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OZET

BAZI iNCE FiLM iLETKEN POLIMERLERIN BANT ARALIKLARI VE YUZEY
ILETKENLIKLERININ iNCELENMESI

Tiilay TORAN AKYAZ
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Oguz KOYSAL

03 / Subat /2012, 90

Bu tez ¢alismasinda politiyofen esaslt P3HT, P30T ve F8T2 iletken polimerlerinden
hazirlanan ince filmlerin yasak enerji bant araliklari ve yiizey iletkenlerinin degisimi,
kaplama hizi, kaplama siiresi ve konsantrasyon parametrelerine bagl olarak incelenmistir.
Kullanilan polimerlerden 5 mg/mL ve 10 mg/mL oranlarinda hazirlanan ¢6zelti cam ylizey
tizerine dondiirme yontemi kullanilarak sirasiyla 1800 rpm ve 3600 rpm kaplama
hizlarinda kaplanmigtir. Hazirlanan polimer ince filmlerin kaplama siiresi i¢in 20 s, 40 s ve
60 s degerleri secilmistir. Ince film iletken polimerlerin yasak enerji bant araliklar1 UV-vis
Spektrofotometre Olclimleriyle elde edilen sogurma grafiklerinden hesaplanmistir.
Arastirmaya konu olan ince film polimerlerin yiizey morfolojileri Atomik Kuvvet
Mikroskobu ile analiz edilmis ve 10 mg/mL oranlarinda hazirlanan ¢ozeltiler i¢in daha
diizgiin film yiizeyleri elde edildigi sonucuna varilmistir. Hazirlanan iletken polimer ince
filmlerin dort nokta 6l¢lim yontemi ile elde edilen ylizey iletkenliklerinin konsantrasyon ile

artt1g1 sonucu elde edilmistir.

Anahtar Sozciikler: Iletken polimer, yasak enerji bandi, yiizey iletkenligi, ince film.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF BANDWIDTH AND SURFACE CONDUCTIVITY OF
SOME THIN FILM CONDUCTIVE POLYMERS

Tillay TORAN AKYAZ
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Thesis of M.Sc.
Advisor: Assoc. Prof. Dr. Oguz KOYSAL

February / 03 /2012, 90

In this thesis, the changes in bandwidth and surface conductivity of thin films made
from Polithiophene based P3HT, P3OT and F8T2 conductive polymers were investigated
depending on coating rate, coating duration and concentration parameters. The solution
prepared with used polymers concentration of 5 mg/mL and 10 mg/mL was deposited on
the glass substrate using spin coating technique at coating rates of 1800 rpm and 3600 rpm.
The values of 20 s, 40 s and 60 s were chosen as coating duration of thin film polymers.
Band gap values of the thin film polymers were derived from the absorption plots obtained
by UV-vis Spectrophotometry measurements. Surface morphology of the studied thin film
polymers was analyzed with Atomic Force Microscope, and it was concluded that better
surface is obtained for thin films prepared with used polymers of 10 mg/mL. Results show
that surface conductivity of prepared conductive thin film polymers obtained by four-point

probe measurement technique decreases with increasing concentration.

Keywords: Conductive polymer, bandwidth, surface conductivity, thin film.
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BOLUM 1- GIRiS Tiilay TORAN AKYAZ

BOLUM 1.
GIRIS
1.1. Polimer Kavrami

“Poli” kelimesi, Latincede ¢ok anlamina gelen “polus” ve parca anlamina gelen
“meros” kelimelerinden tiiretilmis, “cok parca” anlamina gelen bir kelimedir. Polimerler,
bilesim ve yap1 bakimindan birbirlerinin ayn1 olan ¢ok sayida gruplarin (merlerin) bir araya
gelmesi ve kendi aralarinda kovalent baglarla baglanmasi ile meydana gelirler. Kimyasal
baglar ile birbirine baglanarak polimeri olusturan molekiillere “monomer”, polimer
olusturma islemine de “polimerlesme” denir. Polimerlere bazen “yiiksek molekiillii
bilesikler” yada “makromolekiiller” de denir. Bu polimerlerin molekiil kiitlelerinin ¢ok
biiyiik olmasiyla ilgilidir.

Aslinda polimerler ¢evremizdeki canli ve cansiz dogada ¢ok yaygin olarak bulunan
maddelerdir. Bu maddelerin tarihi yerkiirenin olusumu, kullanimi ise insan toplumunun
tarihi kadar eskidir. Ciinkii insanlar yiizyillardir bu maddelerin bilesimi ve yapist hakkinda
en basit bilgiye bile sahip olmadan onlardan ¢esitli amaglarla yararlanmislardir (Basan,
2001).

Polimerler fiziksel, kimyasal ve optik 6zelliklerinden dolay1 arastirmalarda ¢ok sik

kullanilmaktadir. Polimerler kristal ve amorf yapida bulunabilmektedirler.
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BOLUM 2.

ONCEKIi CALISMALAR
2.1. iletken Polimerler

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanlig1 iyi maddeler olarak
bilinirler ve bu 0&zelliklerinden dolay1 elektriksel yalitkanligin arandigi kablolarin
kiliflanmas1 gibi alanlarda 6nemli kullanim alam1 bulmuslardir. Kolay islenmeleri,
esneklikleri, estetik goriintiileri, hafiflik ve kimyasal agidan reaksiyona girmeyen madde
olmalar1 da diger bazi {istilin 6zellikleridir.

Metaller elektriksel iletkenligi yiiksek, iistiin mekaniksel 6zelliklere sahip bir bagka
madde grubunu olusturur. Ancak metaller polimerlerden agir, pahali ve polimerler gibi
kolayca sekillendirilemezler. Korozyon metaller i¢cin 6nemli bir bagka sorundur. Metallerin
elektriksel iletkenlik ve mekaniksel Ozelliklerini, polimerlerin esneklik, hafiflik vb.
ozellikleriyle birlestirerek bir tek malzemede toplayabilmek her zaman ilgi ¢eken bir
arastirma noktasi olmustur.

Bu amagla yapilan ilk yaklasimlar polimerlerin uygun iletken maddelerle
karisimlarinin hazirlanmasina yoneliktir. Denenen yollardan birisi polimerlere metal tozlar
gibi parcaciklarin katilmasi ve iletkenligin polimer orgiisiine sokulan metal faz iizerinden
saglanmast olmustur (Sagak, 2004). Polimer igerisinde uygun bir tuz ¢oziip iyonik
iletkenlikten yararlanmak bir bagka yaklasimdir. Bahsedilen iki yaklasimda da polimerin
kendisi yalitkanlik 6zelligini korur ve yalniz iletkenligi saglayan diger bir bilesen igin
tastyici faz islevi yapar. Bir polimerin kendisinin dogrudan elektrigi elektronlar iizerinden
iletebilecegi ilk kez poliasetilen {izerine yapilan ¢aligmalarla anlagilmistir (Sagak, 2004).

Mc Diarmid, Shirakiwa, Heeger ve c¢alisma arkadaslarinin, iyot doplanmig
poliasetilenin (PAc) iletkenliginin arttigini (Chiang ve ark., 1977) gbzlemelerinden sonra,
iletken polimerler ¢ok biiylik ilgi gormiis ve bir¢gok uygulama alaninda Onemli yer
bulmustur. Heeger ve arkadaslari bu buluslarindan dolay1 2000 yilinda Nobel (Kimya)
odiiliine layik goriilmiislerdir (Heeger ve ark., 2000).

Poliasetilen, Shirakawa ve arkadaslar1 tarafindan 1974 te, Ziegler Natta ( K. Ziegler
ve G. Nata; Nobel 1966 kimya 6diilii) katalizini kullanarak sentezlenmistir. Asetilen daha
giimiis renkli, parlak goériiniimlii bir film hazirlanana kadar siyah bir toz olarak bilinirdi.
Bununla birlikte, 1977 de, Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger klor (chlorine) brom

(bromine) veya iyot (iodine) buhan ile yiikseltgenme (oxidation) yaptirdiklari polimer
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filmlerinin, orijinal hallerinden, 10° kez daha iletken olduklarmi buldular (Shirakawa ve
ark., 1977). Bu deger yahtkan karakterli teflonun iletkenligi olan 10" S/cm den ¢ok
yiiksek olmakla beraber giimiis, bakir gibi metallerinin iletkenligi olan 10° S/cm diizeyine
de yakindir.

Giintiimiizde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran, poli(N-vinilkarbozol) gibi
cok sayida polimerin iletken oldugu bilinmekte, bazilarinin toz, siispansiyon, film veya
levhalar halinde ticari iiretimi yapilmaktadir. Ana bilesimi polipirol olan lifler, polipirol ve
polianilin kapli karbon tozlar1, polipirol kapl lifler diger ticari {iriinlere drneklerdir. Iletken
polimerler icerisinde polipirol ve polianilinin 6zel bir yeri vardir ve bu iki polimer organik
metal olarak adlandirilirlar.

Iletken polimerlerin kullamlabilecekleri diger alanlar arasinda yari iletken cipler,
entegre devreler, hafif pil bilesenleri, sensorler, antistatik kaplama, antistatik ambalaj ve
paketleme malzemelerinin yapimi sayilabilir. Ayrica transistor, diyot, LCD televizyon
ekran1 ve giines paneli tiiri malzemelerin yapimina da uygundurlar. Ancak iletken
polimerlerin erimez ve ¢dziinmez oluslar1 istenilen amaca yonelik sekillendirilmelerini
engeller ve kullanim yerlerini sinirlar (Sagak, 2004).

Korozyona dayanikli olduklari i¢in ince polimer filmler koruyucu yiizey yapiminda
kullanilir. Optik fiber iletiminde (Yimsiri ve Mackley, 2006), bataryalarda, elektrik
malzemelerinde yalitkan olduklar1 icin tercih edilirler. Isik yayan polimer diyotlar,
goriintiileme sistemlerinde kullanilir (Smarsly ve Granweiter, 2003). Sert ve saglam
molekiil yapilarindan dolay1 insaat sektdriinde kullanilirlar (Karunagaran ve ark., 2005).
Coziinirliikleri  sinirlandirilabildigi = icin @~ metal  katkili  polimerler (PMMA-
polymethymethacrylate) kati boya lazerlerinde kullanilir (Sukuraman ve Ramalingan,

2006).
2.2. lletken Polimerlerin Yapisi

Iletken polimer kavrami, kendi orgiisii icerisindeki elektronlarla yeterli diizeyde
elektriksel iletkenligi saglayan polimerler igin kullamlir (Sagak, 2004). iletken polimeri
sentezlemek i¢in kimyasal ya da elektrokimyasal polimerizasyon yaygin olarak kullanilir
(Kumar ve Sharma, 1998).

Polimerlerin  elektronik iletkenlik gosterebilmesi i¢in polimer oOrgiisiinde
elektronlarin zincir boyunca tasinmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir. Bu

kosulu ana zincirde konjuge ¢ift baglar1 bulunan polimerler saglar (Sagak, 2004).
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iletkenlik

iletlkeen polimerler
(poliasetilen)

Sicakhk

Sekil 2. 1. Sicakligin, iletken polimerlerin ve metallerin iletkenlikleri lizerine etkisi.

Sicakligin degismesiyle birlikte termal etkiyle iletkenlik bandina gegen elektronlarin
sayist degisir. Sonug olarak yalitkan ve yari iletkenlerin elektriksel iletkenligi sicaklik ile
artar, tam tersine metallerin iletkenlikleri artan sicaklik ile diiser (Rainde ve Diaz-Calleja,
2004). Iletken polimerlerde ise metallerden farkli olarak iletkenlik sicaklik ile iistel olarak
artar.

Konjugasyon yiiksek diizeyde iletkenlik i¢in yeterli degildir. Konjuge c¢ift bagh
polimerlerin iletkenligi katki islemiyle artirilir. Katki islemiyle polimer yapisina iletkenligi
saglayacak olan elektronlar verilir veya elektronlar alinarak polimer orgiisiinde art1 yiiklii
bosluklar olusturulur. Polimerlerin yiik tagimasini saglamak i¢in polimere uygulanan
isleme dopant denir. Polimeri herhangi bir dopanta maruz birakilirsa dop etmis oluruz.
Iletken polimerlerde iletkenligin nasil saglandig1 ¢ok basit bir yaklasimla bu bosluklar
tizerinden agiklanabilir. Art1 yiiklii bir bosluga baska bir yerden atlayan elektron geldigi
yerde de art1 yiiklii bosluk olusturacaktir. Bu islemler ardi ardina zincir boyunca veya
zincirler arasinda yinelenerek elektrik iletilir.

Bazi maddelerin 6zellikleri genellikle yonelime baglhidirlar. Bunlara “anizotropik™

malzemeler denir.
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Sekil 2.2. Polimerde zincir boyunca ytik iletimi.

Sekil 2.3°de karbon atomlar1 igeren ii¢ farkli malzeme (elmas, grafit, poliasetilen)

goriilmektedir.

Grafit crglisi

(d)

Paliasetilen \.\ \\ ;

Sekil 2.3. a) elmas, b) grafit, ¢) ve d) poliasetilen.

Elmas (sp3 hibritlesmesi), sadece ¢ baglarimi igerdigi i¢in bir yalitkandir. Ayni
zamanda vyiiksek derecede simetrik yani izotropiktir. Grafit ve poliasetilen (sp”
hibritlesmesi) ise m baglar1 da icerdiklerinden dop edilerek iletken haline getirilebilirler.
Grafit halkalarindaki iletkenlik, bu halkalara dik olan diizlemden 10° kat daha biiyiiktiir.
Fakat halkadaki iletkenlik halka boyunca kisa devre yapabileceginden grafit makroskobik
olarak iyi bir iletken olmayabilir. Poliasetilen ise bdyle halkalar icermedigi igin
makroskobik diizeyde iletken olabilir. Ama onunda iletkenligi yonelime baghdir. Bu
ylizden elektriksel iletkenlik icin grafit ve poliasetilenin anizotropik oldugunu
sOyleyebiliriz.

Polimerler, iist iiste binmis sp® hibrit orbitalleri sonucu olusan ve kimyasal olarak
oldukca kararli o baglarina sahiptirler. Her ¢ift bagda bu giiclii baga ek olarak daha zayif
bir bag vardir. Bu baga da © bag: denir.
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Konjuge polimerler, iki nedenden dolay1 iyi iletkendirler. Birincisi, her tekrarlayan
yapt bir redox bdlgesidir ve bu bolgedeki dopant sayesinde, elektronik yapida yiik
tastyicilar1 olusturulur. Ikincisi ise olusturulan bu yiik tasiyicilarinin komsu birimden
cekilmesi ile zincir boyunca bir yiik tasiyicisi delokalizasyonuna ve bu durum da yiik
tasiyicist transferine neden olur. Polimer zincirindeki herhangi bir diizensizlik, yiik
tasiyicisi hareketini, yani elektriksel iletkenligi kisitlar (Heeger, 2001).

Poliasetilende zincir boyunca iyi olan elektriksel iletim, zincirlere dik yonde zayiflar.
Poliasetilen filmler ¢ekme ile yonlendirilerek anizotropik 6zelligi artirilirsa, iletkenliginin

100 kat kadar arttig1 goriilmiistiir (Sagak, 2004).
2.3. Tletkenlik Mekanizmasi

Elektrigi, elektronik yolla ileten poliasetilen, polianilin, polipirol gibi polimerlerde
iletkenlik mekanizmasi heniiz tam olarak aydinlatilamamistir. Elektriksel devrelerde diger
metaller veya bakir teller yerine hafif oldugu i¢in poliasetilen lifleri kullanmak
miimkiindiir. Ayrica bataryalarda ve yakit hiicrelerinde de hafif elektrotlar olarak
poliasetilenin kullanilmas1 uygundur. Polianali’nin ise diger polimerlere gére hizli ve kolay
hazirlanabilmesi, neme ve yiikseltgenmeye kars1 kararli olugu gibi sahip oldugu
avantajlardan dolayr kuru ve nemli pil yapimminda kullanilabilecegi Onerilmigtir

(MacDiarmid ve ark., 1987).
2.3.1.Yasak Enerji Band1

Birer elektronu bulunan benzer iki atomun bir araya gelerek olusturdugu iki atomlu
bir bilesigin (H;), bag yapmadan dnceki ve bag yaptiktan sonraki elektron enerjisi Sekil 2.5

de goriilmektedir.

£ _' Konijlige polimerler

Yahtkan Yari iletken Iletkenler
sim 16 -14 12 10 -8 6 -4 2 0 2 4 6 .8
fletketlik 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
1 | [ | |
Kuvars Elmas Cam Silikkorn  Gerrneryum Balkar
Dermir
GEUrmis

Sekil 2.4. Iletkenligin maddelere gore degisimi.
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iletlcenlikc
bandh
band esigi
1 1
| |
ayri atomlar I 1
I +F bag band
v+ _1'4_
ild atomfu t |
molekiil orta biiyiikdiikte =
molekiil m
molelil

Sekil 2.5. Farkl biiytikliikteki molekiillerin olusumunda elektronlarin bulunduklari enerji

diizeyleri.

Bag olusumu sirasinda iki yeni enerji diizeyi ortaya ¢ikar. Bunlar, iki elektronun
bulundugu bag enerji diizeyi (bag orbitali) ve bos olan antibag enerji diizeyidir (antibag
orbitali). Bag enerji diizeyindeki elektronlar, 1s1 veya 151k etkisiyle yeterli enerji alarak
daha yiiksek enerjili antibag enerji diizeyine ¢ikabilirler.

Daha karmasik molekiiller (birden fazla elektronu olan molekiiller) arasindaki bag
olusumu da ayni sekilde aciklanabilir. Molekiile her yeni atom katilmasinda, molekiiliin
elektronik yapisina yeni bir bag ve antibag enerji diizeyi eklenir. Bu durum, yine Sekil 2.5
de orta biiytikliikteki bir molekiil i¢in gosterilmistir.

Molekiil biiyiikliigli arttikca bag orbitallerinin sayis1 artar ve orbital enerji diizeyleri
arasindaki fark azalir. Bir noktada birbirinden net ayrilmis enerji diizeyleri yerine siirekli
goriinlimdeki bir enerji bandi olusur. Bu banda bag bandi veya degerlik (valens) bandi
denilir. Bag bandi igerisinde bulunan elektronlar kolayca yerlerini degistirerek bant
i¢erisinde hareket edebilirler.

Bag bandi olusumuna benzer sekilde sayilar1 sonsuza yaklasan antibag orbitalleri de
baska bir enerji bandi (iletkenlik bandi) olusturur. Yiiksek mol kiitleli polimerlerde
yiizlerce, binlerce atom bulunacagi i¢in molekiil orbitallerinin sayist oldukga fazladir.

Bag band1 ve iletkenlik bandi arasindaki araliga bant esigi (veya bant araligi), bu

araligin gecilmesi i¢in gerekli enerjiye ise bant esik enerjisi adi verilir. Maddelerin
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yalitkan,  yari-iletken, iletken seklinde  elektriksel iletkenlikleri  agisindan

gruplandirilmasinda bant esik enerjisinin biiyiikliigii onemlidir (Sekil 2.6).

iletkenlik
Banda
iletkenlik
Eg=4deVwW Banch _
letkenlik
Bandi

valens
Bands

Yalitkan Yariiletken iletken

Sekil 2.6. Yalitkan, yari-iletken ve iletken maddelerde bant araligini gdsteren sematik

gosterim.
2.3.2. Yalitkanlar

Elektriksel iletkenlikten; iletkenlik bandinda, bag bandinda veya bant esigindeki yeni
bir enerji diizeyinde bulunan c¢iftlesmemis elektronlar sorumludur. Bu tiir serbest
elektronlar, sisteme uygulanan potansiyele bagli olarak uygun yonde hareket ederler
(Sagak, 2004).

Maddelerin elektriksel 6zellikleri elektronik band kuramina ve bandlardaki elektron
dagilimina baghdir. Bandlar tamamen dolu ya da bos oldugunda higbir iletim meydana
gelmez (Sekil 2.6). Eger band aralig1 termal harekete gegme enerjisine (band esik enerjisi)
gore darsa, elektronlar iletkenlik bandina gegerler ve iletkenlik yiikselir. Band aralig1 ¢ok
genis oldugunda termal hareketlilik elektronlarin iletkenlik bandina gegmesi i¢in yeterli
olmaz ve madde yalitkan 6zellikte olur (Smyrl ve ark., 1993).

Bag band1 enerji diizeyleri tamamen elektronlarca dolu oldugunda elektronlarin bir
yone akimimi saglamak zordur. BoOyle bir sistemde 1s1 veya 1sik uyarisiyla serbest
elektronlar olusturulabilir. Yeterli enerjiye ulasan bag bandinin en iist diizeyindeki
elektronlar, bant esigini gegerek iletkenlik bandinin en alt diizeyindeki enerji seviyesine
yerlesirler. Yalitkanlarda bant esigi bu gecise izin vermeyecek kadar genistir. Geleneksel
polimerlerin ¢cogu benzer davranig gosterdikleri i¢in yalitkandir.

Bazi yalitkan maddelerin iletkenlikleri {izerine sicaklik veya voltajin etkisi bant esigi

kavramiyla agiklanamaz. Bu nedenle maddelerin yalitkan ve yari-iletken seklinde
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ayiriminda bant esik enerjisinin biiyiikliigii yeterli degildir. Yalitkanlarda bant araliginin
yiiksek olmasi, yalitkanlar ve yari-iletkenler arasindaki farklardan yalnizca birisidir (Sagak,
2004).

Yalitkan maddelere iyi bir 6rnek elmastir. Elmasta karbon atomlar1 birbirlerine
tetrahedral olarak baglidir. Karbon atomlarinin degerlik orbitallerinin birbirleri ile
etkilesimi sonucu, elmasta tamamen dolu bir band ile tamamen bos bir band olusur.
Karbonun bag yapan orbitalleri dolu bandi olustururken, antibag orbitalleri bos bandi
olusturur. Dolu band ile bos band arasindaki enerji farki E,= 6 eV = 579 kj/mol’diir.
Normal sicakliklarda termal enerji diisilk bandaki elektronlar iistteki banda uyarmaya

yetmeyeceginden, elmas bir yalitkandir (Tunali ve Ozkar,1999).
2.3.3.Yan iletkenler

Yar iletkenlerde bant esik enerjisi, yalitkanlardan daha kigiiktiir ve iletkenlikleri
10° -10* S/cm araliginda degisir. Bu diizeydeki elektriksel iletkenlik diisiik gibi goziikse
de, yeterli elektrik akimi saglayacak biiyiikliiktedir. Ana zinciri iizerinde ardarda tek ve ¢ift
bag siralar1 iceren konjuge polimerler yariiletkenlik gosterebilirler.

Yar iletken polimerlerde valens bandi ve iletkenlik bandi arasindaki enerji seviyesi
yeterince diisiik oldugunda, 1s1 veya 1s1k etkisiyle serbest elektronlar iletkenlik bandinin en
diisiik enerji diizeyine gegebilirler. Bu elektronlar iletkenlik bandi igerisinde hareket ederek
yiik tasiyici islevi yapar ve zincir boyunca ilerleyerek art1 yiiklii yone dogru yonlenir. Bu
sirada bag bandi igerisinde kalan art1 yiik boslugu, polimer zinciri {izerinde elektrona ters
yonde hareket eder. Elektrigi bu yolla ileten maddelere intrinsik yariiletkenler denir ve
iletkenlikleri sicaklik ya da 151k yogunlugunun artisiyla yiikselir.

Serbest elektron olusturma yollarindan ikincisi, disaridan yapilan bir etkiyle
polimerden elektron almak veya polimere elektron vermektir. indirgen ya da yiikseltgen
kimyasallar veya elektrokimyasal yontemler bu amagla kullanilabilir.

Polimere uygun yontemlerle elektron verilmesine veya elektron uzaklastirilmasina
doplama veya dop etme denir. Doplama amaciyla kullanilan kimyasal maddelere dopant
ad1 verilir. Polimer sentezinde kullanilan dopantin tiirli polimerin iletkenlik diizeyini etkiler
(¢izelge 2.1). Dop islemiyle yiik tastyicilarinin sayisi arttirilir. Polimere elektron verilmis
ise, bu elektronlar bant esiginde yeni bir enerji diizeyine yerlesebilir ve bant esik enerjisini

diistirdr.
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Cizelge 2.1. Degisik asitlerle dop edilmis polianilinin iletkenlik degerleri.

Asit Tletkenlik (S/cm)
Hidroklorik asit 1.7 x10™
Fosforik asit 4.5x107
Formik asit 3.3x10™
p-toluen siilfonik asit 4.6 x10°

Iletken polimerler dop edilmis halinden andop edilerek yeniden yalitkan sekline
doniistiiriilebilir. Ornegin, sentezinde HCI kullanilarak klor iyonlariyla (dopant) dop
edilmis iletken durumdaki polianilin, 2 M NaOH igerisinde bekletildiginde dopant
uzaklagir ve polimer iletkenligini kaybeder (Sacak, 2004).

2.3.4.Metallerde letkenlik

Cogu metal atomu ciftlenmemis elektrona sahiptir ve komsusu bir bagka metal
atomuyla da kovalent bag yapmaz. Bu nedenle metallerin bag bandi kismen dolu, iletkenlik
bandi ise bostur. Ayrica, elektron hareketi i¢cin engel olusturan bir bant esigi de s6z konusu
degildir. Metal elektronlari, degerlik bandin diisiik enerjili orbitallerinde yiiksek olasilikla
bulunurlar ve ayni bant igerisinde veya ayni bant ile Ortiismiis iletkenlik bandinda
gecebilecekleri daha iist enerji diizeyli bos yerler her zaman vardir. Elektron iletimi kismen
dolu degerlik ya da iletkenlik bandi iizerinden kolayca saglanir.

Sodyum atomlarmin 3s yoriingesinde tek elektron bulunur ve valens bandi dolu
degildir. Metalik sodyumda molekiil orbitali s6z konusu olmadigi i¢in, 3s yoriingesindeki
tek elektron, ayni valens band i¢indeki daha yiiksek enerjili bos yerlere kolayca hareket

ederek elektrik iletimini saglar.
2.3.5.Elektriksel Iletkenlik

Ohm yasasina gore potansiyel ( V ) ve akim ( I ) arasindaki iliski asagidaki
gibidir. V' =1 xR
2.1

Esitlikte yer alan potansiyelin birimi Volt, akimin ise Amperdir. Orant1 katsayis1 olan
R ise ohm (Q) biriminden direnci gosterir, direncin tersi iletkenlik olarak bilinir.
Ohm yasasina gore elektirigi ileten maddelerin direngleri ornek uzunlugu (/) ile

dogru, kesit alani1 (S) ile ters orantili olarak degisir.
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R :% 2.2)

Denklem (2.2)’deki g, Q cm biriminden &zdirengtir; 6zdirencin tersine oziletkenlik

(o) denir.
o=— 2.3)

Oziletkenlik birimi bu durumda 1/Q cm dir. 1/Q birimi igin ayrica Siemens ( S )
tanimi1 da kullanilir ve 6ziletkenlik birimi S tiirlinden S/cm olur.

Bir maddenin iletkenliginin biiyiikligii, orgiistindeki yiik tasiyicilarin sayisi ( n ) ve

bunlarin hareket yetenekleriyle ( p ) yakindan iligkilidir. Bu iliski, e~ elektron yiikiint

gostermek lizere,

o =nue 2.4)

seklindedir. Art1 yiik tasiyicilarin ( katyon veya arti yiik bosluklar ) bulundugu tuz
cozeltilerinde ve yari iletkenlerde, art1 yiik tastyicilarin iletkenlige olan katkist yukaridaki
bagintiya eklenmelidir.

Sicakligin arttirilmasiyla metallerin iletkenligi azalir, iletken polimerlerin iletkenligi
ise artar. Bazi metaller yeterince diisiik sicakliklarda siiper iletken davranisa gegebilir

(Sacgak, 2004).
2.3.6. Yariiletkenlerin Optik Ozellikleri

Bir yar iletken {izerine foton gonderildiginde; atomlarin elektronlari ile fotonlarin
etkilesmesi sonucu sogurma (absorption), gecirgenlik, yansima ve kirilma gibi bazi optik
olaylar meydana gelir (Askeland, 1998). Sogurma bir malzemenin igerisindeki elektriksel
yiiklerin malzeme {lizerine diisliriilen elektromanyetik dalgalarla etkilesmesi sonucunda
ortaya ¢ikan enerji kaybi olarak tanimlanmaktadir. Bu enerji kaybi materyalin atomlari
tarafindan kullanilir. t kalinhiginda herhangi bir materyal, elektromanyetik dalga ile

etkilestiginde, sogurma
Ip=Ipe™ (2.5)
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esitligi ile verilir. Burada, Ip,; malzeme {izerine gonderilen elektromanyetik dalganin
siddetini, Ip; t kalinligindaki materyalden gecen elektromanyetik dalganin siddetini ve

a; sogurma katsayisini ifade etmektedir.

I
A= 1og10[ﬂj (2.6)
Ip
_ 53034
a=2.303 4 @2.7)

esitlikleri ile bulunur. A sogurganlik olup, a sogurma katsayisi, elektromanyetik dalganin
dalga boyuna, malzemenin yogunluguna ve malzemenin yasak enerji araligina bagli olarak
degisir (Nadeem ve Ahmed, 2000). Bir numuneden yayinlanan bir karakteristik 1sinin
dalga boyu bu materyale 6zgii bir 6zellik oldugu gibi, sogurma smirinin dalga boyu da
sogurucu numunenin bir karakteristigidir. Yariiletkenlerin bant yapilarinin arastirilmasinda
en yaygin olarak optik sogurma yontemi kullanilir. Bir yariiletkenin sahip oldugu bant tipi
ve yasak enerji aralifi hakkinda bilgiyi bu yontemle elde etmek miimkiindiir (Cullity,
1996). Degerlik ve iletim bantlar1 arasindaki gegisler sogurma kenarina yol agar ve direkt
gecisler icin yasak enerji araliginin altinda sogurma olay1 beklenmez ( Natsume ve Sakata,
2000). Sogurma olayinda, yariiletken malzeme iizerine gelen bir foton enerjisi,
yariiletkenin yasak enerji araligina esit veya ondan daha biiyiik oldugunda, yariiletkenin
degerlik bandindaki bir elektron bu fotonu sogurur ve elektron degerlik bandindan iletim
bandina gecer. Bu gegisin ardindan elektron ardinda bir delik birakir, bdylece elektron
delik ¢ifti olusturulur. Temel sogurma olayinda frekanst v olan bir fotonun enerjisi hv

olmak iizere,

hv>E, (2.8)

E, = }%8 (2.9)

seklinde verilir. Bu esitlikte, A_ yariiletkenin yasak enerji arah§inin enerji degerine karsilik

gelen fotonun dalga boyunu, c ise 15181 bosluktaki hizin1 géstermektedir. Bu dalga boyu
degerinden daha kiiciik dalga boylu fotonlar yariiletken tarafindan sogurulurken, daha
biiyilik dalga boylu fotonlar sogrulmadan gegerler (Bedeaux ve Vlieger, 2001).

Yariiletken malzemelerin optik 6l¢lim sonuglarindan biri de yasak enerji araliginin
belirlenebilmesidir. Yariiletkenlerin yasak enerji araligi temel sogurma spektrumunun

Sl¢iilmesiyle bulunur. Temel sogurma spektrumu kullanilarak ¢izilen (ahv)® ~hv degisim
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grafigiyle yasak enerji araligi hesaplanabilir. Bu grafigin lineer kismindan hv eksenine
¢izdigimiz dogrultunun, hv eksenin (chv)>= 0’da kestigi noktanin enerji degeri
yariiletkenin yasak enerji araligin1 vermektedir ( Natsume ve Sakata, 2000) (Kd&semen,
2009).

2.4. Baz iletken Polimerler
2.4.1. Politiyofen

Politiyofen, tiyofenden hem kimyasal hem de elektrokimyasal yontemle sentezlenen
bir diger iletken polimerdir. Ancak, iletkenligi diger iletken polimerlere gore daha

diisiiktiir.(10°-10* S/cm) ve atmosfer kosullarinda kararsizdir (Sagak, 2004).

">

(a): Politiyofen (b):Tiyofen
Sekil 2.7. (a)Politiyofen, (b) tiyofen’in morfolojik gosterimleri.

Polytiyofenler gosterildigi gibi, onlarin konjuge zincirlerinden kaynaklanan ilging
optik ozellikleri gosterirler.

Politiyofen ve tiirevlerini iletken polimerler icerisinde ilgi ¢ekmesinin en 6nemli iki
nedeni kararliliklar1 ve organik ¢oziiciilerde ¢Oziinlir olmalaridir. Bu o6zellikler iletken
polimerlerin pratik uygulamalar1 i¢in Onemlidir. En O©nemlisi, politiyofen hem
yiikseltgenmis (p-doping) hem de nétral (undoped) formlarinda suda ve havada kararhdir.
Poli-3-alkiltiyofen gibi baz1 politiyofen tiirevleri organik ¢oziiciiler icerisinde ¢oziiniirler.
Boylece, bu polimerler klasik teknikler kullanilarak kolaylikla islenebilir.

Politiyofen siilfiirik asit katalizorliiglinde yaklasik 100 y1l 6nce kimyasal olarak
sentezlenmistir. Polimerizasyon hidrojen floriir, demir III kloriir, aliiminyum kloriir,
trifloroasetik asit veya Ziegler katalizorleri kullanilarakta gerceklestirilebilir. Ancak bu
metod ile tetrahidrotiyofen tinitelerini i¢eren politiyofen zincirlerini meydana getirir.

Politiyofen sentezi i¢in diger bir alternatif yol Grignard reaksiyonlaridir. Elektrokimyasal
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polimerizasyon ile daha kaliteli ve saf polimerler elde edildiginden bu yontem daha ¢ok

tercih edilmektedir (Sigircik, 2011).

2.5. Baz Polimerlerin Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Cizelge 2.2. Bazi polimerlerin 6zellikleri ve kullanim alanlar1 (Sagak, 2004).

Polimerler

Ozellik

Kullanim Alam

Fenolik regineler

Kimyasal korozyona
kars1 yiiksek direncli, iyi 1s1sal
kararlilik, diisiik nem
gecirgenligi ve kolay
islenebilirlik.

Yapistiricilar, elektrik
aletleri parcalari, kaliplanmis
malzemeler, levha ve plakalar,

fren astar ve balatasinda.

IAmino re¢ineleri

Kimyasal direng, tistlin
ylizey sertligi, iyi 1s1sal

kararlilik ve iyi renk koruma.

Dekoratif malzeme,
yapistiricilar, levha ve plakalar,
tekstil islemlerinde kaliplanmig

malzemeler,kontrplak ve kagit

kaplama.

Poliesterler Alevlenmeye ve Yap1 malzemeleri, levha ve
kimyasallara kars1 iistiin plaka, hava ve deniz tagit
direng, diisiik fiyat, iistiin pargalart, lif dekoratif malzeme,
mekaniksel ve elektriksel misina ve kayak malzemesi.
Ozellik, tstiin 1s1sal kararlilik.

IAlkit recinleri Kimyasal direng, tistlin Elektriksel yalitkan,
elektriksel ve 1s1l 6zellik ve boyalar, cam macunu, elektronik
genis esneklik-sertlik araligi. alet parcalar1 ve cam lifi

takviyeli pargalar.

Polikarbonat Seffaf, iyi siirlinme Yalitkan malzeme, metal

direnci, lekelenmeye karsi
direng, yiiksek kirilma indisi,

iyi boyutsal kararlilik ve iistiin

malzeme yerine, lens, elektrik
aletleri parcalari, fotograf filmi,

dokiim kaliplama ve emniyet
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kimyasal ve elektriksel

ozellik.

baretleri.

Poliamit Kimyasal direng, sertlik, Sise, lastik, lif, paketleme,
1yi aginma direnci, kolay dikis ipligi, ¢esitli aletler, disli ve
kaliplanabilirlik, hafiflik ve misina.
diisiik siirtlinme katsayisi.

Poliiiretan Iyi kimyasal fiziksel ve Roket yakit1 bileseni,
elektriksel 6zellikler, diger izolasyon, kopiik ve elastromer.
recinelerle kullanildiginda
tistlin Uirtin gesitliligi.

Policter Degisik bi¢cim ve Su saati pargalari, vana,
boyutta kolay islenebilirlik, pompa dislileri ve tabakalar.
cogu asit alkali ve tuzlara
kars tistiin direng.

Epoksi Iyi yapisma 6zelligi, Yer dosemesi,
istiin elektriksel 6zellik, iyi 1s1| yapistiricilar, ince levha ve
yalitimi, setlik, diisiik biiziilme| plakalar, yiizey kaplamalar1 ve
ve siitiin kimyasal direncg. astarlar.

Silikon Esneklik, inert, Kauguk, su itici malzeme,
oksidasyona direng, iistiin levhalar, kopiiklenmeyi onleyici
elektriksel 6zellik ve iyi 1s1l ve kapsiilleme malzemesi.
ozellik.

Polietilen Dis ortamda neme karsi Kap ve kutular, oyuncak,

iyi direng, esneklik, zayif
mekaniksel kuvvet ve {istlin

kimyasal direng.

mutfak esyalari, kaplamalar,
boru ve tiip, kablolarda yalitkan
tabakalar ve paketleme ve

ambalaj filmi.
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Polipropilen

Kokusuz ve seffaf diisiik
yogunluk, iyi 1s1l direng, {istiin
ylizey sertligi, kirilmazlik,
istiin kimyasal direng ve 1yi

elektriksel ozellik.

Levha ve tabakalar, lif
boru ve tiip, elektronik alet
pargalar1, oyuncak, mutfak
esyalari, tibbi malzeme(steril

edilebilir.) ve ¢esitli aletler.

Poli(vinil klortir)

Ustiin fiziksel ve
kimyasal 6zellik, isleme
kolaylig1, nispeten diisiik fiyat
diger polimerlerle iyi uyum ve

iistiin kimyasal direng.

Boru ve tip, yapistirici,
insaat malzemesi, atik su deposu,
su tesisat malzemesi ve

yagmurluk.

Cizelge 2.3. Bazi polimerlerin 6zellikleri ve kullanim alanlari1 (Hazer, 1993).

Polimerler Ozellik Kullanim Alam

Aromatik poliamidler Yiiksek sicaklik Organik malzemeye takviye
dayaniklilig1. malzemeler.

1yonomerler Miikemmel sertlik, Paketleme, topuk
asinmaya dayaniklilik, esnek, | yiikseltme, kayak botlar1, oto
diisiik sicaklik malzemeleri. tamponlar1, golf topu dis

ylizeyleri.

Furanlar Asit ve boyalara Levhalar, yilizey
miikemmel dayaniklilik, iyi kaplayicilari, taban désemeleri
yapistiricilik. roket yakit tanklari i¢in

kaplamalar.

Florokarbonlar Diisiik siirtiinme, diisiik Elektrik yalitimu,

gecirgenlik, diisiik nem,
absorpsiyonu, Mitkemmel
kimyasal inertlik, diisiik
dielektrik sabiti.

mekanik yapistiricilar, cok
diistik sicaklikta kullanilan
aletler, kizartma tavasi,

kimyasal cihazlara yiizey

16



BOLUM 2-ONCEKIi CALISMALAR Tiilay TORAN AKYAZ

kaplama .
Polibutilen Asinmaya dayaniklilik, Boru, filmler, karigimlar.
sertlik, iyi kimyasal direng,
polietilenden daha iyi 1s1ya
dayaniklilik.
Fenoksiler Kolay kaliplama, iyi Yiizey kaplama,
1stya dayanim yanmaz yapistirici, baglayici,
malzeme. elektronik parcalar.

2.6. Iletken Polimerlerin Ozellikleri ve Kullanim Alanlar:

Iletken polimerlerin pratik uygulamalar genellikle doplanmis polimerin elektriksel
ozellikleriyle, notral yar iletken formunun elektronik ozelliklerine veya dop edilmis ve
noétral formu arasindaki elektrokimyasal tersinir 6zelligine baghdir.

Iletken polimerlerin ilk pratik uygulamalarindan biri organik bataryalarda yiik
depolayict olarak yer almasidir. Birincil ve ikincil hiicreler kimyasal veya elektrokimyasal
olarak hazirlanmis politiyofenlerden yapilmistir. Politiyofen hiicrelerden yiiksek voltaj ve
enerji saglanmasina ragmen kendiliginden desarj olmasi1 énemli bir sorun olusturmustur.
Kati hal lityum hiicreler, polietilen oksit-LiClO4 elektrolit ve politiyofen katot ile
olusturulmustur. Ancak bu batarya sadece elektrolitin faz ge¢is sicakliginin otesinde
calisabilmektedir. Bir¢cok fonksiyonel grup igeren politiyofenler uygun elektrot materyali
olarak da ¢aligilmustir. iletken polimerler kapasitdr ve siiper kapasitdrlerin yapiminda da
kullanilirlar.

Iletken polimerlerin bir diger uygulama alan1 151k sagan diyotlardir. Iletken
polimerler icerisinde politiyofen en c¢ok tercih edilenidir. Bazi iletken polimerler
yiikseltgenme ve indirgenme sirasinda renk degistirirler. Bu 6zelliklerinden dolay: iletken
polimerler goriintiilii cihazlarda ve elektrokromik pencerelerde kullanilirlar. Poli-3-
metiltiyofenin platin elektrot iizerine sentezlenmesi ile carpici sonuglar elde edilmistir.
Polimerin, iyi bir optik kontrast, diisiik yanit zamani ve yiiksek bir tesinirlige sahip oldugu
belirlenmistir. Sensdr uygulamalarinda da iletken polimerler sahip olduklar1 6zellikleri
nedeniyle kullanilirlar. Bu o6zellik, ndtral halde iletken olmayan polimerin yiikseltgen

maddeler varliginda iletkenliginin artmasi ile agiklanir. Aynm1 zamanda, politiyofenin
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iletkenligi de NO, NO, gazlarima maruz birakildiginda artarken H,S ve NH; varliginda
azalir. Iletken polimerlerin gaz sensorii olarak kullaniminin yani sira enzim, pH sensorii
olarak da kullanimi mevcuttur. Ortamdaki hidrojen iyonu derisimine bagli olarak
iletkenligi degisebildiginden polianilin pH sensdrii olarak kullanilmaktadir.

Iletken polimerler yiikseltgenme islemi (doping) sirasinda sisme 6zelligi gosterirler.
Farkli iyonlarin polimerlerin yapisina dahil olmasi ile polimerin iskeletinde yapisal
degisiklikler meydana gelebilir ve hacmi %30’lara kadar artabilir. Boyle elektromekaniksel
ozelliklerinden 6tiirli polimer esasli yapay kaslarin iiretilmesine olanak saglar.

Iletken polimer kaplamalar, metalik malzeme yiizeyinde bariyer etkisi olusturarak
metalin korozif ortam ile etkilesimini azalttiklarindan metalleri korozyona kars1 korumak
icinde kullanilabilirler. Ayrica metalin korozyonuna kars1 anodik koruma etkisi yaptig1 da
bilinmektedir. Kendisi indirgenebilen polimer film, metalin yilikseltgenmesini
kolaylagtirarak, elektronca zengin yapist sayesinde kararli oksit olusumuna yardimci
olmaktadir.

Iletken polimerler sahip olduklari gozenekli yapilarindan dolayr membran olarak
diisiiniilebilmektedirler. Iletken polimer filmlerin gegirgenligi indirgenmis ve
yiikseltgenmis halleri arasinda énemli bir farkliliga sahiptir. Bu durum iletken polimerin
sahip oldugu yapisal ve hidrofilik 6zelliklerinin degisimiyle aciklanabilir (Sigircik, 2011).

Iletken polimerlerin en &nemli 6zelligi sadece elektrik iletmesi degil, ayn1 zamanda
belirli merkezleri arasinda yiik alis verisi yaparak redoks dengesi kurabilmesidir. Bu
ozelligi ile bu tiir polimerler bir¢ok metalin redoks dengeleri arasina girmekte ve metal
ylizeyine kaplandigi zaman aralarinda bir galvanik esleme olusarak, sentetik bir metal ile
dogal metal arasinda yiik alisverisi gerceklesebilmektedir. Bunun disinda polimere
disaridan uygulanacak potansiyelle redoks dengelerinin yam1 sira istenilen yone
degistirilebilir ve polimerin indirgenmis ya da ylkseltgenmis formunun olusturulmasi
saglanabilir. Metal ylizeyinde iletken polimerin denetimli bir bigimde istenilen kalinlikta
olusturulabilmesi de ayr1 bir avantajdir.

Polimerlerin redoks dengesi kurabilmeleri bunlarin enerji teknolojilerinde
kullamlmalarina  olanak  saglamaktadir. Ornegin, poly(thiophene), poly(aniline),
poly(pyrole) gibi polimerler doldurulabilen bataryalarda kullanilan polimerlere en iyi

orneklerdir (Erbil ve ark., 2008).
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BOLUM 3.
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler ve Kimyasallar

¢ Uygun ebatlarda kesilmis cam altlik

* Mikropipet

e Petri kabi

e Cam tiip

e Manyetik baliklar

e Etanol

e Metanol

e Aseton

e Saf su

e Klorobenzen

¢ P3HT — Poli(3-hekziltiyofen)

¢ P30T — Poli(3-oktiltiyofen)

¢ F8T2 — Poli[(9,9-dioktilfluorene-2,7-diil)-ko-bitiyofen]
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3.2. Numune Hazirlanmasinda Kullanilan Cihazlar

e Kimyasal malzemeleri tartmak igin;

Sekil 3.1. “Radwag” hassas tarti.

e Temizleme asamasinda altliklar titrestirdigimiz ultrasonic titrestirici;

Sekil 3.2. “TRANSSONIC TS 540” ultrasonic titrestirici.

e (ozelti hazirlamada sicaklik kontrollii manyetik karistirict kullanildi.

Sekil 3.3. “Yellowline” manyetik karistirici.
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e Numunelerin kaplanmasinda kullanilan Spin coater cihazi;

Sekil 3.4. “Spin coater VTC-100".

e Hazirlanan ince filmin tavlanmasi i¢in kullanilan firin;

Sekil 3.5. “Aldrich” firin.
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3.3. Ince Film Kaplama Yontemleri

Ince film kaplama yéntemleri kimyasal ve fiziksel yontemler olmak iizere ikiye

ayrilir.
3.3.1 Fiziksel kaplama yontemleri
3.3.1.1. Buharlastirma
e Vakum icinde buharlastirma

Sistem tamamen basinca ve 1siya dayanikli kapali bir kap i¢inde bulunur. Genel
olarak camdan yapilmis kap kullanilir. Once mekanik olarak sonrada turbo pompa
kullanilarak basing 10 Torr’a kadar diisiiriiliir. Kapali kabn alt kismina yerlestirilen film
yapiminda kullanilacak olan malzeme elektriksel yontemlerle 1sitilir. Bdylece malzemenin
buharlagmas1 saglanir. Buharlasan malzeme tasiyiciya yapisarak iizerinde birikir. Vakum
icinde buharlagtirma yonteminde film kalinligini etkileyen ti¢ faktor vardir:

- Buharlagma hizi,
- Buharlasan malzemenin bulundugu kap ile tasiyici arasindaki uzaklik,

- Buharlagma basinci.
¢ Reaktif buharlastirma

Sistem yine kapali bir kap i¢inde bulunur. Film yapiminda kullanilacak malzeme 1s1
verilerek buharlastirilirken ortama 102 Torr basing altinda oksijen verilir. Boylece
buharlasan malzemenin oksitlenmesi saglanir. Metal malzemelerin optiksel Ol¢timlerini

yapabilmek i¢in, saydam filmlerini olusturmada kullanilir.
3.3.1.2. Sputtering

Yiiksiliz bir gazin bulundugu ortamlarda uygulanabilen bir yontemdir. Bu ortamin
icine yerlestirilen ylizey, yliksek enerjili parcaciklarla bombardiman edilerek ylizeyden
atom sokiilmesi saglanir. Boylece ortamdaki yiiksiiz gazda pozitif iyonlar olusur. Elektrik
devresinin katoduna yerlestirilen hedef metalin ylizeyine gonderilen pozitif iyonlar

tagtyicinin malzeme ile kaplanmasini saglar.

22



BOLUM 3-MATERYAL VE YONTEM Tiilay TORAN AKYAZ

3.3.2. Kimyasal kaplama yontemleri
3.3.2.1. Sol-Jel yontemi

Sol-jel yontemi 6zellikle organik olmayan ince film kaplamalarinda kullanilmaktadir.
Bu yontem, gelencksel yontemlere nazaran 100-600 °C gibi disiikk sicakliklarda
kullanilabilir. Geleneksel yontemlerde ise sicakliklar 1500-1600 °C’ye kadar ¢ikabilir. Bu
kimyasal yontemde baslangicta kaplama yapilacak malzeme soliisyon seklindedir. Bu
soliisyon kullanilarak jel seklinde bir madde elde edilir. Boylece ¢6zelti katilasmadan 6nce

daldirma, dondiirme ve piiskiirtme gibi yaygin yontemlerle ince film seklinde kaplanir.
3.3.2.2. Anadizasyon

Ozellikle madeni kaplamalarda kullanilir. Madeni ¢dzeltinin iyon iletkenligi
kullanilir. Kaplanacak malzeme devrenin anotuna yerlestirilir ve devreye akim verildikten

bir siire sonra iyon durumundaki malzeme anota yapisarak kaplamay1 olusturur.
3.3.2.3. Kimyasal buhar birikimi

Bu yontemde vakum igine yerlestirilen malzemenin buharlastirilarak tasiyici
malzeme iizerine yogunlagmasi temel alinir. Kaplamasi yapilacak malzemenin buhari
kimyasal tepkimeler sonucu olusturulur. Bdylece c¢cok benzedigi fiziksel kaplama
yontemlerinden vakumda buharlagtirmadan ayrilir. Vakumda buharlagtirmada buhar 1s1

verilerek elde edilir.
3.3.2.4. Elektro kaplama

Bu yontem metal tagiyicinin kaplanmasinda kullanilir. Kaplanacak metal devrenin
katotuna, kaplama malzemesi ise anotuna yerlestirilir. Devreye akim verildiginde zamanla
katottaki metal malzeme kaplanir. Kaplanan malzemenin kalinliginin kolay kontrol
edilebilir olmas1 ve kaplanacak tasiyicinin ¢ozeltinin igerisine daldirildi§inda seklinin

Ooneminin olmamasi nedeniyle sanayide ve arastirmalarda yaygin olarak kullanilir.
3.3.2.5. Kimyasal banyo birikimi

Cozeltisi  hazirlanan  kaplama malzemesinin igerisine kaplanacak malzeme
yerlestirilir. Kaplama zamanla kimyasal tepkimeler sonucu olusur. Disaridan akim veya

gerilim uygulanmaz.
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3.3.2.6. Termoforez (Thermophoresis) yontemi

(Cozeltisi hazirlanan kaplama malzemesinin igerisine tasityict daldirilir. Cozelti
icerisindeki bolgelere farkli sicakliklar uygulanarak parcaciklarin soguktan sicaga dogru

hareket etmesi saglanir. Boylece iletken bir tastyiciya ihtiyag duymadan kaplama saglanir.
3.3.2.7. Elektroforez (Electrophoresis) yontemi

Kaplamas1 yapilacak malzemenin c¢o6zeltisi hazirlanir. Bu ¢ozeltiye disaridan
uygulanan elektrik alan etkisiyle ¢ozelti i¢indeki yiiklii parcaciklar harekete gecirilir. Elde

edilen film kalinlig1 elektrik alanin uygulama zaman ile degisir.
3.3.2.8. Yerlestirme yontemi

Yatay olarak yerlestirilen tasiyicinin {izerine belirli bir yiikseklikten kaplama
yapilacak malzemenin ¢ozeltisi dokiiltir. Film kalinligi, tasiyict ile ¢ozeltinin dokiilme

yiiksekligi arasindaki uzakliga baghdir.
3.3.2.9. Piiskiirtme yontemi

Cozeltisi hazirlanan kaplama malzemesi tasiyici iizerine piiskiirtme tabancasiyla
puskiirtiiliir. Kaplamanin kalinlig1 ve kalitesi su 6zelliklere baglidir;

-Tabancanin ucundaki delik sayisina,

-Deliklerin ¢apina,

-Piiskiirtme uzakligina,

-Cozeltinin yogunluguna,

-Piiskiirtme hizina.
3.3.3. Ince film olusturma yontemleri
3.3.3.1. Daldirma yontemi

Tastyicinin  hazirlanan ¢ozeltiye belirli bir hiz ile daldirilmasi ve aymi hizla
cikarilmast kuralina dayanir. Bu yontem c¢ogunlukla saydam tabakalar iiretmek icin
kullanilir. Daldirma yonteminin diger yontemlere gore bazi avantajlart sunlardir;

¢ Diizgiin bir kaplama elde edilir.
e Kaplama kalinlig1 kolayca edilebilir.
e (Cok katli kaplama yapilabilir.
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e Degisik optik 6zellikleri olan bir yontemdir.
e Kaplanan cismin geometrisi ne olursa olsun ayn1 6zellikte kaplama elde edilebilir.
Scriven’e gore daldirma ile film kaplama yontemi bes asamada gergeklesir (Coban,
2007).
1. Daldirma
2. Cikarma (yukar1 ¢gekme)
3. Kaplama
4. Akitma (siizlilme); Alkole benzer ¢oziiclilerle yapilan kaplamalarda, bu
maddelerin ugucu 6zelliginden dolay1 siiziilme basamagina gerek yoktur.

5. Buharlastirma

Daldama Yukar:1 Cekme Kaplama

Stiziilme Buharlastuma

Sekil 3.6. Daldirma yonteminin agsamalarinin sematik gosterimi.

Hareketli tasiyici, ¢ozeltiye daldirildigr an tasiyicinin ¢ozelti icinde kalan kismi
tizerinde akigskanlar mekanigi geregi ¢ozelti ihtiva eden bir sinir tabaka olusur. Hareketli
tasiyict soliisyon i¢inden disariya ¢ikarken sivinin bir kismini kendisiyle beraber disari
stirtikler. Stiziilme agamasinda, kaplama agamasinda meydana gelen sinir tabaka i¢ tabaka
ve dis tabaka olmak iizere ikiye ayrilir. I¢ tabaka tasiyici ile birlikte yukari hareket ederken

dis tabaka ¢ozeltiye geri doner. Yukar1 ve asagi hareket eden bu iki tabakayi ayiran ana
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akint1 (streamline) siddeti film kalinligin1 belirler. Islemler sirasinda ana akintiyr belirleyen
baslica alt1 kuvvet vardir (Sekil 3.2) (Kaya, 2002).
Bu kuvvetler sunlardir;

1. Hareketli tastyicinin yukart dogru ¢ekilme kuvveti.

2. Yercekimi kuvveti.

3. Sivinin konkav meniskus egrisinde ylizey gerilimi bileske kuvveti.

4. Kaplama bolgesine gelen sivinin sinir tabakasinin eylemsizlik kuvveti

5. Yiizey gerilim gradyanti

6. Ayirma ve birlestirme basinci (kalinlig1r 1pm’den ince filmler igin).
3.3.3.2. Dondiirme yontemi ile film kaplama

Bu yontem sert ylizeyler veya hafif piiriizlii tasiyicilar {izerinde ince filmler
olusturmak i¢in kullanilan yontemdir. Bu yontemde tasiyicilar, ¢ok yiiksek donme hizinda,
ornegin 1500-4000 devir/ dakika hizla dondiiriiliirler.

Dondiirme yontemi ile film kaplama islemi 5 agsamaya ayrilabilir ( Bornside ve ark., 1997).

Bu bes agama birbirini takip eden siireglerdir (Sekil 3.7);

1. Birikim (Damlatma)

2. Dondiirme Baslangici

3. Dondiirme

4. Dondiirme sonu (Durdurma)

5. Buharlastirma

Birikim asamasinda filmi kaplayabilecek ¢ozeltiden daha fazlasi duran veya yavasca
donen tasiyici ilizerine damlatilir. Daha sonra tasiyict yiiksek bir devirle (2000-2500
devir/dakika) dondiiriiliir. Sivinin fazlasi film iizerinde merkezcil kuvveti yenerek disar
dogru ilerler ve tasiyictyr damlalar halinde terk eder. Ucgiincii ve dordiincii asamada
tastyicinin tizerindeki 1slak film, tasiyici {izerine homojen olarak dagilir. Film inceldikce
kalan sivinin akiskanli§i azalir. Besinci asamada, film buharlasmadan dolay1 daha da
incelir. Bu asamada gaz haline donlismeyen ¢ozeltinin koyulagmasi, durdurma siirecinin
sonuna kadar devam eder. Film kalinli§1 durdurma siirecinden sonra degisimi devralan
buharlagma siirecinin olusturdugu incelmenin sonucudur. Buharlasmayan bilesenlerden ne
kadar kalirsa kalsin, film olduke¢a inceldigi ve yapiskanlik akisi durdugu zaman ince film

olusturulmus olur.
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6 d_rr:tﬂ
\% _

Damlatma Déndiirme Baslangici
. i
=
Déndiirme Déndirme Sonu

aadadi

Buharlastuma

Sekil 3.7. Dondiirme yontemi ile film kaplama sematik gosterimi.

Film kalinligimin diizgiin olmasini saglayan iki kuvvet vardir; merkezcil kuvvet ve
buna ters yonde siirtiinme kuvvetidir ( Ttirhan, 2000).
Dondiirme sonunda olusan film kalinligi su ifade ile verilir:
h(t)= L“ @3.1)
L+ 4paw’hyt
3n

Buradaki 4(2) ; p yogunlugundaki, viskozitesi # olan ve @ agisal hiziyla dondiiriilen

filmin ¢ siire sonraki kalinligidir.
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3.4. Olciimlerde Kullanilan Cihazlar
3.4.1. UV-Vis Spektrofotometresi

Hazirlanan ince filmlerin sogurma grafikleri “SCINCO S-3100"cihaz ile alinmustir.

Polimer ince filmlerin sogurma grafiklerinden bant araliklar1 hesaplanmstir.

Sekil 3.8. “SCINCO S-3100” spektrofotometresi.

LY 151k kaynadl

Difrakaiyon
|z_qaras§ | D Avna 1

Shit 1
SHE 2 m—— Gorunar 11k kaynad
fdukayese
Aymia 4 Hazresi Dedeaktdr 2
I = Pp
Mercek 2 1& -
AR,
AN gegirgen :’f ) “f\\hﬁ

awna ’ nom"
f'/

{':_/.-:;} Ayhnia 2 M UrmUne g
Haznes Dedekter 1
ﬂ e P
Ayma 3 U ercek 1

Sekil 3.9. Spektrofotometre sisteminin sematik gosterimi.
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3.4.2. Dort Nokta fletkenlik Ol¢iimii

Bir polimerin elektriksel iletkenligi; akim yogunlugunun (J), elektrik alanina (E)

orani seklinde tanimlanir.
J
O =— 3.2
7 (3.2)

Iletkenlik dlciimleri icin gesitli teknikler kullanilmaktadir. Polimerin iletkenligi hem
dogru akim (DC) hem de alternatif akim (AC) kullanilarak iki nokta (two probe) veya dort
nokta (four probe) teknigi ile dl¢lilmektedir. Dogru akim (DC) iletkenlik 6l¢timlerinde,
polimerin i¢inden gegen net yiik ol¢iiliirken, alternatif akim (AC) iletkenlik 6lglimlerinde
elektriksel iletkenlik, degisen elektrik alaninin frekansinin bir fonksiyonu olarak
Ol¢iilmektedir. Van der Pauw tarafindan gelistirilen dort nokta tekniginde; sikistirilarak
pellet haline getirilen veya belirli kalinlik ve yiizey alanlarinda hazirlanan polimere dort
adet elektrot yerlestirilir, elektrotlarin ikisine belirli potansiyeller uygulanirken diger
ikisinden de akim olgiiliir. (Syed ve Dinesan, 1991)

Hazirladigimiz ince filmlerin iletkenlik Olgiimleri dort nokta Slglim teknigi ile
yapildi. Dort nokta 6lglim tekniginin iletken polimerlerin elektriksel 6zelliklerini Slgmek
i¢in birka¢ avantaji vardir. Kontak direngte olusan hatayr azaltir. Ornege kars1 iki farkli
noktadan durgun akim uygulanip, iki nokta arasinda voltajin azalmasi dlgiiliir. ikincisi,
genis akim araliklarina uygulanir, genellikle iletken polimerler ic¢in bu aralik 1 x4 ve 1
mA’dir. Dort nokta tekniginde esit uzunluk araliklarda osmiyum bashklar kullanilir (
Aydin, 2007).

Iletkenlik asagidaki esitlik ile verilir;

In2
7d X(I)
%

Burada o: iletkenlik (S/cm), V: polimere uygulanan potansiyel (Volt), I: pellet

- 3.3)

icinden gecen akim (Amper), d: pellet kalinligi (cm).
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1))
Ny

Sekil 3.10. Akim-Voltaj (I-V) uygulamasina ait dort-nokta kontakli dl¢lim sisteminin

sematik gdsterimi.

Sekil 3.11. “Jandel Universal Probe System” dort nokta iletkenlik 6l¢lim sistemi.

Dort nokta iletkenlik 6lglim cihazi ile yariiletken polimer ile kaplamis oldugumuz
ince filmlerin yiizey iletkenlik degerleri 6l¢iildii ve hesaplandi. Kullandigimiz tiyofen bazli

polimerlerin derisim degigimi ile ylizey iletkenlik degisimi arastirildi.
3.4.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Kullandigimiz Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) cihaziyla;

Yiiksek ¢oziiniirliikte malzeme yiizeylerinin incelenmesi (Metal,seramik, polimer),
e Nano boyutta sertlik 6l¢iimii, Nano Asinma,

e Malzemelerde magnetik kuvvet 6l¢timii,

e Malzemelerin termal iletkenliginin 6l¢tiimii,

o Elektriksel 6zelliklerin incelenmesi,
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e Hazirlanan numunelerin ylizey piiriizliigii kalinliginin ilgili 6l¢tim ve fotograflari,
almabilir. Hazirladigimiz ince filmlerin yiizey piiriizliliigli ve morfolojisene AFM
cihazinda bakilarak elde ettigimiz ylizey bilgelerinin, filmlerin kaplama ve tavlama
stirecinden sonra UV-vis bolgede sogurum ve gegirgenliklerini nasil etkiledigini

arastirilmistir.

Sekil 3.12. Atomik Kuvvet Mikroskobu sisteminin goriintiisii.

Geri Bildirim

Mekanizmasi

Fotodiyot

Taranan Yq’j_ze}r Manivela ve Sivri Ug

. Piezoelektronik Tarayici

Sekil 3.13. Atomik Kuvvet Mikroskobu sisteminin sematik gosterimi.
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3.5. Kullanilan Polimerler

P3HT : Poli(3-hekziltiyofen)

Sekil 3.14. P3HT nin kimyasal bag olusum semasi.

Sekil 3.15. P3HT ile kaplanmis ince filmin goriiniimii.

P30OT: Poli(3-oktiltiyofen)

CH,(CH;)gCH3

/

S *

n

Sekil 3.16. P30T nin kimyasal bag olusum semasi.

Sekil 3.17. P30T ile kaplanmis ince filmin gdriiniimii.
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F8T2 : Poli[(9,9-dioktilfluorene-2,7-diil)-ko-bitiyofen]

N/ s //

~— _ n

m
CH5,(CH5)sCH3

H3C(H2C)eH2C

Sekil 3.18. F8T2’nin kimyasal bag olusum semasi.

Sekil 3.19. F8T2 ile kaplanmis ince filmin goriiniimii.
3.6. Cam Althgin Hazirlanmasi

Ince film hazirlamak ilk 6nce cam uygun ebatlarda kesildikten sonra yiizey teknik
¢oziiciller ile sirasiyla; aseton (Kaynama noktasi (kn)=56 °C), ethanol (kn=79 °C),
methanol (kn=65 C), 2-propanol ( kn =82 ’C) ve saf su ile sonik titrestiricide 15’er dakika
tutularak temizlendi (Sekil 3.20.a). Cam ylizeyden tiim ¢oziiciileri uzaklagtirabilmek i¢in
argon gazi gecirildi ve ince film kaplamalarina hazir hale getirilmis olur (Sekil 3.20.b).

Burada amac¢ cam althigin teknik ¢oziiciiler kullanarak tamamen en saf ve en temiz halini

almasini saglamaktir.

(b) / — .f

Sekil 3.20. (a) Sonik titrestirici icinde cam altliklarin ¢oziiciiler ile temizlenmesi, (b)

temizlenmis camin sematik gosterimi.
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3.7. Cozelti Hazirlanmasi

(Cozelti hazirlama asamasinda ilk 6nce P3HT iletken polimeri kullanildi. P3HT 10
mg/mL ve 5 mg/mL oran1 klorobenzen icinde 50°C ‘de, 1 saat siireyle manyetik karistirict
kullanilarak ¢oziildii. Karistirma esnasinda 1g1k almamasi i¢in cam tiiplerin etrafi folyo ile
kapatildi. Konsantrasyonlar1 farkli iki P3HT ¢ozeltisi elde edildi. P3HT igin yapilan bu
islemlerin hepsi P30T ve F8T2 icin de aym agirhik oranlar, sicaklik, siire kriterleri

kullanilarak ¢ozeltilerinin hazirlanmasi saglandi.
3.8. ince Film Hazirlanmasi

Hazirlanan tiim cozeltiler cam althigin iizerine mikropipetle yiizeye tam olarak
dagitild1 ve dondiirerek kaplama (spin-coater) yontemi ile kapland. ilk olarak P3HT nin 5
mg/mL olarak klorobenzende hazirlanan ¢6zeltisi i¢in spin-coater yardimiyla 1800 rpm de
60 sn, 40 sn, 20 sn dondiirerek 6l¢lim numuneleri hazirlandi. Ayn1 P3HT ¢ozeltisi igin yine
spin-coater yardimiyla 3600 rpm de 60s, 40s, 20s dondiirerek yeni numuneler hazirlandi.
Numunelerin ylizeyden kalkmamasi ve ¢6ziiciinlin tamamen ugmasi i¢in kaplamalar 150°C
de 5 dakika siireyle firinda tavlandi. P3HT iletken polimeri i¢in yapilan numune hazirlama

islemlerinin timii P30T ve F8T2 i¢in de tekrarlanarak yeni numuneler hazirland.
3.9. Ahnan Olgiimler

P3HT, P30T,ve F8T2 ile hazirlanan tiim ince filmlerin sogurma grafikleri “SCINCO
S-3100” spektrofotometre cihazi ile alindi. Polimer ince filmlerin sogurma grafiklerini
kullanarak bant araliklar1 hesaplandi, ikinci olarak atomik kuvvet mikroskobuyla (AFM)
ylizeyleri piiriizliiliikleri incelendi. Son olarak polimer ince filmlerin jandel dort nokta
iletkenlik Gl¢iim sistemi ile akim-voltaj grafikleri alindi. Polimer ince filmlerden elde

edilen akim-voltaj grafikleriyle yiizey iletkenlikleri hesaplandi.
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BOLUM 4.
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. UV-Vis Sogurum Spektrumlari ve Yorumlari

4.1.1.P3HT ’nin UV-Vis Sogurum Spektrumlari

025 025
——1800 rpm
—— 3600 rpm —— 1800 rpm
020 0209 —— 3600 rpm
2 o1s 2 o
g g
=] =]
ﬁ 0,10 E 0,10
0,05 0,05
0,00 T T T T 0,00 T T T T
300 400 500 600 700 BOO 300 400 500 600 700 BOO
Dalgaboyu i (nm) Dalgaboyu A (nm)
(a): P3HT (60s) (b): P3HT (40 s)

—— 1800 rpm
— 3600 rpm

Absorbans

Dalgaboyu i (nm)

(c): P3HT (20 s)

Sekil 4.1. Kaplama hiz1 ve siiresi degistirilerek hazirlanan P3HT (5 mg/mL) ince filmine
ait sogurma spektrumlart; (a) 60 s (b) 40 s (c) 20 s.

5 mg/mL oraninda hazirlanan P3HT c¢ozeltisi ile 1800 rpm ve 3600 rpm’de ¢esitli
siirelerde kaplama yapilmig ve siireler kaplama hizlar1 degistirilecek sekilde sabit
tutulmustur. Boylece kaplama hizinin kalinliga ve dolayisiyla sogurum oranina etkisi
incelenmistir. Sekil 4.1 (a), sekil 4.1 (b) ve sekil 4.1 (c) sirasiyla 60 s, 40 s ve 20 s kaplama
stireleri sabit tutularak farkli kaplama hizlarinin, dalga boyuna kars1t sogurum

spektrumlarini géstermektedir. Sekil 4.1°e gore kaplama hiz1 diisiikken daha kalin bir film
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olusmaktadir. 1800 rpm hizla kaplanan ince film 3600 rpm ile kaplanan ince filmden daha
kalindir ve bu yiizden de sogurum degeri daha yiiksek ¢ikmustir.

025 025
—60s
——40s ——60s
0,20 4 — 20s 0,20 4 —40s
—20s
2 o1s 2 o
H H
=] S
E 0,10 5 0,10
0,05 0,05
0,00 : : . : 0,00 T T T T
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 BOO
Dalgaboyu A (nm) Dalgaboyu A {(nm)
(a): P3HT 1800 rpm (b): P3HT 3600 rpm

Sekil 4.2. Kaplama siiresi ve hizi degistirilerek hazirlanan P3HT (5 mg/mL) ince filmine
ait sogurma spektrumlart; (a) 1800 rpm (b) 3600 rpm.

5 mg/mL oraninda hazirlanan P3HT ¢ozeltisinin, siire olarak 60 s, 40 s ve 20 s
dondiirtilerek ince filmleri hazirlanmis ve sogurum spektrumlar1 1800 rpm ve 3600 rpm
icin elde edilmigstir. Sekil 4.2’ye gore 60 s ve 40 s siireyle kaplanan ince filmlerin
kalinliklarinin hemen hemen birbirine ¢ok yakin oldugu anlasilmaktadir. 20 s siireyle
kaplanan filmin ise 60 s ve 40 s siireyle kaplanan filmlere gére sogurmasi ¢ok az diistiktiir.
Aslinda hem kaplama hiz1 hem de kaplama siiresi kalinliga etken faktorlerdir. Sekil 4.1 ve
sekil 4.2°ye bakildiginda kaplama hizinin kalinliga etkisinin, kaplama siiresinin kalinliga
etkisinden daha fazla oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla kaplama siiresinin degisimi
sogurum oranint ¢ok fazla degistirmemektedir. Kaplama hizinin daha yiiksek oldugu
kaplamalarda soguruma daha belirgin bir etkisi vardir. Bunun sebebi ise kaplama hizi
arttiginda ¢ozeltinin yilizeyinde meydana gelen merkezcil kuvvetin, hizin karesi ile orantili
olmasidir. Merkezcil kuvvet kaplamaya ne kadar az siire etkirse kalinlik da o kadar fazla
olacaktir. Bu yiizden 3600 rpm de yapilan ince filmlerin kaplama siireleri degistirildiginde
soguruma etkisinin 1800 rpm’e gore daha fazla oldugu goriilmektedir (sekil 4.2 (a) ve sekil
4.2 (b)).
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Sekil 4.3. Kaplama hiz1 ve siiresi degistirilerek hazirlanan P3HT (10 mg/mL) ince filmine

ait sogurma spektrumlari (a) 60 s (b) 40 s (c) 20 s.

10 mg/mL oraninda hazirlanan P3HT ¢dzeltisi ile 1800 rpm ve 3600 rpm’de ¢esitli

siirelerde ve siireler kaplama hizlar1 degistirilecek sekilde sabit tutularak ince filmler

hazirlanmustir. Sekil 4.3’te de sekil 4.1’de goriildiigii gibi kaplama hiz1 diisiikken daha

kalin bir film olugmaktadir, yani 1800 rpm hizla kaplanan ince film 3600 rpm ile kaplanan

ince filmden daha kalindir ve bu yiizden de sogurum degeri daha yiiksek ¢ikmistir. Buna

gore hazirlanan ince filmlerin kalinligi, derisim degisimi ile dogru orantili olarak

degisirken, kaplama hiziyla ters orantili olarak degismektedir. Ancak c¢ozelti derisimi

kaplama hizina oranla kalinliga daha az etki etmektedir.
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Sekil 4.4. Kaplama siiresi ve hiz1 degistirilerek hazirlanan P3HT (10 mg/mL) ince filmine
ait sogurma spektrumlari; (a) 1800 rpm (b) 3600 rpm.

10 mg/mL oraninda hazirlanan P3HT ¢d6zeltisi i¢in 1800 rpm ve 3600 rpm de ayri
ayr1 60 s, 40 s, 20 s silireyle dondiiriilerek ince filmler hazirlanmistir. Bu ince filmlerin
sogurum spektrumlarindan, 60 s ve 20 s siireyle kaplanan ince filmlerin kalinliklarinin
birbirine ¢cok yakin oldugu goriilmektedir (sekil 4.4. (a)). 40 s siireyle kaplanan filmin ise
60 s ve 20 s siireyle kaplanan filmlere gore sogurmasi daha yiiksektir. Normal olarak,
kaplama siiresi ile kalmligin da ters orantili olmasi ve bu yilizden de sogurum
spektrumunun kalinliga gore tespit edilebilmesi beklenir. Ancak burada 40 s siire ile
kaplanan ince film 20 s ile kaplanandan daha ince 60 s ile kaplanan ince filmden de daha
kalin olmasina karsin sogurum degerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Yine de
sogurum spektrumunda biiyiikk bir fark yoktur. Burada ele alinmasi gereken durum,
kaplama hizinin ve ¢dzelti derisiminin ince film kalinligina, kaplama siiresinden daha ¢ok
etki ettigi olmalidir. Bu durum goze alinirsa; sekil 4.3 ve sekil 4.4 incelendiginde derisimi
5 mg/mL olan ince filmdeki gibi derisimi 10 mg/mL olan ince filmlerde de aym1 durum

goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Kaplama hiz1 ve derisimi degistirilerek 60 s stirede hazirlanan P3HT ince filmine

ait sogurma spektrumlart; (a) 1800 rpm (b) 3600 rpm.

5 mg/mL ve 10 mg/mL oraninda hazirlanan P3HT c¢ozeltisi ile 1800 rpm ve 3600

rpm’de 60 s siirede kaplama yapilmistir. Burada derisim degisiminin kalinliga etkisi

incelenmistir. Sekil 4.5 (a) ve sekil 4.5 (b) de goriildiigii gibi derisimi 10 mg/mL olan ince

filmlerin kalinliklar1 fazladir ve bu yiizden de sogurum degerleri yiiksek cikmustir. Bu

durum sogurum spektrumlarinda da agik¢a goriilmektedir. 1800 rpm hizla hazirlanan ince

filmlerin sogurum seviyesi 0,4’den daha yiiksek degere kadar yiikselirken 3600 rpm hizla

hazirlanan ince filmlerin sogurumu 0,3 seviyesinde kalmistir. Buna gore kaplama hizi

degisse de ¢ozeltinin derisimi artik¢a kalinliginin da artig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Kaplama hiz1 ve derisimi degistirilerek 40 s stirede hazirlanan P3HT ince filmine

ait sogurma spektrumlari; (a) 1800 rpm (b) 3600 rpm.
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5 mg/mL ve 10 mg/mL oraninda hazirlanan P3HT c¢ozeltisi ile 1800 rpm ve 3600
rpm’de 40s siirede kaplama yapilmis ve siire sabit tutularak kaplama hizlar1 degistirilmistir.
Sekil 4.6 da sekil 4.5 de oldugu gibi derisimi agirlikca %10 olan ince filmlerin kalinliklar:

fazladir. Burada da ince filmin derigimi artik¢a kalinliginin da artig1 goriillmektedir.
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00 3 - T 0o T T T
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(a): P3HT 1800 rpm (b): P3HT 3600rpm

Sekil 4.7. Kaplama hiz1 ve derisimi degistirilerek 20 s siirede hazirlanan P3HT ince filmine

ait sogurma spektrumlari; (a) 1800 rpm (b) 3600 rpm.

5 mg/mL ve 10 mg/mL oraninda hazirlanan P3HT c¢ozeltisi ile 1800 rpm ve 3600
rpm’de 20 s siirede kaplama yapilmis ve siire sabit tutularak kaplama hizlan
degistirilmistir. Sekil 4.7°de sekil 4.5 ve sekil 4.6’da da oldugu gibi derisimi agirlik¢a %10
olan ince filmlerin kalinliklar1 fazladir. Buna gore kaplama hizi ve siiresi degigse de ince
filmin derisimi artik¢a kalinliginin da artig1 goriilmektedir. Sekil 4.5, sekil 4.6 ve sekil 4.7
incelendiginde siireninde sogurum degerine etkisi acik bir sekilde goriilmektedir. Daha
onceden de bahsedildigi gibi bu siirelerin etkisi hiz ve derisim gibi parametrelerin yaninda

oldukga diisiik kalmaktadir.
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4.1.2.P30T’nin UV-Vis Sogurum Spektrumlari
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Sekil 4.8. Kaplama hiz1 ve siiresi degistirilerek hazirlanan P30T (5 mg/mL) ince filmine
ait sogurma spektrumlart; (a) 60 s (b) 40 s (c) 20 s.

5 mg/mL oraninda hazirlanan P3OT c¢ozeltisi ile 1800 rpm ve 3600 rpm’de ¢esitli
siirelerde kaplama yapilmig ve siireler kaplama hizlar1 degistirilecek sekilde sabit
tutulmustur. Boylece kaplama hizinin kalinliga ve dolayisiyla sogurum oranina etkisi
incelenmistir. Sekil 4.8’e gore kaplama hiz1 yiiksek iken daha ince bir film olugmaktadir.
Bu yiizden de sogurumu daha diisiik ¢ikmistir. Sekil 4.1°de de kaplama hizi artikca ters

orantili olarak kalinligin azaldig: hatirlanmalidir.
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Sekil 4.9. Kaplama siiresi ve hiz1 degistirilerek hazirlanan P3OT (5 mg/mL) ince filmine

ait sogurma spektrumlari; (a) 1800 rpm (b) 3600 rpm.

5 mg/mL oraninda hazirlanan P3OT c¢ozeltisinin, siire olarak 60 s, 40 s ve 20 s
dondiirtilerek ince filmleri hazirlanmis ve sogurum spektrumlar1 1800 rpm ve 3600 rpm
icin elde edilmistir. Spektrumlara gore; 1800 rpm hiz ile hazirlanan ince filmlerin sogurum
degerleri birbirine olduk¢a yakindir. Diger taraftan 3600 rpm hiz ile hazirlanan ince
filmlerin sogurum degerlerine bakildiginda 20 s ve 40 s birbirine olduk¢a yakin sonuglar
verirken 60 s siire ile hazirlanan ince filmin sogurumu daha diisiiktiir. Sekil 4.2°’de de
oldugu gibi kaplama siiresinin, ¢ok daha hizli yapilan kaplamalarda soguruma daha belirli
bir etkisi vardir. P3HT i¢in hazirlanan ince filmlerin sogurum spektrumlarina dikkat
edilecek olunursa, P3OT i¢in kalinlik-sogurum iliskilerinin P3HT ye gore oldukca farkli

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Kaplama hiz1 ve siiresi degistirilerek hazirlanan P3OT (10 mg/mL) ince filmine

ait sogurma spektrumlart; (a) 60 s (b) 40 s (c) 20 s.

10 mg/mL oraninda hazirlanan P30T ¢dzeltisi ile 1800 rpm ve 3600 rpm’de ¢esitli

stirelerde kaplama yapilmis sogurma spektrumlar: yukarida goriildiigii gibi elde edilmistir.

Sekil 4.10°da sekil 4.8’de goriildiigii gibi kaplama hiz1 yiiksek iken daha ince bir film elde

edilmistir. Yani 3600 rpm hizla kaplanan ince filmin kalinlig1 1800 rpm ile kaplanan ince

filmin kalinligindan daha azdir ve bu yiizden de sogurumu daha diistiktiir. Sekil 4.3’de de

deginildigi gibi hazirlanan ince filmlerin kalinligi, derisim degisimine bagli olmasinin yani

PR

sira, ayni zamanda kaplama hiziyla da ters orantili olarak degistigi goriilmektedir.
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Sekil 4.11. Kaplama siiresi ve hiz1 degistirilerek hazirlanan P3OT (10 mg/mL) ince filmine
ait sogurma spektrumlari; (a) 1800 rpm (b) 3600 rpm.

10 mg/mL oraninda hazirlanan P3OT ¢ozeltisinin, siire olarak 60 s, 40 s ve 20 s
dondiirtilerek ince filmleri hazirlanmis ve sogurum spektrumlar1 1800 rpm ve 3600 rpm
icin elde edilmistir. Sekil 4.11’e gore, 60 s ve 40 s siireyle kaplanan ince filmlerin
kalinliklarinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Sekil 4.11 (a)’da 20 s siireyle
kaplanan filmin kalinliginin 60 s ve 40 s siireyle kaplanan filmlerin kalinligindan daha
fazladir ve bu yiizden de sogurumu daha yiiksek ¢ikmistir. Sekil 4.11 (b) de ise 20 s
siireyle kaplanan filmin sogurumu digerlerinden daha diisiiktiir. Bunun sebebi yiiksek
hizda hazirlanan P30T ince filminin 6zellikle de kisa siireli kaplamalarda diizgiin bir
morfoloji olusturamamasi olarak yorumlanabilir. Bu da P30T’ nin molekiil agirliginin
P3HT’nin molekiil agirligina gore daha yiiksek olmasi ve ¢oziiniirliigiiniin daha az olmasi
olarak degerlendirilebilir. Clinkii uzun siireli kaplamalarda ¢ozelti ylizeyde kendisini daha
1yl yaymakta ve daha diizgiin bir morfolojiye sahip olmaktadir. Boylelikle ylizeyin her
yerinde sogurum birbirine ¢ok yakin c¢ikmaktadir. Bu durum grafiklerden de agikca

goriilmektedir.
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Sekil 4.12. Kaplama hiz1 ve derisimi degistirilerek 60 s siirede hazirlanan P30T ince

filmine ait sogurma spektrumlari; (a) 1800 rpm (b) 3600 rpm.

5 mg/mL ve 10 mg/mL oraninda hazirlanan P30T c¢ozeltisi ile 1800 rpm ve 3600

rpm’de 60 s siirede kaplama yapilmistir. Burada derisim degisiminin kalinliga etkisi

incelenmistir. Sekil 4.12 (a)’da derisimi 10mg/mL olan ince filmin sogurumunun daha

fazla oldugu goriiliirken, sekil 4.12 (b)’de ise derisimi 5 mg/mL olan ince filmin

sogurumunun daha fazla oldugu goriilmektedir. Yine burada P3OT icin yiliksek hizli

kaplamanin kétii bir yiizey morfolojisi verdigini goérmekteyiz. Bu durum igin sekil

4.11°deki yorumlar hatirlanmalidir. Morfolojinin etkisi olsa da bu durumdan kaynaklanan

sogurum degisimi goz ard1 edilebilecek kadar kiigiiktiir.
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Sekil 4.13. Kaplama hiz1 ve derisimi degistirilerek 40 s siirede hazirlanan P30T ince

filmine ait sogurma spektrumlari; (a) 1800 rpm (b) 3600 rpm.
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5 mg/mL ve 10 mg/mL oraninda hazirlanan P3OT c¢ozeltisi ile 1800 rpm ve 3600
rpm’de 40 s siirede kaplama yapilmis ve siire sabit tutularak kaplama hizlar
degistirilmistir. Sekil 4.13 (a)’da sekil 4.12 (a)’da oldugu gibi derisimi 10 mg/mL olan ince
filmin sogurumunun daha fazla oldugu gorilmiistiir. Sekil 4.13 (b)’de sekil 4.12 (b) oldugu
gibi derisimi 5 mg/mL olan ince filmin sogurum degerinin daha fazla oldugu
goriilmektedir. Burada da sekil 4.11 ve sekil 4.12°deki benzer durumlar s6z konusudur.

Yani kaplama hizi ile P30T nin morfolojisinin etkilenmesi durumu ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.14. Kaplama hiz1 ve derisimi degistirilerek 20 s siirede hazirlanan P30T ince
filmine ait sogurma spektrumlari; (a) 1800 rpm (b) 3600 rpm.

5 mg/mL ve 10 mg/mL oraninda hazirlanan P30T c¢ozeltisi ile 1800 rpm ve 3600
rpm’de 20 s siirede kaplama yapilmis ve siire sabit tutularak kaplama hizlan
degistirilmigtir. Sekil 4.14 (a) da sekil 4.12 (a) deki gibi derisimi 10 mg/mL olan ince
filmin sogurum degerinin daha fazla oldugu gorilmiistiir. Sekil 4.14 (b)’de sekil 4.12 (b)
oldugu gibi derisimi 5 mg/mL olan ince filmin sogurum degerinin daha fazla oldugu
goriilmektedir.

Sekil 4.11, sekil 4.12, sekil 4.13 ve sekil 4.14 bir arada incelendiginde yiiksek
hizlarda P3OT cozeltisi icin siire ve derisim degisiminin morfolojik yapiya fazla bir
etkisinin olmadigin1 goérmekteyiz. P3OT molekiil agirligi olarak P3HT den daha yiiksek bir
degere sahip olmasinin yani sira P3HT ince filmleriyle karsilastirildiginda daha agik bir
renge sahiptir. Bu da bize ince filmin renginin dogru sogurum degerini vermede énemli bir
etken oldugunu gostermektedir. Ayrica P3OT ince filmlerin yiizeye tutunma ozellikleri
P3HT ince filmlerinki ile karsilastirildiginda c¢ok diisiiktiir. Bu durum P3OT ince film
hazirlamak igin bir dezavantajdir. Bu yiizden P3OT ile hazirlanan bir ince film sogurum

degerlerinin beklenen durumla ters gibi goziikmesi normal olarak karsilanabilir, ¢iinkii
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kaplama yapilirken elde etmeyir bekledigimiz kalinlik bu dezavantajdan dolay1
olusmamaktadir. Bu dezavantajindan dolayr P3OT ince filmleri daha diisiik hizlarda

hazirlanmalidir.

4.1.3.F8T2’nin UV-Vis Sogurum Spektrumlari
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Sekil 4.15. Kaplama hiz1 ve siiresi degistirilerek hazirlanan F8T2 (5 mg/mL) ince filmine
ait sogurma spektrumlart; (a) 60 s (b) 40 s (c) 20 s.

5 mg/mL oraninda hazirlanan F8T2 ¢ozeltisi ile 1800 rpm ve 3600 rpm’de farkli
sirelerde kaplama yapilmis ve siireler kaplama hizlar1 degistirilecek sekilde sabit
tutulmustur. Sekil 4.15’e gore kaplama hiz1 diisiikken daha kalin bir film olugmaktadir,
yani 1800 rpm hizla kaplanan ince film 3600 rpm ile kaplanan ince filmden daha kalindir
ve bu ylizden de 1800 rpm de hazirlanan ince filmlerin sogurumu daha yiiksek ¢ikmustir.
Sekil 4.15te de sekil 4.1 ve sekil 4.8 deki gibi siire sabit tutulup kaplama hiz1 arttirildik¢a

kalinligin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.16. Kaplama siiresi ve hiz1 degistirilerek hazirlanan F8T2 (5 mg/mL) ince filmine
ait sogurma spektrumlari; (a) 1800 rpm (b) 3600 rpm.

5 mg/mL oraninda hazirlanan F8T2 ¢ozeltisinin, siire olarak 60 s, 40 s ve 20 s
dondiirtilerek ince filmleri hazirlanmis ve sogurum spektrumlar1 1800 rpm ve 3600 rpm
icin elde edilmistir. Bu spektrumlara gore, 60 s ve 40 s siireyle kaplanan ince filmlerin
sogurumlarinin hemen hemen ayni oldugu goriilmektedir. Sekil 4.16 (a) 60 s ve 40 s
stireyle kaplanan filmlerin sogurmasi 20 s siireyle kaplanan filmin sogurmasina gore ¢ok az
diistiktiir. Sekil 4.16 (b) ise 20 s siireyle kaplanan filmin sogurum degeri digerlerinden
daha diistiktiir. Burada da P3OT ince filmlerinde ortaya c¢ikan bir dezavantaj s6z
konusudur. F8T2 hem P30T den hem de P3HT den molekiil agirlig1 olarak daha fazla
olmasiin yam sira, renkli olmasma ragmen bu iki polimerden de daha seffaf bir film
olusturmaktadir. Bu ylizden yine yiiksek hizli kaplama burada da dezavantaj

olusturmaktadir.
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Sekil 4.17. Kaplama hiz1 ve siiresi degistirilerek hazirlanan F8T2 (10 mg/mL) ince filmine
ait sogurma spektrumlart; (a) 60 s (b) 40s (c) 20s.

10 mg/mL oraninda hazirlanan F8T2 ¢ozeltisi ile 1800 rpm ve 3600 rpm’de cesitli
stirelerde kaplama yapilmis ve siireler kaplama hizlar1 degistirilecek sekilde sabittir. Sekil
4.17°de de sekil 4.15°de goriildiigli gibi kaplama hiz1 diisiikken daha kalin bir film
olusmaktadir. 1800 rpm deki sogurum 3600 rpm deki sogurumdan daha yiiksek ¢ikmustir.
Sekil 4.3 ve sekil 4.10 da oldugu gibi burada da hazirlanan ince filmlerin kalinligi, derisim
degisiminden bagimsiz oldugu ve kaplama hiziyla ters orantili degistigi goriilmektedir.
Sekil 4.16 ve sekil 4.17 karsilagtirildiginda dikkate alinmasi gereken durum diger iki

polimerde de oldugu gibi hiz faktoriiniin daha etkili oldugudur.
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Sekil 4.18. Kaplama siiresi ve hiz1 degistirilerek hazirlanan F8T2 (10 mg/mL) ince filmine

ait sogurma spektrumlart; (a) 1800 rpm (b) 3600 rpm.

10 mg/mL oraninda hazirlanan F8T2 ¢ozeltisinin, siire olarak 60 s, 40 s ve 20 s

dondiirtilerek ince filmleri hazirlanmis ve sogurum spektrumlar1 1800 rpm ve 3600 rpm

icin elde edilmistir. Bu spektrumlara gore, 60 s ve 40 s siireyle kaplanan ince filmlerin

sogurum degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Sekil 4.18 (a) da 1800 rpm

de 20 s stireyle kaplanan filmin sogurumunun 60 s ve 40 s siireyle kaplanan filmlerin

sogurumundan daha az oldugu anlasilmaktadir. Sekil 4.18 (b) de 3600 rpm de 20 s siireyle

kaplanan filmin sogurumu digerlerinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Burada da

yine sekil 4.16°daki degerlendirmeler hatirlanmalidir.
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Sekil 4.19. Kaplama hizi ve derisimi degistirilerek 60 s slirede hazirlanan F8T2 ince

filmine ait sogurma spektrumlari; (a) 1800 rpm (b) 3600 rpm.
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5 mg/mL ve 10 mg/mL oraninda hazirlanan F8T2 c¢ozeltisi ile 1800 rpm ve 3600
rpm’de 60 s siirede kaplama yapilmis, siire sabit tutularak kaplama hizlar1 degistirilmistir.
Burada derisim degisiminin soguruma etkisi incelenmistir. Sekil 4.19 (a) da derisimi
10mg/mL olan ince filmin sogurum farkinin daha az oldugu goriiliirken, sekil 4.19 (b) de
ise derisimi 5 mg/mL olan ince filmin ¢ok daha kalin oldugu goriilmektedir. Yiiksek

hizlarda elde edilen sonug yine beklentilerin tersinde ¢ikmuistir.
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Sekil 4.20. Kaplama hiz1 ve derisimi degistirilerek 40 s siirede hazirlanan F8T2 ince
filmine ait sogurma spektrumlari; (a) 1800 rpm (b) 3600 rpm.

5 mg/mL ve 10mg/mL oraninda hazirlanan F8T2 c¢ozeltisi ile 1800 rpm ve 3600
rpm’de 40 s stirede kaplama yapilmus, farkli hizlarda siire sabit tutulmustur. Sekil 4.20 (a)
da sekil 4.19 (a) deki gibi derisimi 10 mg/mL olan ince filmin sogurumunun daha fazla
oldugu gortilmiistiir. Sekil 4.20 (b)’de sekil 4.19 (b) oldugu gibi derisimi 5 mg/mL olan

ince filmin daha ytiksek soguruma sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.21. Kaplama hizi ve derisimi degistirilerek 20 s silirede hazirlanan F8T2 ince
filmine ait sogurma spektrumlari (a) 1800 rpm (b) 3600 rpm.

5 mg/mL ve 10 mg/mL oraninda hazirlanan F8T2 ¢ozeltisi ile 1800 rpm ve 3600
rpm’de 20 s siirede kaplama yapilmis, hizlar degistirilerek siire sabit tutulmustur. Sekil
4.21 (a) ve sekil 4.21 (b) de derisimi 5 mg/mL olan ince filmin sogurumunun, derisimi 10
mg/mL olan ince filmden daha fazla oldugu goriilmektedir. Burada kaplama hiz1 degisse
de ince filmin derisimi azaldik¢a kalinliginin da arti§i goriilmiistiir. Bunun sebebi daha
oncede degindigimiz gibi, P30T de oldugu gibi F8T2 nin de yiizeye tutunma agisindan bir
dezavantajinin olmasidir. Burada, 20 s siire ve 3600 rpm de hazirlanan filmin beklenen
sekilde ¢ikmasi ise film hazirlama siiresi boyunca yiizeyden tam olarak polimerin

kopmamasidir.

Sekil 4.18(b), sekil 4.19(b), sekil 4.20(b) ve sekil 4.21 incelendiginde sekil 4.16’daki
durumun her zaman i¢in kargimiza ¢iktigini gérmekteyiz. Daha once P3OT i¢in yapilan
aciklamalar da incelendiginde ylizeye tutunma kabiliyeti az olan polimerlerin ince filmleri,
miimkiin olan en diisiik hizda daha uzun siirede hazirlanmalidir. Ustelik P30T ve FS8T2
polimerleri P3HT polimerine gore daha agik bir renge sahiptir. Bu yiizden de
iletkenliklerinin birbirlerine ¢ok yakin olmasina ragmen giines pili uygulamalarinda
P3HT nin Polythiophene tiirevleri igerisinde en ¢ok kullanilan polimer olmasi oldukca
mantiklidir. P3HT hem morfolojik agidan hem de yiizeye tutunma agisindan birgok ince
film uygulamasinda ve iletken polimer tabanli yari iletken aygit iliretiminde tercih
edilmektedir. Polythiophene’nin diger tiirevleri icerisinde oldukca kullanisli bir polimer
olmasinin yani sira sahip oldugu renginden dolay1 da sogurum 6zellikleri agisindan bir¢ok

uygulamada degerlendirilmektedir.
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4.1.4.P3HT, P3OT ve F8T2’nin UV-Vis Sogurum Spektrumlari

06

05

04

034

Absorbans

0.2

014

[+14]

——P3HT
— P30T
——F8T2

500 500
Dalgaboyu A (nm)

(a): 1800 rpm

700

Absorbans

06

05

04

034

0.2

014

[+14]

——P3HT
—— P30T
——F8T2

T
400

500 600 700
Dalgaboyu A (nm)

(b): 3600 rpm

Sekil 4.22. Kaplama stiresi 60 s sabit tutularak, P3HT, P3OT ve F8T2 (5 mg/mL) deki

degisik kaplama hizlarina ait sogurma spektrumlari; (a) 1800 rpm (b) 3600 rpm.

5 mg/mL oraninda hazirlanan P3HT, P30T ve F8T2 ¢ozeltileri ile 1800 rpm ve 3600

rpm’de 60 s siirede kaplama yapilmistir. Béylece kaplama hizinin kullanilan polimerlerin

kalinligina ve dolayistyla sogurum oranina etkisi incelenmistir. P3HT ve P3OT ile

kaplanan ince filmlerin sogurum degerlerinin birbirine ¢ok yakinken, F8T2 ile kaplanan

filmin ise diger filmlere gore daha yiiksek sogurum degerine sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.22°ye gore P3HT, P3OT ve F8T2 ile hazirlanan ince filmlerin sogurum oranlarini

kiyasladigimizda kaplama hizinin degisiminin soguruma etkimedigini sadece kaplanan

malzeme tiiriiniin etkidigi goriillmektedir
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Sekil 4.23. Kaplama stiresi 40 s sabit tutularak, P3HT, P30T ve F8T2 (5 mg/mL) deki

degisik kaplama hizlarina ait sogurma spektrumlari; (a) 1800 rpm (b) 3600 rpm.
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5 mg/mL oraninda hazirlanan P3HT, P3OT ve F8T2 ¢ozeltileri ile 1800 rpm ve 3600
rpm’de 40 s siirede kaplama yapilmistir. P3HT ve P3OT ile kaplanan ince filmlerin
sogurum degerlerinin hemen hemen birbirine ¢ok yakin oldugu ve F8T2 ile kaplanan
filmin ise diger filmlere gore daha yiiksek sogurum degerine sahip oldugu goriilmektedir.
Sekil 4.23°de sekil 4.22 deki gibi P3HT, P3OT ve F8T2 ile hazirlanan ince filmlerin

sogurumuna sadece kaplanan malzeme tiiriiniin etkidigi goriilmektedir.
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Sekil 4.24. Kaplama stiresi 20 s sabit tutularak, P3HT, P30T ve F8T2 (5 mg/mL) deki
degisik kaplama hizlarina ait sogurma spektrumlari; (a) 1800 rpm (b) 3600 rpm.

5 mg/mL oraninda hazirlanan P3HT, P3OT ve F8T2 ¢ozeltileri ile 1800 rpm ve 3600
rpm’de 20 s siirede kaplama yapilmistir. Sekil 4.24 de, sekil 4.23 ve sekil 4.22 deki gibi
hazirlanan ince filmlerin sogurum degerlenin yine ayni sekilde sadece kaplanan malzeme

tiiriinden etkilendigi goriilmektedir.
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Sekil 4.25. Kaplama siiresi 60 s sabit tutularak, P3HT, P30T ve F8T2 (10 mg/mL) deki
degisik kaplama hizlarina ait sogurma spektrumlari; (a) 1800 rpm (b) 3600 rpm.
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10 mg/mL oraninda hazirlanan P3HT, P3OT ve F8T2 c¢ozeltileri ile 1800 rpm ve
3600 rpm’de 60 s siirede kaplama yapilmustir. Sekil 4.25 (a) P3HT ve P30T ile kaplanan
ince filmlerin sogurum degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu ve F8T2 ile kaplanan filmin
ise diger filmlere gore daha yiiksek sogurum degerine sahip oldugu goriilmektedir. Sekil
4.25 (b)’ye gore ise P3OT ve F8T2 ile kaplanan ince filmlerin sogurum degerlerinin
birbirine ¢ok yakin oldugu ve P3HT ile kaplanan filmin, diger filmlere gore daha yiiksek
sogurum degerine sahip oldugu goriilmektedir. Yine daha 6nce bahsettigimiz gibi kaplama

hiz1 P3OT ve F8T2 i¢in oldukga farkli sonuglar ortaya ¢ikartmaktadir.
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Sekil 4.26. Kaplama stiresi 40 s sabit tutularak, P3HT, P30T ve F8T2 (10 mg/mL) deki
degisik kaplama hizlarina ait sogurma spektrumlari; (a) 1800 rpm (b) 3600 rpm.

10 mg/mL oraninda hazirlanan P3HT, P3OT ve F8T2 ¢ozeltileri ile 1800 rpm ve
3600 rpm’de 40 s siirede kaplama yapilmistir. P3HT ve P3OT ile kaplanan ince filmlerin
sogurum degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu ve F8T2 ile kaplanan filmin ise diger
filmlere gore daha yiiksek sogurum degerine sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 4.26’da da
P3HT, P30T ve F8T2 ile hazirlanan ince filmlerin sogurum degerine sadece kaplanan

malzeme tiiriiniin etkidigi goriilmektedir.
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Sekil 4.27. Kaplama siiresi 20 s sabit tutularak, P3HT, P30T ve F8T2 (10 mg/mL) deki

degisik kaplama hizlarina ait sogurma spektrumlari; (a) 1800 rpm (b) 3600 rpm.

10 mg/mL oraninda hazirlanan P3HT, P3OT ve F8T2 ¢ozeltileri ile 1800 rpm ve

3600 rpm’de 20 s siirede kaplama yapilmistir. P3HT ve P3OT ile kaplanan ince filmlerin

sogurum degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu ve F8T2 ile kaplanan filmin ise diger

filmlere gore daha yiiksek sogurum degerine sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 4.27 (b) de

P30T ile hazirlanan ince filmin sogurumunun P3HT ve F8T2’nin degerinden daha az

oldugu goriilmektedir.
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4.2. Yasak Enerji Grafikleri ve Yorumlan

4.2.1.P3HT nin yasak enerji grafikleri
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( ahv )2

100P

(c): P3HT (20 s)

Sekil 4.28. Kaplama stireleri degistirilerek hazirlanan P3HT ince filmine ait yasak enerji

grafikleri; (a) 60 s (b) 40 s (¢) 20 s.

5 mg/mL oraninda hazirlanan P3HT c¢ozeltisi ile 1800 rpm’de farkli siirelerde
hazirlanan ince filmlerin sogurum degerleri kullanilarak yasak enerji araliklar1 hesaplanmig
ve grafikle gosterilmistir Boylece kaplama siirelerinin yasak enerji degerlerine etkisi
incelenmistir. Sekil 4.28’¢ gore kaplama siireleri degistirilse de yasak enerji degerleri
yaklagik ayni ¢ikmigtir. Bu sonu¢ hazirlanan filmlerin yasak enerji degerlerinin siireyle

degismedigini gostermektedir.
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Sekil 4.29. Kaplama siireleri degistirilerek hazirlanan P3HT ince filmine ait yasak enerji

grafikleri; (a) 60 s (b) 40 s (c) 20 s.

5 mg/mL oraninda hazirlanan P3HT ¢ozeltisi ile 3600 rpm farkl: siirelerde hazirlanan
ince filmlerin sogurum degerleri kullanilarak yasak enerji araliklari hesaplanmis ve
grafikle gosterilmistir. Sekil 4.29°da da sekil 4.28 de oldugu gibi kaplama siireleri
degistirilse de yasak enerji degerleri yaklasik ayni ¢ikmustir. P3HT i¢in hazirlanan filmlerin

yasak enerji degerlerinin siireyle ve kaplama hiziyla degismedigini gormekteyiz.
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Sekil 4.30. Kaplama siireleri degistirilerek hazirlanan P3HT ince filmine ait yasak enerji

grafikleri; (a) 60 s (b) 40 s (c) 20 s.

10 mg/mL oraninda hazirlanan P3HT c¢ozeltisi ile 1800 rpm’de farkli siirelerde
hazirlanan ince filmlerin yasak enerji araliklar1 grafikle gosterilmistir. Sekil 4.30’a gore

kaplama stireleri degistirilse de yasak enerji degerleri hemen hemen ayni ¢ikmustir.
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Sekil 4.31. Kaplama siireleri degistirilerek hazirlanan P3HT ince filmine ait yasak enerji

grafikleri; (a) 60 s (b) 40 s (c) 20 s.
10 mg/mL oraninda hazirlanan P3HT c¢ozeltisi ile 3600 rpm farkli stirelerde

hazirlanan ince filmlerin yasak enerji araliklar1 grafikle gosterilmistir. Sekil 4.31°de de

sekil 4.30 daki gibi kaplama siireleri degistirilse de yasak enerji degerleri ¢ok yakin

cikmistir.
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4.2.2. P30T’nin yasak enerji grafikleri
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Sekil 4.32. Kaplama stireleri degistirilerek hazirlanan P30T ince filmine ait yasak enerji

grafikleri; (a) 60 s (b) 40 s (¢) 20 s.

5 mg/mL oraninda hazirlanan P30T c¢ozeltisi ile 1800 rpm’de farkli siirelerde

hazirlanan ince filmlerin yasak enerji araliklar1 grafikle gosterilmistir. Sekil 4.32 de

kaplama stireleri degistirilse de yasak enerji degerleri ayni ¢ikmistir. Burada 5 mg/mL ve

1800 rpm de hazirlanan P3OT igin siireden bagimsiz tek bir yasak enerji araligi oldugu

gOrilmiistiir.
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Sekil 4.33. Kaplama siireleri degistirilerek hazirlanan P3OT ince filmine ait yasak enerji

grafikleri; (a) 60 s (b) 40 s (c) 20 s.

5 mg/mL oraninda hazirlanan P3OT ¢ozeltisi ile 3600 rpm farkl: siirelerde hazirlanan
ince filmlerin yasak enerji araliklar1 hesaplanmis ve grafikle gosterilmistir. Sekil 4.33’de
de sekil 4.32 de oldugu gibi kaplama siireleri degistirilse de yasak enerji degerleri hemen
hemen aymi ¢ikmistir. Burada sekil 4.29 deki gibi hazirlanan filmlerin yasak enerji

degerlerinin siireyle ve kaplama hiziyla degismedigi goriilmektedir.
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Sekil 4.34. Kaplama siireleri degistirilerek hazirlanan P3OT ince filmine ait yasak enerji

grafikleri; (a) 60 s (b) 40 s (c) 20 s.

10 mg/mL oraninda hazirlanan P3OT ¢o6zeltisi ile 1800 rpm farkli stirelerde
hazirlanan ince filmlerin yasak enerji araliklar1 hesaplanmis ve grafikle gosterilmistir.
Sekil 4.34°’de 60 s ve 40 s siiredeki yasak enerji degerleri birbirine ¢ok yakin oldugu

goriilmektedir. 20 s siireye ait yasak enerji degeri ise 60 s ve 40 s degerlerinden diisiik

cikmustir.

63



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Tiillay TORAN AKYAZ

120,0P -

90,0P 4

60,0P -

(ahv )2

30,0P -

—— 3600rpm

(a): P30T (60 s)

(ahv)?

7P |

6P -|

5P

4P

3P |

2p

1P |

0

250,0P

200,0P -| — 3600rpm

150,0P |

(ahv )2

100,0P -

50,0P 4

001

(b): P30T (40 s)

— 3600rpm

7 2eV

-

T
2,004

T T
2,005 2,006

T T T
2,007 2,008 2,009
hv

(c): P30T (20 s)

Sekil 4.35. Kaplama siireleri degistirilerek hazirlanan P3OT ince filmine ait yasak enerji

grafikleri; (a) 60 s (b) 40 s (c) 20 s.

10 mg/mL oraninda hazirlanan P3OT ¢o6zeltisi ile 3600 rpm farkli stirelerde

hazirlanan ince filmlerin yasak enerji araliklar1 hesaplanmis ve grafikle gosterilmistir.

Sekil 4.35°de de sekil 4.34 deki gibi 60 s ve 40 s siiredeki yasak enerji degerleri birbirine

cok yakin oldugu goriilmektedir. 20 s siireye ait yasak enerji degeri ise 60 s ve 40 s

degerlerinden biraz yiiksek c¢iksa da

goriilmektedir.

degisim oraninin olduk¢a kiiciik oldugu
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4.2.3.F8T2’nin yasak enerji grafikleri
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Sekil 4.36. Kaplama siireleri degistirilerek hazirlanan F8T2 ince filmine ait yasak enerji

grafikleri ; (a) 60 s (b) 40 s (c) 20 s.

5 mg/mL oraninda hazirlanan F8T2 ¢dzeltisi ile 1800 rpm farkl: siirelerde hazirlanan
ince filmlerin yasak enerji araliklar1 grafikle gosterilmistir. Sekil 4.36 da kaplama siireleri
degistirilse de yasak enerji degerleri ayn1 ¢ikmistir. Burada 5 mg/mL ve 1800 rpm de

hazirlanan F8T2 i¢in slireden bagimsiz tek bir yasak enerji araligi oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.37. Kaplama siireleri degistirilerek hazirlanan F8T2 ince filmine ait yasak enerji

grafikleri; (a) 60 s (b) 40 s (c) 20 s.

5 mg/mL oraninda hazirlanan F8T2 ¢ozeltisi ile 3600 rpm farkli siirelerde hazirlanan

ince filmlerin yasak enerji araliklari grafikle gosterilmistir. Sekil 4.37 de de sekil 4.36 daki

gibi kaplama siireleri degistirilse de yasak enerji degerleri hemen hemen ayni ¢ikmistir.

Burada 5 mg/mL F8T2 ince filmleri i¢in yasak enerji degerinin kaplama hizindan ve

siireden bagimsiz oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.38. Kaplama siireleri degistirilerek hazirlanan F8T2 ince filmine ait yasak enerji

grafikleri; (a) 60 s (b) 40 s (c) 20 s.

10 mg/mL oraninda hazirlanan F8T2 c¢ozeltisi ile 1800 rpm farkli stirelerde
hazirlanan ince filmlerin yasak enerji araliklar1 hesaplanmis ve grafikle gosterilmistir.
Sekil 4.38°’de 60 s ve 40 s siiredeki yasak enerji degerleri birbirine ¢ok yakin oldugu
goriilmektedir. 20 s siireye ait yasak enerji degeri ise 60 s ve 40 s degerlerinden yliksek

cikmustir. Bu fark ise oldukca kii¢iik ve ithmal edilebilir derecededir.
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Sekil 4.39. Kaplama siireleri degistirilerek hazirlanan F8T2 ince filmine ait yasak enerji

grafikleri; (a) 60 s (b) 40 s (c) 20 s.

10 mg/mL oraninda hazirlanan F8T2 c¢ozeltisi ile 3600 rpm farkli stirelerde
hazirlanan ince filmlerin yasak enerji araliklar1 hesaplanmis ve grafikle gosterilmistir.
Sekil 4.39°da 40 s ve 20 s siiredeki yasak enerji degerleri birbirine ¢ok yakin oldugu
goriilmektedir. 60 s slireye ait yasak enerji degerinin ise 40 s ve 20 s degerlerinden daha

yiiksek oldugu goriilmektedir.
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4.3. Yiizey Iletkenlik Grafikleri Ve Yorumlar

4.3.1.P3HT nin yiizey iletkenlik ol¢iimleri
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Sekil 4.40. Derigsimleri degistirilerek hazirlanan P3HT ince filminin yiizey iletkenlik
grafikleri; (a) 5 mg/mL (b) 10 mg/mL.

Kaplama hiz1 (1800 rpm) ve siiresi (40 s) sabit tutularak hazirlanan P3HT ince
filmlerin 5 mg/mL ve 10 mg/mL oranlarina ait yiizey iletkenlikleri arastirilmistir. Boylece

derisim degisiminin ylizey iletkenligine etkisi incelenmistir.

4.3.2.P30T nin yiizey iletkenlik ol¢iimleri

—=— P30T 5mg 3ond —=— P30T 10mg
< < 0o
’ o V (Volt) ' 6 ’ v (\(I)Olt) 3
(a): P30T (5 mg/ml) (b): P30T (10 mg/ml)

Sekil 4.41. Derisimleri degistirilerek hazirlanan P3OT ince filminin ylizey iletkenlik
grafikleri (a): 5 mg/mL (b): 10 mg/mL.
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Kaplama hiz1 (1800 rpm) ve siiresi (40 s) sabit tutularak hazirlanan P3OT ince

filmlerin 5 mg/mL ve 10 mg/mL oranlarina ait ylizey iletkenlikleri incelendiginde derisimi

yiiksek olan filmin iletkenligi daha diisiik ¢ikmuistir.

4.3.3. F8T2’nin yiizey iletkenlik 6l¢ciimleri

40,0n

16,0n 4 —=—F8T2 5mg
—=—F8T2 10mg
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1 (Amper)

0,04
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-3 ] -3 ]
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(a): F8T2 (5 mg/ml) (b): F8T2 (10 mg/ml)

Sekil 4.42. Derisimleri degistirilerek hazirlanan F8T2 ince filminin yiizey iletkenlik
grafikleri (a): 5 mg/mL (b): 10 mg/mL.
Kaplama hiz1 ve siiresi sabit tutularak hazirlanan F8T2 ince filmlerin 5 mg/mL ve 10

mg/mL oranlarina ait ylizey iletkenlikleri arastirilmistir.
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BOLUM 5.
SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Yasak Enerji Sonuclarinin Degerlendirilmesi

P3HT ile hazirlanan ince filmlerin yasak enerji degerlerinin hemen hemen ayni
ciktig1 asagida cizelge 5.1 de gosterilmistir. Burada yasak enerji degerlerinin kaplama hizi,

stiresi ve hazirlanan ¢6zeltinin derisimiyle nispeten degismedigi goriilmiistiir.

Cizelge 5.1. P3HT ile hazirlanan ince filmlerin yasak enerji degerleri (eV).

Hiz 1800 rpm 3600 rpm
Siire
60 s 40 s 20 s 60 s 40 s 20s
Miktar
(mg)
5 1.9 1.89 1.9 1.9 1.91 1.9
10 1.86 1.86 1.87 1.92 1.91 1.93

P30T ile hazirlanan ince filmlerin yasak enerji degerlerinin 5 mg/mL de hemen
hemen ayni c¢iktig1 cizelge 5.2 de gosterilmistir. 10 mg/mL olarak hazirlanan P30T
cozeltisi ile yapilan ince filmlerde ise, kaplama hizinin yasak enerji degerlerine cok az da
olsa etkisi olmustur. Bu etki ise oldukca kiigiik bir araliga denk geldiginden band aralig

calismalarinda ihmal edilebilecek seviyededir.

Cizelge 5.2. P30T ile hazirlanan ince filmlerin yasak enerji degerleri (eV).

Hiz 1800 rpm 3600 rpm
Siire
60 s 40 s 20s 60s 40's 20s
Miktar
(mg)
5 1.87 1.87 1.87 1.89 1.82 1.84
10 1.81 1.83 1.77 1.94 1.92 2
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F8T2 ile hazirlanan ince filmlerin yasak enerji degerlerinin 5 mg/mL de birbirine ¢ok
ayni ¢iktig1 cizelge 5.3 deki verilerden goriilmektedir. F8T2 ile hazirlanmisg 10 mg/mL da
ise 5 mg/mL’ye gore bir fark oldugu goriilmektedir. Bu fark bize, ¢ozelti derisiminin yan
sira kaplama hiz1 ve kaplama siiresinin de yasak enerji degerlerine az da olsa etki ettigini

gostermektedir.

Cizelge 5.3. F8T2 ile hazirlanan ince filmlerin yasak enerji degerleri (eV).

Hiz 1800 rpm 3600 rpm
Siire
60 s 40's 20s 60 s 40 s 20s
Miktar
(mg)
5 2.27 2.27 2.27 2.28 2.27 2.27
10 2.28 2.26 2.32 2.42 2.31 2.3

P3HT, P30T ve F8T2 polimerlerine ait yasak enerji degerlerini veren cizelgeler
incelendiginde bu farkin hepsinde karsimiza ¢iktigini ve sadece F8T2 i¢in bu farkin diger
polimerlerdekine gore daha bariz sekilde 6n plana ¢iktigin1 gérmekteyiz. Yine hatirlanacak
olursa, bu ii¢ polimer i¢in bu farklarin ihmal edilebilir seviyede oldugunu sdyleyebiliriz.
Yasak enerji degerleri, yapilan deneysel ¢alismalar 1s18inda sadece polimer tiiriine gore

degismektedir.
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5.2. AFM Goriintiileri ve Sonuclarimin Degerlendirilmesi

5.2.1.P3HT’nin AFM Goriintiileri

Flatfen
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(a): P3HT 5 pm? lik AFM gbriintiisii (b): P3HT 5 um” lik AFM goriintiisii

(¢):P3HT 5 um?” lik AFM goriintiisii (d): P3HT 5 um” lik AFM goriintiisii

(e): P3HT 5 um? lik AFM goriintiisii

Sekil 5.1. 5 mg/mL oraninda klorobenzen de ¢oziilmiis 150 °C’ de tavlanmig P3HT nin 5

um?’ lik yiizey piiriizliiliigiiniin AFM goriintiisii.
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---------

(a):P3HT 10 pm® lik AFM gbriintiisii (b): P3HT 10 pm® lik AFM gbriintiisii

(¢):P3HT 10 pm® lik AFM gbriintiisii (d): P3HT 10 pm® lik AFM gbriintiisii

(e): P3HT 10 pm” lik AFM goriintiisii

Sekil 5.2. 5 mg/mL oraninda klorobenzen de ¢dziilmiis 150 °C’ de tavlanmis P3HT nin 10

um?’ lik yiizey piiriizliiliigiiniin AFM goriintiisil.
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(a): P3HT 5 pum’ lik AFM goriintiisii (b): P3HT 5 pm® lik AFM goriintiisii

£ ht~LomgeSm. 817 £ 3hk - Lmgstm. 837

(¢):P3HT 5 pm” lik AFM gériintiisii (d): P3HT 5 pm® lik AFM goriintiisii

(e):P3HT 5 pm’ lik AFM gbriintiisii

Sekil 5.3. 10 mg/mL oraninda klorobenzen de ¢éziilmiis 150 °C’ de tavlanmis P3HT nin 5
um?” lik yiizey piiriizliiliigiiniin AFM gériintiisi.
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a): P3HT 10 pm® lik AFM gériintiisii (b): P3HT 10 pm? lik AFM gériintiisii
1 g

¢):P3HT 10 pm® lik AFM goriintiisii d): P3HT 10 pm® lik AFM gériintiisii
i

(e):P3HT 10 pm® lik AFM goriintiisii

Sekil 5.4. 10 mg/mL oraninda klorobenzen de ¢6ziilmiis 150 °C’ de tavlanmis P3HT nin
10 um*’ lik yiizey piiriizliliigiinin AFM goriintiisii.

Cizelge 5.4. 1 mL Klorobenzen de ¢oziilmiis 150°C de tavlanmig P3HT AFM verileri.

Polimer Tiirii P3HT (5 mg/mL) P3HT (10 mg/mL)
Tavlama Alani (um?) 5 10 5 10
Yiizey Piiriizliligi (nm) 2.5 4.7 23.3 4.7
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5.2.2. P30T’nin AFM Goriintiileri
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(a): P30T 5um” lik AFM gbriintiisii (b): P30T 5 pm” lik AFM gbriintiisii
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v
(c): P30T 5 um’ lik AFM gériintiisii (d): P30T 5 pm” lik AFM gbriintiisii

(e): P3OT 5 um? lik AFM goriintiisii

Sekil 5.5. 5 mg/mL oraninda klorobenzen de ¢oziilmiis 150 °C’ de tavlanmis P30T nin 5
um?’ lik yiizey piiriizliiliigiiniin AFM goriintiisii.
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........

(a): P3OT 10 pm”* lik AFM gériintiisii (b): P30T 10 pm” lik AFM goriintiisii

(c): P3OT 10 pm”* lik AFM gériintiisii (d): P30T 10 pm? lik AFM goriintiisii

(e): P3OT 10 pm” lik AFM gériintiisii

Sekil 5.6. 5 mg/mL oraninda klorobenzen de ¢6ziilmiis 150 °C’ de tavlanmis P30T nin 10
um?” lik yiizey piiriizliiliigiiniin AFM gériintiisi.
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(a): P30T 5 um’ lik AFM gériintiisii (b): P30T 5 pm” lik AFM goriintiisii
u

pYer-1mgatn. 831 ot -1omgatn, 811

(¢): P30T 5 um? lik AFM gériintiisii (d): P30T 5 pm” lik AFM goriintiisii

(e): P30T 5 um? lik AFM goriintiisii

Sekil 5.7. 10 mg/mL oraninda klorobenzen de ¢6ziilmiis 150 °C’ de tavlanmig P30T nin 5
um?” lik yiizey piiriizliiligiiniin AFM gériintiisi.
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(a): P30T 10 um?* lik AFM goriintiisii (b): P30T 10 pm?* lik AFM goriintiisii
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Roughness Anatysis Section Analysis

(¢): P30T 10 um* lik AFM goriintiisii (d): P3OT 10 pm?® lik AFM goriintiisii

108

(e): P30T 10 pm” lik AFM goriintiisii
Sekil 5.8. 10 mg/mL oraninda klorobenzen de ¢dziilmiis 150 °C’ de tavlanmis P30T nin
10 um* lik yiizey piiriizliliigiiniin AFM goriintiisi.

Cizelge 5.5. . 1 mL Klorobenzen de ¢oziilmiis 150°C de tavlanmis P3OT AFM verileri.

Polimer Tiirii P30T (5 mg/mL) P30T (10 mg/mL)
Tavlama Alani (um?) 5 10 5 10
Yiizey Piiriizliligi (nm) 3.9 5.2 2.7 33
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5.2.3.F8T2’nin AFM Goriintiileri
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(c): F8T2 5 um? lik AFM goriintiisii (d): F8T2 5 um” lik AFM goriintiisii

(e): F8T2 5 pm? lik AFM gbriintiisii

Sekil 5.9. 5 mg/mL oraninda klorobenzen de ¢éziilmiis 150 °C’ de tavlanmis F8T2nin 5
um?’ lik yiizey piiriizliiligiiniin AFM gériintiisi.

81



BOLUM 5-SONUCLAR VE ONERILER Tiilay TORAN AKYAZ
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(a): F8T2 10 um”* lik AFM goriintiisii (b): F8T2 10 pm” lik AFM gbriintiisii
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(c): F8T2 10 um” lik AFM gériintiisii (d): F8T2 10 um?” lik AFM goriintiisii

(e): F8T2 10 um* lik AFM goriintiisii

Sekil 5.10. 5 mg/mL oraninda klorobenzen de ¢oziilmiis 150 °C’ de tavlanmig F8T2 ’nin
10 um*’ lik yiizey piiriizliliigiinin AFM goriintiisii.
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::::::

(a): F8T2 5 um” lik AFM goriintiisii (b): F8T2 5 um” lik AFM goriintiisii

Roughness Analysis
Section Analysis
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(c): F8T2 5 um® lik AFM goriintiisii (d): F8T2 5 um* lik AFM goriintiisii

(e): F8T2 5 um? lik AFM goriintiisii

Sekil 5.11. 10 mg/mL oraninda klorobenzen de ¢oziilmiis 150 °C’ de tavlanmis F8T2 ’nin

5 um®’ lik yiizey piiriizliiliigiinin AFM goriintiisii.
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a): F8T2 10 um?” lik AFM goriintiisii b): F8T2 10 um® lik AFM gériintiisii
1)

Bk - 10mas10m, G40 pliok-10mg<10m, 540

c): F8T2 10 um” lik AFM goriintiisii d): F8T2 10 pm” lik AFM goriintiisii
il

(e): F8T2 10 um* lik AFM gbriintiisii

Sekil 5.12. 10 mg/mL oraninda klorobenzen de ¢oziilmiis 150 °C’ de tavlanms F8T2 ’nin
10 um*’ lik yiizey piiriizliliigiinin AFM goriintiisii.
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Cizelge 5.6. 1 mL Klorobenzen de ¢oziilmiis 150°C de tavlanmis F8T2 AFM verileri.

Polimer Tiirii F8T2 (5 mg/mL) F8T2 (10 mg/mL)
Tavlama Alani (um?) 5 10 5 10
Yiizey Piiriizliligii (nm) 3.8 5.7 11.1 19.3

P3HT, P30T ve F8T2 nin AFM goriintiilerinden elde edilen bilgilere gére morfolojik
yapit 10 mg/ml lik ¢ozelti ile hazirlanan ince filmler i¢cin daha diizgiin olarak elde
edilmistir. Bilylitme orani arttikca yiizey hakkindaki bilgilerin daha da netlestigini
sOyleyebiliriz. Ancak bu biiylitme oranin1 yapmamizin sebebi, derisimi diisiik olan
¢ozeltinin ince filmlerinin morfolojisini daha net bir sekilde inceleyebilmektir. Ciinkii
burada 10 mg/ml lik ¢ozelti igin diisiik biiylitme daha net bir morfolojik bilgi saglamakta, 5
mg/ml lik ¢ozelti i¢in ise yiiksek biiylitme orani morfolojik agidan daha net bilgiler
vermektedir. Bunun sebebi, ¢ozelti derisimi arttik¢a icerisindeki safsizliklarin artmasi ve
yiiksek biiylitme oranlarinda bu safsizliklarin ortaya c¢ikmasidir. Dolayisiyla yiiksek
derisimli ¢ozeltilerde diisiik biiylitme orani tercih edilmektedir. Buna karsin, diisiik
derisimli ¢ozeltilerin i¢inde safsizlik daha az bulunmaktadir. Ancak elde edilen filmler ¢cok
ince oldugundan dolay1 irdelemesi oldukga giictiir. Bu yiizden de diistik derisimli ¢ozeltiler
ile hazirlanan ince filmlerin yiliksek biiylitme oranlarinda goriintiilerinin alinmasi,
morfolojik yap1 hakkinda daha fazla bilgi verecektir. Burada incelenen polimerler i¢in her
iki derisim degerinde hazirlanan ince filmler icin hem 5 pm’ lik hem de 10 pm?® lik

goriintiiler elde edilmis ve morfolojik olarak aralarindaki fark incelenmistir.
5.3. Yiizey lletkenlik Sonuclarinin Degerlendirilmesi
Sekil 4.40 dan yararlanarak buldugumuz degerler ¢izelge 5.7 de gosterilmistir.

Cizelge 5.7. P3HT ile hazirlanan ince filmlerin yiizey iletkenlik degerleri.

P3HT Yiizey Iletkenligi
S/em

5mg 4.5310°®

10 mg 593107

Cizelge 5.7 ‘e gore P3HT ince filminin derisimi arttirildiginda yiizey iletkenliginin

degeri de azalmistir.
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Sekil 4.41 den yararlanarak buldugumuz degerleri ¢izelge 5.8 de gdsterilmistir.

Cizelge 5.8. P30T ile hazirlanan ince filmlerin yiizey iletkenlik degerleri.

P30T Yiizey Iletkenligi
S/em

5mg 8.76 10”7

10 mg 2.1510°®

Cizelge 5.8 de cizelge 5.7 deki gibi P30T ince filminin derisimi arttirildiginda yiizey

iletkenliginin degeri de azalmistir.
Sekil 4.42 den yararlanarak buldugumuz degerleri ¢izelge 5.9 da gosterilmistir.

Cizelge 5.9. F8T2 ile hazirlanan ince filmlerin yiizey iletkenlik degerleri.

F8T2 Yiizey Iletkenligi
S/em

5mg 1.28 107

10 mg 6.13 10

Cizelge 5.9 ‘a gore F8T2 ince filminin derisimi arttirildiginda yiizey iletkenliginin

degeri de azalmustir.

Denklem 3.3°de goriilecegi gibi kalinligin iletkenligi azalttig1 goriilmektedir. UV-vis
spektrumlarindan da hatirlanacak olursa, 10 mg/mL olarak hazirlanan ¢dzeltinin, 5 mg/mL
lik ¢6zeltiye gore ince filminin daha kalin oldugunu sdylemistik. Buradaki durumun, UV-
vis spektrumlarindaki durum ile uyumlu oldugunu gérmekteyiz. Bu yiizden de kalin olan
filmin iletkenligi ince olaninkine gdre daha diisiik ¢ikmistir. Farkli derisimlerde hazirlanan
P3HT, P30T ve F8T2 ince filmleri i¢in “dort nokta 6l¢iim” ydntemi ile hesaplanan ylizey
iletkenlikleri ¢izelge 5.7, cizelge 5.8 ve cizelge 5.9 da verilmistir. Elde edilen verilere gore,
derisim artis1 ylizey iletkenliginin diismesini saglamistir. Film kalinliginin artmasi direncin

de artmasina dolayisiyla iletkenligin azalmasina sebep olmaktadir.
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5.4. Genel Degerlendirme ve Oneriler

Bu tezde, polythiophene tiirevi bazi iletken polimerler incelenmistir. Bu polimerlerin
UV boélgedeki sogurum degerlerine kaplama siiresinin, kaplama hizinin ve ¢ozelti
derisiminin etkisi arastirilmistir. Ayn1 zamanda polimer tiirlinlin de soguruma etkisi
incelenmistir. Bu incelemeler, bahsedilen parametrelerin birisi sabit almip bir digeri
degistirilerek yapilmis ve en iyi fark, polimer tiirlinlin degisimi ile ortaya ¢ikmistir. Ancak
bu parametrelerden herhangi birisi iizerinden yorum yapilacak olursa, ¢cozelti derisiminin
en belirgin farki ortaya ¢ikarttigi goriilmektedir. Cozelti derisiminden sonra ise film
kalinliginda, kaplama hiz1 ve son olarak da kaplama stiresinin etkili oldugu goriilmektedir.
Elde edilen UV-vis spektrumlari, AFM goriintileri ve hesaplanan yasak enerji
degerlerinden; bu 1ii¢ polimer igerisinde en kullanilish olaninin P3HT oldugu
goriilmektedir. Diger iki polimer ise P3HT nin kullanilacagi yerlerde de kullanilabilir.
Ancak bu durumda yapilan isin verimi diisiik ¢ikacaktir. Bu durumu diger iki polimerde
diizeltmek i¢in yilizeye tutunmalarini saglayacak baska yontemler veya katkilamalar
yapilmalidir. Bu ise hem iiretim maliyeti hem kolay islenebilirligi ortadan kaldiracagi icin
pek tercih edilmemektedir. P3HT polimeri, giines pili ve transistor uygulamalarinda
siklikla kullanilmakta ve kayda deger gelismeler gostermektedir. P3HT ile hazirlanan yari
iletken aygitlarin mobiliteleri de gelecek icin umut vaat etmektedir. P3HT plastik
elektronik arastirmalarinda daha pek c¢ok amaca yonelik kullanilmaktadir. Bu tez
calismasindan elde edilen sonuglar, hem UV-vis spektrumlari ve buna bagli olan yasak
enerji aralig1 grafikleri hem de iletkenlik degerleri ile uyumludur. Ayrica elde edilen AFM
goriintiileri de, film yiizeyi hakkinda ve kullanilan polimerlerin performanslar ile ilgili

konularda oldukga agiklayici bilgiler vermistir.
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