimerler, foto aktif polimerler, yapistiricilar,

biyo uyumlu polimerler gibi polimer gruplaridir (Gnanou ve Fontanille 2002).



2.2. Polianilin

Anilin siyah1 ya da emeraldin adiyla uzun yillardir bilinen bir polimer olan
polianilin, diger iletken polimerlerde oldugu gibi kimyasal ya da elektrokimyasal olarak
sentezlenebilmektedir. Polianilinin sentezinde farkli yontem ve metotlar bulunmakla
beraber, genel olarak polimerizasyonda, proton ayrilmasiyla monomer yapinimn radikal
katyonu bir baska radikal katyonla dimer olusturur. Uygun yiikseltgenme potansiyeli
saglandiginda ortamda bulunan dimer ya da oligomerler yiikseltgenir ve monomerin
radikal katyonuyla tepkimeye girerek anilin zincirini olustururlar. Polianilinin
polimerizasyonu i¢in fakli metotlar uygulanmakla beraber, bu yontemler i¢in anilinin

yiikseltgenmesi ilk adimdir. Anilinin genel yapist Sekil 2.1 de goriilmektedir.

o Mo g™

= -
Sekil 2.1 Polianilinin genel yapis1

Anilinin yiikseltgenmesiyle; Sekil 2.1 de goriilen genel yapida y= 0 Leucoemeraldine,

y=0,5 emeraldine, y=1 oldugunda, Pernigraniline elde edilir (Sekil 2.2).

o e O 222 A OO OO

Perinigraniline base Protonated parinigraniling

HOHO OO 24O ML OH,

Emaraldina base Projonated emeraldine

%Kb“{fiz sal* foe
L - OO,

Laucoemeraldine

Sekil 2.2 Leucoemeraldine ve yiikseltgenmis yapilar1 (Bloor 2005)



Polianilinin kimyasal sentezi yliksek miktarda iirlin ortaya ¢ikmasi a¢isindan oldukca
uygundur, ancak olusan polimer, erimez ve ¢Oziinmez karakterde oldugundan, sekil
almalar1 ya da metal gibi yiizeylere uygulanmalar1 zordur. Bu agidan elektrokimyasal
sentez yontemiyle polimer elde edilmesi daha avantajlidir (Yalginkaya 2003). Bunun
yaninda elektrokimyasal sentezde, olas1 kirlilik (safsizlik) durumlari, kimyasal

sentezden daha azdir.

Pratik uygulamalar i¢in umut verici 6zelliklere sahip ticari bir materyal olan
polianilin maalesef diger birgok iletken polimer gibi diisiik mekanik 6zelliklere sahiptir.

Bu nedenle mekanik 6zellikleri destekleyici ¢alismalar yapilmaktadir (Sankir vd 2008).

2.3. Katilarin Bant Teorisi
2.3.1. Katilarda enerji bantlan

Izole edilmis atomlar diisiiniildiigiinde, aralarindaki uzakhk sonsuzken atomlar
bagimsizdirlar ve atomik enerji seviyelerine sahiptirler. Atomlar birbirlerine yeteri
kadar yaklastirildiklarinda elektron dagilimlar1 iist iiste tagsmaya baslar ve Pauli
disarlama ilkesinin sonucu olarak; bir atomda ayni kuantum sayisina sahip iki elektron
bulunamadig1 gibi, kati igerisinde bulunan elektronlar arasinda da ayni kuantum
sayisina sahip iki elektron bulunamaz ve bu nedenle, atomik enerji seviyelerinde
yartlmalar meydana gelir. Bu sekilde izole edilmis atomlarin bulundugu tek enerji
seviyeleri, molekiil i¢inde birbirine ¢ok yakin aralikli, ¢ok sayida enerji diizeyini
kapsayacak sekilde genisler. Sonlu enerji genisligine sahip olan bu siirekli enerji
diizeyleri enerji bantlar1 olarak adlandirilirlar. Bu enerji bantlar1 arasinda yasak bir
enerji araligi vardir. Bu yasak aralikta elektron bulunmaz. Sekil 2.3’te verilen enerji
bantlarindan asagidaki bant valans (degerlik) bandi, yukaridaki bant ise iletkenlik band1

olarak adlandirilir.

Temel ilke olarak enerji bant modeli molekiillere de uygulanabilir. Eger; hidrojen
molekiilleri birbirine yeterince yaklastirilirsa, komsu molekiiller birbirinden etkilenir ve
boylece bag ve anti bag orbitaller belli bir bant araligina yayilirlar (Blythe ve Bloor
2005). Benzer bir durum polimerleri de igeren karbon yapili molekiillerde de goriiliir.
Bir elektronun valans bandindan iletim bandina gegebilmesi i¢in bu enerji araligindan

daha fazla bir enerji almas1 gerekir. Bu enerji esik enerjisidir.



2.3.2. Tletken, yahtkan, yariiletken

Maddelerin iletken, yalitkan ve yariiletken olarak siniflandirilmasinda Sekil 2.3’te

sematik olarak gosterilen edilen, bant araligi enerjisinden yararlanilir.

1 Enerji
T=0"K T=0"K
Iletim Band1
EE
E; Yasak Bant
- . . Degerlik Bandi
Metal Yalitkan Yariletken

Sekil 2.3 Katilarda sematik enerji bantlar1

Iletkenler kismen dolu bir valans (degerlik) bandi ve bos bir iletim bandina
sahiptirler. Iletim bandi bos oldugundan dolay1r elektronlar serbest hareket
edebilmektedirler. Metallerde iist {iste binmis bant durumu da mevcuttur. Bu yapida
elektronlar kendilerine ayrilan enerji seviyesinden daha asagida bos enerji seviyesi var
ise, oncelikle oraya giderler (Zor 1991). Bu yapida ortiismeden dolayi; dolu olmasi
beklenen valans bandmin iist kismindaki elektronlar, bos olan iletim bandmmn alt

kisimlarma gegerler, boylece elektronlarin hareket edebilmeleri miimkiin olur.

Yalitkanlarda ise, tamamen dolu bir valans bandi1 ve bos bir iletim bandi vardir.
Ancak, yalitkanlarda yasak enerji araligi olduk¢a genistir. Bu nedenle; valans bandindan

iletkenlik bandma elektron ge¢isi olamayacagindan, elektron hareketi goriilmez.

Yariiletkenlerde bant 0Ozelligi yalitkanlarla aymidwr fakat yasak enerji araligi
kiicliktlir. Yasak enerji araligmim diisiik olmasindan dolay1 elektronlarin disaridan
yeterli enerjiyi alarak iletim bandina ge¢meleri miimkiindiir. Bu elektronlar iletkenlik

band1 icerisinde hareket ederek, yiik tasiyici islemi yapar ve polimer zinciri boyunca



ilerler. Yariiletkenlerin diger bir oOzelligi ise mutlak sifir da yalitkan ozellik

gostermeleridir (Streetman ve Banerjee 2006).

2.3.3. Katkih yariiletkenler (n-tipi, p-tipi)

Mutlak sifirdan itibaren yariiletkenin sicakligi artirildiginda valans bandindaki
elektronlar, bantlar arasi enerji araligini asip valans bandindan iletim bandina
gecebilecek enerjiyi alirlar. Sonugta iletim bandinda elektronlar, valans bandinda ise
desikler olusmus olur. Bu sekilde olusan elektron ve desiklere elektron-desik ¢ifti denir.
Valans bandindan iletim bandina uyarilma sonucunda, valans bandinda bir¢ok bos
enerji seviyesi olusmus olur. Boylece iletim bandindaki bazi elektronlar bu bos

seviyeler araciligi ile serbest hareket ederek iletkenlige katkida bulunurlar.

Yariiletkenlerde uyarilma sonrasinda valans bandindaki desik yogunlugu ile iletim
bandindaki elektron yogunlugu esittir. Bu sekildeki yariiletkenler saf (intrinsic)
yariiletkenler olarak adlandirilirlar. Yariletken malzemelerin karakteristikleri, saf
yariiletken malzemeye, bazi1 katki atomlar1 eklenerek onemli 6lglide degistirilebilir.
Katk1 orani, ¢ok diisiik olsa bile yariiletkenin bant yapisini degistirebilir. Iletkenligin
disaridan katki atomlarmmin eklenmesiyle olusturuldugu yariiletkenlere de katkili

(extrinsic) yariiletkenler denir.

N-tipi yariiletken silisyum gibi 4 degerlik elektronuna sahip bir tabana antimon
arsenik, fosfor gibi 5 valans elektronuna sahip madde katkilandiginda; katki atomu ile
silisyum kovalent bag yaparak, fazlalik 1 elektronu kristale verir (donor). Boylece,
kristalde negatif yik yogunlugu artmus olur. Bu sekilde c¢ogunluk tasiyicilarin

elektronlardan olustugu yariiletkenler, n-tipi yariiletkenlerdir.

P-tipi yariiletken ise; yine silisyum gibi bir tabana periyodik tabloda 3. grupta yer
alan atomlardan, bor eklenirse, kovalent bag yapildiginda kovalent bagi tamamlamak
icin yeterli elektron olmadigi goriilecektir. Sonugta; valans bandindan 1 elektron
alinir ve valans bandinda bir bosluk olusmus olur (acceptor). Bu sekilde g¢ogunluk
tastyicilarin desiklerden olustugu yariiletkenler p tipi yariiletkenler olarak adlandirilirlar

(Boylestad, Nashelsky 2000).



2.4. Optik Sogurma

Bir yariiletken iizerine foton gonderildiginde, kirilma, yansima, sagilma ve sogurma
gibi olaylar meydana gelebilir. Yariiletken malzemeye gelen fotonlarla maddenin
atomlarmin elektronlarinimn etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan enerji kaybi temel sogurma
olayidir. Temel sogurma, yariletkenlerin bant yapilarini tayin etmenin en yaygin ve

temel bir metodudur (Ilican, Caglar vd 2005).

. E.
hv = E, E,
_F ..",.."“'1.-': i . = t]'\,-' = E o
sC e : o0
YIXRERY E,

Sekil 2.4 Temel sogurma olay1

Yariiletken malzemeye belirli dalga boylarinda foton gonderildiginde; enerjisi bant
aralig1 enerjisinden biiylik fotonlarmm engellendigi, enerjisi bant araligi enerjisinden
kiiciik fotonlarin diger tarafa gecebildigi gozlenir. Burada hv > Eg4 olan fotonlarin

yariiletken tarafindan sogruldugu agiktir (Streetman ve Banerjee 2006).

Sogurma olay1 incelendiginde, valans bandi birgok elektrona sahiptir ve iletim band1
da elektronlarin uyarilabilecegi bircok bos seviyeye sahiptir, bu durumda fotonun
sogurulma ihtimali yiiksektir. Sekil 2.4 optik sogurmayla iletim bandina uyarilan
elektronlarin baslangigta, halihazirda iletim bandinda bulunan bant elektronlarindan
daha fazla enerjiye sahip oldugunu gdstermektedir. Bu sekilde uyarilan elektronlar
enerji kaybeder ve diger bant elektronlartyla bir denge durumuna ulasir. Sogurma
olayinda olusan elektron ve desik, ekstra ¢ogunluk tasiyict olarak adlandirilir. Bu
sekilde olusan elektron ve desikler dengede olmadiklarindan, kisa siire de tekrar

birleserek kararli hale gelirler.



Yariiletken malzemeye gonderilen hv < Egy enerjili fotonlar valans bandindan
elektron uyaramazlar. Saf bir yariiletkene Ey den daha kiiglik enerjili fotonlar
gonderildiginde ihmal edilebilir bir sogurma olur. Bu olay, maddelerin neden baz1 dalga

boylar1 i¢in seffaf 6zellik gosterdigini agiklamaktadir.

Temel sogurma olayinda; maddenin kii¢iik bir dx kalinliginda sogrulan dI siddetli

151 bu kalinhiga gelen Iy siddetli 1smnla dogru orantilidir.

dI(x)/dx = —al(x) (2.1)

Denklemin ¢6ziimiinden,

I(x) = [pe ™ (2.2)

elde edilir. Denklemde a lineer sogurma katsayisi, x malzemenin kalinligi, Iy gelen 151n
siddeti, I gecen 151n siddetidir. Denklemde goriilecegi iizere, a sogurma katsayisi
fotonun dalga boyuna ve malzemeye baghdir. Burada; yariiletkenin, enerjisi bant
araligina esit ya da daha fazla olan fotonlar1 sogurur (Streetman ve Banerjee 2006).
Temel sogurmanin, dalga boyuna gore grafigi incelendiginde, sogurma hizli bir

yiikselisle kendini belli eder (Bube 1970). Bu durum Sekil 2.5 de goriilmektedir.

& T [ - :-;J - =1
0" = pRE et
-h‘!""'-.hr
£ M
ft iy # ]
I
= o
g ;|
r f | .« Deneysel sonug
[ i .
UEJ Il.‘-# I L [
%] & i
y I o
& e Teorik egri
[ F |
b I
£
E 1 = : =1
= 3 I
)
’ i
I
I i 1
Iﬂua |4L' ) L8 e )
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Sekil 2.5 GaAs' i oda sicakligindaki sogurma kenar1 (Pankove 1971)
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2.5. Dogrudan ve Dolayh Yariiletkenler

Optik sogurulma sonucu meydana gelen bantlar aras1 gegisler; dogrudan gegisler ve

dolayl1 gecisler olmak iizere ikiye ayrilir (Sekil 2.6).

L E. E- A

| ['E, i \E : .
T [do0] . k X [100}" T [go0] L [111] k

(a) (b)

Sekil 2.6 (a) Dolayli bant araligi, (b) Dogrudan bant araligi

Uzayda ilerleyen serbest elektrona bir k dalga vektorii eslik eder. GaAs gibi
yariiletkenlerde, iletim bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu ayni k
degerine karsilik gelir, (Ak=0). Diger taraftan Si gibi yariiletkenlerin valans bandinin
maksimumu, iletim bandinm minimumundan farkli bir k degerine sahiptir. Bu nedenle,
dogrudan gegisli bir yariiletkende elektron miimkiin olan en kiigiik enerji ile valans
bandima gecer ve k degerinde bir degisiklik olmaz. Diger taraftan, Si gibi bir
yariiletkende valans bandindan iletim bandina gegis i¢in k vektoriiniin degismesi
gerekir. Burada iki tiir yapiya sahip yariiletken goriilmektedir. Bunlar dogrudan gecisli
yariiletkenler ve dolayl1 gecisli yariiletkenlerdir.

Dogrudan bant araligima sahip bir yariiletkende (GaAs gibi) iletim bandindaki bir
elektron, sekil 2.7 de goriildiigii gibi E4 enerji farkini, bir foton yayimlayarak verir ve bu

sekilde valans bandindaki bos bir seviyeye gecebilir.
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Sekil 2.7 Yariiletkenlerde dogrudan gegis olayi, a) sogurma, b) 1s1ma (Sar1 2008)

Diger taraftan, dolayli bant aralimna sahip bir yariiletkende (6rnek Si) iletim
bandinin minimum seviyelerinde bulunan bir elektron dogrudan valans bandinin
maksimum seviyelerine gecemez, oncelikle momentumunun ve dolayisiyla enerjisinin
degismesi gerekir. Bunun igin; sekil 2.8 de goriildiigi gibi, dnce elektron yasak enerji
araligindaki bir kusur (defect) seviyeye gidebilir. Elektron, k momentum degisimini
iceren bir dolayli ge¢is olayinda enerjisinin bir kismini genellikle 1s1 olarak orgiiye verir

ya da bir foton yayimlar.

——p Fonon E E

—» Foton

Sogurma [s1ma

(a) (b)
Sekil 2.8 Yariiletkenlerde dolayli gecis olay1, a) sogurma, b) 1s1ma (Sar1 2008)
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Dogrudan bant geg¢isi igin E; ilk durumdaki enerji ve E¢ son durumdaki enerji seviyesi

olmak tiizere, gecisle ilgili baginti,

Ef = hv — |E| (2.3)
seklinde olur. Buradan,
R2k?
Ef —E, = 2 (24)
ve
_ R%k?
Buradan,
_R%? (1 1
hv—E, = .(m; + m;;) (2.6)

Dogrudan gecislerde sogurma katsayisi ile ilgili baginti o sogurma katsayisi olmak

uzere
(ahv) = A*(hv — E,)" 2.7)
seklinde bulunabilir. Burada n degeri, izinli dogrudan gegisler i¢in Y% dir.
Dolayl gegislerde ise asagidaki ifadeler gegerlidir:
hv, = Ef — E; + E, (2.8)
hv, = Ef — E; — E, (2.9)

Dolayli gegis olayinda fonon sogruluyorsa; (hv > E; — E,)) durumu i¢in,

@, (hw) = 4. () (2.10)

ve



13

a,(hv) = A—(hv_gi"’_E’”) (2.11)

efr 1

olur. Eger dolayl gegiste fonon salimimi gergeklesiyorsa; (hv > E, + E, )durumunda,

A(hv—Eg+Ep)"

a, (hV) = - & (212)

1—e '
seklinde verilir (Pankove 1971).

Dolayl gecis olayinda her iki olay da gerceklesiyorsa sogurma katsayilariin toplami
alinir.

2.6. Yaniiletkenlerde Tasiyic1 Yogunlugu

Bir yariiletkende elektronlar ve desikler serbest yiiklerdir. Yariiletkenin elektriksel
iletkenligi agisindan termal dengedeki bu tasiyicilarin sayist 6nemlidir. Katkisiz
yariiletkenlerde elektron ve bosluklarin sayisi esittir. Bu durumda iletim bandindaki

elektronlarn sayis1 su sekilde verilir;

(ansz))% e—(EC_Ef>

N, =2 (& T (2.13)

Valans bandindaki bosluklarin sayis1 da benzer sekilde,

N.

* % (Ef-g,)
= 2 ((anhkT)) e_fk—T (2.14)

h2
olur (Seeger 1999).

Bu esitlikte, E¢ fermi seviyesi, E, valans bandinin tist sinir1, E. iletkenlik bandmin alt
s1iniri, me* elektronlarin etkin kitlesi ve mh* desiklerin etkin kiitlesidir. Katkisiz

yariiletkende Ne=N; olacagindan denklem,

1 3 m;

e

olur.
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Elektronlarin etkin kiitlesi, desiklerin etkin kiitlesine esit alinirsa E~Ey/2 oldugu
goriilir. Katkisiz bir yariiletkende fermi seviyesi yasak enerji araligmin ortasinda

bulunur. Bu durumda katkisiz yariiletkende tasiyici yogunlugu,

3 3

R O ) (2.16)

2 *
2mh my

seklinde verilir. Bu durumda iletkenlik degeri,
0; = age Fg/2KT (2.17)

olur. Valans bandmin tepesi ile iletkenlik bandinin tabani arasinda elektron ve desikler
serbest parcacik gibi hareket ederler. Bu nedenle durum yogunluklari, serbest parg¢acigin

durum yogunlugu fonksiyonundan faydalanilarak,

3

mi\2 1
9.(E) = s (%55 (E—E):  E>E (2.18)

seklinde ve valans bandindaki durumlarin yogunlugu,

3

R 1
9n(B) = 7 () (B, —E) E<E, (2.19)
seklinde yazilabilir. Yasak enerji araliginda durum yogunlugu fonksiyonu sifir degerini
alir. Burada Denklem 2.20°deki NeNp carpimi, Ef Fermi enerjisi ve safsizliklardan

etkilenmez.

3
_ kT \2 _E /k
NeNy = 4 (5o0) e 7Ea/iT (2.20)

Yariiletken malzeme katkilandiginda (doping), verici (donor) atomlarm sayisi, alic
(acceptor) atomlardan fazla oldugu durumda ( Ng>N,), elektronlar etkindir ve vericiler
diistik iyonlasma enerjisine sahiptir. Bu durumda tiim vericiler iyonlastiginda
elektronlar iletim bandma gececektir. Boylece elektron ve vericilerin yogunlugu esit

olur. Bu durumda tastyici yogunlugu denklem (2.20) ile bulunabilir. Alicilarin sayisinin



15

fazla oldugu diger durumda ise tiim alici atomlar iyonlasir ve elektron yogunlugu

oldukga diiser, bu durum p-tipi yariiletken malzemeyi tanimlamaktadir

2.7. Elektriksel iletkenlik

Maddelerin elektriksel iletkenlikleri ¢ok genis bir deger aralifina sahiptir
Yaltkanlarn iletkenlikleri 10%* Q ™ m ™ den daha az, yariiletkenlerin iletkenlikleri
10" ~10 Q ' m * arahiginda ve iletkenler igin 10° Q * m 7 den biiyiiktir. Organik
bilesiklerin iletkenlik deger aralig1 da inorganik maddelere benzer bir dagilim gosterir.

Bazi iletkenlerin iletkenlik degerleri Sekil 2.9°da gosterilmistir.

(o'em™)

5

10 Poliasetilen
—h

Glamiis, Bakir

Dermir, Bizmut 104

Folipirol
2 '

10
Insh

F o
Palianilin
Sermanyum 1(2:-1

10.4

Silikomn
10°

Silikon brom 1{2"-'3
107°
Cam

DA 107
Bazi molekiler
Elmas 107 kristaller
18

Salfar, teflon, naylon 10

Kuwars

18
Polistilen 10

Sekil 2.9 Bazi polimerlerin iletkenlik degerleri (Blythe ve Bloor 2005)

Bir elektrik alan uygulandigi zaman, yiik tastyicilar lizerine bir elektriksel kuvvet
etki eder. Bu kuvvetin etkisiyle ivmelenen yiik tagiyicilar fononlar, safsizlik atomlar1 ve
yapisal kusurlarla etkileserek sagilmalar1 sonucu kinetik enerjilerini kaybederler ve
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boylece dinamik bir denge durumuna erigirler. Ortalama c¢arpisma zamani t olarak

alinirsa, tagiyicilarin ortalama siiriiklenme hizi,

<v>=% ¢ (2.21)
m
olur ve mobilite,
p=""=11 (2.22)

seklinde yazilabilir.

Maddenin iletkenligine 6zellikle elektron ve desikler gibi ya da anyon ve katyon gibi
farkli tiir tasiyicilardan katki olabilir. Iletkenlikle ilgili teorilerin amact n ve p
degerlerinin molekiiler yapi tarafindan nasil belirlendigini ve bunlarm sicakliga ve
uygulanan alana gore nasil degistigini agiklayabilmektir. Bunlara ek olarak polimerlerde

mobilite, numunenin morfolojisinden de etkilenecektir.

Kimyasal olarak doymus o-bagh zincire sahip polimerlerde herhangi bir elektronik
iletkenlik gozlemlemek c¢ok zordur. Buna karsin, yalitkan olan bu polimerlere toz
halinde iletken madde ekleyerek olusturulan kompozitlerde kullanima uygun iletkenlik

degeri elde edilebilmektedir.

Kimyasal olarak doymamis (konjuge) n-bagh zincire sahip polimer, gibi polimer
yapilarda elektriksel iletkenlik elde etmek miimkiindiir. Kuvvetli bag yapisina sahip
kristallerin yaninda, zayif bagl polimerlerden bu seviyede iletkenlik elde edilmesi,
dikkatlerin bu tiir ¢alismalar iizerine ¢ekilmesine sebep olmustur (Inzent 2008). Bazi

polimerlerin iletkenlik degerleri sekil 2.9 da goriilmektedir.

Kristal ~yapili molekiillerde iletkenlik mekanizmasi, bant teorisi ile
aciklanabilmektedir. Organik ve molekiiler bilesiklerdeki elektriksel iletkenlik,
alisilagelen metal ya da silikon germanyum gibi inorganik yariiletkenlere gore bir takim
onemli farkliliklar icerse de, bu tamamen farkli oldugu anlamma gelmez. Konjuge
polimerlerin iletkenligi de bant teorisiyle agiklanabilmektedir. ideal bir model iginde

bile inorganik ve polimer iletken ve yariiletkenler arasinda dikkate deger farkliliklar
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vardrr. Ozellikle silikon ve germanyumdaki elmas yap1 kuvvetli bir yapidir ve bu yap1
eklenen elektronlarin elektrik alani nedeniyle bir miktar kusur icerir. Bu nedenle bant
yapist kristal yapi rijid kabul edilerek hesaplanabilir. Ancak; polimerler i¢in bu dogru
olmayabilir ¢iinkii polimerler zayif bagh olduklarindan disaridan eklenen elektronlar,

yapmin deforme olmasina sebep olacaktir ki; bu da hesaba katilmalidir.

Polimerlerde yiik tastyicilari arasindaki gecis inorganik metallere gore daha cok
goriilir. Bu nedenle elektron-elektron ve elektron-desik (hole) etkilesmeleri daha
onemlidir ve elektronik sevilerde inorganik metallere gore daha ¢ok bir yayilim gosterir.
Bant teorisi; bir takim farkliliklar olmasina ragmen iletkenlik mekanizmasini anlama da
iyi bir kuramdir (Streetman ve Banarjee 2006). Polimerlerde yiik, zincir iizerinde,

zincirler arasinda ya da pargaciklar arasinda taginabilir.

2.8. Yarniiletkenlerde iletkenlik

Amorf yariiletkenlerin iletkenlik mekanizmasi i¢in Onerilen farkli modellerin
genelinde bant kuyruklarindaki (Tail) lokalize seviyelerle ilgilenilmistir. Mott-Anderson
(1979) modeline goére; amorf yariiletkendeki diizensizlikler, potansiyel iginde uzaysal
dalgalanmalara sebep olur ve bdylece lokalize seviyeler olusur. Bu sekilde normal

bandin {lizerinde ve altinda kuyruklar olusur.

Mott ve Davis’in (1979) modeline gore, lokalize seviyelerin kuyruklar1 dardir ve
yasak enerji aralifinda elektron voltun onda biri kadar bir bant araliginda yayilim
gosterir. Mott ve Davis’in modeline gore, amorf yariiletkenlerin iletkenlik mekanizmasi

farkli sicaklik araliklarinda ti¢ sekilde gerceklesir.

a) Cok disiik sicakliklarda termal uyarmayla gerceklesen tiinel olay1 iletkenlige sebep

olabilir.

b) Daha yiiksek sicakliklarda iletkenlik yiik tasiyicilarin, hoplama olay1 ile bant
kuyrugunda ki lokalize seviyelere uyarilmasiyla olusur. Burada ger¢eklesen atlama

fononlar yardimiyla olur.

c) Cok yiiksek sicakliklarda ise tasiyicilar mobilite araligmi gegerek daha yukaridaki

lokalize seviyelere yerlesirler.
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Genigletilmis seviyeler i¢in iletkenlik;

o = gye AE/KT (2.23)

ile verilir. Bagmti da AE aktivasyon enerjisi,o elektriksel iletkenlik, oo bir sabittir.

Bant kiyilarinda iletkenlik; eger dalga fonksiyonu lokalize ise iletkenlik, bant
kiyisindaki lokalize seviyelerin kuyruklarinda termal uyarmayla gergeklesen, hoplama

olay1 ile meydana gelir. Bu durumda; mobilitenin sicakliga bagl degisimi,

u=pge W/ (2.24)

seklinde yazilabilir. Burada, po mobilitesi fonon frekansina ve ortalama uzakliga

baglidir. Bu sekilde olusan iletkenlik,

_(Eq—Ep+Ww)

oXe KT (2.25)

bagintis1 ile verilir. Esitlikte E, bant kuyrugunun enerjisidir.

Polikristal yariiletkenlerde ise iletkenlik; termoiyonik emisyon, tiinelleme ve

hoplama mekanizmalari ile gergeklesir.

Termoiyonik emisyon: Cok yiiksek sicakliklarda goriiliir. Sicaklik artisiyla beraber
yeterli enerjiyi alan tasiyicilar tane sinir bolgesinde olusan bariyeri asabilirler. Tane
simirlar1 burada elektron tuzak seviyeleri gibi davranirlar. Boylece yiik tasiyicilari i¢in
bir potansiyel bariyer olugsmus olur. Bu durumda iletkenlik tiinelleme ya da termoiyonik
emisyon ile olur. Gergeklesen olayla ilgili iletkenlik bagintisindan yola ¢ikarak

tastyicilarin etkin mobilitesi elde edilebilir.

[letkenlik,

0 = qNgylt (2.26)

bagintist ile verilir.
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Bu durumda mobilite,

u = pge P/ (2.27)

seklinde elde edilir. Burada n,, ortalama tasiyici yogunlugudur.

Tane sinirlarinda bariyer yiiksekligi katkilama nedeniyle artarken, mobilite
diismektedir (Mott 1979).

Tiinelleme olayr: Eger tane smirlarindaki potansiyel bariyer, yiliksek fakat dar ise,
diisiik sicakliklarda, tastyicilar bariyerin iizerinden asabilecek yeterli enerjiye sahip
olmadiklarindan bariyer icerisinden tiinelleme yaparak gecerler ve bu sekilde iletkenlige

katkida bulunurlar.

Hoplama iletkenligi: Bant yapisindan kaynaklanan iletkenligin artik miimkiin

olmadig1 durumlarda yiik transferine imkan saglar.

2.9. Hoplama iletkenlik Mekanizmasi

Hoplama mekanizmasiyla meydana gelen iletkenlik diisiik sicakliklarda etkindir.
Safsizlik seviyeleri yeterince diisiik oldugunda, tuzak seviyelerdeki tasiyicilar diisiik
aktivasyon enerjisine sahip olduklarindan dolayi iletkenlik gerceklesmez. Bu durumda
iletkenlik diisiik aktivasyon enerjisine sahip tasiyicilarin lokalize seviyeler arasinda
hoplamasiyla gerceklesir (Mott 1979). iletkenlik mekanizmasinda tastyicilar, termal
uyarmayla olusabilir. Termal etki ile elektronlar, valans bandindan alic1 seviyelere, ya
da verici seviyelerden iletkenlik bandma uyarilabilirler. Bu sekilde termal etki ile
lokalize seviyeler arasinda yiik hareketi elde edilebilir. Bu tiir iletim igin elektronun,
oniindeki enerji engelini asmasi gerekir. Elektron bu engeli lizerinden atlayarak asabilir
ya da tiinelleme yapar. Sekil 2.10°da sematik olarak gosterilen bu iki olay, engelin
sekline, durumlar arasi potansiyel farka ve termal enerjiye gore degisir. Durumlar arasi
hoplama olaymda elektronun engeli asabilmesi igin yeterli termal enerjiye sahip olmasi

gerekir (Blythe ve Bloor 2005).

Mott’un hoplama mekanizmasina gore; fermi enerjisine yakin seviyedeki elektronlar,

fermi enerjisin altindaki seviyelere, enerjisini bir fononla degistirerek atlar.
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Enerji
F 3
Hopping
v tunel /
1 2

Sekil 2.10 Hoplama ve tiinel olay1

Diisiik sicakliklardaki iletkenlik i¢in en genel baginti,

1
o= %e-(To/W (2.28)

seklinde verilir (Mott 1979). Burada oo sabit bir garpan, Ty diizensizligin Glgiisiinii

gbsteren bir parametredir Ve  T,_{la3/kN(E:)} (Mott 1979) seklinde verilir. Bu

denklemde A boyutsuz bir sabittir. Hoplama olaymin olabilmesi i¢in W > kT ve aR>1

olmalidir.

Yiksek kalitede kristallerde kusur seviyeler arasi hoplama olayinin gergeklesmesi
icin kusurlarm yogunlugu g¢ok kiigciik olmahdir. Eger kusur seviyeleri, valans ya da
iletkenlik bandinin enerji seviyelerine yakinsalar bu durumda bu seviyelerden bantlara,
ya da bantlardan bu seviyelere ge¢is miimkiin olur. Aslinda bu kusurlar daha sonra bant
icerisinde mobiliteyi azaltacak tuzak seviyeleri gibi davranir. Kimyasal ve yapisal
kusurlar arttiginda Fermi seviyesi kusur seviyelerinin arasinda konumlanir ve
termal olarak desteklenen hoplama bu sekilde gerceklesir. Orgiideki diizensizlik
arttiginda, elektronik seviyelerin enerji ve uzaysal dagilimi bundan etkilenir.
Atomlarin rastgele dagilimi i¢in elektronik enerji seviyeleri, yasak bolgenin i¢lerine
kesiksiz bir kuyruk seklinde yayilir ve bu seviyelerdeki elektronlar da lokalize
elektronlardir (Blythe ve Bloor 2005).
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2.10. Fotoiletkenlik

Bir yariiletkende elektronlar, valans bandindan iletkenlik bandma, fotonlarin
etkisiyle uyarilabiliyorsa, bu tiir yariiletkenlere fotoiletken denir. Yariletkene 11k
gonderildiginde valans bandindaki elektronlar, bant enerji araligmi asabilecek yeterli
enerjiyi alarak iletkenlik bandina gecerler ve boylece malzemede yeni tasiyicilar olusur.
Iletkenlikle ilgili (c = gqnu) bagntisinda goriildiigii gibi yariiletkende, elektronlarin

iletkenlik bandma uyarilma sayilar1 ne kadar artarsa, iletkenlik de o dl¢iide artar.

Bir yariiletkenin iletkenlik ifadesi,

0 = (e + qnlenNe (229)

seklinde verilir.

Burada, q tasiyicinin yiikii, n tasityicinin yogunlugu ve p tastyicinin mobilitesidir.
Bagintidaki e ve h indisleri elektron ve desikleri (hole) temsil eder. Malzemeye 1s1k

gonderildigine iletimdeki degisim Ac fotoiletkenlik olarak adlandirilir ve,

Ao = Qe.ueAne + CIh.uehdne (230)

seklinde verilir. Burada, n tastyicilarin yogunlugu, An yogunluklardaki degisimi ifade
eder. Elektronlar ve desikler ¢ift olusturduklarindan, An. = Any olur. Bu durumda
iletkenlik,

Ao = q.An(u, + W) (2.31)

seklinde olur.
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Dolayli bant araligina sahip p-tipi bir yariiletken incelenecek olursa; yariiletkenler
yeniden birlesme mekanizmalari ve yeniden birlesme merkezleri igerirler. Yariiletkenin
elektronlar1 bu merkeze yakalandiklarinda, p tipi bir yariiletkende desikler ¢ogunluk
tastyic1 olduklarindan, bir desikle birleserek kaybolurlar. Bu mekanizma yariiletken
icerisinde elektronlar1 ya da desikleri yakalayan tuzak merkezleri gibi islev gortirler. Bu
tuzaklarin varlhigi elektron desik ¢iftlerinin yeniden birlesme oranini artirir ve enerji
orgliye aktarilir. Bu sekilde yariiletken igerisinde fotonlarla olusan bu mekanizma
tasiyict  yogunlugunu, dolayisiyla iletkenligi etkiler. Bir yariiletkene 151k
gonderildiginde {iretilen fotoakimla (lpn), fazlalik tasiyict yogunlugu (AP) arasinda,

loh oc Apn bagntist vardir (Bube 1970).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan kimyasallar

Monomer; anilin, 20,44 mmHg ve 66 °C sicaklikta vakumda destillenmistir ve
kullanilincaya kadar 0-5 °C de derin dondurucuda saklanmistir. Baglatici; amonyum
persiilfat, Vakum etiivde kurutularak kullanilmigtir.Diger Kimyasallar; 1- Metil-2-
Prolidon (CsH9NO) (d=1.03 g/mL), Hidroklorik asit (HCI) (%37, d= 1.18g/mL), etanol,
silikon yag1 (n = 2000 mPas, d = 0,965 g/cms) analitik saflikta olup, temin edildikleri
sekilde kullanilmustir ( Cabuk 2006).

3.1.2. Kullamilan Cihazlar

Sicakliga bagl iletkenlik 6l¢timii i¢in  JANIS RESEARCH marka VPF-700 model
kryostat, LAKESHORE marka 331 model Sicaklik kontrol tinitesi, KEITHLEY 2400
model I-V kaynak-o6l¢tim cihazi, PFEIFFER marka D-35614 model Vakum pompasi,
Heraeus VT 5042 Rk Model Vakum etiivii, Yiksek gerilim gii¢ kaynagi, Termal

Gravimetri Cihaz1 ve UV spektrometresi kullanilmustir.

3.2. Metod

3.2.1. Monomerin saflastirilmasi

Polianilin ve polianilin-pomza kompozitinin sentez iglemleri, Siilleyman Demirel
Universitesi Kimya Béliimii’nde yapilmisti. Monomerin saflastirilmas:  vakum
destilasyonu yontemiyle gerceklestirilmistir. Anilinin kaynama noktas1 184 °C,
destilasyon aninda basing degeri 20.44 mmHg ve ilk destilatin geldigi sicaklik 66 °C

olarak ol¢tilmiistiir.
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3.2.2. Polimer sentezi

N monomer/ N tz= 2 oraninda olacak sekilde ii¢ boyunlu balona 3.7 mL anilin ve 250 ml
2 M HCI konulmustur. Uzerine 4,56 g (NH.).S,0, 2 M HCI de ¢oziilerek hazirlanmis
¢ozelti damlatma hunisinden damla damla ilave edilmistir. Bu sirada, sisteme azot gazi
ilave edilmistir. Tepkimeye geri sogutucu altinda 0-5 °C sabit sicaklikta 24 saat boyunca
devam edilmistir. Bu siire sonunda karigim vakum sisteminde siiziilerek ¢o6ziicii
uzaklastirilmistir. 2 M HCI ve saf su ile yikandiktan sonra elde edilen polimer, vakum
etiivinde 60 °C de 300 mbar basing altinda 2 giin kurutulmustur. Anilinin amonyum
persiilfat tuzu kullanilarak polimerlesmesi Sekil 3.1°de verilen denkleme gore

gergeklestirilmistir.

oo 2- + e %% e
O st it
H
(A)
‘- . 2.
A - SO, ——| NH=—> =—=NH]- S0,
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A. -:H’l
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Sekil 3.1 Anilinin polimerizasyon denklemi (Gok 2002)
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3.2.3. Kompozit sentezi

Kompozit hazirlanmasinda Kayseri-Talas yoresine ait asagida kimyasal bilesimi
verilen pomza kullanilmistir. 2 M HCI {izerine 6 g lineer alkil benzen siilfonik asit
(LABSA ) ilave edilmis ve iizerine 15 g pomza yavas yavas 10 dakikada ilave
edilmigtir. Sistem, diizenli ve iyi bir kolloidal siispansiyon olusmasi amaciyla 2 saat
karigmaya birakilmistir. Bu siire sonunda, sisteme azot gazi verilmeye baslanmis, gaz
gecisi esnasinda 20 mL 2M HCI de ¢oziinmiis amomyum persiilfat (NH4)2S,0s)
siispansiyon icerisine damla damla ilave edilmistir. Sistem 5 dakika karistirildiktan
sonra polimerizasyon sicaklig1 50 °C ye getirilerek sisteme vakumda danutilmis olan
anilin monomeri (8 mL), balonun diger kolundan damla damla eklenmis ve
polimerizasyona 8 saat devam edilmistir. Polimerizasyon tamamlandiktan sonra
safsizliklarin uzaklastirilmasi amaciyla kompozit swast ile su ile ©on yikama,
LABSA nin ortamdan uzaklastirilmasi i¢in etanol ile karigtirarak 20 dakikada yikama,
tekrar etanol ile yikama, 2 M HCI ile yikama son olarak da tekrar su ile yikama
islemleri yapilmustir. Yikanan kompozit 60 °C de normal etiivde saat camm iizerinde
24 saat kurutulmustur. Daha sonra 60 °C de 300 mbar da vakum etiiviinde 2 giin

kurutulmustur.

Pomza iilkemizde silinger tasi, nasir tasi, higir tagi kiirek gibi adlarla bilinmekledir.
Pomza volkanik bir kayag tiirii olup, asidik ve bazik karakterli volkanik faaliyetlerle
olugsmustur. Volkanik bir cam yapisindadir. Her iki pomza tiirii de olusum esnasinda ani
soguma ve gazlarin biinyeyi ani olarak terk etmesi sonucu oldukg¢a gdzenekli bir yapi
kazanmiglardir. Gozenekler hi¢ birbirleriyle baglantili degillerdir. Kimyasal olarak
tesirsiz ve %75’e¢ varan bir silika muhtevasma sahiptir. Bu c¢alismada kullanilan

pomzanin kimyasal bilesimi Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1 Pomza taneciklerinin kimyasal bilesimi

Bilesik 510; AlLO; Na,O K;0 Diger

% 74.0 15,6 6.1 24 19
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Pomza ¢oktiikten sonra tekrar dagilabilir fakat sonugta tabakalasir ve pekisir. Pomza
yar1 degisken bir madde olarak tedrici asinmaya ugrayabilir ve sonugta iri taneli kile
doniisiir. inorganik kokenli olan pomzanin inert olusu, gézenekli bir yapiya sahip olusu
ve cevreye zehirli etkisinin olmayisi, tasiyict olarak kullanilmasini saglayan baglica

ozellikleridir (Cabuk 2006).

Olgiimler i¢in toz halde olan Polianilin ve Polianilinin farkli oranlarda katkilanmasi
ile elde edilen kompozitler ince tablet (pellet) hale getirilmistir. Olgiimlerimizde
Polianilin (PANI), %85 oraminda polianilin ile %15 oraninda Pomza’dan olusan
kompozit (P85) ve %064 oraninda polianilin ile %36 oraninda pomza’dan olusan

kompozit (P64), olarak adlandirilmistir.

3.2.4. Elektriksel iletkenlik dlciimleri

Toz halindeki numune, tablet haline getirilerek iletkenlik i¢in, Sekil 3.2’de gosterilen
uclardan giimiis pasta ile kontak alindi. Van der Pauw metoduna (Pauw 1958) uygun
alinan kontaklarin giivenilirligi 6rnegin kontak uglar1 degistirilerek kontrol edildi ve

sonrasinda numune Kryostat i¢ine yerlestirildi.

=
L]

Sekil 3.2 Van der Pauw metoduna uygun, giimiis pasta ile alinan kontak uglar1

Olgiim  oncesinde  oksitlenme, buzlanma gibi istenmeyen  durumlarla
karsilasilmamasi ve 1sil iletkenligin daha iyi olabilmesi i¢in numunenin bulundugu
ortamin havasi 10° Torr’luk vakum uygulanarak alindi. Sicakhga bagh iletkenlik

Ol¢ctimleri i¢cin numunenin sicakligi sivi azot kullanilarak 80 K sicakliga diisiiriildii.
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Sicaklik olgtimii 80 K ile 400 K arasinda gergeklestirildi. Yapilan olgiimlerde
numunenin bulunacagi ortamm havasini vakumlamak i¢in PFEIFFER marka D-35614
model vakum pompasi kullanildi. Sicaklik kontroli LAKESHORE marka 331 model
sicaklik kontrol {initesi ile yapildi. Kontak aliman numuneye akim KEITHLEY 2400
model I-V kaynak-6l¢iim cihazi ile uygulandi. Sicaklik bagimli iletkenlik 6lgiimii i¢in
sicaklik artis1 5 K araliklarla yapildi. letkenlik &lgiimleri igin kullanilan deney diizenegi
Sekil 3.3°te sematik olarak gosterilmistir.

-V kaynagi ve 8lglim cihaz

L] )

Bilgisayar

WVakum pompasi :
i

Crylostat Sicaklik 8lgiim ve kontrel Cihazi
Sekil 3.3 Elektriksel iletkenlik 6l¢timii deney diizenegi

3.2.5. Fotoiletkenlik ol¢iimleri

Fotoiletkenlik 6l¢timiinde de elektriksel iletkenlik dl¢timlerinde kullanilan, Sekil 3.3’
teki diizenek kullanildi. Elektriksel iletkenlik Olgiimlerinden farkli olarak LED 1s1k
kaynag1 kullanildi. Numunenin iizerine 20, 35, 55, 80, 115 mW/cm? siddetlerinde 1s1k
gonderildi. Farkli 1g1k siddetleri, kullanilan LED’e 50, 60, 70, 80 ve 90 mA akim
uygulanarak elde edildi. Numunelerin sicakliga bagh fotoiletkenlik 6l¢timleri, 100 - 420
K sicaklik araliginda yapildi. PANI ve P85 &rnekleri icin 0,01 Volt, P64 6rnegi i¢in 0,1
volt elektrik alani uygulandi. Elde edilen veriler karanlik ortam Olgiimleriyle
karsilastirildi. Isik etkisi altinda alinan degerler 1s1ksiz ortam degerlerinden ¢ikartilarak,
iletkenlik degerleri hesapland:.

3.2.6. Optik sogurma ol¢iimleri

Sogurma Ol¢iimii i¢in tablet halde numunenin kalinligindan dolayr sogurma
spektrumu elde etmek miimkiin olmadigindan, numune dimetil siilfoksit (DMSO)
¢ozelti i¢erisinde ¢oziilerek 6lgtimler alindi. Polianilin ve polianilin kompozitleri ¢ozelti

halinde diizenegin yuvasma yerlestirildi. Olgiim &ncesi numunenin sogurmasini
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etkileyeceginden dolay1 ¢dzeltinin, numune dahil edilmeden sogurmasi hesap edildi ve
sonrasinda sisteme 151k gonderilerek dlciim yapildi. Olgiimler igin; i¢ yapisi basitce
Sekil 3.4’te sematize edilen, UNICO marka SQ-2802 model UV/VIS spektofotometre
kullanildi. Spektofotometre; 151k kaynagi, monokromatdr, 6rnegin konuldugu yuva,

dedektor ve dlglimlerin okundugu ekrandan olugsmaktadir.

monokromat&r numune dedektsr

Sekil 3.4 Spektofotometrenin i¢ yapisi

Spektofotometreye dalga boyu 300 — 900 nm araliginda olan 1sik gonderildi.
Gonderilen 151k i¢cin kaynak olarak doteryum lamba kullanildi. Numuneden gegen

isinlari siddetleri deney diizeneginde bulunan dedektor ile tespit edildi. Alinan 6l¢iim
degerlerine gore, lnITO degeri hesaplandi. Burada lp numune tizerine gelen ismin 1s1k

siddeti ve I numuneden geg¢en 1smin 151k siddetidir. Sonrasinda alman veriler

spektofotometre ile baglantili olan bilgisayara aktarilarak, sonuglar degerlendirildi.

Sogurma katsayisi () ile bant enerji araligi (Eq) arasinda,
(ahv) = A*(hv — E,)" (3.1)

bagintis1 vardir (Pankove 1971). Burada A* gecis olasihigina bagl bir sabittir
n ise izinli direkt gegisler i¢in n= % degerini, yasaklanmis direkt gecisler icin n= %
degerini alir. izinli dolayl gecisler icin n= 2, yasaklanmis dolayli gecisler icin n=3

degerini alir.

(ahv)™in hv ye gore cizilen grafigi incelendiginde, grafigin lineer oldugu kisma
karsilik gelen dogrunun hv eksenini kestigi nokta yasak enerji aralig1 Eq’yi verecektir.

Sekil 3.5’te verilen sogurma grafigi bu durumu ifade etmektedir.
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(cthv)"

hv

Sekil 3.5 Tipik bir sogurma spektrumu 6rnegi

3.2.7. Termo-gravimetrik analiz (TGA)

Termo-gravimetrik analiz (TGA) isleminde sicaklik sistematik olarak degistirilir.
Sicaklik degisimi ile numunenin kiitlesinde meydana gelen azalmalar, zamanin ve
sicakhigin bir fonksiyonu olarak olgiiliir. Termo-gravimetri cihazi, sicaklik degisimini
otomatik olarak kaydeden bir baglanti, firm, tepkimeye girmeyen gazli bir temizleyici
ve Olglim sirasinda gaz ayari yapilmasini saglayan elemanlardan olusmaktadir.

Sistemden alinan verilerle sicaklik-kiitle egrileri (termogram) olusturulur.

Termo-gravimetrik analiz ile oksidasyon, rediiksiyon, korozyon, buharlagsma,
siiblimlesme gibi Ozellikler O&lgiilebilir. Analiz sonuglar1 polimerin pargalanma

mekanizmasi1 hakkinda bilgi verir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elektriksel Ozellikler
4.1.1.Elektriksel iletkenlik Ol¢iim Sonuclan

Bu béliimde, PANI, P85 ve P64 numunelerinin sicakliga bagh elektriksel iletkenlik
sonuglar1 verilecektir. Elektriksel iletkenlik Olgiimleri i¢in Ornekler iizerine alinan
giimiis kontaklarin omik davranig gosterip gostermedikleri cesitli sicakliklarda akim(I)-
voltaj (V) Ol¢timii yapilarak test edilmistir. Sekil 4.1°de P64 6rnegi igin verilen, 1-V
Olciimii sonuglar1 géstermistir ki, akim voltajla lineer olarak degismekte ve bu davranis
ters bias uygulanmasi ile de degismemektedir. Bunun anlami, giimiis kontaklarin
malzemelere denge degerlerinin 6tesinde ekstra direng eklememesidir; bu da Slgiilen

iletkenlik degerlerinin saglikli sonuglar vermesini saglamistir.

—h
n
a4
M=

1.00ED4 -

[ =]
[ =]
[ =]
m
[ =]
[ ]

-1.50 -1.00 -0.50 0.{ 0.50 1.00 1.p0

-1.00E-04

L] AE A
I LE ) S B3

V{v)
Sekil 4.1 P64 6rnegi i¢in oda sicakligi [-V grafigi

£
o
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Sicak 6l¢ii ucu (Hot Probe) teknigi ile kalinliklar1 500 um civarinda olan 6rneklerin
elektriksel iletkenlik tipleri belirlenmistir (Golan, Axelevitch vd 2006). PANI ve P85
orneklerinin P-tipi iletkenlige sahip olduklar1 6te yandan en yiliksek pomza oranina
sahip P64 kompozit 6rnegin N-tipi iletkenlige sahip oldugu tespit edildi. Sicakliga bagl
I-V &lgiimleri sonucu; PANI, P85 ve P64 Orneklerin zdirenglerinin sicaklikla iistel

olarak azaldig1 ve her ii¢ 6rneginde yariiletken karakteristik gosterdigi tespit edildi.

PANI 6rnegin oda sicakhigi elektriksel iletkenlik ve dzdireng degerleri sirasiyla
7.28x10™" (Q.cm)® ve 1.37 (Q.cm) olarak bulundu. Bu ornegin iletkenlik (o) ve
ozdireng (p)’lerinin 80-400 K sicaklik araligindaki sicakliga bagl degisimleri Sekil 4.2

(a) ve (b)’ de verilmistir.

9.0E-01
8.0E-01 -
7.0E-01 -
6.0E-01 -
5.0E-01 A
4.0E-01 -
3.0E-01 -
2.0E-01 -
1.0E-01 -
1.0E-03 T T T T T T T

50 100 150 200 250 300 350 400 450

T(K)

(S(Q.Cm)'1

(a)

7.0E+01
6.0E+01
5.0E+01
4.0E+01
3.0E+01
2.0E+01
1.0E+01
0.0E+00 T T

0 100 200 300 400 500
T(K)

p(Q.cm)

(b)

Sekil 4.2 PANI 6rnek i¢in (a) iletkenlik (b) Ozdireng’in sicakliga bagli degisimi
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Sekil 4.2.(a)’da goriildiigii gibi, sicaklik arttikca PANI 6rneginin elektriksel
iletkenligi iistel bir artig gostermekte ve iletkenlikteki bu artis 320 K sicakliga kadar
sirmektedir. 320 K sicakliktan sonra 360 K sicakliga kadar PANI 6rnegin
iletkenliginde belirgin bir azalma olmakta, sonra tekrar artisa gegmektedir. Bu
davranisin nedeni 320 K civarinda polimer yapidan nemin ayrilmasina baglanabilir.
Nemin yapida bulunusu yapidaki pozitif yiikk ve anyonlar arasindaki elektrostatik
etkilesmeyi azaltmaktadir. Nemle birlikte bulunan yiik dagilimi anyonlarin kutuplanma
etkilerini azaltmakta dolayisiyla anyonlara bagli sagilma tesir kesitini kii¢tiltmektedir.
Nemin ayrilmast ile tesir kesiti biiylimekte ve elektronik dalga fonksiyonu lokalize
olmakta ve bu sekilde iletkenlikte bir azalma meydana gelmektedir (Mzenda 2002).
Bu aciklamaya ek olarak, 320 K sicakliginda polimerde kiitle kaybmna bagl olarak

yapisal ayrigsmanin baslamasi da bu davraniga bir etken olabilir.

PANI 6rnegin 80 - 400 K sicakliklar1 arasinda elektriksel iletkenlik degisimi degisik
sicaklik bolgelerinde etkili olan akim mekanizmalarinin arastirilmasi amaciyla
incelendi. Iletim mekanizmalarinmn tespiti i¢in iletkenlik verileri, Denklem 4.1 ile

verilen genel elektriksel iletkenlik ifadesine gore Sekil 4.3°te goriildiigii gibi analiz
edildi.

(4.1)
O T T T
05 9 8 10 12 14
1 y=-04245x+1.075%,
"g -15 41 R?=0.9721 ' y =-0.4459x + 1.0836
S 5 R*=0.999
S 2
E 2.5
S 3
3.5 -
. y =-0.3335x + 0.0498
) R?=0.9949
45
1000/T (K)*

Sekil 4.3 PANI 6rnek icin ii¢ degisik sicaklik bolgesinde iletkenlik-sicaklik degisimi
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Burada, E, aktivasyon enerjisi, oo bir sabit, k Boltzmann sabiti ve T sicakliktir. Bu
ifadeye gore, Ln(c) - (1000/T) grafiginin lineer oldugu her degisik sicaklik bolgesi o
sicaklik araliklarindaki E, aktivasyon enerjilerini verecektir. Bu grafigin Denklem 4.1°e
gore analiz edilmesi sonucu 110-195 K ve 210-330 K sicaklik bolgelerinde aktivasyon
enerjisi yaklasik 38 meV ve 80 - 105 K arasi sicakliklarda aktivasyon enerjisi 28 meV
olarak hesaplanmustir. Ug sicaklik bdlgesinde hesaplanan aktivasyon enerjilerinin kT
degerine gore diisiik ¢ikmasi polianilinde (PANI) dominant akim mekanizmasinin
termal aktivasyondan c¢ok Mott’'un hoplama iletim mekanizmas1 olabilecegini
gostermistir. Mott’un teorisine gére hoplama iletim mekanizmasi asagidaki ifade ile

verilmektedir (Mott 1979).
1
ovT =0, exp(—%T (4.2)

Burada Ty yapidaki diizensizlik derecesini gosteren bir parametre ve oo bir sabittir.
Bu iki parametrenin degeri Sekil 4.4’ te verilen Ln(o) - (T'1/4) grafiginden elde
edilebilir. Mott’un hoplama iletimi i¢in gerekli parametreler, To Ve Go‘dan hesaplanir.
Sicakliga bagl iletkenlik degisimi dl¢iimlerinden hesaplanan Mott parametreleri PANI

ornek i¢cin Tablo 4.1’ de verilmistir.

0 T T T T T T T
0{2 0.22 0.26 0.28 0.3 0.32 0.34 0.36
-1 1
E -2-
Q
G y = -41.512x + 9.8876
° R? = 0.9967
T 31
-l
-4 -
-5
T-1/4 (K)-1I4

Sekil 4.4 PANI 6rnek icin Ln(o) - (T™) grafigi
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Ln(c) - (1000/T) grafiginden hesaplanan aktivasyon enerjilerinin degisik sicaklik
bolgeleri igin birbirine yakin degerler ¢ikmasi, neme bagl iletkenlik azalmasinin
basladig1 sicakliga kadar hoplama iletim mekanizmasinin gegerli olabilecegini
gbstermistir. Bu nedenle Mott parametrelerinin hesabi i¢in kullanilacak Ln(o) - (T™*)
grafiginin 80-320 K araliginda tek bir bolgeymis gibi incelenmesi uygundur. Grafikten
de goriildiigii gibi bu sicaklik araliginda lineer bir degisimin olmasi, PANI &rnegin

320 K sicakliga kadar hoplama iletkenlik mekanizmasina gore davrandigini gosterir.

Tablo 4.1 PANI 6rnek igin Mott parametreleri (Mott 1979)
Ornek | T, (K) a(cm™) | N(Ep) (cm®eVh | R(cm) |[W (V) | aR | KT (eV)

PANI | 2.97E+06 | 2.30E+09 7.13E+26 1.94E-09 | 0.046 | 4.46 | 0.015

Burada, N(Eg) Fermi seviyesinde lokalize olmus durumlarm yogunlugu, R en yakin
seviyeler arasi hoplama mesafesi, W ortalama hoplama enerjisi ve o soniim (decay)
sabitidir. Mott un teorisine gore hoplama iletim mekanizmasiin gegerli olabilmesi i¢in
W> KT ve aR>1 olmali ve yapidaki diizensizlik derecesini gosteren To> 10° olmalidur.
Burada oR parametresi yapidaki lokalizasyonu gosteren bir parametre ve kT belli bir
sicakliktaki tasiyicilarin termal enerjisidir. Bu analize gore Tablo 4.1 den de gorildiigi
iizere; bu sartlarin hepsinin birden saglanmasi gdstermistir ki, polianilin (PANI) &rnekte
akim mekanizmasi Mott’un hoplama akim mekanizmasidir. Bu mekanizmaya gore;
iletim, tasiyicilarin uzak mesafelerdeki enerji olarak yakin durumlara hoplamasi yoluyla
gerceklesir. Yapidaki dilizensiz yerlesimli atomlar veya molekiiller yasak enerji
araliginda olusan tuzak seviyeleri yaratir. Bos enerji seviyeleri ancak Fermi seviyesinin
altindaki dolu durumlardan tasiyict yakalayabilir, c¢iinkii degerlik bandinda
yakalanabilecek serbest tasiyici yoktur. Aktivasyon enerjisinin yiiksek sicakliklara
cikildiginda artmasi sicaklikla yapmin daha diizenli hale gelmesi ve bazi tuzak

seviyelerinin buna bagli olarak yok olmasindan kaynaklanmaktadir.

P85 olarak adlandirdigimiz kompozit malzeme %85 Polianilin ve %15 Pomza
icermektedir. PANI o6rneginde anlatildigi gibi, P85 orneginin de sicakliga bagh
iletkenlik Ol¢limleri yapilmis ve gegerli akim mekanizmalar1 arastirilmistir. P85

orneginin oda sicakligi elektriksel iletkenlik ve dzdireng degerleri sirasiyla 2.49x10™
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(Q.cm)™ ve 4.01 (Q.cm) olarak bulunmustur. P85 kompozit 6rnegin sicakliga bagli

iletkenlik (o) ve 6zdireng (p) Ol¢timleri Sekil 4.5 (a) ve (b)’ de verilmistir.

4.0E-01
3.5E-01 A
3.0E-01 -
2.5E-01 -
2.0E-01 -
1.5E-01 -
1.0E-01 -
5.1E-02 -
1.0E-03 - T T T T T T

50 100 150 200 250 300 350 400 450

T(K)

cs(!).cm)'1

(@)

3.0E+02
2.5E+02
2.0E+02
1.5E+02
1.0E+02
5.0E+01

0.0E+00 T
0 100 200 300 400 500

T(K)

p(Q.cm)

(b)
Sekil 4.5 P85 kompozit drnek icin (a) Iletkenlik (b) Ozdireng’in sicakliga bagli degisimi

Grafiklerden goriildiigii gibi; PANI 6rnekle benzer olarak, sicaklik arttikga iletkenlik
iistel olarak artmakta yani vyariiletken davrams gdstermektedir. PANI ornekte
gordiiglimiiz iletkenligin 320 K civarlarindaki azalisi, P85 6rneginde de gdzlenmistir.
Polimer yapidaki ayrismanin bagladigi sicaklik; P85 6rnegi igin, yine yaklagik 300-320
K civarlarindadir. Yani PANI 6rnegine %15 oraninda Pomza eklenmesi ile polimer

yapidaki ayrisma PANI 6rnege gore yaklasik ayni sicaklikta baslamustir. Daha sonra
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verilecek olan TGA olglimleri de yapidaki kiitle kaybmin P85 6rnegi igin 300-320 K

civarlarinda arttigimi gostermektedir ki; bu da bizim bulgularimizi destekler niteliktedir.

P85 kompozit 6rnegin 80-400 K sicaklik araligindaki iletkenlik degisimi; Denklem
4.1°de verilen genel iletkenlik ifadesine gore incelenerek, gecerli akim mekanizmalari

arastirilmistir.  Sekil 4.6, P85 kompozit ornek icin Ln(c) - (1000/T) degisimini

gostermektedir.
O T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
-1 7 ~ y=-0.5783x+0.591
Py . R°=09851

',
AN

y=-0.5115x + 0.153
R?=0.9976

Ln(s) (Q.cm)™
w

-4 -
5 - y=-0.3219x - 1.59(;7\\‘\.
R*=0.9874
. 0.98
1000/T (K)™

Sekil 4.6 P85 kompoziti i¢in li¢ degisik sicaklik bolgesinde iletkenlik-sicaklik degisimi

P85 kompozitine ait Sekil 4.6 da verilen grafigin analizi sonucunda, 80 - 105 K,
110 - 195 K ve 210 - 305 K sicaklik araliklarinda aktivasyon enerjileri sirasiyla 28, 44
ve 49 meV olarak hesaplandi. Bu degerler yaklasik olarak PANI 6rnegi i¢in bulunan
degerler ile uyumluluk gostermektedir. Bu durum; PANI 6rneginde oldugu gibi, P85
kompozitinde de hoplama iletkenlik mekanizmasinin gegerli olabilecegini
gostermektedir. Yine, 80 - 300 K arasi sicakhik bdlgesinde ¢izilen Ln(o) - (T
grafiginden Mott parametreleri hesaplanarak, hoplama iletkenlik mekanizmasinin
gecerliligi arastirildi. Sekil 4.7 P85 kompoziti i¢in ¢izilmis Ln(c) - (T'm’) grafigini

gostermektedir.

Grafikten goriildiigii gibi, incelenen sicaklik araliginda lineer bir degisim
gozlenmektedir. P85 Ornege ait Olgimler sonucunda hesaplanan Mott parametreleri

Tablo 4.2’te verilmistir.
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0 T T T T T T T
0J2 0.22 0.24 0.26 0.28 0.3 0.32 0.34 0.86

y =-46.701x +10.024
R =0.9979

Ln(c) (Q.cm)'1

T-1l4 (K)-1/4
Sekil 4.7 P85 kompozit drnek i¢in Ln(o)-(T™*) grafigi

Tablo 4.2 P85 kompozit 6rnek i¢in Mott parametreleri
Ornek | T, (K) a(cm™® | N(Ep) em®eVvh) | R(m) | W (EV) | aR | kT (eV)

P85 | 4.76E+06 | 3.34E+09 1.37E+27 1.48E-09 | 0.054 | 4.94| 0.016

Tablo 4.2’de bulunan degerlere gore, hoplama iletim mekanizmasmin gegerli
olabilmesi icin gerekli W> kT ve aR>1 sartlari, yapidaki diizensizlik derecesini
gosteren To> 10° sart: ile birlikte tam olarak saglanmistir (Mott, 1979). Buna gore,
Polianilin 6rnekte oldugu gibi, P85 kompozit 6rnekte de gegerli akim mekanizmasi
tastyicilarin  yasak enerji araliginda bulunan tuzak enerji seviyeleri arasindaki

hoplamadir.

Son olarak, %64 PANI ve %36 Pomza kompoziti (P64) i¢in sicakliga bagli iletkenlik
ve etkin akim mekanizmas: analizleri yapildi. P64 Orneginin oda sicakligi
elektriksel iletkenlik ve 6zdireng degerleri sirasiyla 5.92x10° (Q.cm)™ ve 169 (Q.cm)
olarak bulundu. P64 kompozit 6rnegin sicakliga bagl iletkenlik (o) ve dzdireng (p)
Olctimleri Sekil 4.8 (a) ve (b)’ de verilmistir.
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Sekil 4.8 P64 kompozit drnek icin (a) iletkenlik (b) Ozdireng’in sicakliga bagli degisimi

Sekil 4.8 (a)’dan goriildiigii iizere; yine PANI ve P85 kompozit &rneklerde oldugu
gibi, sicaklikla iletkenlik artis1 gézlenmis fakat bu artisin daha ¢ok lineer bir davranisla
oldugu tespit edilmistir. P64 6rnegi de yariiletken davranig gostermesine karsin, yapiya
eklenen yalitkan madde nedeniyle yapidaki dejenereligin arttigi daha amorf bir yap1
haline doniistiigli  diisiiniilmektedir. Yapidaki bu dejenerelik iletkenlik-sicaklik

varyasyonunun ¢ok az olmasmdan da anlasilabilir.
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Elde edilen sonuglarla ilgili dikkat cekici nokta, iletkenligin azalmaya basladig:
yani polimer ayrigmasimin basladig1 sicakligin dnceki iki drnege gore artmis ve 340 K
sicakliklara kadar c¢ikmis olmasidir. Bunun nedeni, yapida pomza oranmin ¢ok
olmasindan dolay1 yapidaki nemin daha yiiksek sicakliklara kadar ancak atilabilmesi
olabilir. Termo-gravimetrik analizden de goriilecegi iizere kiitle kayb1 bu 6rnek i¢inde
aslinda 300 K civarinda baslamaktadir. Sekil 4.9’da verilen Ln(c) - (1000/T)

grafiginden degisik sicaklik bolgeleri igin aktivasyon enerjileri hesaplandi.

_5 T T T T T T
5059 2 4 4 6 8 10 12 14
5.1 1 Yy =-0.1113x- 4.7539
= 151 R =0.9565
£ 52-
G 5.25 -
£ 531 0.0336 21
=-U. X-2.12.
- 6354 YT y = -0.006X - 5.3695
54 - R=09841 ce R?=0.9044
5.45 - T

55
1000/T (K)*

Sekil 4.9 P64 kompoziti i¢in li¢ degisik sicaklik bolgesinde iletkenlik-sicaklik degisimi

Sekil 4.9°da bu 6rnegin iletkenliginin sicaklikla degisiminin yariiletken karakteristik
gosterdigi agikca goriilmektedir. Yinede varyasyonun az olmasi malzemenin dejenere,

diizensiz bir yapida oldugu sonucunu vermektedir.

P64 ornekle ilgili, 80 — 105, 110 - 195 ve 210 - 330 K sicaklik bolgelerinde yapilan
Olgim sonucunda hesaplanan aktivasyon enerjileri 10 meV’un altinda ¢ikmustir.
Aktivasyon enerjilerinin diisik olmasi elektriksel iletkenligin 1s1l uyarim ile
olmadigimi gosterir. P64 kompozitinin iletkenliginin hoplama iletkenlik mekanizmasi
ile oldugunun arastirilmasi icin Sekil 4.10°da verilen Ln(o) - (T™*) grafigi ¢izilmis
ve Tablo 4.3’te verilen Mott parametreleri ii¢ degisik sicaklik bolgesi i¢in

hesaplanmugtir.
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R*=0.9189
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T4 (K) 1
Sekil 4.10: P64 kompozit drnek i¢in Ln(o) - (T grafigi
Tablo 4.3 P64 kompozit 6rnek i¢in Mott parametreleri
Sicaklik(K) To (K) a(cm™) NEd | R (cm) W aR kT
aralig (cm™eV™) (eV) (eV)

80-105 4.30E-01 | 7.87E+03 | 1.98E+17 | 1.3E-05 | 0.001 | 0.10 | 0.008

110-275 2.29E+02 | 7.09E+04 | 2.73E+17 | 5.78E-06 | 0.005 | 0.41 | 0.017

280-340 1.31E+04 | 1.00E+05 | 1.33E+16 1E-05 0.018 | 1.00 | 0.027

Tablo 4.3’te verilen sonuglara gore; hoplama iletim mekanizmasinin gegerli
olabilmesi icin gerekli sartlar ii¢c sicaklik bolgesi i¢in de gecerli degildir. Yapinin asir1
derecede diizensizligi, diisiik aktivasyon enerjileri bu O6rnek i¢in akim mekanizmasi
hakkinda kesin bir yorum yapmamiza olanak vermemistir. Yapidaki yiiksek orandaki

pomzanin neden oldugu diizensizlik, yasak enerji araliginda siirekli tuzak seviyelerinin
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varligii gostermektedir. PANI, P85 ve P64 kompozit 6rneklerinin iletkenlik sicaklik

degisimlerinin karsilagtirilmasi Sekil 4.11°de verilmistir.

[ LY
T

Ln(c) (Q.cm)™
4

M

1000/T (K)™

-10

Sekil 4.11 PANI, P85 ve P64 kompoziti i¢in iletkenlik-sicaklik degisiminin

karsilastirilmasi

Grafikten gorildiigii iizere, polianilin malzemeye eklenen yalitkan pomza oranmnin
artmast ile beklendigi gibi malzemenin iletkenliginde azalma olmaktadir. Ayrica
eklenen pomza, malzeme yapisindaki diizensizligi artirmakta ve daha dejenere hale

gegmesine neden olmaktadir.

4.1.2. Foto-iletkenlik Ol¢iim Sonuclar

PANI, P85 ve P64 kompozit drneklerin sicakliga bagl foto-iletkenlik dlgiimleri 100-
420 K sicaklik araliginda yapilmistir. Olgiimlerde PANI ve P85 &rnekleri i¢in V=0.01
Volt, P64 6rnegi icin ise, V= 0.1 Volt elektrik alan uygulanmistir. Kullanilan 151k
siddetleri; 20, 35, 55, 80 ve 115 mW/cm®dir. Bu degisen 151k siddetleri kullanilan
LED’e 50, 60, 70, 80 ve 90 mA akim uygulanmasi ile elde edilmistir. Sekil 4.12 (a), (b)
ve (c)’de sirastyla PANI, P85 ve P64 kompozit drneklerin iletkenliklerinin sicakliga
baglilig1 Ln(c) - (1000/T) grafigi olarak degisik 1s1k siddetlerinde verilmistir.
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Sekil 4.12 (a) PANI, (b) P85 ve (c) P64 kompozit drneklerin degisik 151k siddetlerinde

sicakliga bagli iletkenliginin degisiminin karanliktaki iletkenlikle karsilagtirilmasi

Bu grafiklerden goriildiigii gibi, her {i¢ 6rnek i¢in de yariiletken davranisa uygun
olarak iletkenlik sicaklikla iistel olarak artmaktadir. Ayrica, 151k siddeti arttikga biitiin
orneklerin iletkenlik degerlerinde artis gozlenmektedir. Foto-termal aktivasyon
enerjileri degerlendirildiginde; PANI ve P85 6rneklerinde aktivasyon enerjileri 260 K
iizerindeki yliksek sicaklik bolgesinde 151k siddeti ile azalmis, fakat bu sicakligin
altindaki diislik sicaklik bolgesinde sicakliktan hemen hemen bagimsiz bir degisim
gostermistir. Foto-termal aktivasyon enerjisinin yiiksek sicakliklarda isik siddeti ile
azalmas1 PANI ve P85 kompozit 6rneklerde bulunan safsizlik seviyelerinin varhgini
gostermektedir. Isik siddeti ve sicaklik arttik¢a iyonize olan bu seviyeler foto-termal
aktivasyon enerjisinin azalmasini saglar. PANI ve P85 kompozit drneklerde oldugu gibi
P64 o6rneginde de diisiik sicakliklarda aktivasyon enerjisi sicakliktan hemen hemen
bagimsizdir. Yiiksek sicakliklarda ise, foto-termal aktivasyon enerjisi degisik 151k
siddetleri i¢in birbirine yakin degerler vermektedir. Bu, P64 yapisindaki siirekli safsizlik
seviyelerinin bir gostergesidir. Yap1 Oylesine dejenere bir yapidir ki 151k siddetinin

artmasiyla iletkenliklerde ¢ok fazla bir degisim gozlenememektedir.
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Fotoiletkenlik Ac, karanlikta Olgiilmiis iletkenligin aydinliktaki iletkenlikten
¢ikarilmasi ile bulunur. Sekil 4.13 (a) PANI, (b) P85 ve (c) P64 kompozitlerinin foto-

iletkenliginin sicaklifa gore degisimini degisik 151k siddetleri i¢in gostermektedir.
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Sekil 4.13 (a) PANI, (b) P85 ve (c) P64 kompozit drneklerin degisik 151k siddetlerinde

sicakliga bagli foto-iletkenliklerinin degisimi

Sekil 4.13 (a), (b) ve (c¢)’den goriildiigii gibi, foto-iletkenlik tiim O6rnekler igin 151k
siddeti ile artmaktadir. PANI ve P85 orneklerinde dikkat ¢eken bir nokta; sicaklik
artikca her bir 151k siddeti i¢in iletkenligin artmasi gerekirken yaklasik 300 K civarinda
azalmaya baslamasidir. Bu durum, daha onceki iletkenlik Ol¢liimlerinde gdzlenen yapi
ayrismasmin bu sicaklik civarinda baslamasiyla agiklanabilir. Yine PANI ve P85
ornekleri i¢in 151k siddeti arttikca foto-iletkenlik degerleri arasindaki fark azalmaktadir.
Bu da yine yapidaki safsizlik seviyelerinin varligint gostermektedir. Safsizlik seviyeleri
iyonize oldukga foto-iletkenlik degerleri birbirine yaklasmaktadir. Bu analiz, bu iki
ornekte foto-iletkenligin yapidaki safsizlik veya yeniden birlesme merkezleri tarafindan
kontrol edildigini gostermektedir. P64 ornegi ise Ozellikle yiiksek sicakliklarda
yapisindaki dejenereligi foto-iletkenlik degisiminde de gdstermistir. Sicaklik artik¢a

dejenerelik artmakta ve 151k siddetinin iletkenlige cok fazla bir katkis1 olmamaktadir.

Fotoiletkenligin 151k siddetine bagimmliligi dengede olmayan foto-tasiyicilarin
yeniden birlesme mekanizmalar1 ile agiklanir. Bu yeniden birlesme merkezlerinin

karakteristigi, fotoakim-1sik siddeti bagimlhiligmnin degisik sicakliklarda olgiilmesi ile
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elde edilebilir. Fotoakim-Isik siddeti degisimi; PANI, P85 ve P64 drnekleri i¢in 200 K
sicakliginda karsilagtirmali olarak Sekil 4.14°te verilmistir. Teoride, fotoakimla 11k
siddeti arasindaki bagnt1 Ipy ~ ¢" olarak verilir (Bube, 1970). Burada n kuvveti, dengede
olmayan tasiyicilarin yeniden birlesme mekanizmasmin bir fonksiyonudur. Grafikten
hesaplanan egimlerden n degerleri bulunabilir. 200 K’de PANI, P85 ve P64 drnekler
icin n degerleri 1.28-1.46 araliinda bulunmustur. Egim degerlerinin birden biiytlik
olmasi, yani fotoakimim 1s1k siddetine siiper lineer bagliligi, yasak enerji araliginda
lokalize olmus safsizlik durumlarmin siirekli veya yaklasik stirekli bir dagilimini

gostertr.
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-1.8E+01
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Sekil 4.14 200 K sicaklikta 6rneklerin fotoakim-1sik siddeti degisimi

4.2. Optik Ozellikler

4.2.1. Optik Sogurma Ol¢iim Sonuclar

Yariiletken karakteristigi gosteren orneklerin optik bant araliklarini belirlemek tizere
300-900 nm araliginda, dalgaboyuna bagl sogurma &lgiimleri yapildi. Orneklerin tablet
olarak sogurma spektrumunu elde etmek, kalinlik faktoriinden dolayr miimkiin
olmadigindan, ornekler kimyasal bir ¢oziicli, dimetil siilfoksit (DMSO) igerisinde

¢oziilerek sogurma spektrumu alinmustir. Sekil 4.15 de PANI, P85 ve P64 kompozit
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orneklerin gelen foton enerjisine bagli olarak sogurma spektrumu verilmistir. Sekil
4.15te, gelen foton enerjisi arttik¢a belli bir esik degerinden sonra absorbansin belirgin

bir sekilde arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.15 PANI, P85 ve P64 6rneklerinin sogurma spektrumu

Grafikte, PANI ve P85 kompozit 6rneklerin sogurganliklarmin birbirine yakin
degerlerde oldugu gozlenmistir. Degerlik bandindan iletim bandina gegislerin basladigi
ve sogurma yiizdelerinin arttig1 lineer bolgelerden 6rneklerin yasak enerji araliklari
tespit edilmistir. PANI, P85 ve P64 drneklerinin yasak enerji araliklar1 sirastyla 2.79,
2.74 ve 2.67 eV olarak bulundu. Bu degerler, yapidaki pomza oraninin artmastyla yasak
enerji araligmin azaldigini gostermektedir. Genel olarak, yapidaki diizensizligin ve
kusurlarin azalmasi ile optik bant araligmin artmasi gerekir. Burada bulunan sonuglar
teoriyle uyumludur. Onceki c¢alismalarda yapilan X-isinlar1 kirmimi  8lgiimleri;
Polianilin malzemeye Pomzanin eklenmesi ile yapmm giderek daha amorf hale
geldigini gostermistir (Cabuk 2006). Bu calismada yapilan sogurma ol¢iimleri, X-

1isinlar1 kirmimi dlgiimleri ile de uyumludur.
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4.3. Termal Ozellikler

4.3.1. Termo-gravimetrik analiz sonugclari

Termo-gravimetrik analiz, bir malzemedeki kiitle kaybi1 veya kazang yiizdesini
sicakliga bagli olarak olgen basit bir analitik yontemdir. Malzemeler 1sitildik¢a kuruma
ya da kimyasal reaksiyonlarla gaz salimi gibi sebeplerle kiitle kaybedebilirler. Bu
yontemle, yapidaki su kaybi (nem), yapisal ayrisma, oksitlenme miktar1 ve gaz salim
miktar1 gibi dzellikler belirlenebilir. PANI, P85 ve P64 drnekleri igin yapilan termo-
gravimetrik analiz sonuglar1 Sekil 4.16 (a), (b) ve (c)’de verilmistir.
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Sekil 4.16 (a) PANI (b) P85 ve (c) P64 kompozit 6rnekleri i¢in termo- gravimetrik

analizler

PANI, P85 ve P64 kompozit drneklerinin TGA egrileri incelendiginde, her iic
orneginde kiitle kaybinin yaklasik 300 K (~ 30 °C) civarlarinda basladig1 goriilmektedir.
30 - 100 °C aras1 suyun uzaklastigi basamak olarak diisiiniildiigiinde; elektriksel
iletkenlik 6l¢timlerini yaptigimiz sicaklik araliginda yapidaki suyun ayrisarak yapidan
uzaklastig1 ve kiitle kaybinin olustugu, buna bagl olarak polimer yapinin bozulmaya
basladig1 diisiiniilebilir. Yapidaki pomza miktar arttik¢a kiitle kaybinin sicaklikla daha
hizli ve ¢ok miktarda oldugu gozlenmektedir ki, bu da pomza eklenmesiyle yapi
icersinde daha fazla su bulundugunu gosterir. Iletkenlik odl¢iimlerinin yapildig:
maksimum sicaklik olan 130 °C civarnda P64 orneginde kiitle kaybi %15’ ler
civarindayken, PANI ve P85 drneklerinde kiitle kayb1 %5’lerin altinda kalmistir. TGA
analizlerinden ¢ikan bulgular, iletkenlik dl¢iimlerinde 300 K lerde baglayan iletkenlik

azalisini acgiklar niteliktedir.
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5.SONUC

Bu calismada Polianilin ve Polianilin-Pomza kompozitlerinin elektriksel, optik ve
termal ozellikleri incelenmistir. Kompozit drnekler, (PANI) Polianilin’e %15 (P85) ve

%36 (P64) oranlarinda pomza eklenmesi ile elde edilmistir.

PANI ve P85 orneklerinin iletkenlikleri P-tipi, P64 6rneginin iletkenligi ise N-tipi
olarak tespit edilmistir. Iletkenlik degerlerine gore; beklendigi gibi, en yiiksek iletkenlik
Polianilin 6rnekte bulunmus ve yapiya eklenen pomza oranmi arttikca iletkenligin
diistiigli gézlenmistir. Her lic 6rnekte de iletkenligin sicakliga bagimlilig1 yariiletken
davranis gostermektedir. Oda sicakligi iletkenlik degerleri PANI, P85 ve P64 igin
srrastyla 7.28x1070 (Q.cm)?, 2.49x10" (Q.cm)? ve 5.92x10° (Q.cm)™ olarak
bulunmustur. Her ii¢ 6rnek icinde yaklagik 300 K iizerinde iletkenlikte azalmanin
meydana gelmesi, yapidaki nemin yapidan ayrilmasi sonucu anyonlarin sagilma tesir
kesitlerinin biiyiimesi ile ilgilidir. Incelenen sicaklik araliginda; PANI ve P85
orneklerinin akim mekanizmasinin, yasak enerji araligindaki safsizlik enerji seviyeleri
arasinda hoplama (hopping) ile oldugu tespit edilmistir. Pomza oraninin en yiiksek
oldugu P64 i¢inse, hesaplanan aktivasyon enerjilerinin ¢ok diisiik ¢ikmasi1 yapmin agiri
dejenere, amorf oldugunu gostermistir. 80 - 400 K sicakliklar arasinda yapilan
fotoiletkenlik 6l¢iimleri, her ii¢ yapida da foto-iletimin yasak enerji araligma dagilmis
kusur seviyeleri aracilifiyla oldugunu gostermistir. Foto-akimin 151k siddetine gore
degisimi bu safsizlik dagilimmin pomza oranit arttikca siirekli hale geldigini
diistindiirmektedir.

Optik sogurma olgiimleri 300 - 900 nm dalga boyu araliginda gergeklestirilmistir.
Yapiya pomza eklendikge optik bant araligi azalmakta, yani yap1 diizensizlestik¢e yasak
enerji bant araligi daralmaktadir. Bu degerlik ve iletim bandi civarmda yap1
kusurlarindan dolayr olusan kuyruk seviyelerinden (Tail states) kaynaklanmaktadir.
PANI, P85 ve P64 ornekler igin yasak enerji bant araliklar1 sirasiyla 2.79, 2.74 ve 2.67
eV olarak tespit edilmistir.
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Son olarak, yapilardaki kiitle kaybmin sicaklikla degisimini tespit etmek amacryla
termo-gravimetrik analiz yapilmistir. Her ii¢ Ornekte de yapidaki suyun sicaklikla
buharlagsmasina bagli kiitle kayb1 300 K den sonra olmaktadir ve kiitle kayb1 sicaklikla
P64 icin hizli ve ¢ok miktarda, PANI ve P85 i¢in ise daha yavas ve daha az miktarda

olmaktadir.
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