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OZET

PLAZMA YONTEMIYLE PEDOT iNCE FiLMLERIN URETILMESI,
KARAKTERIZASYONU VE GUNES PiLLERINE UYGULANMASI

Taylan GUNES
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog¢. Dr. Hilal Goktas
18.01.2011, 78

Bu calismada plazma tabanli ¢ift desarj plazma teknigi ile PEDOT (Poli (3,4 —
etilendioksitiyofen)) ince filmler iiretildi. Karakterizasyonlar1 yapilan PEDOT ince
filmlerin, uygulamasi ise ITO kapl kuartz cam {iizerine sentezlenerek organik esash
polimer giines pili aktif tabakasi olmak iizere organik giines pili hiicresi yapildi.
Deneylerde EDOT monomeri, herhangi bir ¢oziicii kullanilmadan buharlastirilmis, oda
sicakliginda, 1.5 kV DC voltaj, 19 kV darbeli voltaj ve yaklasik 0.8 mbar basing altinda
polimerlestirilmistir. iletkenligin arttirilmas icin sentezleme sonrasinda PEDOT ince
filmleri iyot katkilamasina tabi tutuldu.

Elde edilen ince filmler, FTIR, XPS ve UV-vis ile spektroskobik ve SEM ile
yiizeysel karakterizasyonlar1 yapildi; giines pillerine uygulamasi ise kisa devre akimi
(Is), acik devre gerilim (V,), dolum faktorii (FF), maksimum giic noktas1 (MPP) ve
enerji doniistiirme verimi gibi pil kalitesini belirleyici parametreler yardimiyla ol¢iildii.

Karakterizasyonlar sonucunda sentezlenen ince filmlerin, reaktor icgindeki
konumlarina gore birbirlerinden ve kimyasal yapisinin diger sentezleme metotlariyla
tiretilen ince filmlerden farkliliklar: tespit edildi. Sentezlenen ince filmlerin yari-iletken
ozellige haiz oldugu ve elde edilen giines pili verimlerinin % 1.0’dan diisiik oldugu

goriildii.

Anahtar sozciikler: Cift desarj plazma metodu, PEDOT ince filmi, organik esash

polimer giines pilleri, konjuge polimerler.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATIONS OF PEDOT THIN FILMS
PRODUCED BY PLASMA TECHNIQUE AND THEIR SOLAR CELL
APPLICATIONS

Taylan GUNES
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chain for Physics Thesis of Master of Science
Advisor: Assoc. Prof. Hilal GOKTAS
18.01.2011, 78

In this study, PEDOT (Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)) thin films were
synthesized by double discharge plasma technique. PEDOT thin films which were
characterized, were synthesized upon ITO covered quartz glass as an active layer to
produce organic solar cells. In experiments, EDOT monomer were evaporated without
any solvent. Thin film coating on glass plates was obtained at room temperature, 0.8
mbar pressure and the applied volteges were 1.5 kV DC, and 19 kV pulsed one at 5 Hz
repetation rate. To increase the conductivity iodine doping was applied.

Synthesized thin films were characterized spectroscopically by FTIR, XPS, UV-
vis and microscopically by SEM. The energy conversion efficiency of the produced
organic solar cells obtained from I — V curve via measuring the short circuit current
(Is), the open circuit current (V,), the fill factor (FF), and maximum power point
(MPP)..

It’s found that the chemical structure of the synthesized thin films are differ from
the one produced via conventional technique and also differ according to the location of
the substrate inside of the reactor. Furthermore, it’s observed that the synthesized thin
films having semi-conducting properties and the energy conversion efficiency of the

organic solar cells are less than 1.0 %.

Keywords: Double discharge plasma technique, PEDOT thin film, conjugated
polymer based organic solar cells, conjugate polymers
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BOLUM 1
GIRIS

Yenilenebilir enerji kaynaklari, iilkemiz ve diinyada son yillarda artan enerji
talebini karsilamak adina sik¢a arastirilan ve ayni zamanda seri liretimine de gecilen,
icerisinde bircok bilimi barindiran bir arastirma alani olmustur. Yenilenebilir enerji
dendiginde, akla ilk olarak; temiz, ucuz ve uzun Omiirlii (Gunes ve ark., 2007; Winder
ve Sariciftci, 2004) giic birimi gelmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin neler

oldugunu agik¢a gormek icin asagidaki cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1. Yenilenebilir enerji sekli ve dogadaki kaynaklari.

Yenilenebilir Enerji Kaynaklari Kaynak veya Yakiti
1 | Giines Enerjisi Giines
2 | Riizgar Enerjisi Riizgar
3 | Dalga Enerjisi Okyanus ve Denizler
4 | Biokiitle Enerjisi Biyolojik Atiklar
5 | Jeotermal Enerji Yer Alt1 Sulart
6 | Hidrolik Enerji Nehirler
7 | Hidrojen Enerjisi Su ve Hidroksitler

Giines pilleri yeni bir teknoloji olarak kabul edilse bile tarihsel gelisimi 1800'li
yillara kadar uzanmaktadir. 1839'da Paris Dogal Tarih Miizesinde uygulamali fizik
profesorii Alexander Edmond Becquerel platin tabakalar iizerinde yaptigi bilimsel
calismalar sirasinda ilk fotovoltaik etkiyi saptadi. Boylece, yaklasik iki asirhik bir
siirecte, bu konu {izerine farklh alanlarda, farkli yaklasimlarla ¢alismalar yapildi. Ancak,
calismalar 1986 yilina dek, yart iletken ve anorganik yapilar {izerinde yogunlasti. 1986
yilinda Ching W. Tang (Ph. D. 1975, Cornell University) isimli bilim adami dondr ve
akseptoril birlikte kullanarak enerji doniisiim verimini % 1 e yiikseltmis ve bu ¢alisma,
plastik iletkenler olarak bilinen polimerlerin, giines pillerinde bir anlamda ilk
kullantmin1 gostermistir (Tang, 1986).

Giiniimiizde, polimerik giines pilleri, diisitk maliyetli kimyasal olusum yollariyla,
15181 geciren, biiylik hacimli esnek alttaslarin iizerine iiretilebildiklerinden, temiz ve

yenilenebilir enerji liretimi i¢in umut verici bir alternatif olmustur (Brabec ve ark. 2001;




BOLUM 1 - GiRiS Taylan GUNES

Gunes ve ark., 2007). Organik esashi polimer giines pilleri son kirk yillik periyotta
incelenirse, ince filmler halinde iiretilen aktif tabakalarina da baglh olarak hizli bir
gelisme siireci gecirdikleri sOylenemez. 1975 yilinda enerji doniisiim verimi %0,001
(Tang, 1975) iken, 1986 yilinda % 1 (Tang, 1986), 2006 yilinda %5,5 (Xue ve ark.,
2004; Reyes ve ark., 2005) ve 2010 yilinda % 8 (Liang ve Yu, 2010) olmustur.

Enerji doniisiim veriminin arttiritlmasinda bir¢ok ¢alismanin yapilmasinin yan sira
farkli materyal ve deney diizeneklerinin denenmesi de bilimsel acidan énemli bir faktor
olarak goriilmektedir. Bu ac¢idan bakildiginda, genellikle kimyasal ve elektrokimyasal
yontemlerle iiretilen giines pilinin aktif tabakasi, bu tez c¢alismasinda daha farkli bir
teknikle, cift desarj plazma teknigiyle iiretildi. Plazma polimerizasyonu, herhangi bir
baska islem gerektirmeden kaplanacak ylizeyde direkt olarak ince film olusmasini
saglayan (Inagaki, 1996) bir tekniktir. Islem sirasinda herhangi bir c¢oziicii
kullanilmadan, oda sicakliginda calisilabildigi i¢in hemen hemen her malzemenin
yizeyi 1sisal zarar gormeden kaplanabilir. Elde edilen film kalinhigi, birkag
Angstrom’den birkag bin Angstrom aralifinda iiretilebilmektedir. Geleneksel
yontemlerle (kimyasal, elektrokimyasal, vb.) olusturulan filmlerden fiziksel ve kimyasal
ozellikleri bakimindan genellikle ¢ok daha farkli olmaktadirlar. Bu farkin nedeni,
plazma polimerizasyonu siirecinin atomik bir siire¢ olmasidir. Ayrica, sentezlenen
plazma polimerler plazma kosullarinin polimerlesme siirecine etkisi nedeniyle
sentezlendikleri reaktorden reaktore de fark gostermektedirler. Bu nedenle her farkli
plazma polimerizasyonu reaktorii farkli yapida malzeme anlamina gelmektedir.

Son  zamanlarda, bir tiyofen tirevi olan ve EDOT (34-
ethylenedioxythiophene)’un, polimerlestirilmis hali olan PEDOT (poly-(3.4-
ethylenedioxythiophene)), elektronik ve opto elektronik cihazlarin {iretimi asamasinda
caligsan bir¢ok bilim adami tarafindan ¢ok fazla dikkat ¢ekici olmustur (Groenendaal ve
ark., 2000; Kirchmeyer ve Reuter, 2005). PEDOT konjuge polimeri 1970 1i yillarda
kesfedildiginden beri (Heeger, 2001), bircok elektronik, opto elektronik, elektrokromik
yapili cihazlarda kullanilmistir. PEDOT un kapali formiilii C¢H¢O,S ve monomerinin
kaynama noktas1 193 °C’dir. EDOT monomeri, sekil 1’ de goriildiigii gibi, dioksi-etil
grubuyla yer degistirmis “3” ve “4” pozisyonundaki hidrojenli, 5 iiyeli bir tiyofen
halkasindan meydana gelmistir (Martin ve ark., 2010). Konjuge polimerler arasinda
PEDOT, uygun katki maddelerinin kullanilmasi dogrultusunda, iletkenligi oldukca
yiikselebilen bir yapiya sahiptir. Bu dogrultuda, iletkenligi 500 S/cm kadar yiiksek olan
opto elektronik cihazlar i¢in PEDOT, oldukc¢a iyi bir materyaldir (Aleshin ve ark.,
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1998). Bu iletkenligin saglanmasinda onemli bir rol oynayan enerji seviyelerinin
arasindaki elektronik gecis ve bant aralig1 (band gap), PEDOT un tiyofen birimine yakin
oksijen atomlarinin dondor elektronlarinin varligl sayesinde oldukga diisiiktiir ki bu bant
aralig1 mesafesi, Inganis ve dig. tarafindan yaklasik olarak 1.65 eV olarak olciilmiistiir.
Bu dar bant aralig1 ve dolayisiyla iletkenlik, PEDOT yapisina gerek kaplama sirasinda
gerekse kaplama sonrasinda yapilan katkilama islemi sonrasinda miimkiin

olabilmektedir.

) O

9

3 4-cthylenedioxythiophene
EDOT

PEDOT

Sekil 1.1. EDOT ve PEDOT bilesiklerinin agik yapist (Martin ve ark., 2010).

PEDOT ince film iiretmek icin kullanilan metotlar; kimyasal, elektrokimyasal,
buhar faz1 polimerizasyonu (VPP) ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) dir. Bunlardan
ilki, kimyasal bir metot olan, siispansiyon (¢ozelti) polimerizasyonu olup ic¢indeki
PEDOT molekiillerini tutmasi i¢in PSS gibi bir karsi iyon ya da demir kloriir (FeCls3)

gibi bir oksidant kullanilmasidir. Diger metot ise kimyasal polimerizasyondan ¢ok daha
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iyl bir film ve metalik yiizeylerde diizgiin bir film deseni olugmasini saglayabilen
elektrokimyasal polimerizasyondur (Martin ve ark., 2010). Son iki metot ise, kati
yiizeylerde oksidatif polimerizasyon olusmasinit saglayan, VPP ve CVD’dir (Martin ve
ark., 2010). Son iki metot olan CVD ve VPP, son derece diizenli bir kristal yapisina
sahip PEDOT ince filmleri elde etmek icin kullanilmaktadir. Bu yontemlerin avantaj ve
dezavantajlari ikinci boliimde ayrintili olarak aciklanacaktir.

Elektrokimyasal yontemlerle, EDOT monomerinin polimerlestirilmesi sirasinda,
monomer elektroda yakin bolgelerde, radikal bir katyona indirgenirken, kimyasal ya da
kimyasal buhar biriktirme olarak bilinen CVD teknigiyle polimerlestirme sirasinda,
reaktif oksidan tiirlere indirgenir (Sadki ve ark., 2000). Bu bilgiler 15181nda PEDOT un
polimerlestirilmesi asamasinda, kimyasal ya da elektrokimyasal sentez teknikleri ile
plazma polimerizasyonu yoluyla sentez teknikleri arasindaki farklilik, avantaj ve
dezavantajlar1 tez kapsaminda incelenecektir.

Plazma polimerizasyonu teknigi ile ilk defa bu tez kapsaminda sentezlenen
PEDOT ince filmler cift desarj plazma metoduyla elde edildi. Cift desarj plazma
metodu, Hollow Katot Etkisini (HCE) kullanarak, ayn1 anda hem DC glow desarji hem
de darbeli (Pulsed) desarjin uygulanmasiyla olusan bir plazma sistemidir. Bu teknik ile
karbon ince film ve karbon nano tiip iiretimi (iki farkli yontemle yapildi; birinci yontem
olarak grafit hedefini elektron bombardimanina, sputtering, tabi tutmak, ikinci yontem
de metan, asetilen gibi hidrokarbon gazlarimi ayristirarak, dissociation malzeme
yiizeyinin kaplama) (Goktas ve ark., 2003), bio-sensoér uygulamalari i¢in etildiamin ve
sistiamin gibi polimer ince film iiretme (Mutlu ve ark., 2008), gaz sensorleri icin
tiyofen, pirol, kalikseren ince film {iretimleri (Goktas ve ark., 2009, 2010)
gerceklestirildi. Bu calismada ise PEDOT ince filmler, ITO (indiyum kalay oksit) ve
kuartz cam alttaglar1 (substrate) {izerine farkli plazma bolgelerinde kaplanarak yapisal
ve morfolojik karakterizasyonlar gerceklestirildi.

Bu calismayr yapmamizdaki amag¢ kullandigimiz teknigin uygun sartlar
saglandiginda, PEDOT ince film iiretip yapisal ve morfolojik 6zelliklerini saptadiktan
sonra giines pili hiicresi olarak bu ince filmlerin verimliligini incelemektir. Zira plazma
polimerizasyon yoluyla ince film iiretme teknigi hali hazirdaki yukarida saydigimiz ince
film iiretme tekniklerine, alternatif olabilecek bir tekniktir. Bu yontemle cihazdaki
monomer konsantrasyonu, basing, polimerlesme siiresi gibi belirli parametrelerin

degisimiyle, kaplamak istenen filmin kalinligi, ylizey yapist ve alttag {izerine biriken
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polimer miktari, nispeten, kontrol edilebilir. Bu da bize, plazma polimerizasyonunun,
kimyasal ya da ¢ozelti halindeki kaplamalara alternatif olabilecegini gostermektedir.
Aktif tabaka i¢in kullanilan polimer materyallerin, plazma reaktoriinde ince film
haline getirilmesi asamasindan sonra, kaplanan filmin fiziksel, kimyasal, elektronik ve
opto elektronik yapilarinin incelenmesi icin karakterizasyonlarinin yapilmasi, elde
edilecek sonuglar icin son derece onemlidir. Bu baglamda, elde ettigimiz ince filmleri,
bircok spektroskobik yontemle karakterize edildi. Bu yontemler; FT-IR (Fourier
Gecirmeli Kizilotesi Spektrumu), XPS (X-151m1 Fotoelektron Spektrumu), UV-visible
(Mordtesi — goriiniir bolge) spektrofotometresidir. Bununla birlikte mikroskobik
yontemle de kaplanan filmin yiizey yapisi hakkinda da ayrintili bilgiler elde edildi. Bu
mikroskobik yontem ise; Taramali Elektron Mikroskobudur (SEM). Yapisal ve
morfolojik 6zellikleri saptanan plazma polimerlestirilmis ince filmlerin iistiine uygun

elektrot kaplamas1 yapilarak giines pili verimlilikleri incelendi.
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Iletken Polimerler

Polimerler ilk kullanilmaya bagladiklarindan beri, plastikler olarak bilinirler.
Gecmisten giinlimiize, halk arasinda yaygin olan bir goriis; polimerin bir yalitkan
oldugudur. Ancak gelisen teknolojik arastirma imkanlari, polimerin de uygun kosullar
saglandiginda metal kadar iyi bir iletken olabileceg8ini gostermistir. Shirakawa ve dig.
tarafindan, poliasetilenin iletken polimer oldugu belirlenmesinden sonra, bu tarz
polimerler, endiistrinin hemen her alaninda yaygmn bir sekilde kullanilmaktadir
(Shirakawa ve ark., 1977). Shirakawa’nin 1977 yilinda yayimnlanan “Synthesis of
Electrically Conducting Organic Polymers: Halogen Derivatives of Polyacetylene,
(CH)y” makalesi iletken polimerler konusunda yayinlanan ilk makaledir. Shirakawa,
Heeger ve MacDiarmid’in birlikte gerceklestirdikleri bu ¢alismada, Shirakawa’ nin daha
once kimyasal sentezleme yoluyla elde etmis oldugu yeterince iletken olmayan
poliasetilen filmleri, iyot, flor ve klor buharina tabii tutarak yiikseltgenmeyi ve
iletkenliklerinin 10° S/m’ye kadar cikarmayi basarmuslardir. Iletken polimerler, 151k
yayan diyotlar (LEDs) (Friend ve ark., 1999; Heeger, 2001), giines pilleri (PVs) (Hoppe
ve Sariciftci, 2004; Coakley ve Mcgehee, 2004), ince film transistorler (TFTs) (Katz ve
Bao, 2000; Dimitrakopoulos ve Malenfant, 2002; Horowitz, 2004) gibi maliyeti ucuz,
genis alan uygulamalarinda kullanildiklarindan dolayr da yaygin  olarak
arastirilmaktadir.

Poliasetilen orneginde net bir sekilde goriildiigii gibi, iletken polimerleri, diger
polimerlerden ayiran temel 6zellik, sirasiyla degisen tek ve cift baglardan olusan bir
zincir yapisina sahip olmalaridir. Bu sekilde sirayla degisen bag yapisina konjugasyon

denir. Bu sebeple de, iletken polimerler genellikle konjuge polimerler olarak ta anilirlar.
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Sekil 2.1. Poliasetilenin (C,H»), konjuge yapisi

Konjuge polimerlerin notr hallerinde goz ardi edilebilecek kadar kiiciik bir
iletkenlikleri oldugundan (Chelawat ve ark., 2010), iletkenlikleri, konjuge olmus
omurgalarindaki serbest yiik tasiyicilarin indirgenme ve yiikseltgenme olusumlarinin bir
sonucudur (Bredas ve Street, 1985; Schueppel ve ark., 2008). Aslinda burada iizerinde
durulmasi gereken konu, iletkenligi arttirilacak olan polimer materyalin, hangi yolla
sentezlenecegi ve katkilamanin hangi tiir reaksiyonlarla gerceklestirilecegidir. Zira
iletken polimerin kullanilacag elektronik cihaz i¢in gerekli olan kosullar da gbz oniinde
bulundurulmasi gereken faktorlerdendir.

Elektrik iletkenligi i¢in, yiiksek bir derecede m bindirmesi, polimer zinciri
boyunca uzanan delokalize olmus izinli yiikler i¢cin gereklidir. Bu sebeple, polimeri
iletken yapabilmek icin de serbest yiik tasiyicilarina ihtiya¢ duyulur. Serbest yiik
tastyrcilarin - varligini  saglamak icin uygulanan metotlardan biri, monomerin
sentezlendigi kimyasal ve elektrokimyasal metotlarin indirgenme ve yiikseltgenmesi
olarak bilinen redoks katkilama prosesidir. Elektrik alanin varliginda, bu yiik tasiyicilar,
konjuge polimer zincirinin segmentleri arasinda hareket eder ve birbirine yakin zincirler
arasinda ise ziplama (hopping) hareketi yapar. Polimer matriksi i¢ine katkilayici
iyonlarin sokulmasi ile yiik dengesi saglanir. Bu katkilama iyonlari, polimerdeki
yiiklerle dengelenir ve kat1 materyal icerisinde hareketsiz kalirlar.

Konjuge polimerlerin 6z iletkenlikleri, katkilama sonrasina gore genellikle
diisiiktiir. Hatta konjuge polimerlerin nétr hallerindeki iletkenliklerinin, katkilama
sonrasi iletkenliklerine gore, genellikle 10 kattan daha az oldugu bilinir (Pickup ve ark.,
1984). Bu sebeple, iletkenlik, uygulanan potansiyel yoluyla kontrol edilebilen,
katkilama seviyelerine ¢ok giiclii bir sekilde bagldir. iletken polimerlerin elektronik
iletim mekanizmasi genellikle bant teorisiyle aciklanir (Pickup ve ark., 1984; Bredas ve

ark., 1983). Konjuge bir polimer, katkilanmamis haldeyse, valans bandi tam dolu, iletim
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bandiysa tam bostur, dolayisiyla yalitkan 6zellikler tasir. Bu durum ideal bir haldir yani
saf polimerin tamamen yalitkan halini temsil eder. Bant boslugu da valans bandindan
iletim bandina termal olarak uyarilan elektronlar i¢in cok biiyiiktiir yani iletkenligi cok
kiiciiktiir. Polimer yiikseltgendiginde, valans bandinda tasiyict desikler yani holler
(polaronlar) olusturulur, indirgendiginde ise, tasiyici elektronlar iletim bandina eklenir.
Bu yiikseltgenme ve indirgenmeler, ayni zamanda, polimerin yapisini degistirir ve
cesitli orta biiyiikliikte bosluk seviyeleri de olusturur. Bu olusturulan bosluk seviyeleri,
yiik tastyicilarin (polaron veya elektron) uyarilmasina yardimci olur ve polimerin

iletkenligini biiyiik oranda yiikseltir.

2.1.1. iletken Polimerlerin Bant Yapisi ve Iletkenlik Mekanizmas:

Elektronik yapi, herhangi bir materyalin elektriksel 6zelliklerini belirler ve bu
yolla bant teorisi agiklanabilir (Hoffman, 1987; Chance, 1986). Kati hal yapisinda,
komsu atomlarin atomik orbitalleri, molekiiler orbital yapilariyla ortiisiir. Bu molekiiler
orbitaller, enerji bantlar1 olarak isimlendirilen, siirekli enerji bantlarinda hep birlikte
dizilenebilirler. Valans bandindaki en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ile iletim
bandindaki en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) arasindaki enerji farkina “Bant
Aralig1” (band gap) adi verilir. HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki fark ise
uygulanacak elektronik cihaz i¢in ¢alisma fonksiyonunu belirler.

Enerji bant boslugu ¢cok genis oldugu zaman, oda sicakliginda, hicbir elektron
boslugu gecemez ve yalitkan olur. Ancak bant aralig1 dar ise, valans bandindan iletim
bandina termal olarak uyarilabilen elektronlar, elektriksel iletkenligi, klasik yari-
iletkenlerde oldugu gibi yiikseltir. Politiyofen (PTh), PEDOT, polianilin (PAn),
polifenilenvinilen (PPV), poliasetilen gibi iletken polimerlerin en bilinen 6zelligi
yapilarinda, essiz elektronik 6zelliklere sebep olmasindan, uzun © konjuge omurgasina
sahip olmalaridir (Meng ve ark., 2003). Bir yar iletkende elektronun, degerlik
bandindan iletkenlik bandina ¢ikmasi ile sistemin yapist degismez. Oysa polimerlerde
elektronik uyarma, Orgiiniin relaksasyonuna yani Orgiide gevsemeye neden olur.
Polimerlerde iki tiir yapisal relaksasyon oldugu kabul edilir. Birincisi polimer zinciri
boyunca olusan tek diize relaksasyon, ikincisi ise lokal olarak yapisal deformasyona
neden olan relaksasyondur. Bunlarin sonucunda polimer zinciri iizerinde hatalar olusur.

Bu hatalar "soliton" veya "polaron" olarak isimlendirilir (web site-1)
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Polikonjuge polimerlerin cogunda iletkenlik 107 S cm™ ile 10* S cm™ araliginda
degisir (Seanor, 1982, page 3). Sekil 2.2°deki iletkenlik cetvelinde ¢esitli maddelerle

birlikte iletken polimerlerin iletkenlik aralig1 gosterilmistir.

10~0=
bakir
e platin
bizmut
— grafit
A 1D'I-EI2
10+00
1072 —— germanyum
. i 1084
iletken polimerler
i silisyum
e — polietilen
v g [0
102 |
S/cm 10 elmas
10716
1078 — kuvars

Sekil 2.2. iletkenlik cetveli (Roth ve Graupner, 1993).

Yarn iletkenler ile konjuge polimerler i¢in elektriksel iletkenlik (o), ylik tasiyici
tiirlerin sayisi (n;), her bir tagiyicinin iizerindeki yiik (g;) ve tastyicinin mobilitesi (L) ile
de dogru orantilidir. Bu ifade asagidaki esitlik seklinde verilir.

G=Eui.ni.8i (21)

Iletkenlik, yiik tastyicilarinin yogunluguna (elektron sayis1 n) ve maddenin icinde
hangi hizla hareket edebilme yeteneklerine (mobilite p) baglidir. Bu nedenle iletkenlik

su sekilde yazilmalidir:

0 = n.e. (2.2)
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burada e, elektron yiikiidiir. Yari-iletkenlerde ve elektrolit ¢ozeltilerinde bu denkleme
pozitif yiik tasiyicilart (desik, hole veya katyonlar) da eklenmelidir.

Bir konjuge polimerde, bant araligi E,'nin hesaplanmasi, yiik tasiyicilarin
olugsmasindaki kolaylik ya da cabuklukla baglantilidir (Chandrasekhar, 1999). Bu
duruma referans olarak 1,5 eV gibi diisilk bir bant bosluguna sahip poliasetileni
gOsterebiliriz. Benimsenen bir fikre gore de, 1,5 eV E, degeri altinda bir bant bosluguna
sahip polimerler ¢ok kiiciik bant aralikli ya da ¢ok 1yi iletken polimerler olarak bilinir.
Konjuge olmus polimerlerde, polimerin E, degeri, polimerlestirilen monomerden degil,
polimerin kendisinden tamimlanmalidir. E, degeri ayn1 zamanda, en diisiik enerji gecisi
olarak da tanmimlanabilir ve sogurum spektrumunun diisiik enerji absorpsiyon
cizgisinden yaklasik olarak kestirilebilir. Ancak molekiiller aras1 etkilesimlerin oldugu
durumlarda yani sivi igerisinde redoks potansiyelden, yaklasik E, degerini tahmin etmek

cok yiiksek dogruluk paymi vermez (Chiang ve MacDiarmid, 1986; Zotti ve ark., 1992).
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Sekil 2.3. Konjuge polimerlerin tekrarlanan birimlerinin gosterimi (Thompson, 2005,

sayfa 2)
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Konjuge polimerlerin kimyasal yapilar1 cok cesitli olmasina ragmen, elektronik
yapilari, konjugasyon omurgast boyunca uzanan delokalize m elektronlariyla ifade
edilen iki ana smifta toplanir. Bunlar; dejenere temel enerji seviyesi ve dejenere
olmayan temel enerji seviyesidir. Sekil 2.4’te de goriilecegi gibi poliasetilen (dejenere
temel seviyeye sahip), diger konjuge polimerlerden (dejenere olmayan temel seviyelere
sahip) farklanir. fletken polimerlerin elektronik 6zelliklerini tam anlamak icin konjuge
polimerlerin elektronik yapisimin agiklanmasinda kullanilan bant modelinin mutlaka
anlasilmas1 gereklidir. iletken polimerlerde, omurga boyunca bulunan delokalize =
elektronlari, konjugasyonun etki derecesi yeterli oldugunda, siirekli enerji bantlarinin
olusmasini saglar (Thompson, 2005, sayfa 4).

LED ve PV cihazlar gibi bircok uygulamada, bant boslugunun kontrol
edilebilirligi basrol oynamaktadir. Oyle ki, verdigimiz iki ornekten, PV cihazlarda
giines radyasyonunun sogurulmasinda, LED sisteminde ise yayilan 1518in kontrol
edilebilmesinde etkili rol oynamaktadir. Bant boslugunun Ol¢iimiiyle, polimer
omurgasinin kimyasal yapisinin arasinda dogrudan bir bag vardir. Bunun en temel
gostergesi, bir konjuge polimerin bant boslugunun, bag uzunlugunun degismesiyle

degistigidir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.4. Konjuge polimerlerde dejenere ve dejenere olmayan temel seviyeler. (a)
dejenere temel seviyeye sahip poliasetilenin her iki yapidaki gosterimi. (b) dejenere
olmayan temel seviyeye sahip politiyofenin her iki yapida gosterimi (Thompson, 2005,

sayfa 3).

11
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Eger iki yap1 tamamen ayni enerjilere sahipse, onlar dejenere yapilardir ve
prensipte, omurgalart boyunca uzanan elektronlar tamamen delokalize durumdadir.
Dolayisiyla bu durum, sifir bant bosluguna sahip polimeri isaret eder. Ancak
poliasetilen icin bile, bant boslugu sifirdan daha fazladir (1,4 eV) (Thompson, 2005,
sayfa 6).

LUMO m=
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HOMO n —}—

Tt
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nianssiiii

Th 2Th  4Th 6Th PTh

Sekil 2.5. Konjuge polimerlerde, elektronik enerji bant olusumlarinin kavramsal modeli;
politiyofen (PTh) ve tiyofen monomeri (Th) model olarak verilmistir (Thompson, 2005,

sayfa 5).

2.2 fletken Polimerlerin Katkilama (Doping) Mekanizmasi

Iletken polimerler konusu tartisildiginda, polimer iletkenliginin ana sebebi olan
katkilama ya da diger adiyla “doping” konusu mutlaka tartisgtimalidir. fletken polimerler
konusunun baslangi¢ noktas1 olan poliasetileni ele alirsak; poliasetilen katkilanmamis
durumda bir yar iletken, katkilanmig durumda ise iyi bir iletkendir. Bolim 2’nin
basindan beri bahsettigimiz “iletken polimerler” konusunda, hemen her yerde
katkilamanin 6nemine vurgu yaptik. Bu kisimda ise ¢ozelti ya da buhar fazinda olmak
tizere hangi materyallerin hangi tip polimerlerde konjugasyona sebep oldugunu

tartisicagiz.
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Katkilama mekanizmasi ¢ok biiyiik oranda katkilanacak polimerin 6zelliklerine
baglidir. Bunun yani sira, katkilama, yari iletken teknolojisinde de siklikla kullanilan
sistemdir. Yar1 iletken teknolojisinde, n-tipi, p-tipi, pn-tipi, pnp-tipi gibi, elektronik
cihazlarda kullanilmak iizere iletkenligi iist seviyelere ya da bant boslugu daha kii¢giik E,
degerlerine cekilmek istenen yari iletkenlere, kristal yapisina uygun katkilayict atom ya
da atom gruplart enjekte edilir. Polimer teknolojisinden farki ise, yar iletken
teknolojisinde kullanilan katkilama, kat1 hal uygulamalar1 icin gecerlidir. Ancak iletken
polimerlerin olusturulmasinda kullanilan katkilama mekanizmasinda “in-situ” yani
sentezlenme sirasinda ya da sentezlenme sonrasinda, gerek cozelti fazinda gerekse
buhar fazinda katkilama yapmak miimkiindiir.

fletken polimerlerin, Shirakawa ve ark., tarafindan elde edildigi ¢alismada, bunun
katkilayicilarla saglandigindan bahsetmistik. 1977 de, Heeger, Shirakawa, and
MacDiarmid, konjuge polimerler iizerindeki yogun calismalarinin sonucunda kabul
goren metalik iletkenligi, katkiladiklar1 poliasetilende gostermislerdir (Chiang ve ark.,
1977). Katkilama islemi, iletken polimerler hazirlamak icin konjuge m baglarina sahip
olan bir polimeri uygun bir reaktif ile indirgemek veya ylikseltgemek ile gerceklestirilir
(Trung ve ark., 2005).

Polimerler asagidaki tekniklerle katkilanabilirler (Bernasik ve ark., 2005):

1. Gaz fazinda katkilayici,

2. Cozelti ortaminda katkilayici,
3. Elektrokimyasal katkilayici,

4. Radyasyon kaynakli katkilayici,
5. Iyon degisimi katkilayicisi.

Bu katkilayicilardan ilk ii¢ii maliyeti agisindan daha ¢ok tercih edilmektedir. Gaz
fazinda katkilama isleminde, polimerler vakum altinda katkilayict buharina maruz
birakilir. Cozelti ortaminda katkilama isleminde ise; katkilayicti maddesinin
¢Oziinebildigi bir ¢coziiciiniin kullanilmasi ile gerceklestirilebilir.

Doping yani katkilama islemi bir ag¢idan da saf (pure) polimer materyalin
elektriksel ozelliklerini yiikseltmek icin tercih edilir. Konjuge polimerlerde, katkilama
seviyesi, materyalin elektron gecis mekanizmasina karar verir (Hilt ve ark., 2000).
Kimyasal bir yapidaki katkilama seviyelerinin diizenlemesi yoluyla, polimerin

iletkenligi istenen olciide degistirilebilir. Ornegin, saf hallerinde iletkenlikleri, 10
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(Q.cm)'1 den daha diisiik olan PEDOT ve poliasetilen, katkilama sonrasi iletkenliklerini,
sirastyla, ~10° and ~ 10° (Q.crn)' e kadar yiikseltebilirler (MacDiarmid, 2001).

Genellikle, yiik tasima mekanizmasi, polimer zinciri boyunca olusan indirgenme
ve yiikseltgenmeler yoluyla olusan, radikal katyon ve anyonlarin hareketlerine
dayanarak belirlenir (Khalkhali, 2005). Bir redoks olusumu, elektronik yapidaki
degisime neden olur. Polimer omurgasindaki saf olmayan ya da katkilayici atom,
zincirler arasinda bulunan interstial kusur (kristal yap1 igerisindeki bir kusur tiirii) gibi
diistiniilebilir. Yukarida saydigimiz katkilama tiirlerini, kimyasal, elektrokimyasal, foto-
katkilama ve yiik enjeksiyon katkilamalar1 olarak diizenleyebiliriz (MacDiarmid, 2001).
Bunlarin icinden kimyasal ve elektrokimyasal katkilama tiirleri en c¢ok tercih
edilenleridir. Konjuge polimerlerde, genellikle p-tipi ve n-tipi katkilama kullanilir.

p-tipi katkilama, kimyasal oksidant ya da bir elektrot yoluyla, polimerin kismi
oksidasyonudur ve hol enjeksiyonu ile p orbital baginin azalmasina sebep olur (Chiang
ve ark., 1978). lletken polimerlerin oksidasyon katkilamasi, bir polimerik katyon
icerisindeki dogal bir polimer zincirinin polimer omurgasinda degismesiyle gerceklesir

(Bredas ve ark., 1984);

P+yA - P" Ay +ye 2.3)

burada P, polimer zincirini, A, yiikii kars1 iyonla denklestiriciyi, e, elektronu, y ise karsi
iyon sayisin1 simgelemektedir (Jie Liu, 2008, page 35)

n-tipi katkilama, bir kimyasal indirgeme reaksiyonu yoluyla veya LUMO’daki
elektronlarin enjekte edildigi bir elektrot yoluyla polimerin kismi indirgenmesi i¢in
tercih edilir. N-tipi katkilama sirasinda, elektronlar, konjuge sistemde negatif bir yiik
birimi olusturmak i¢in polimer zincirinin 7 sistemi icerisine girerler (Bredas ve ark.,

1984);
P+ye +yA" - P Ay 2.9
Yukarida da belirttigimiz gibi, yiik tasiyicilar, indirgeme ve yiikseltgeme
reaksiyonlariyla katkilamay1 gergeklestirebilirler (Jie Liu, 2008, page 35). Bu yik

tastyicilar hem solitonlar, polaronlar hem de bipolaronlar halinde olabilirler (Furukawa

ve ark., 1992). Bu yapilardan soliton; “Farkli bag dizilisine sahip, konjuge polimerin iki
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zincir segmenti etkilesirse, ciftlesmemis elektronun yapisinda, dogal soliton ismi verilen
bir kusur olusur” (Salaneck ve Lundstrom, 1989).

Dejenere olmayan temel seviye sistemlerinde (PEDOT, PPy, PTh vs.), yiiklerin
kombinasyonu ve yapisal deformasyon polaron ve bipolaronlarin olusmasini saglar.
Ornek olarak, sekil 2.6’da PEDOT un enerji bant yapisinin, katkilama siiresince nasil
degistigi gosterilmistir (Kojima and Terao, 2004). Polimerin yiikseltgenmesi yoluyla,
bir elektron ¢ikartilir ve birlesik pozitif polaron enerji bant boslugundaki bir enerji
seviyesine yerlesir. Dejenere olmayan temel seviyeli bir polimer zincirinden cekilen

elektron yoluyla, bir katyon radikal ¢ifti olusur.

Dogal Polimer

Polaron

Bipolaron

Dogal Polimer  Polaron Bipolaron  Bipolaron Bant

Sekil 2.6. PEDOT ta polaron ve bipolaronun olusumu (Kojima and Terao, 2004).

15



BOLUM 2 — ONCEKi CALISMALAR Taylan GUNES

2.2.1. Cesitli Katkilama Uygulamalari

Polimerlerin katkilanma islemi genellikle iletkenliklerini yiikseltmek igin ve
dolayisiyla igerisinde kullanilacagi cihazin mobilitesini arttirmaya yonelik olur. Bu
baglamda yapilan ¢alismalarda EDOT monomeri gibi iletken polimerlerin katkilanmis
ve katkilanmamis yapilarinin karsilastirmasi denenmekte olan metotlardir (Wen ve ark.,
2009). Sentezleme metotlarimin polimerik yapilar i¢indeki zincir uzunluguna etki etmesi
de iletkenligi etkilemesine ragmen katkilama yoluyla iletkenligin yiikseltilmesi daha
verimli olmaktadir (Levermore ve ark., 2007). Iletken polimerler icinde katkilama
sonrasindaki iletkenligi konusunda oldukga ilgi ¢ekici bir materyal olan PEDOT, her ne
sekilde sentezlenirse sentezlensin, bircok yolla yiikseltgenebilmektedir. Iyot, FeCls,
BFs, AsF¢ ve O, plazmast bunlardan bazilanidir (Kim ve ark., 2009). Kim ve ark.,
tarafindan gergeklestirilen O, plazma katkilanmasinda, PEDOT yapisina % 99.999
saflik oraninda oksijen in situ metotla niifuz ettirilmis ve gecirgenliginin de % 90’lara

ulastig1 tespit edilmistir (Kim ve ark., 2009).
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Cizelge 2.1. En bilinen iletken polimerlerin molekiiler yapisi, katkilama materyalleri ve

iletkenlikleri (Cirpan, 2004)

Polimer Yapt Dopant (rlem’!
Polyacetylene (CHmn i B _Li. Na. (0000
AHF
H

BF - €O S00-7500

Polvthiophene S, BF,. ClO, 1000

l:il'_fr n
Poly(3- {_(R’“ BF,. ClO, 1000-10000
alkylthiophene) g j .

Polyphenylene | /=\_ AsF, | 00
sulfide l N 5}»

Polvphenvlenevinyl J_@_\ AsF, 0000
ene ] W
Polythienylenevinyl [ i AsF, 2700
ene [ Wik

Polypvrrole

Polyphenylene [ } AsF,, Li, Na 1000
Polyisothianaphthe BF -, CIO; 50
ne

Polyazulene g BE,, ClO, l
Polyfuran BE ;5 ClOs 100)

Polyaniline U % HCI 200

2.3. iletken Polimerlerin Sentezlenmesi

fletken polimerlerin sentezlenme islemi, es zamanl kaplama olarak da bilinir.

Yani polimerizasyon herhangi bir yolla sentezlenirken, sivi fazdaki monomer, herhangi
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bir alttasin (ITO, PET, kagit, silikon dilimi, kuartz cam vs.) iistiine kat1 fazdaki polimer
halinde kaplanir. Bu kaplama islemi cozelti ortaminda, kati faz ortaminda ve gaz
fazinda gerceklesebilir. Bu konunun anlasilmasinda, iletken polimerlerden olan ve
bizim de tez calismasinda sentezledigimiz, PEDOT oOrnegini goz Oniine alirsak, bu

materyalin, genellikle bes sekilde sentezlendigi goriilecektir. Bunlar;

1. Kimyasal Polimerizasyon

2. Elektrokimyasal Polimerizasyon

3. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) ya da Oksidatif Kimyasal Buhar Biriktirme
(OCVD)

4. Buhar Faz1 Polimerizasyonu (VPP)

5. Plazma polimerizasyonu (PP)

Yukaridaki sentezlenme tekniklerinde en ¢ok tercih edilenler, kimyasal ve
elektrokimyasal polimerizasyonlaridir. Bunun yani sira, EDOT birlesimli polimer
materyalini iiretmenin farkli stratejileri de gelistirilmistir. Ornegin etilen buharinda alkil
zincirlerinin birlegtirilmesi uygun polimer materyallerin iletkenligini ve ¢oziiniirliigiinii
arttirmaktadir (Groenendal ve ark., 2003). Bir baska yaklasim ise, biiyiik oranda bir
redoks ve optik ozellikler kazanilmasin1 saglamak i¢in benzen, furan ve karbazol gibi
aril gruplariyla degistirilmis EDOT yapisindan meydana gelisen polimerlerdir (Sotzing
and Reynolds, 1996; Argun ve ark., 2003; Gaupp and Reynolds, 2003).

2.3.1. Kimyasal Polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon, diger iletken polimer sentez yontemleri arasinda daha
fazla polimer elde edildigi icin kullamisli bir metottur. Kimyasal yontemle iletken
polimer sentezinde, monomer uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliir ve (Bereket ve ark., 2005),
katalizor esliginde, bir yiikseltgenme ve indirgenme araci (genellikle bir asit, baz veya
tuz) kullanilarak polimer sentezlenir.

Kimyasal polimerizasyon icerisinde de yine kimyasal yollarla sentezlenen farkli
tarzdaki polimerizasyon teknikleri vardir. Bunlar;

e Siispansiyon polimerizasyonunda monomerle karigmayan bir sivi icerisinde

monomerin dagilip asili tutulmasi sirasinda olusur.

¢ Emiilsiyon polimerizasyonu, uygun emiilsiyon yapicilar yardimi ile su iginde

cok ince dagilmis monomerin polimerlestirilmesi yontemidir.
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e Metal bilesikleri ile yapilan polimerlesme isleminde, monomerdeki tiim cift

baglarin polimerde kaldigi diger tiim polimerizasyonlardan farklilig1 ile
ayricalikli bir tekniktir. Bu yontemle polimerlesme ii¢ kisimda gerceklesirken,
kullanilan katalizorler Ziegler-Natta polimerizasyonunda kullanilanlara benzer
gecis metali, organometalik olarak alkillenmis bilesiklerdir.

e Piroliz, uzun aromatik yapilar olusturmak icin polimer 1sitilarak hetero atomlarin

eliminasyonu ile iletken polimer sentezlemek i¢in kullanilan bir yontemdir.

2.3.2 Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal yontemle polimer sentezi, uygun bir ¢oziicii icinde ve destek
elektrolitle beraber monomerin, polimerlesme hiicresine konularak yapilir. Elektroliz
sonucunda, elektrolit yiizeyinde veya ¢ozeltide polimer elde edilmektedir. Polimerlesme
hiicresi genellikle, calisma, karsi ve referans elektrottan olusan ii¢ elektrotlu bir
sistemdir (Turkaslan, 2006). Elektrokimyasal polimerizasyonu icerisinde elektrot
sistemi disinda polimerlesme mekanizmalar1 da bulunmaktadir. Bunlar;

e Fotokimyasal polimerizasyon, giines 1s18inda gerceklesmektedir. Bu teknik, foto

baglaticilarla polimerizasyon reaksiyonunun baslatilmasina dayanir (Yagci ve

ark., 2005).

e Kiitle polimerizasyonu, monomerlerin dogrudan baglatici, 1s1, 15m gibi

polimerizasyonu baglatict etkenler yardimiyla polimerlestirildigi tekniktir.
Ayrica bu yontemin avantajlarindan biri, sentez esnasinda ¢alisma fonksiyonunun

tespitine imkan vermesi yani in-situ sentezleme yapabilmesidir.

2.3.3. Oksidatif Kimyasal Buhar Biriktirme (OCVD)

Kimyasal buhar biriktirme kaplama yontemi vakum altindaki bir sistemde
gerceklestirilir. Sistemi konjuge polimerlerden olan PEDOT’un kaplanmasi iizerinden
diisiiniirsek, Fe(III)Cls veya Fe(Ill)tosylate gibi yiikseltgenleri iceren bir soliisyon
icindeki EDOT monomerinin, kimyasal oksidatif polimerizasyonu benzer iletkenlikli
PEDOT iiriiniinii verir (Lock ve ark., 2006). Reaksiyon karistmindan buharlasan
polimer film yapis1 bir yiizey iizerine veya alttasa kaplanir (Hohnholz ve ark., 2001;
Tran-Van ve ark., 2001). Vakum ortaminda, PEDOT i¢in gerceklesen bu reaksiyonlari
sekil 2.7°deki Diaz mekanizmasiyla aciklayabiliriz. Diaz mekanizmasi, konjuge PEDOT
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un oksidatif polimerizasyonu saglayan oksidasyon ve deprotonasyon (arti yik

cekilmesi) adimlarimin bir serisidir.

I
I
I
w
I

Sekil 2.7. Konjuge PEDOT un oksidatif polimerizasyon mekanizmas1 (Lock ve ark.,
2006)

Kimyasal buhar biriktirme teknigi, hem yiikseltgenin hem de monomerin iletken
polimer ince film olusturmak i¢in kullanildig1 bir tekniktir yani diger bir deyisle es
zamanlt (simultaneous) bir kaplamanin yapildigi tekniktir (Im ve Gleason, 2007,
Baxamusa ve ark., 2009). CVD yontemiyle hazirlanmis PEDOT filmlerinin FeCls ile
yiikseltgenmeleri sonucunda 1000 S/cm den daha yiiksek iletkenlikler elde edilebilir
(Baxamusa ve ark., 2009). Ancak bazi durumlarda, sivi fazda olan EDOT monomerinin
polimerizasyonu i¢in yiikseltgen olarak demir kloriir kullanilmas1 bir dezavantaj olur.
Metanol ile kullanilan demir Kkloriiriin, oksidatif buhar fazinda PEDOT filmlerini
biriktirmesi icin reaktif olmayan demir kloriiriin, yan iiriin olan Fe(I[)Cl, nin ve
polimerizasyon siiresince olusan kisa zincirlerin veya oligomerlerin reaktdrden
cikartilmas: gerekir (Im ve Gleason, 2007). Kimyasal polimerizasyonun aksine

kimyasal buhar biriktirme isleminde, tamamen kuru ortamda islem yapildigindan,
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reaktor icinde, yiikseltgen olarak FeCls; yerine halojen kullanilir. Halojen, iletken
polimerleri katkilamak icin, bu tarz sistemlerde, arastirmacilar tarafindan siklikla

kullanilir (Mathai ve ark., 2002; Gal ve ark., 1991).

2.3.4. Buhar Faz1 Polimerizasyonu (VPP)

Buhar Fazi Polimerizasyonu, iletken polimer iiretmek icin kullanilan
tekniklerdendir. Metot ilk olarak Mohammadi ve ark., tarafindan polipirol filmlerinin
polimerizasyonu i¢in FeCl; ve H,0, gibi yiikseltgenlerin kullanildigt CVD yontemi
olarak tanimlanmistir (Mohammadi ve ark., 1986). Buhar fazi polimerizasyonu,
icerisinde ¢ok sayida yalitkan polimer ve kaucuk yapisini da igeren polipiroliin in-situ
polimerizasyonu i¢in de kullanilmaktadir. Bu durum ilk olarak, pirol buharina FeCls ile
karigtirilan polivinilkloriiriin (PVC) niifuz ettirilmesi yoluyla iletken polimer olusturan,
Ueno ve ark., tarafindan kaydedilmistir (Ueno ve ark., 1988).

PEDOT iiretimi i¢in VPP teknigi ilk kez, Kim ve ark., tarafindan denenmistir
(Kim ve ark., 2003). 70 S/cm civarinda iletkenlige sahip olan film yiikseltgen olarak
FeCls’tin kullanilmasiyla katkilanmig ve alttabaka olarak PET, PI, PVS ve PS gibi
polimerik yapilar kullanilmistir. Ancak 2010 yilinda Kim ve ark., tarafindan yapilan bir
calismada goriilmiistiir ki, alttabaka iizerine kaplanan polimerin, elektrokimyasal
yollarla kaplandiginda, iletkenligi yiikselmektedir (Kim ve ark., 2010). VPP metoduyla,
yalitkan alttabakalar iizerine kaplanan PEDOT filmlerinin genellikle yiiksek oranda
uniform yapiya sahip oldugu goriilmiistiir (Winther-Jensen ve West, 2004; Truong ve
ark., 2007). Ayrica, Buhar fazinda EDOT monomerinin polimerizasyonu igin
alttabakanin, ilk 6nce bir Fe(Ill) tuzuyla kaplanmasi, daha sonrada EDOT monomerinin
atmosferine birakilmasinin uygun olacagl ongoriilmiistir (Winther-Jensen ve West,
2004; Kim ve ark., 2003). Plazma polimerizasyon teknigi de kismen buhar fazinda

kaplama yapan bir yontemdir

2.3.5 Plazma Polimerizasyonu (PP)

Plazma, kati, sivi ve gazdan sonra maddenin dordiincii temel hali olarak
bilinmektedir. Temel olarak “plazma, iyonize bir gazdir (Goldston ve Rutherford,
1995). Dogal tiirlerde oldugu gibi plazma da, pozitif ve negatif, iyon ve elektronlardan
olusur. Iyonizasyon derecesi % 100 yani tamamen iyonlasmadan kismi yani ¢ok diisiik
seviyede iyonlagsmaya kadar degisebilir” (Bogaerts ve ark., 2002). Plazmada bir¢ok

uyarilmis molekiiler olusum durumu s6z konusudur. Uyarilmig elektronlarin temel
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enerji seviyesine donmesiyle meydana gelen elektromanyetik 1s1nim ya da radyasyon
karakteristik plazma parlaklifima yani “glow” denen olaya neden olur. Ileride
anlatacagimiz, plazma polimerizasyon yoluyla ince film olusturma teknigi temel olarak,
hem bu plazma parlaklig1 bolgesinde hem de glow bolgelerinin aralarindaki karanlik
bolgelerde monomerin polimerlesmesiyle miimkiin olmaktadir.

Ince film olusturma metotlar1 arasinda plazma polimerizasyon teknigi son yillarda
konjuge polimerlerin sentezlenmesi acisinda oldukca ilgi cekici olmustur. Geleneksel
sentezleme metotlarinin bir avantaji, sentezlenen ince filmin molekiiler yapisinin
onceden Ongoriilebilmesidir, dezavantajlar1 ise, kaplama dagiliminin zor kontrol
edilebilirligi ve bir mikrondan kalin homojen olmayan film yapisidir (Hiratsuka ve
Karube, 2000). Plazma polimerizasyonunun avantajlari, hicbir ¢oziicii gerektirmeyen,
birka¢ angstromden birka¢ bin angstrome kadar istenen kalinlikta ve her tiirli alttas
tizerine kaplama yapabilme Ozelligine sahiptir; dezavantaji ise sentezlenen yapilarin
molekiiler yapisinin 6nceden ongoriilememesidir. Plazmada bulunan enerjitik elektron
ve iyonlarin monomer gaziyla reaksiyonlari sonucunda monomerin parcalanmasina
neden olmakta ve ince film yapisinda farkli bag yapilarinin olugsmasina yol agcmaktadir.

Plazma polimerizasyonu, sadece elektronik ve opto elektronik cihazlar icin degil
ayn1 zamanda biyomedikal uygulamalar icin de uygun kosullar altinda materyal
sentezlemesinde kullanilmaktadir. Ayrica ekonomik ve etkili materyal iireten bir teknik
olarak, plazma yiizey modifikasyonu, biyomedikal alanda oldukca iyi bir popiilariteye
sahiptir (Chu ve ark., 2002). Bunun yam sira, kolay uygulanabilirligi sayesinde genis
alan uygulamalar i¢in de, LED, giines pili ve sensor gibi biinyesinde ince polimer film
barindiran elektronik cihazlarda da kullanilabilir.

Calismamizda uyguladigimiz plazma polimerizasyonu yani gaz desarj plazma
tekniginin bircok cesidi vardir. Bunlar; dogru akim (DC) glow desarji, radyo frekans
(rf) desarji, darbeli (Pulsed) glow desarji, atmosferik basing glow desarji, Dielektrik
bariyer desarji, korona desarji1 ve Magnetron desarji gibi. Yaptigimiz calismada plazma
polimerizasyonu, reaktor icine buhar fazinda verilen EDOT monomerine hem siirekli
DC hem de darbeli (Pulsed) geriliminin ayn1 anda uygulanmasiyla yapildi.. Dogru akim
glow desarji; yeterli yiiksek potansiyel farki, gazin bulundugu ortamdaki iki elektrot
arasina uygulandiginda, pozitif iyonlar ve elektronlar haline gelen gaz atomlarinin, gaz
desarjin1 meydana getirmesiyle olusur (Bogaerts ve ark., 2002).

Glow desarj, plazma olarak adlandirilan gaz desarjinin bircok formundan biridir.

Glow desarj, cihazlarda, geleneksel olarak diisiik basincta iletken gaz olarak tanimlanir.
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Glow desarj diisiik akim ve yliksek gerilim yoluyla karakterize edilebilir. Ark ve spark
desarjlarinin aksine, kuvvetli bir sekilde delokalizedirler. Sicaklik ve tiir sayisi
genellikle diisikk gradiyentlerdedir. Genelde plazmanin radyasyon kaynagi, bir
elektriksel desarj yoluyla iiretilir. Burada elektriksel olarak yiiklii par¢aciklar (iyonlar,
elektronlar), elektrotlar arasinda bir elektrik alanmin etkisi altinda hareketlenirler. Gaz
dolu desarj tiipiinde, iki elektrot arasina bir gerilim uygulandiginda, serbest elektron ve
iyonlar elektrotlara yakin bolgelerde olusurlar. Olusturduklar: bu alanda yiiksek enerji
sayesinde bir aydinlanma (glow) meydana gelir.

Plazma polimerizasyon sonucunda, monomer konjuge yapiya sahip olursa, plazma
polimerize olarak kaplanan tabaka iletken olabilir (Groenewoud ve ark., 2002). Tabii ki,
bu durum kaplanan polimerin konjugasyon uzunluguna da bagldir. Ornegin, daha 6nce
Goktas ve ark. (2009) ve Groenewoud ve ark. (2002), tarafindan plazma polimerizasyon
yoluyla kaplanan politiyofen gibi yliksek ve stabil bir iletkenlige sahip polimer bu
durum i¢in uygundur. Genel olarak, plazma polimerizasyonu, ¢oziicii kullanmaya gerek
birakmadan, oda sicakliinda ve nano mertebesinden mikron mertebesine kadar ince
film kaplayabilen bir plazma sistemi olarak tanimlanabilir (Silverstein ve Visloy-Fisher,

2002; Groenewoud ve ark., 2003).

2.4. iletken Bir Polimer Olarak; Poly (3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT)

Alman Bayer AG arastirma laboratuarinda arastirma yapan bilim adamlar1 17.
yiizyilin ikinci yarisinda tiyofenin tiirevi olarak PEDOT konjuge polimerini
bulmuslardir (Jonas ve Krafft, 1990). PEDOT da diger tiim polimerler gibi kimyasal
yapisina gore isimlendirilmistir ve kimyasal yapis1 da bir tiyofen tiirevi oldugunu acgikca
gosterir (sekil 2.8). PEDOT ince filmleri yiiksek saydamlik ve yiikseltgen 6zelliklerini
gosterir (Groenendaal ve ark., 2000). iletken polimerler sinifinin énemli bir iiyesi olan
PEDOT (Kirchmeyer ve Reuter 2005; Groenendaal ve ark., 2000; Jonas ve ark., 1995)
sahip oldugu elektronik ve elektro optik ozellikleriyle, bircok cihazda aktif olarak
kullanilabilmektedir (Groenendaal ve ark., 2000; Coakley ve Mcgehee, 2004; Heywang
ve Jonas, 1992; Dietrich ve ark., 1994, Jonas ve Krafft, 1990).
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Sekil 2.8. Siilfiir bagli karbon yapisina (tiyofen) iki oksijen atomuyla tutunmus PEDOT
yapisi (Groenendaal ve ark., 2000).

Tiyofenin en c¢ok dikkat ceken tiirevi PEDOT tur (Groenendaal ve ark., 2000).
Polimer yapist katkilanma seviyesinde son derece kararli ve yiiksek iletkenlik
gosterebilmektedir (Chahma ve Hicks, 2004). Bununla birlikte, geleneksel politiyofene
gore daha diisiik oksidasyon potansiyeline sahiptir (Ronjali, 1992). PEDOT hakkinda
ilk sentezlendigi giinden bu yana yapilan c¢alismalarin umut verici sonuglari,
arastirmacilari, PEDOT sentezlemesi ic¢in farkli stratejilere itmistir. Bunlardan biri de
Groenendaal ve ark., tarafindan gerceklestirilen etilen buharina alkali zincirinin
eklenmesiyle, PEDOT un ¢oziiniirliigiiniin ve iletkenliginin artmasinin saglanmasidir
(Groenendaal ve ark.,, 2003). Ancak PEDOT gibi konjuge polimerlerin
olusturulmasinda bazi sinirlamalar s6z konusudur ki, bu sinirlamalar materyalin sahip
oldugu konjuge polimer omurgasinin esnek olmayan, sert yapisindan kaynaklanir
(Bredas ve Silbey, 1991). PEDOT saf durumdan oksidasyon seviyesine
yiikseltgendiginde, elektronik yapisinda oldugu kadar fiziksel goriintiisiinde de rengi
acisindan degisiklige ugrar (Groenendaal ve ark., 2003). Bunun sebebi de iletken
polimerik yapinin, yapilan yiilsetgen islemden sonra daha yiiksek dalgaboylarinda
soniimleme yapacak olmasidir.

PEDOT’ un iletken polimerler icinde son derece popiiler olmasinda, 500 S/cm’ ye
ulasan iletkenliginin (Aleshin ve ark., 1998), makul Olciilerdeki gecirgenliginin ve
elektrokimyasal agidan kararli olmasinin (Cao ve ark.,, 1997) roli biiyiiktiir.
Iletkenliginin yiikseltgenme sonrasi bu kadar yiiksek seviyelere ulasmasi, HOMO ve
LUMO enerji seviyeleri arasindaki yasak enerji araligimi diger bir deyisle E, bant
boslugu degerini oldukca diisiik seviyelere ceker. Ingands ve ark. PEDOT {izerine

yaptiklar1 ¢calismada indirgenme ve yiikseltgenme seviyeleri arasindaki bu degeri 1.6 eV
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gibi ¢ok diisiik bir degerde ve bant boslugunu PTh’ den ise 0.5 eV’tan daha dar
bulmuslardir (Pei ve ark., 1994).

PEDOT polimerinin katkilanmasi, yiikseltgenmesi i¢in kullanilacak materyal,
PEDOT’un sentezlenme yontemine dogrudan baghdir. Ciinkii kimyasal ve
elektrokimyasal sentezleme teknikleri disindaki teknikler daha ¢ok kuru ortamda buhar
faziyla kaplamay1 esas almaktadir. Ashina bakildiginda polimerlestirme siireclerinde,
genelde sivi fazdaki monomerden, kati fazdaki polimere gecgis s6z konusudur. Aynm
durum plazma polimerizasyonu ve diger buhar fazinda kaplama yapan polimerizasyon
cihazlarinda da gecerlidir. Ancak sentezlenen polimerin, bir iletken polimer olmasi yani
iletkenliginin saf halindekinden daha yiiksek degerlere ¢ikarilmasi ve dolayisiyla E,
bant boslugu degerinin disiiriilmesi icin mutlak surette katkilanmasi1 gereklidir
(Groenendaal ve ark., 2000; Martin ve ark., 2010; Cao ve ark., 1997).

PEDOT ince film katkilamasi i¢in kullanilan materyallerden bazilari; PSS, FeCls,
Fe(IlD)tosylate ve Fe(OTs); gibi PEDOT ic¢in yiikseltgen ozellikleri uygun olan
katkilayicilardir (Groenendaal ve ark., 2000; Asplund ve ark., 2008; Philips Electronics,
1993). Burada Fe(OTs); n-butanolik ¢ozelti olarak ticari acidan kullanilan bir
yiikseltgendir. Ancak bu katkilayici materyallerin hepsi genellikle kimyasal ve
elektrokimyasal polimerizasyon tekniklerinde kullanilmaktadir. Ornegin  bizim
sentezledigimiz plazma polimerize PEDOT ince filmleri, sadece EDOT monomerinin
buharlastirilmasiyla elde edildi. Katkilama islemi ise ince filmin iyot buharinda
birakilmasiyla gerceklestirildi. Buhar fazi polimerizasyonunda ise PEDOT yapisina
yiikseltgen olarak Fe(Ill)tosylate (Winther-Jensen ve ark., 2005) ve PSS (Winther-
Jensen ve West, 2004) kullanilmistir. CVD tekniginde sentezlenen PEDOT yapisina
katkilayici olarak kimyasal ve elektrokimyasal tekniklerde oldugu gibi PSS, Fe(III)Cls
ve Fe(IlDtosylate (Lock ve ark., 2007; Im ve Gleason, 2007) kullanilmistir. Bunun
yaninda plazma polimerizasyon isleminde kullanilan iyodun veya bromun sulu
cozeltileri de yine PEDOT yapisinda kullanilan yiikseltgenlerdendir (Chelawat ve ark.,
2010).

2.5. Konjuge Polimerlerin Karakterizasyonlari

lletken polimerler uygun alttaglarin iistine sentezlendikten sonra, icinde
kullanilacag1 aygitin kosullarina uygun olup olmadigi ya da istenilen seviyede verim
alinip alinmayacagi, cesitli spektroskobik ve mikroskobik karakterizasyon cihazlariyla

kontrol edilir. Bu, sentezlenen tiim iletken polimerler i¢in uygulanan bir prosediirdiir.
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Kullanim amaglar1 dogrultusunda farkli karakterizasyon cihazlar1 bulunmaktadir. Bolim
2.3’te acikladigimiz gibi cesitli sentez metotlariyla elde edilen polimer ince filmlerin
enerji bant boslugu, iletkenligi, kristal yapisinda bulunan elemental yiizdeleri, yiizey
yapisi, morfolojisi ve tanecik yapist gibi bircok parametre, bu karakterizasyon
yontemleriyle 6grenilebilir ve icinde kullanilacak cihazin 6zellikleriyle karsilastirilarak
kolayca sonu¢ alinabilir. Bunun yani sira, sivi fazda Ol¢iim almaya uygun bazi
karakterizasyon cihazlar1 kullanilarak, ince film halindeki polimerlerin, monomer
fazindaki oOzellikleriyle ve katkilama sonrasindaki elektronik ve elektro-optik
ozellikleriyle karsilastirma yapmak ¢alismanin niteligi agisindan son derece onemlidir.
Kaldi ki, kaplanan polimer malzemenin, kimyasal olarak tam anlamiyla
tanimlanabilmesi ic¢in higbir katkilayicinin kullanilmadigi, saf iiriin formunda O6l¢iim
alinmasi 6nemli bir parametredir (Cheremisinoff, 1996).

Iletken polimerlerin karakterizasyonlarinda siklikla kullanilan spektroskobik ve
mikroskobik karakterizasyon cihazlari: 1) Spektroskobik karakterizasyon cihazlari;
UV/VIS/NIR spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi, X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS), Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR), X-1sin1 Kirinim
Spektroskopisi (XRD), Spektroskobik Elipsometri (SE), Raman spektroskopisi,
Elektron Spin Rezonans Spektroskopisi (ESR); ii) Mikroskobik karakterizasyon
Cihazlari; Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Gecirmeli Elektron Mikroskobu
(TEM), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM).

Bu calismada, plazma polimerize PEDOT filmlerinin spektroskobik
karakterizasyonu i¢in UV-vis, FT-IR ve XPS cihazlarini, mikroskobik karakterizasyonu
icin ise SEM cihazi kullanildi.

2.5.1. Spektroskobik Karakterizasyonlar

2.5.1.1. UV-visible (Mor otesi-goriiniir bolge) Spektrometresi

Birgok organik molekiil ve fonksiyonel grup, elektromanyetik spektrumun
mordtesi ve goriiniir bolge ad1 verilen, 190 ile 800 nm araliginda saydam olur (Pavia ve
ark., 2001, sayfa 353). Absorpsiyon spektrometresi adi verilen UV-vis cihaz1 da, bu
dalga boylar1 arasinda kullanilabilir. Ultraviolet ve goriiniir bolge spektroskopisinde,
spektrumun bu bolgelerde elektromanyetik radyasyon soniimlemesinin sonucu olan
enerji seviyeleri arasi gecisler soz konusudur. Iletken polimerlerin bant yapisi
konusunda da bahsettigimiz gibi s6z konusu gecisler, en yiiksek dolu orbitalden

(HOMO) en diisiik bos orbitale (LUMO) dogru gerceklesir. Orbitaller arasi enerji
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farklilign molekiillerin her birinde farkli olmak iizere 125 ile 650 kJ/mol civarindadir
(Pavia ve ark., 2001, sayfa 353).

Birgok molekiil icin en diisiik enerjili dolu molekiiler orbitaller sigma (o)
baglarindan sorumlu, o orbitalleridir. w orbitalleri ise daha yiiksek enerji seviyelerinde
bulunur. Bos ya da bag yapmamis orbitaller (c*, n*) ise, en yiiksek enerjili orbitallerdir.
Bilindigi gibi bu enerji seviyeleri arasi gecis mekanizmasi ve orbitallerde yapilan veya
yapilmayan bag tiirleri iletken polimer hakkinda gerek monomer yani siv1 fazda gerekse
polimer fazindaki bant boslugu hakkinda, dolayli yoldan ise iletkenligi konusunda
ayrintili  bilgi edinilmesine yardimci olacaktir. Sekil 2.9, bu elektronik enerji

seviyelerini ayrintili olarak gostermektedir.

U*
= — 1
“G " 1 * ' ! k
L — ] B &l Bl & b
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U —  —
| .
(a) (b)

Sekil, 2.9. (a) Molekiiller orbitallerin bagh enerji seviyeleri. (b) Bu enerji seviyeleri

arasindaki muhtemel gecisler (Giindiiz, 2005).

Absorpsiyon spektrumunun ¢alisma prensibi yukarida agikladigimiz 1s1k parcacik
etkilesmesi sonucunda parcacigin tepkisine dayanir. Buna gore parcacigin hangi dalga
boyundaki 1s18a tepki verdigini, bu dogrultuda da parcaciga sahip olan iletken polimer
ince filmin sogurdugu dalgaboyunu da kestirebiliriz. Burada 6nemli olan parametreler
ise, absorblanan 15181in dalga boyu ve parcaci@in yaptigi hareketin siddeti ya da
parcacigin, enerjili pargacik olan 1s18a tepkisidir. Cihazda olusan deneysel etkilesimlerin
matematiksel ifadesi ise Beer-Lambert yasasiyla agiklanmistir. Bu formiiliizasyona gore
absorpsiyon, Ornege etki eden 151k siddetinin, etkilesme sonrasindaki 1s18in siddetine

orani ile formiil 2.5’teki gibi aciklanmistir. Boylece parcacigin sogurdugu foton, onun
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bir {ist enerji seviyesine gecmesini saglayacak enerjiyi vermis olacak ve dolayisiyla

spektrumda belli bir aralikta soniimleme yapmis olacaktir.

A=log (Iy/1) (2.5)

burada Iy, 0rnek iizerine gelmeden onceki 15181n siddeti, I, ornekle etkilestikten sonra
ayni 15181n siddeti, A ise, sogurmayi temsil etmektedir.

Tek bir tiirtin sogurumu gozlenmek istendiginde, bu yasaya cok ayrintili bir
sekilde riayet edilmelidir. Ancak sogurulan molekiil farkli yapilarla dengedeyse yani
absorpsiyon tek tiir i¢in gecerli degilse bu yasaya uyulmayabilir (Pavia ve ark., 2001,
sayfa 356).

Tipik olarak bir ultraviolet-goriiniir bolge spektrometresi, bir 151k kaynagi, bir
monokromator ve bir detektorden meydana gelir. Isik kaynagi olarak genellikle,
spektrumun ultraviolet bolgesindeki elektromanyetik radyasyonu yayan doteryum
lambas1 kullamlir. ikinci bir 151k kaynagi olan, tungsten lambasi, spektrumun goriiniir
bolgesindeki dalga boylari icin kullanilir. Monokromatér ise, Igerisinde bilesenleri olan
151k 151n1n1n sacilmasinmi saglayan bir kirmmim kafesidir. Detektor olarak genellikle foto
cogaltict tiip kullanilir ancak modern cihazlarda fotodiyotlar da kullanilmaktadir. Tipik
bir cift 151n cihazinda, 151k kaynagindan c¢ikan 1sik iki 1sin olarak sacilir. Bu 1sinlar,
ornek 1511 ve referans 1sinidir.

Sonug olarak UV-vis spektrometresiyle, iletken polimerlerin i¢inde kullanildigi
elektronik ve elektro-optik cihazlar i¢in son derece 6nemli olan E,, bant boslugu degeri
ve buna bagl olarak iletkenlik 6zellikleri tespit edilebilir. Elde edilen bulgularin, kesin
olmamakla birlikte, elektromanyetik spektrumun sogurulan kismindaki dalga boyu

kullanilarak, istenilen seviyelerde iletken olup olmadig1 kontrol edilebilir.

2.5.1.2 FT-IR (Fourier Gecirmeli Kizilotesi) Spektroskopisi

Ingilizce ismiyle FTIR olarak kisaltslan Fourier Transformation Infra Red
spektrumu giiniimiizde bircok arastirmaci tarafindan en 6nemli analitik tekniklerden biri
olarak goriilmektedir. Kizilotesi spektrumu hemen her alttastaki ve her fazdaki yapi i¢in
Olciim alabilmektedir. Sivi, ¢ozelti, toz, ince film, lif, gaz ve yiizeyler halinde uygun
kosullarda, uygun FTIR cihaz1 saglandiktan sonra l¢iim alinabilir (Stuart, 2004, sayfa

6). Bu sebeple, monomer fazinda ve polimer ince film yani toz halindeki kat1 fazda

28



BOLUM 2 — ONCEKi CALISMALAR Taylan GUNES

Olcim almak, tipki UV-vis spektrometresinde oldugu gibi karsilastirma yapma
acisindan arastirmacilara kolaylik saglamaktadir.

Genel olarak FTIR numunenin molekiiler yapis1 hakkinda ©6nemli bilgiler
vermektedir (Piro ve ark., 1999; Inzelt ve Puskas, 2006; Palys ve Celuch, 2006).
Sentezlenen ince filmin yapisinda bulunan molekiiler baglar karakteristik olarak belirli
frekanslarda titresimler yapar. Kizilotesi sogumaya ugrayan bir molekiil i¢in 6zel
durumlar s6z konusudur. Ornegin, titresim yapan molekiiler yapinin, titresim siiresince
elektrik dipol momenti degisir. Bu dipol momentteki degisiklikler, bag biiziilmesi ya da
bag genislemesi seklinde meydana gelebilir. Sekil 2.10’te bu dipol moment

farkliliklarin1 gorebiliriz.

G > GO G =

Sekil 2.10. Heteroniikleer diatomik bir molekiiliin dipol momentinde meydana gelen

degisiklikler (Stuart, 2004, sayfa 11).

Kizilotesi spektrumunda bu tarz titresimler, kuantize enerji seviyeleri arasindaki
gecisleri miimkiin kilar. Molekiiler titresimler, iki atomu olan basit bir diatomik molekiil
icerisindeki titresmelerden, polifonksiyonel bir molekiiliin icerisindeki ¢ok daha
karmasik titresmelere kadar olabilir. Molekiiller, kizilotesi radyasyonunu
sogurduklarinda, daha yiiksek enerji seviyelerine uyarilirlar. Kizilotesi radyasyonunu
sogurulmasi yaklasik olarak 8 ile 40 kJ/mol araliginda bir enerjiye tekabiil etmektedir
(Pavia ve ark., 2001, sayfa 14). Bircok kovalent molekiil i¢in bdyle bir enerji,
vibrasyonel egilme ve gerilme frekansina etki yapar. Ancak molekiil i¢indeki tiim
baglar, radyasyon frekansi, bag hareketininkiyle tam olarak ayni olsa da, kizilotesi
radyasyonunu soguramaz. Ancak dipol momente sahip bantlar, bu radyasyonu sogurma
yetenegine sahiptir. Bag yapilarinin hepsi farkl titresim frekanslarina sahiptir. iki farkl
bilesikteki ayni tip baglar, ¢ok az da olsa, farkli cevrelerde bulunduklarindan
birbirlerinden farkli kiziltesi spektrumuna sahip olurlar. Bu kosullar, iki farklt molekiil
yapisina sahip hicbir molekiiliin, aym kizilotesi spektrum oOzelliklerine sahip

olamayacaginin gostergesidir.
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Elektromanyetik teoriden de bilindigi gibi titresim belirli bir frekansta gerceklesir.
Bununla ilgili olarak da bir bagin dogal titresimleri kuvvet sabiti, 151k hizi ve

indirgenmis kiitleye baglidir. Buna gore;
v = 1727 Vk/p (2.6)

denklemi ortaya ¢ikar. Burada k, kuvvet sabiti, |, indirgenmis kiitle ve c ise 11k hizini

temsil etmektedir. indirgenmis kiitle formulii;
U =m.my / my+m; (27)

ile verilir. Bag yapisiyla ilgili olan bu durumda kuvvet sabiti, k, cift bagli yapilarda
yapilan bag sayisinin katlar1 seklinde artar. Yani cift baglarda, k, tek bagin iki kat1, ti¢lii
baglarda ise tek baglarin ii¢ kati1 kadar olmaktadir. Bu sebeple kizilotesi spektrumunda
elde edilen, C-Cl, C-O, C-C gibi tek baglh molekiillerin dalga sayilari, C=C, C=N gibi
iki ve li¢lii bag yapan molekiillerinkinden daha biiyiiktiir. Molekiil icinde dipol
momentin etkisiyle meydana gelen bu titresimler gerilme ya da egrilmelere neden olur

(Sekil 2.11).

\c—o 2% EAT
O W W oHH
H N K

Gerilme Egrilme  Gerilme

Sekil 2.11. Molekiil i¢inde titresimlerden kaynaklanan gerilme ve egrilmelerin tek ve

cift bag yapmis atomlarda gosterimi. (Stuart, 2004, sayfa 8)

Kizilotesi spektrumu, elektromanyetik spektrum iizerinde yakin kizildtesi, orta
kizilotesi ve uzak kizilotesi olmak iizere li¢ bolgede incelenir. Polimer yapili filmlerin
kizilotesi spektrumda incelenmesi genellikle orta kizildtesi bolgesinde yani 4000 cm™

ile 400 cm™ dalga sayis1 araliginda gerceklesir (Stuart, 2004, sayfa 51). Bu genis
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kizil6tesi spektrum bolgesi de kendi icinde, atomlarin yapmis oldugu bag tiiriine gore ii¢
bolgeye ayrilabilir. Bu spektrum bolgeleri genellikle; X-H (X, genellikle oksijen
atomunu temsil eder) gibi tek bag bolgesi icin 4000 — 2500 cm™, ii¢ ve ¢ift bag bolgesi
icin 2500 — 1500 cm™ ve parmak izi bélgesi i¢in 1500 — 600 cm™""dir.

Ozellikle PEDOT gibi iletken polimerlerin karakterizasyonlarinda, materyalin
kimyasal kompozisyonuna karar vermek i¢cin FTIR, XPS ile birlikte kullanilir (Martin
ve ark., 2010). FTIR karakterizasyonlar1 sonucunda, polimer materyalin icerisindeki
simetrik, asimetrik, aromatik veya alifatik organik yapilarin ya da XPS calismasi
sonucunda materyal icerisindeki elemental yilizdeleri bulunan, oksijen, nitrojen, hidrojen
veya karbon gibi elementlerin yapmis oldugu baglarin gerilme ve egrilme titresimleri

bulunabilir.

2.5.1.3 X-151m1 Fotoelektron Spektrometresi (XPS)

X-1sinlari, 0.125 ile 125 keV enerji aralifinda ya da dalgaboyu 0.01 ile 100 Angstrom
araliginda olan elektromanyetik dalgalar veya foton demetidir
(http://tr.wikipedia.org/wiki/X-ray, GNU Free Documentation License, 10 Ekim 2010
tarihinde eklenmis kaynaktan alinmistir (27 Ekim 2010), Metin Creative Commons
Attribution/Share-Alike Lisanst altindadir). X-1sinlari, yiiksek enerjili elektronlarin
bombardiman ettigi herhangi bir anot materyali tarafindan iiretilir. Elektronlar genelde
termal bir kaynaktan salimir. Bu termal kaynak ise elektriksel olarak isitilmis bir
tungsten filamenti yapisindadir. XPS cihaz1 i¢in anot materyalinin se¢iminde X-1s1ninin
gecis icin elektrona aktaracagi enerji belirleyici olur (Watts ve Wolstenholme, 2003,
sayfa 22). Bu durumda elektronu uyarmak icin X-1sininin yeterli oranda foton enerjisine
sahip olmasi gerekir.

X 1511 fotoelektron spektrometresinde kullanilan monokromatik X-1s1ninin ornek
tizerine gonderilmesi, vakum ortamindaki elektronun ortamdan c¢ikarilmasina sebep
olur. Burada X-151mm1, Ornek icerisinde bulunan atomik yapilarin yoriingelerindeki
elektronlara etki eder. Eger bu atomik yapilar 6rnegin ylizeyine yakin bdolgelerde
bulunursa, X-i1simninin etkisiyle, atom cekirdeginin yoriingesinde ayrilan elektron,
enerjisini kaybetmeden buradan uzaklasabilir. Elektronun, X-1s1n1 yoluyla, ¢ekirdegin
yoriingesindeki yerinden ya da cekirdegin yoriingesinden kurtulmasi, yiizeydeki atomun
karakteristigini ortaya koyan, elektronun baglanma enerjisini de ortaya c¢ikarir. Burada
X-1siminin - sahip oldugu enerji, elektronun baglanma enerjisine esitse elektron

bulundugu yoriingeden ayrilabilir. XPS cihazinin 6nemli avantajlarindan biri, bu
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islemler gerceklesirken 6rnege ciddi anlamda bir zarar vermemesidir (Inzelt ve Scholz,
2008, sayfa 119).

XPS, temel olarak materyalden sagilan elektronlarin enerjisini 6l¢mektedir. Bunun
icin de elektron, ¢ekirdek seviyesinden hv enerjili bir X-151m1 fotonu vasitasiyla salinir.
Fotoelektronlarin salinmasinmi saglayan enerji, daha sonra, elektron spektrometresiyle
Olciiliir (Watts ve Wolstenholme, 2003, sayfa 5) ve cihazin 6zelligine bagli olarak
degisen cesitli grafiklerle gosterilir. Elektronlarin bulundugu atomun yoriingesi, orbital
acisal momentumu tanimlayan kuantum sayilari ile ifade edilir. Bu notasyonlar s, p, d
ve f ile ifade olunurken, sirasiyla, I; 0, 1, 2 ve 3 kuantum sayilariyla gosterilir. Bununla
birlikte, bu notasyonlar, elektronun bulundugu ¢ekirdek diizlemini de tanimlar.

X-151m1 notasyonunda baglica kuantum sayilari, K, L, M ile ifade olur. Asagidaki
sekilde gosterilen fotosalinim prosesi, atomun K kabugundan salinan bir elektronu
sematize etmektedir. Buna gore, hv enerjisiyle K kabuguna gonderilen X-1s1n1, bir 1s
elektronunun, cekirdek yoriingesinden salinmasi icin yeterli enerjiye sahiptir. Burada
fotoelektronun salinmasi, iyonize olmus atomda bir gevseme meydana getirecektir. Bu
gevseme sekilde de goriildiigii gibi hv enerjili bir X-151m1 fotonunun yayimlanmasiyla

mumkiin olmaktadir.

Salman K elekironu
(1s elektronu)

Vakum \

\

AN

Fermi Bandi

L;;

-1SIm1
L —e \o g
b ——

Sekil 2.12. XPS olusum diyagrami; bir 1s elektronunun salinmasi yoluyla atomun

fotoiyonizasyonu gosterilmektedir (Watts ve Wolstenholme, 2003, sayfa 6).
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XPS, hem monomer fazinda hem de polimer fazinda o6rneklerin kimyasal
kompozisyonunu 6grenmek i¢in kullanilabilir (Marciniak ve ark., 2004). Bu durum,
diger spektroskobik karakterizasyon tekniklerinde de avantaj olarak gordiigiimiiz bir
durumdur. Oyle ki, katkisiz saf monomer yapinin, polimerlesmis yapinin ve belirli
oranlarda katkilanmis polimer yapinin karsilastirmasi, bu durumda gerceklesebilir.
Ornegin PEDOT ince filmlerin XPS 6lciimlerinde, farkli katkilayicilarm baglanma
enerjisine etkisi arastirtlmistir (Martin ve ark., 2010). Buna gore, Fe(II)Cl; ve PSS gibi
katkilayicilarin PEDOT yapisina kimyasal olarak katkilanmalar1 sonucu elde edilen yap1
XPS o6lciimleriyle karakterize edilmistir (Xing ve ark., 1997). Greczynski ve ark. da,
PSS katkilayic1 materyaliyle c¢alisarak PEDOT’ taki karst iyonun etkisini
arastirmiglardir (Greczynski ve ark., 2001). Bunun yani sira, Zotti ve ark., PEDOT
polimerik ince filmine katkilanan PSS yapisinin, film iletkenligine etkisini ve hangi
farkli katkilayicilarin, PEDOT ince filmine, hangi oranda iletkenlik sagladigini, yine
XPS calismasiyla arastirmislardir (Zotti ve ark., 2003).

X-151m1 fotoelektron spektrometresiyle drnek yiizeyinin 2-5 nm kadar derinliginde
spesifik Olctimler alanabildiginden (Briggs ve Seah, 1990), iletken polimerlerin
kimyasal yapilarinda ya da yiizeylerinde meydana gelen oksidasyon ve bozunum gibi
olaylarin tayini i¢in kullanish olabilmektedir (Moss ve Burford, 1992). Bununla birlikte
cok ince filmlerin analizinin yapilmasinda da kullanmisli bir teknik olmasi, elemental
analiz yapilirken, bilgi alinmak istenen derinlikteki tabakaya ulagsma imkan1
vermesinden kaynaklanmaktadir. Bu ve bunun gibi sebeplerden otiirii, film yapisinda
derin analiz yapabilen geleneksel tekniklerle, telefi edilemez hasarlar verilen ¢ok ince
film yapilar1 icin XPS daha kullanigh bir tekniktir.

Helyum ve hidrojen disindaki tiim elementler tipik bir X-151m1 kaynagi ile
karakterize edilebildiginden (Robinson ve ark., 2005, sayfa 889), tiim elementlerin
cekirdek diizleminde bulunan ve kuantum sayilariyla da ifade olunan kabuklarina X-
151 ile etki edilebilir. Burada hidrojen ve Helyumun hari¢ tutulmasi elektron

konfiglirasyonundan yani ¢ekirdege cok yakin elektronlarindan kaynaklanmaktadir.

2.5.2. Yiizeysel (mikroskobik) Karakterizasyonlar

2.5.2.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), bir yiizey elektrodun yiiksek coziintirliiklii
fotografini yiiksek vakum altinda iiretebilen yiizeysel karakterizasyon cihazidir. Yiiksek

kalitede goriintii elde etmesinde, 50 keV {iizerinde enerjiye sahip bir taramali elektron
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1511 kullanmast (Inzelt ve Scholz, 2008, sayfa 110) etkili olur. Bu enerjiyle tarama
yapan elektron mikroskobunda, elektronlar Ornege niifuz eder, ayrica birkag nm
capindaki bir parcaciga etki edebilir ve birka¢c mikron derinligindeki atom ile
etkilesimde bulunabilir (Inzelt ve Scholz, 2008, sayfa 110). Bu o6zelliklerinden &tiirii,
polimer ince filmlerinin yiizey morfolojisinin belirlenmesinde onemli rol oynamaktadir.
fletken polimer film yiizeyinin morfolojik calismalarinda kullanilan bir analitik yiizey
karakterizasyon teknigi olan SEM, monomer ve katkilayicilarin yapisi hakkinda ayrica
film kalinlig1 hakkinda da 6nemli bilgiler saglar (Cirpan, 2004, sayfa 45). Ayrica iletken
polimerlerin tek katman ve kompozit materyal olarak kaplanmasi sonrasindaki
morfolojik yapilariin karsilastirmasini yapmak da SEM cihaziyla miimkiin olmaktadir
(Kowalewska ve ark., 2007). Bu durum diger spektroskobik ve yiizeysel
karakterizasyon cihazlarinda da karsilastigimiz onemli bir avantajdir.

SEM’de goriintii eldesi, temel olarak yiiksek enerjili hizlandirilmis elektronlara
baglidir. Goriintiileme ve analiz igin gerekli olan yiiksek enerjili elektronlarin
iretilebilmesi i¢in de ¢ok kuru ve vakum altinda bir ortam saglanmalidir. Bu ortamlar
ve yiiksek enerjili hizlandirilmis elektronlar saglandiktan sonra goriintii alinmak istenen
numunenin iizerine elektronlar odaklanir. Daha sonra bu yiiksek enerjili elektron
demeti, numune iizerinde tarama gerceklestirir. Goriintiillemede diger bir onemli faktor
ise Ornegin yeterli elektriksel iletkenlige sahip olabilmesidir. Ciinkii elektronlarin 6rnek
yiizeyinin alt katmanlarina ulagsmasi numenin iletkenligiyle yani bu katmanlardaki
mobiliteyle ilgili bir durumdur. Tarama sirasinda hizlandirilmis elektron demetiyle
atomlar arasinda olusan cesitli girisimler sonucundaki etkilesimler uygun detektorler
tarafindan toplanir. Etkilesimler sonucunda detektor tarafindan toplanan veriler sinyal
giiclendiriciden gectikten sonra ekrana yansitilir. Goriintiiniin olusmasi, Ornekle
etkilesen yiiksek enerjili parcaciklarin saglamis oldugu sagilmanin farkli sinyaller
seklinde toplanmasiyla miimkiin olabilmektedir.

Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron demeti ile numune arasindaki
etkilesim sonuglar1 sekil 2.13’de sematik olarak gosterilmektedir. Burada Auger
elektronlar1, elektron demeti ile numune atomlarinin dig yoriingeleri arasindaki
girisimler sonucu olusan diisiik enerjili elektronlardir. ikincil elektronlar, enerjisi azalan
demet elektronlaridir. Karakteristik X-151n1, malzemenin cinsine gore ve karakterize
edilecek atomun kabuguna gore degisen 1sinlardir. Siirekli X-1s1m1 ise elektronlarin agir

cekirdege yakin gecerken negatif ivmelenmesi sonucu olusur.
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Sekil 2.13. Elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim.

SEM cihaziyla ve Ol¢ctim alinacak ornekle ilgili bazi kosullarin analiz 6ncesinde,
kusursuz bir ol¢iim i¢in saglanmasi gereklidir. Bu kosullar, numunenin mikroskop
icerisine koyuldugu yerdeki dengesinin saglanmasi, Ornegin hazirlanma siiresince
cevresel faktorlerden etkilenmemesi i¢in giivenliginin saglanmasi, uygun sekil ve
yapida 6rnek yapilmasi, mikroskop icerisinde analiz sirasinda 6rnegin oryantasyonunun
(yonelim) en iyi sekilde saglanmasi olarak siralanabilir. Tabii ki bu kosullarin yan1 sira
1yl bir Ol¢ciim almak i¢in kullamilacak SEM cihazinin ¢6ziiniirliigii de ¢ok onemli bir
faktordiir. Bunun yam sira, siklikla tercih edilen bu analitik teknikle elde edilen
biiylitiilmiis goriintii, siradan bir optik mikroskopla elde edilmez. Gerek ayirim giicii,
gerek odak derinligi gerekse goriintii ve analizi birlestirebilme 6zelligi, taramali
elektron mikroskobunun kullanim alanini genisletmektedir
(http://host.nigde.edu.tr/hytem/Y AYINLAR/ELEKTRON%20TARAMALI%20M %C4
%BOKROSKOP%20_SEM.pdf.http://www.unl.edu/CMR Acfem/semoptic.htm).

Ornegin 1000x biiyiitmede optik mikroskobun odak derinligi yalnizca 0.1 pm iken
taramal1 elektron mikroskobunun odak derinligi 30 pm dir (Can, 2010). Giiniimiizde

modern taramal1 elektron mikroskoplarinin ayirim giicii 0,05 nm' ye kadar inmistir.
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Sekil 2.14. Taramal elektron mikroskobunun sematik goriiniisii
(http://host.nigde.edu.tr/hytem/Y AYINLAR/ELEKTRON%20TARAMALI%20M %C4
%BOKROSKOP%20_SEM.pdf.http://www.unl.edu/CMR Acfem/semoptic.htm)

2.6. PEDOT’un Organik Esash Giines Piline Uygulanmasi

Yenilenebilir enerjinin 6nemli bir kaynagi olan giines enerjisi (Bernede, 2008),
fotovoltaik panelleri kullanarak, giines 15181 dogrudan elektrik enerjisine cevirme
yetenegine sahiptir (Cheng ve ark., 2009). Organik esasli polimer giines pilleri, diisiik
maliyetli, hafif ve esnek alttaglariyla genis alan uygulamalarinda kullanilabilirliginden
dolay1 temiz ve yenilenebilir enerji olmas1 acisindan umut verici bir alternatiftir (Brabec
ve ark., 2001; Gunes ve ark., 2007). Polimer giines pillerinin, fosil yakitlara dahasi
inorganik giines pillerine alternatif gosterilmesine sebep olarak, polimer teknolojisinin
her gecen giin yeni bir asama kaydetmesi gosterilebilir. Oyle ki, 1986 yilinda Tang ve
ark. tarafindan yapilan ilk heteroeklem giines pilinden elde edilen verim % 1 (Tang,
1986) iken bu say1 giiniimiizde boya esasli giines pillerinde % 12’lere (Chen ve ark.,
2009), bulk heteroeklem polimer giines pillerinde ise % 8’lere (Liang ve Yu, 2010)

ulasmistir. Aslinda organik esashi polimer giines pilleri dendiginde, organik yapilarin
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iletken ozellikleriyle gerceklestirilen ve konjuge polimerler, boyalar, pigmentler, sivi
kristalleri gibi ¢ok daha kapsamli materyallerin kullanildig: giines pilleri diisiiniilebilir.
Polimer giines pillerinin enerji doniisiim veriminde, ge¢gmisten bugiine kadar olan
siirecte her gecen giin artis gozlenmektedir. Bunun sebeplerinden biri yukarida da
bahsettigimiz gibi polimer teknolojisinin her gecen giin asama kaydetmesi ve iletkenlik
ozelliklerinin farklh katkilayict materyaller kullanilmasiyla arttirilmasidir. Bunun yam
sira, pil icerisinde kullanilan materyallerin mimarisi ve kaplanan polimer filmlerin tek
katman ya da karisim hetero eklem katmani olarak kaplanmasinin da etkisi vardir
(Cheng ve ark., 2009, Gunes ve ark., 2007). Bu ve bunun gibi sebeplerden otiirii
verimleri artan organik giines pillerinin yakin gelecekte inorganik giines pillerine acik
bir sekilde alternatif olabilecegi diisiiniilmektedir (Kietzke, 2007). Bununla birlikte,
kiiciik molekiillerin (Tang, 1975, 1986; Xue ve ark., 2004), konjuge polimerlerin
(Takahashi ve ark., 2000; Brabec ve ark., 2001, 2003; Winder ve Sariciftci, 2004),
kiictik molekiil ve konjuge polimerlerin her ikisinin (Nakamura ve ark., 2004; Breeze ve
ark., 2002) ve organik ve inorganik materyallerin bir arada (Breeze ve ark., 2001),
giines pilinin aktif tabakasi olarak kullanildig1 yapilar da giiniimiize dek {iiretilen farkl
yapidaki giines pillerindendir. Pil icerisindeki yiik ayrilmalari, elektron-hol cifti
olusmalar1 ve 15181n sogurulmasiyla olusacak elektronik dongiiniin saglanmasi, kisacasi

yiiksek verimli organik giines pilleri de, bu ve benzeri yollarla elde edilmektedir.

2.6.1. Organik Yapih Giines Pillerinde Kullanilan Materyaller

Yapilan literatiir taramasinda, organik yapili giines pillerinde iletken polimerlerin
siklikla kullanildig1 ve su ana kadar elde edilen en yiiksek verimin (% 8) polifulleren ile
elde edildigi (Liang ve ark., 2010) goriilmiistiir. Bununla birlikte bizimde bu tez
caligmasinda sentezledigimiz, karakterize ettigimiz ve organik esash giines pili
uygulamalarini gergeklestirdigimiz PEDOT polimerinin, polimer giines pillerinde ¢esitli
katkilayicilarla denendigi, yine literatiir arastirmasinda goriilebilir (Lim ve ark., 2008;
Cheng ve ark., 2009; Carter ve ark., 1997). 1984 yilinda, ilk organik esash giines pili
calismalarinda, aktif tabaka olarak politiyofen kullanilmistir (Glenis ve ark., 1984).
Politiyofenin giines pillerinde ayrintili olarak kullanilmasi ise Yoshino ve ark.
tarafindan gerceklestirilmistir (Yoshino ve ark., 1997). Linkoping ve ark ise yaptiklari
bir yayinda politiyofen ve Cgp 1n bir arada karistm heteroeklem aygitlarda kullanimi

tizerinde calismiglardir (Roman ve ark., 1997).
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Polimer materyallerin saf halde kullanilmalarinin iletkenlik acisindan dezavantaj
saglayacagini iletken polimerler kisminda gormiistiik. Iste bu konjuge polimerlerin
Oonemli uygulama alanlarindan olan organik esash polimer giines pillerinde, iletkenligin
iist seviyelere ¢ikarilmasi i¢in yapilan hol ve elektron enjeksiyonlar1 diger bir degisle n-
tipi ve p-tipi katkilayicilar polimer materyallerde katkilayici olarak kullanilmistir.
Bunun yaninda kimyasal olarak ¢ozelti fazinda polimer yapisina uygun alkil zincirleri
ya da PSS gibi polimerik yapilari, materyale ekleyerek yiikseltgen ve indirgen seviyeler
ayarlanabilir. Bunun gibi kimyasal ve elektrokimyasal yollarla sentezlenen ve organik
esasl giines pillerinde kullanilan polimerlere de siklikla rastlanmaktadir. Burada n-tipi
ve p-tipi katkilayicilarla hazirlanan dondr ve akseptor yapidaki polimerler, organik
esasl polimer giines pillerinde siklikla kullanilir (Walzer, 2006; Gunes ve ark., 2007).

Organik esash giines pillerinde, bazi polimerler, donor ve akseptor ozelliklerine
gore birbirinden ayr1 katmanlarda kullanilir. En 6nemli dondr tipi polimerlerden
bazilari, MDMO-PPV (poly[2-methoxy- 5-(3,7-dimethyloctyloxy)]-1,4-
phenylenevinylene)) gibi PPV tiirevleri, P3BHT (poly(3- hexylthiophene)) ve PEDOT
gibi tiyofen tiirevleri, PFB (poly(9,9’-dioctylfluorene-co-bis-N,N’-(4-butylphenyl-1,4-
phenylenediamine)) gibi fluorene tiirevleridir (Gunes ve ark., 2007; Benanti ve
Venkataraman, 2005). Elektron akseptorii olarak da Cgp (buckminsterfullerene) ve
PCBM siklikla kullanilan bir fullerene tiirevidir (Walzer, 2006; Gunes ve ark., 2007;
Benanti ve Venkataraman, 2005). Bu polimer tiirlerinin kimyasal yapilar1 sekil 2.15°te

gosterilmistir.

J_<_/_( CeHz
o)

MDMO-PPV Poly(3- hexylthiophene)

Sekil 2.15. Organik giines pillerinde kullanilan organik yariiletken 6rnekleri (Gunes ve

ark., 2007).
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2.6.2. Organik Yapih Giines Pillerinde Materyal Yerlestirimi (Mimarisi)

Organik yari iletkenlerin tagiyict yogunlugu yani mobilitesi, inorganik kristal yari
iletkenlere oranla daha diisiiktiir (Sirringhaus, 2005). Organik yan iletkenlerdeki bu
diisik mobilite, organik tabakanin birka¢ yliz nanometre kalinliginda tutulmasiyla
minimuma ¢ekilebilir. Organik esasli polimer giines pillerinde, bu kalinlik yaklasik
olarak 100 nm gibi ¢ok diisiik bir degerde olmalidir (Kietzke, 2007). Bunun yam sira
organik yari iletken materyallerdeki enerji seviyeleri aras1 gecis islemi de inorganik yari
iletkenlerinkinden farkli olur. Organik yari iletkenlerde ziplama “hopping” yontemiyle
elektron veya hol transferi gerceklesirken, bircok kristal inorganik yari iletkende, bu
durum i¢in bir bant gecis sistemi tanmimlanir (Kietzke, 2007). Organik esashi giines
pillerindeki bu geg¢is sistemi sekil 2.16’da gosterilmistir. Bu sistemde elektrotlar (en {ist
tabaka ve ITO gibi iletken bir materyalle kaplanmus alttas), aktif tabaka ve alt tabakanin
yerleri cok onemlidir. Oyle ki, elektron akisinin saglanmasi icin pilde kullanilacak tiim

yapilarin HOMO ve LUMO degerleri bilinmeli ve bu degerlere gore bir mimari

olusturulmalidir.
Fi
£7 Alttag - Cam
Eneriji 7’(

/\ e L L L P L L L Vakum seviyesi

HOMO (or VB)

Dondr AKseptor

Foto Anot Foto katot

Sekil 2.16. Bir giines pilindeki enerji seviyeleri ve fotoaktif tabaka i¢indeki
donor/akseptor ara yiizeyi i¢in bir fotondan elde edilen enerji gosterilmistir (Saunders

ve Turner, 2008).
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bu sekildeki, e~ and h", sirasiyla elektron ve desik (hole), y ve IP, elektron ilgisi ve
Iyonizasyon potansiyelini, FA ve FK ise foto anot ve foto katotu temsil etmektedir.
Organik esashi giines piller1 sekil 2.16’da oldugu gibi heteroeklem yani
donor/akseptor yapinin disinda tek katman yapida da olabilirler. Bu tarz tek katman
yapilarda da heteroeklem yapilarda olan ziplama yoluyla elektron veya hol transfer
mekanizmas1 yine gecerlidir. Ancak tek katman oldugundan daha farkli ozellikler
gosterebilmektedir. Tek katman diger adiyla homoeklem yapili organik giines
pillerinde, pil mimarisi temel olarak organik materyalin, iki farkli elektrot arasinda
kaldig1 sistemlerdir. Burada kullanilan elektrotlardan biri alttasin iizerinde yar1 saydam
olan ve genellikle tercih edilen ITO, digeri ise genellikle aliiminyum olmak iizere
kalsiyum, magnezyum ve altin gibi materyallerdir (Spanggaard ve Krebs, 2004; Nelson,
2002). Bu mimarideki dizilim sonucunda materyallerin ¢alisma fonksiyonlarindaki
farkliliklar bir elektrik alan olusmasini saglar. Bu elektrik alan da yiik tasiyicilarin
kontak bolgelere dogru ayrilmasini saglar. Ayrica bu elektrik alan eksitonlarin foto
birlesim gerceklestirmesi i¢in genellikle yeterli olmaz. Tek katman oldugundan dolayi
eksiton difiizyon mesafesi de yaklasik olarak 1 ile 10 nm araliginda ¢ok dar ve yetersiz
bir bolgede meydana gelir (Nelson, 2002). Kisacasi, eksiton difiizyonu yiik tasiyicilarin
olugsmasi ve mobilitenin artisin1 smurlandirir. Tang ve ark. tarafindan ilk olarak
gerceklestirilen tek katman gilines pili calismasinda da elde edilen verime bu gibi
sorunlarin giderilmesi i¢in yedi sene sonunda ulasilmig ve bu ¢alisma arastirmacilari

heteroeklem yapilar {izerinde calismaya itmistir (Spanggaard ve Krebs, 2004).
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Sekil 2.17. Heteroeklem yapili bir organik giines pilinin genel yapisi ve aktif tabakasi.
(a) donor ve akseptor ara ylizeyinde eksiton ayrilmasi, elektron ve donériin izledigi yol,
(b) iki tabakali bir heteroeklem giines pili. Elektron akseptorii olarak Cgp, glimiis
elektrotla temas halinde, elektron verici olarak MEH-PPV, ITO elektrotuyla temas
halinde (Spanggaard ve Krebs, 2004).

Heteroeklem yapida, tek katmanda karsilagilan diisiik eksiton difiizyon mesafesi
sorunu, farkli elektron ilgisi ve Iyonizasyon potansiyeline sahip iki materyalin
kullanilmasiyla asilmaya calisilmistir. Dolayisiyla eksiton ayrilmasi, elektron ilgisi
yiiksek bir materyal yoluyla elektronun alinmasi ve diisiik iyonizasyon potansiyeline
sahip bir materyal yoluyla ortamdaki desigin alinmasiyla gerceklestirilir. Pil icerisindeki
yiikk ayrilmasi sekil 2.17°de temel olarak gosterilmistir. Hemen tiim organik giines

pilleri, iki farkli elektrot arasinda kalmis, 15181 soguran organik tabakalar gibi yiizeysel
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katmanlara sahiptir. Tipki homoeklem katmanda oldugu gibi, heteroeklem katmanlarda
da elektrot secimleri genellikle ITO ve aliiminyumdur (Spanggaard ve Krebs, 2004;
Nelson, 2002).

Foton

Foton

Verici Ahe

Sekil 2.18. Bir giines pili icerisine giren fotonun meydana getirmesi olast ayrilma,

birlesme ve difiizyon mekanizmalar (Kietzke, 2007).

Sekilden de goriilecegi gibi basit bir heteroeklem giines pilinde, elektrotlarin
arasina diizgiin dizilimleriyle, eksiton ayrilmasi ve dolayisiyla elektron dongiisiinii
saglayan aktif tabakalarin HOMO ve LUMO degerleri olduk¢a Onemlidir. Birbirine
yakin molekiillerin HOMO ve LUMO’lan etkilesebilir ve bir iletim bandi ve valans
band1 olusturabilirler. Ancak iletim ve valans bantlari, organik materyalin elektrotlarla
kontak bolgelerindeki bazi kosullara bagli olmak kaydiyla, bilinen sekillerinden farkli
formlarda olmasi olasidir (Spanggaard ve Krebs, 2004).

2.6.3. Organik Yapih Giines Pillerinin karakterizasyonu
Giines pillerinin verimi, Giines’ten gelen 15181n radyasyonuna benzer bir 15181n
aydinlatmas1 altinda akim-voltaj (I-V) egrisi adi verilen bir Ol¢lim metoduyla

karakterize edilir (Gunes ve ark., 2007; Kietzke, 2007; Kolachure, 2007). I-V egrisi
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giines pilinin sadece verimini degil, ayn1 zamanda dolum faktorii (FF), acik devre
gerilimi (V), kisa devre akimi (Ic) ve maksimum gii¢c noktas1 (MPP) gibi giines pilinin
karakteristigi hakkinda Onemli bilgiler elde etmemizi saglayan parametrelerini de
gosterir. Tipik bir I-V egrisi sekil 2.18’de gosterilmistir. Buradaki parametrelerin
yorumlanmasi da yine birbirlerine baglidir. Ciinkii bir grafik {izerinden bircok veri elde
etme imkammiz vardir. Ornegin MPP, akimin ve gerilimin maksimum oldugu noktada
elde edilen veridir (Hoppe ve Sariciftci, 2004).

Bir I-V egrisi iizerinde giines pili karakterize edilmek istenirse, elde edilmek
istenen kritik parametrelere gore egrinin belirli noktalarindan sayisal veriler alinmalidir.
Bu kritik parametreler genellikle yukarida da belirttigimiz gibi FF, V., I, ve MPP ya
da P dur.

.-'I-
()
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Sekil 2.19. Bir organik yapili giines pili icin karakteristik I-V egrisi ve bu egri

tizerindeki parametrelerin degerlendirilme noktalart (Kietzke, 2007).
2.6.3.1. Kisa Devre Akim (I.)

Ideal olarak, organik materyal icerisindeki, foto uyarimli yiik tasiyict yogunlugu

ve mobilitesinin neticesi olarak tanimlanabilir (Gunes ve ark., 2007). Bu yaklasimla,
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Denklem 2.8, kisa devre akimin, yiik tasiyic1 yogunlugu (1), elektron yiikii (e), mobilite

(W) ve elektrik alan (E) yoluyla tanimi1 verilmistir. Buna gore kisa devre akimi;

L. = n.6.LE (2.8)

ile ifade edilir. Mekanik olarak ise sifir besleme altinda giines pilinin sagladigi akimdir.
Sekil 2.19°da, (a) ile gosterilen kisimda sifir besleme (gerilim) altinda elde edilen kisa
devre akim degerinin elde edilisini gorebiliriz. Sekil 2.20’de ise bu kritik parametrelerin

elde edilmesi icin yapilan elektronik uygulamalar1 gorebiliriz.

2.6.3.2. Acik Devre Gerilimi (V)

I-V egrisinde (Sekil 2.19°da, (b) bolgesi) sifir akimin oldugu bolgede elde edilen
gerilime acgik devre gerilimi olarak tanimlanir. Organik giines pillerinde acik devre
gerilimi dogrudan p-tipi yari iletken olan dondriin HOMO seviyesine ve n-tipi yari
iletken olan akseptoriin LUMO seviyesine baglidir (Brabec ve ark., 2001; Scharber,
2006). Yani, Polimerlerin HOMO seviyesinin arttirilmasi ve alicinin LUMO seviyesinin
azaltilmast agik devre voltajinin artmasina sebep olur. Ac¢ik devre gerilimi, polimer
karistm heteroeklem giines pillerinde aktif tabakanin nano morfolojisi yoluyla da
etkilenebilir (Liu ve ark., 2001). Ayrica devreden akim gecmiyor iken Olciim

alindigindan, gerilim dolayli yoldan 1s1nim siddetine bagli olur.

2.6.3.3 Dolum Faktori (FF)

Dolum faktorii, pilin kalitesinin bir 6l¢iisiidiir (Dennler ve sariciftci, 2005). Dolum
faktoriine, I-V egrisinin bulundugu alanda agik devre gerilimine dogru bir azalma
oldugunda, elektrotlara ulasan yiik tasiyicilar yoluyla karar verilir. Dolum faktort,
maksimum gerilim ve akimiyla, acik devre gerilim ve kisa devre voltajinin oranina

dogrudan baghidir (Kolachure, 2007). Buna gore;

FF= Vmax Imax/ Voc Isc (2-9)

formiilii elde edilir.
Yiiksek dolum faktorii oraninin elde edilmesinde dolayli olarak mobilitenin rolii
biiytiktiir (Kietzke, 2007). Tabii ki yiiksek mobilite, 1sinim siddetiyle elektron

hareketliligini saglayan cihazlarda avantaj sagladigindan ve bu cihazlarda, Eg bant
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boslugu, onemli bir kistas oldugundan, verim ve dolum faktorii de birbiriyle dogrudan
iliskili olur. Oyle ki yapilan ¢aligmalara bakildiginda dolum faktoriindeki artis, dogrusal
olarak verim artisina da yansimistir (Spanggaard ve Krebs, 2004; Gunes ve ark., 2007;
Gunes ve ark., 2008; Nguyen ve ark., 2006). Organik giines pilleri icin beklenen dolum
faktorii degerleri arastirmacilar tarafindan farkli degerlerde bulunmustur. Dolum
faktOriiniin, baz1 yayinlarda 0.2-0.7 araliginda (Kietzke, 2007) olmas1 Ongoriiliirken,
bazi yaymlarda bu deger 0.4-0.6 aralifinda (Spanggaard ve Krebs, 2004)
ongoriilmistiir. Sekil 2.19°daki I-V egrisinde, dolum faktorii 0.25 (Kietzke, 2007)
olarak elde edilmistir. Buna gore elde edilen verimler 1s18inda, 0.4 iizerinde elde edilen
dolum faktorii degerleri, gilines pillerinde genellikle daha yiiksek verim anlamina
gelmektedir (Tennakone ve ark., 1998; Hal ve ark., 2003; Gur ve ark., 2006; Lu ve ark.,
2007). Bu ongoriiyii, cizelge 2.2°deki FF ve verim sonuclar1 da desteklemektedir.

2.6.3.4. Maksimum Gii¢ Noktas1 (MPP)

Maksimum gii¢ noktasi, I-V egrisinde akim ve gerilimin maksimum degeri aldig1
noktay1 ifade eder (Hoppe ve Sariciftci, 2004). Bu noktada elde edilen akim, pilin
maksimum akimi (Ipp), gerilim ise pilde elde edilen maksimum gerilimdir (Vypp). Buna

gore;

MPP = Vp0XInpp (mW) (2.10)

elde edilir. Maksimum gii¢, verim hesaplamasindaki oranlamada kullanilmak i¢in elde

edilir.

2.6.3.5. Gii¢ Doniisiim Verimi ()

Temel olarak, pilden toplam cikan giic biriminin, gelen 1s18in giic birimine
boliinmesi olarak degerlendirilir. Kristal silisyum tabanli giines pilleri i¢in bu deger %
24 civarinda iken tek katman organik giines pilleri i¢cin % 0.1’ in altindadir (Spanggaard
ve Krebs, 2004). Giines pillerinde verim hesaplamasi, acik devre gerilim, kisa devre
akim ve dolum faktoriiniin carpiminin yani pilden ¢ikan toplam giiciin pile gelen 1s181n

giicline oramiyla hesaplanir. Buna gore verim;

N = Voe X Iie X FF / Py (2.11)
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formiilii ile ifade edilir. Burada kullanilan 151k, Giines’ ten yeryiiziine 48.2”lik aciyla

gelen spektral dagilimla eslestirilmis 1000 W/m”lik bir giice sahip standart bir 1s1iktir

(Gunes ve ark., 2007). Cizelge 2.2’de akseptor olarak Cgp kullanilan bazi giines pili

caligmalarinin verim, FF ve V. degerlerini gorebiliriz.

ITO

Eatot

TG /"

& =

b}
Katot
|
rd B
Voc
d)
Eatot B

+ -

Sekil 2.20. (a) kisa devre kosulu, (b) acik devre kosulu, (c) ileri besleme, (d) ters
besleme. Pil icerisinde anot (ITO) ve katot arasinda HOMO ve LUMO seviyelerinin, I-

V egrisinde 6l¢iim almak iizere dizilimleri (Kietzke, 2007).

Cizelge 2.2. Baz1 bilenen organik materyallerin kullanildig: giines pillerinde elde edilen,

verim, agik devre gerilimi ve FF degerleri.

Donir Akseptir ] Vi FF Referanslar
CuPc Ca0 5.7% 1.0V 500 Xue ve ark.
CuPc Ce0 5.0% 0.6V 60% Xue ve ark.
MeO-TPD C60 3.8% 1.0V 47% Drechsel ve ark.
CuaPc Cel 3.5% 05V 46% Uchida ve ark.
DCVST Cel 3.4% 1.0V 49% Schulze ve ark.

Sekil 2.20’de temel olarak elektron akis yoniiniin HOMO ve LUMO degerlerine

gore dogrultusu verilmistir. Sekilde, (a) ve (b)’ nin gerilim ve akim icin uygulanan
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mekanizmay1 sematize ettigini yukarida belirtmistik. (c) ve (d)’de ise sirasiyla, ileri ve
geri beslemeleri sematize etmektedir. Yani (c) de pildeki gerilimin, acgik devre
geriliminden biiyiik olmas1 durumunda (V>V,.), diyotun ileri yonde bir besleme olacagi
gosterilmektedir. Bu durum, elektronlarin, diisiik ¢alisma fonksiyonlu elektrotlardan
LUMO ya, desiklerin ise yiiksek calisma fonksiyonlu elektrottan HOMO ya enjekte
olacagim gosterir. (d)’de ise pildeki gerilimin sifirdan kii¢iik olmas1 durumunda (V<0),
diyotun ters besleme altinda calistirilmasi sematize edilmistir.

Cizelge 2.2°de, dikkat edilirse, dolum faktorii kisminda iizerinde durdugumuz bir
durum net bir sekilde goriilmektedir. Genellikle dolum faktoriiniin 0.4 ve iizeri
degerlerinde daha iyi giic doniistiirme verimi elde edilebilecegi belirtilmisti. Bu konuda
Kietzke’ nin yaptig1 calisma 0.2-0.8 araliginin, Spanggaard ve ark. ise 0.4-0.6 araliginin
giines pili uygulamasi icin uygun karakteristikte sonuclar oldugunu 6ngormiislerdi. Ote
yandan tabloda bir diger 6nemli kisim ise kullanilan akseptor materyalidir. Cg ve tiirevi
PCBM bir¢ok calismada akseptor yapist olarak kullanilmis ve genellikle yiiksek
verimler alinmistir (Xue ve ark., 2004; Drechsel ve ark., 2005). Tez kapsaminda, ince
film halinde kaplanan PEDOT u pilin aktif tabakasi1 (donor kisminda) i¢in kullanirken,

akseptor materyali olarak bir Cg tiirevi olan PCBM kullanildi.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Cift Desarj Plazma Sistemi

Bu boliimde plazma polimerizasyonu yontemiyle organik esasli giines pillerinin
aktif tabakasinin PEDOT ince filmler halinde sentezlenmesi isleminde kullandigimiz
cift desarj plazma tekniginin calisma prensibi ve sentezleme parametreleri iizerinde
durulacaktir. Temel olarak, cift desarj plazma sistemi, diisiik basingli DC glow desarji
ve yliksek voltajli Pulsed desarji olarak bilinen iki desarjin ayn1 anda olusturulmasiyla
gerceklestirilir.

Tez calismasinda kullandigimiz cift desarj diizeneginin sematik c¢izimi Sekil
3.1°de goriilebilir. Genel hatlariyla sekil 3.1°deki deney diizenegi, i¢ yaricaplari 2 cm ve
uzunluklar1 10 cm olan ii¢ silindirik oyuk elektrottan ve bunlar arasindaki i¢ yarigapi 2
cm olan iki kuvars tiipten meydana gelmektedir. Burada silindirik oyuk (hollow) katot
kullanilmasinin sebebi bu tarz katotlarin yiiksek yogunluklu plazma elde edilmesini
saglamsidir (Schaefer ve Schoenbach, 1989; Kolobov ve Tsendin, 1995). K, olarak
isimlendirilen elektrot ortak katottur. A,, DC glow desarj ve A; ise darbeli desarj
olusturmak i¢in kullanilan anotlardir. Katot ile A, arasindaki mesafe 5 cm ve A ile A,
arasindaki mesafe ise 15 cm’ dir. K;, ve A, arasinda, 3 kV potansiyel farki ile dogru
akim (DC) glow desarj olusturulur. Glow desarj siirerken, K;, ve A; arasinda, 20 kV
potansiyel farki uygulanarak R direnci iizerinden sarj edilen diisiik indiiktansli C
seramik kapasitorlerin SG kivilcim boslugu iizerinden hizla bosaltilmasiyla bir darbeli
desarj elde edilir. Bu iki desarjin siiper pozisyonu sonucu A; ve A, arasinda, kaynagi

DC glow desarj olan flamental desarj olusur. (Goktas ve ark., 2005).
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Sekil 3.1. Sematik olarak bir ¢ift desarj plazma sistemi ve bu reaktoriin belirli

parametrelerinin gosterimi (Goktas ve ark., 2005).

Bir aydinlanma desarjinda planar (diizlemsel) katot ile farkli hollow yapisina
sahip katot degistirildiginde, c¢alisma basincinin bazi spesifik degerlerinde, elektron
yogunlugunun en yiiksek degeri olan negatif aydinlanma, hollow yapisinin igerisine
dogru hareket eder ve desarj, hemen hemen oyuk i¢inin tamaminda olusur. Bu durum
temel olarak HCE’nin olusmasi olarak bilinir (Schaefer ve Schoenbach, 1989).

HCE, akim yogunlugundaki keskin artislarla meydana gelir. Katot oyugunun
icindeki karsilikli duvarlar arasinda olusan iki negatif aydinlanmanin ardindan, akim
yogunlugu keskin bir artis gosterir ve onceden olusan negatif aydinlanmadan yaklasik
olarak 10> — 10° kat daha biiyiik gerilimler elde edilir. Katot icerisindeki bu karsilikli
etkilesmeler HCE’nin olugsmasinda son derece 6nemlidir (Kolobov ve Tsendin, 1995).

HCE sayesinde, bir oyuk katot desarjindaki (HCD) gerilim, esit akim
yogunlugunda olanlardakinden diisiiktiir. Ancak akim yogunlugu, planar bir katottaki
benzer DC gerilimlerinden biiyiiktiir. Bu farkliligin iki sebebi vardir. Bunlarin birincisi,
cihaz geometrisiyle iligkilidir ki bu durum, oyugun kapal1 kisimlarinda yiiklii par¢acigin
kaybin1 azaltmakla iligkilidir. HCE, hizli elektronlarin elektrik alan (EA) ile denge
icerisinde ilerlemesini saglar. Katot kisminda hizlanma oldugunda, EA’nin zayif oldugu
plazmada, lokal olmayan iyonizasyon iretirler. Geleneksel planar desarjlarda, bu hizh

elektronlarin bazilan tiip duvarina veya anota dogru kacar ve biiyiik enerji kayiplarina
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sebep olur. Bir HCD’de hizli elektronlar elektrostatik olarak yakalanirlar ve oyuk
icerisinde salimm (oscillation) yaparlar. Boylece atomlarin iyonizasyon alani
genisletilmis olur. Ikinci sebep ise, HC oyugundaki iyonizasyonun yiiksek verime
ulagmasiyla iliskilidir. Katot igerisindeki, karsilikli duvarlarin arasinda salinan hizh
elektronlar, iyonizasyonla ayni tiir elektronlar (ikincil elektron) olustururlar (Kolobov

ve Tsendin, 1995).

Sekil 3.2. i;, planar katot yoluyla elde edilen akim yogunlugu, i,, HCE yoluyla katotta

olusturulan akim yogunlugu.

Cift desarjli plazma teknigi ile ince film kaplama temel olarak, sivi fazdaki
monomerin kaynama noktasina kadar 1sitilarak gaz fazina gecirilmesi ve sekildeki gaz
girisi bolimiinden reaktore, igneli vana yardimiyla, kontrollii bir sekilde verilmesi
esasina dayanir. Yukarida bahsettigimiz parametreler burada biiyiilk 6nem teskil eder.
Gaz girisi boliimiinden, igneli vana yardimiyla kontrol edilen monomer akisi, basincin
stirekli goz oniinde bulundurulmasiyla verimli sekilde polimerizasyonda kullanilmalidir.

Ciinkii klasik, basing, hacim, sicaklik ve tanecik sayis1 denklemi olan:

P.V=n.R. T 3.1)

ideal gaz denkleminden de bilindigi gibi reaktor icerisindeki gaz konsantrasyonu,
sicakligin ve hacmin sabit oldugu degerlerde dogrudan basingla orantili olur. Bu ideal
gaz denkleminde, P, basinci, V, hacmi, n, ortamdaki tanecik sayisini, R, 8,314472 J K!
mol ’lik bir sabiti ve T ise sicakligi temsil etmektedir. Buna gére, hacim ve sicaklik
sabit oldugundan, tanecik sayis1 degisimiyle basincin degisiminin dogru orantili

oldugunu gorebiliriz.
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Sekil 3.3. Reaktor icerisindeki elektrotlarin ve elektrotlar arasindaki kuartz cam tiiplerin

dizilimi ve numunelerin reaktor icerisindeki konumlar1 (Goktas ve Ince, 2009).

Sekil 3.3’te ise, bu sefer, aym cift desarj plazma reaktoriiniin sadece elektrotlar
kismi, numunelerin pozisyonunu ayrintili bir bicimde gostermektedir. Bu sekle gore,
monomerin gaz fazinda reaktore girisi sol iist kisimdaki “gaz girisi” boliimiinden
yapilmaktadir. Gaz cikis1 boliimii ise reaktdrde, deneyden dnce ve sonra olusturulmak
istenen vakum ortaminin saglanmasi icin vakum pompasinin igerideki oksijen ve
benzeri atmosferik yapiyr uzaklastirmasini saglayan boliimdiir. Burada vakum
pompasinin bir gorevi de, yukarida bahsettigimiz monomer konsantrasyonunun ve
dolayisiyla  basincin  arttigi  bolimlerde fazla ~monomerin de ortamdan
uzaklastirilmasidir. Ote yandan yukarida bahsettigimiz K;,, A; ve A elektrotlarinin
konumlarina gore dizilen R;, R, ve Rz numuneleri de yine sekil 3.3’te gosterilmistir. Ry,
R, ve R3 numunelerinin konumlari, alttas iizerinde biriken ince filmin ylizeysel ve
elemental yiizdesi acisindan onemlidir. Ciinkii sekilden de goriilecegi gibi Ry numunesi
tam monomer giri§ boliimiiniin oldugu nokta olup HCE’nin gozlendigi bolgedir. Diger
numuneler ise yine aralarinda miimkiin oldugu kadar sabit mesafelerle
konumlanmiglardir. R2 ve R3 bolgelerine dogru plazma enerjisi ve pargacik
yogunlugunun diismesiyle beraber filamental desarj bolgesi gaz fazinda polimerlestirme

gerceklestiginden ii¢ bolge i¢in farkli yapida ince film olusacaktir.

3.2. Sistemde Kullamlan Numunelerin Hazirlanmasi ve Uygulanmasi
Ince film kaplamak icin cam, kuartz cam ve ITO alttaglar kullamldi. Cam ve
kuartz camlar reaktdre sokulmadan once temiz ve kuru olmalidir. Deney Oncesinde

kaplanacak olan cam malzemeler, sicak ve soguk suyla ve ayrica etil alkolle de
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temizlendi ve oda sicakliginda kurumaya birakildi. Gerekli temizleme ve kurutma
islemlerinden sonra cam malzemeler reaktore yerlestirildi.

Reaktore cam malzemeler yerlestirildikten sonra reaktor civatalar yardimiyla hava
almayacak sekilde kapatildi. Bu arada igneli vananin da kapali olduguna dikkat
edilmelidir. Bu islemlerden sonra reaktoriin i¢inde kalan hava vakum pompasinin
calistirilmasiyla bosaltildi. Baslangi¢ basinci 0.2 mbar olana kadar monomer buhari
sisteme verilmedi ve dolayisiyla DC ve Pulsed desarjlart da calistirilmadi. Bu arada
icerisine belirli miktarlarda EDOT monomeri (Sigma-Aldrich Company, Aldrich
Chemistry) konulan monomer kab1 da 1sitictyla kaynama noktasi olan 193 °C (web site-
6) ye 1sit1ldi. Buharlasan EDOT monomeri igneli vana yardimiyla kontrollii bir bicimde
reaktore birakildi. Ancak bazi denemelerde, 1siticiyr yaklagik olarak 200 °C nin iistiine
cikarttifimizda monomerin hemen renk degistirdigi ve bozuldugu, bunun sonucunda da
istenilen uniform yapiya sahip olunamadig goriildii.

Reaktor igerisindeki vakum ortaminin istenilen basing degerinde olmasi ve
monomerin gaz fazina gecmesi ile vana yardimiyla sisteme monomer buhart kontrollii
bir sekilde salindi. Bu asamada DC ve Pulsed gerilimleri de uygulanmaya basladi.
Temel olarak gerceklestirilen biitiin uygulamalarda DC voltaj1 1.5 kV (1500 Volt),
Pulsed gerilimini ise 19 kV (19000 Volt) degerlerinde tutuldu. Sisteme monomer
buharinin girisiyle yiikselen basing degerlerini de makul seviyelerde tutulmaya calisildi.
PEDOT ince film olusturmak ic¢in uyguladigimiz cift desarj plazma tekniginde basing
degeri ortalama olarak 0.8 mbar civarinda tuttuk ve basing gostergesinin
elektromanyetik alandan etkilenmemesi icin Faraday kafesinden yaralanildi. Deney
monomer gazinin reaktore verilmesiyle basladi ve vananin acilmasiyla birlikte
uygulanan ¢ift desarj gerilimlerinin kapatilmasiyla son buldu. Bu siire¢ de yaklasik
olarak (PEDOT ig¢in) 20 — 25 dakika stirmiistiir.

Kaplama islemi bittikten sonra da vakum pompasini, iceride kalmis olan gaz
fazindaki monomer kalintilarin1 sistemden uzaklastirmak icin calistirmaya devam
ettirdik. Sistem kapatildiktan sonra monomer kabiyla birlikte reaktordeki tiim elektrotlar
ve kuartz cam tiipler, su ve etil alkol ile iyi bir sekilde yikanmalidir. Bunun sebebi,
yapilacak bir sonraki caligmada reaktér ve monomer kabi igerisinde herhangi bir
yabanci madde olmasinin Oniine gegilmesidir. Deney Oncesinde ve deney sonrasinda,
yukarida bahsi gecen temizlik islemleri son derece 6nemlidir. Ornegin tez calismasi

oncesinde gerceklestirdigimiz uygulamalarda, XPS karakterizasyonu sonuclarinda
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kapladigimiz ince filmin polimer yapisinda olmamasi gereken bazi maddelerin varligi

tespit edildi. Daha sonra yapilan tetkiklerin sonuclar1 boliim 4’te aciklanacaktir.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Cift desarj plazma yontemiyle elde ettigimiz plazma polimerlestirilmis ince
filmler, Boliim 3’te bahsi gecen islemlerin ardindan artik karakterize edilmeye ve giines
pilinin aktif tabakasinda kullanilmaya hazirdir. Ancak giines pili uygulamasinda
kullanilacak ince filmler, kaplama 6ncesinde ITO kapli kuartz cam iizerine biriktirilerek
elde edildi. Boliim 4’te bu konu ayrintilariyla gosterilecektir.

Elde ettigimiz ince filmler Sekil 4.1°de gosterilmektedir. Buradaki PEDOT kaplh
ince filmler, karakterize edilecegi cihaza gore farkli boyutlardaki alttaslarin lizerine
biriktirildi. Ornegin Sekil 4.1°de, (b), yiizeysel karakterizasyon cihazi olan XPS igin
hazirlanmigken, (a), diger spektroskobik karakterizasyon cihazlar1 i¢in sentezlendi. Bu
tarz alttaglarin boyut farkliligi, cihazda ya da monomer miktarindaki herhangi bir
parametrede degisimi Ongdrmemekle birlikte, bir arada da kaplama isleminin

gerceklestirilebilmesi i¢in bir engel teskil etmemektedir.

(b)

Sekil 4.1. Soldan saga sirasiyla R1, R2 ve R3 bdolgelerinde elde edilen plazma
polimerize PEDOT kapl ince filmler: (a) FTIR, UV-vis ve SEM i¢in elde edilen ince
filmleri gostermektedir, (b) XPS i¢in daha kiiciik boyutlarda elde edilen ince filmler.
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Yukaridaki sekle dikkatle bakildiginda goriilecektir ki, reaktoriin farkl
bolgelerinde sentezlenen R1, R2 ve R3 numuneleri, farkli saydamliklarda ve nispeten
farkli yapilarda kaplanmustir. Oyle ki sekil 3.3’ten de goriilecegi gibi reaktore
yerlestirilen iic numune de, plazmanin yogun oldugu, gaz fazindaki monomerin reaktore
giris yaptig1 (HCE’ nin olustugu katot bolgesi) ve glow desarjdan filaman desarja dogru

verilen plazmada, farkli parametrelerin etkin oldugu farkli bolgelere konulmustur.

4.1. Karakterizasyon Metotlar1

Daha oncede bahsedildigi gibi ince filmlerin elektronik ya da opto elektronik
uygulamalar icin uygun kosullar saglayip saglamadigi, biiyiikk Olgiide karakterize
edildikten sonra anlasilabilmektedir. Bu baglamda, bu tez ¢alismasinda UV-vis, FTIR
ve XPS gibi spektroskobik ve SEM gibi mikroskobik karakterizasyon calismalarinda
bulunduk.

4.1.1. Mor Otesi-Goriiniir Bolge (UV-vis) Spektroskopisi

UV-vis spektrumu, ANALYTIKJENA SPECORD S600 spektrometresiyle,
Universitemiz Polimer Analiz Laboratuarinda alindi. UV-vis spektrometresi, ince film
olarak kapladigimiz PEDOT konjuge polimerinin, kaplandig haliyle ve belirli siirelerle
katkilanmasinin ardindan bant boslugunda dolayisiyla polimerin konjuge yapisinda ve
iletkenliginde meydana gelen degisimleri kestirebilmek i¢in kullanildi.

Boliim 3’te deney diizenegi ve reaktorle ilgili bilgiler verilirken, numunelerin
reaktorde konuldugu yerlere gore karakterizasyon sonuclarinda bazi farkliliklarin

gozlenecegi beklenmekteydi. Sekil 4.2°de bu durum acik bir sekilde goriilebilmektedir.
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Sekil 4.2. R1, R2 ve R3 i¢cin PEDOT ince filmlerin Uv-vis spektrumu.

Sekilden de goriilecegi gibi, R1 bolgesindeki numune diger iki numuneye gore
sogurumu daha yiiksek dalgaboylarinda gerceklestirmistir. Spektroskobik UV/vis
karakterizasyonlar1 sonucunda elde ettigimiz dort farkli grafige karsin dort farkli ¢izelge
elde ettik. Bu c¢izelgelerin elde edilme yolu 2.5 bagintisinda da acikladigimiz, Beer-
Lambert yasasiyla miimkiin olmaktadir. Bu formiiliizasyon sonucunda elde edilen
soniimleme degeri Aonset’i €lde etmemizi saglayacaktir. Bu islem sonrasinda ise hv
par¢aci@inin sahip oldugu enerji denkleminden, E, degeri elektron-volt (eV) cinsinden

hesaplanabilir. Buna gore Planck denklemini kullanarak;
E=hv=hc/A 4.1)
elde edilen enerji, sayisal doniisiimler sonucunda eV cinsine doniistiiriilebilir. Buna

gore;
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E (eV) = 1240.8 / honset (nm) 4.2)
denklemi sonucunda bant boglugu hesaplanmis olur.
Cizelge 4.1°de verilen, sekil 4.2°deki grafigin sayisal verileri, {ic numune

arasindaki farki ayrintili olarak ortaya koymaktadir.

Cizelge 4.1. PD-1, PD-2 ve PD-3 i¢in Aonset Ve E, degerleri

Numune Aonset (NM) E, degeri (eV)
R1 496.10 2.50
R2 465.95 2.67
R3 428.96 2.90

Literatiirde ince film halinde geleneksel yontemlerle kaplanmis PEDOT konjuge
polimeriyle karsilastirildiginda, plazma polimerizasyon metoduyla kaplanmis PEDOT
ince filmlerinin sogurm dalga boylar1 daha diisiik ve dolaysiyla E, bant bosluklar1 daha
yilksek  degerlerdedir.  Plazma  polimerizasyonunda ~EDOT  monomerinin
parcalanmasiyla olusan yeni kimyasal baglarin ince filmde konjugasyonun uzunlugunu
azaltigindan E, degerlerinin daha biiyiik ¢cikmasi beklenen bir sonugtur. Ancak E,
degerlerinin 3.0 eV’tan diisilk olmasi ince filmlerin yari-iletken 6zellikte bir yapi
oldugunu gostermektedir. R3 bolgesine dogru E, degerlerinin yiikselmesi XPS analiz
kisminda degerlendirilecektir.

Ote yandan, konjuge polimerlerin elektriksel iletkenligini arttirmak icin katkilama
mekanizmalarindan biri olarak kullanilan iyot buharim1 (Kim ve ark., 2009), katkilayici
materyal olarak kullandik. Katkilama materyali olarak iyodu kullanmamizda, plazma
polimerizasyon metoduyla iiretilen ince filmler icin en uygun katkilama materyali
olmasinin yaninda literatiirde de ¢ozelti ve gaz fazinda bu materyalin PEDOT konjuge
polimeri i¢in sikca kullanilan bir katkilayic1 olmasidir (Xia ve ark., 2008, Chiu ve ark.,
2005, Meng ve ark., 2003).

PEDOT ince filmlerin ilk olarak UV/vis spektrometresinde, iiretildigi haldeki
Olciimlerini aldiktan sonra, iyot buharina maruz biraktik. Bunu her ii¢ bolgedeki
numune i¢in de aynmi kosullarda gerceklestirdik. Boylece yapacagimiz karsilastirmada

iyot buharinin her ii¢ bolgedeki etkisi gozlemlenebildi. Sekil 4.3’de, ilk olarak, R1 i¢in
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diizenlenmis katkisiz, 2 saat, 24 saat, 48 saat, 60 saat ve 108 saat iyot buharina maruz

birakilmasi sonrasinda olusan grafik goriilmektedir.

0.4
— Katkisiz
— 2Zsaat
0,3 — 24saat
—— 48saat
—— G0saat
e T —— 108saat
=3
E D
I
o
)
0,1
0.0
300 400 500 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.3. R1 numunesinin katkisiz ve belirli siirelerle katkilanmis halinin

karsilastirilmasi.

Sekilden de goriildiigii gibi iyot buhart PEDOT’un konjuge yapisina olumlu
yonde katki saglamaktadir. Bu sonug, c¢ift desarj plazma metoduyla sentezledigimiz
PEDOT ince filminin, geleneksel metotlarla sentezlenen PEDOT ince filmlerinde
oldugu gibi (Meng ve ark.,, 2003, Kim ve ark,, 2009) katkilama yoluyla
konjugasyonunun ve dolayisiyla bant boslugunun azalip, iletkenliginin arttigini
gostermektedir. Bu da grafikte daha yiiksek dalga boylarinda sogrulma oldugunu
gosterir.  Grafigin  sayisal verilerini gosteren cizelge 4.2°de, bu sonuglari
desteklemektedir. R1 bolgesindeki PEDOT ince filminin katkilama sonucu yaklasik
olarak E, bant boslugunda 0.4 eV’luk bir iyilestirme yaptig1 gdzlemlendi.
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Cizelge 4.2. R1 numunesi i¢in ¢esitli siirelerde katkilama sonucu elde edilen Agnser Ve Eg

degerleri
Katkilama Siireleri (saat) Monset (1NM) E, degeri (eV)

Katkisiz 496.10 2.50

2 501.23 247

24 518.75 2.39

48 537.50 2.30

60 555.48 2.23

108 580.00 2.13

Ayrica, bazi kimyasal ve morfolojik farkliliklar g6z Oniine alinmazsa, iyot
buharinin ince filmlere yapisal katkisinin, ti¢ numunenin film yapisinda da asagi yukari

ayni etkiyi yaptigi, sekil 4.4 ve 4.5 ile birlikte ¢izelge 4.3 ve 4.4’te goriilmektedir.
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Sekil 4.4. R2 numunesinin katkisiz ve belirli siirelerle katkilanmis halinin UV-vis

spektrasi.

Cizelge 4.3. R2 numunesi i¢in gesitli siirelerde katkilama sonucu elde edilen Agnser Ve Eg

degerleri
Katkilama Siireleri (saat) Monset (MIM) E; degeri

Katkisiz 465.95 2.67

2 495.3 2.49

24 515.76 241

48 550.07 2.25

60 560.12 2.21

108 575.63 2.16
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Sekil 4.5. R3 numunesinin katkisiz ve belirli siirelerle katkilanmis halinin

karsilastirilmas.

Cizelge 4.4. R3 numunesi i¢in gesitli siirelerde katkilama sonucu elde edilen Agnser Ve Eg

degerleri
Katkilama Siireleri (saat) Donset (NM) E, degeri

Katkisiz 428.96 2.90

2 470.42 2.63

24 508.3 2.44

48 520.76 2.38

60 535.12 2.31

108 555.6 2.23
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4.1.2. Fourier Transform Infra-Red Spektroskopisi (FT-IR)

FTIR spektrumu 4000 — 650 cm™ araliginda PERKIN ELMER FTIR spektrum
cihaziyla Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuarinda alindi. Temel olarak
bir kizilotesi spektrumu, molekiiliin belirli bir deformasyonunu, atom gruplarinin
hareketini veya belirli bir bagin gerilme ya da egrilmesini arastirmaciya sunar. FTIR
spektrumu, molekiil atomlarinin titresmesini esas alir ve bu molekiiliin gerilme ve
egrilme titresimlerinin dalga sayilarimi verir. Molekiiler titresimler ise kimyasal ve
elemental yapinin dogrulanmasinda belirleyici olur. Ancak boliim 2’de de bahsettigimiz
gibi FTIR spektrumunun sonuglart yorumlanirken, ayni numune ig¢in alinan XPS
sonuclart da gdz Oniinde bulundurulmalidir. Bu sebeple elde ettigimiz bag gerilme ve
egrilme titresimlerinin sonuglarimi, boliim 4.1.3’teki XPS sonuglariyla da kiyasladik.

R1, R2 ve R3 bolgeleri i¢in elde ettigimiz ince filmlerin FTIR pikleri, bolgelerin
de gostermis oldugu farkliliklar1 gorebilmek igin sekil 4.6’ da bir arada verilmis ve
ardindan da cizelge 4.5’ te bu bolgelerdeki piklerin isaret ettigi kimyasal bag titresimleri

tablo halinde sunulmustur.
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Sekil 4.6. R1, R2 ve R3 bolgelerinde elde edilen FTIR spektrumlari.
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Cizelge 4.5. PEDOT i¢in FTIR pik frekanslar1 ve sebep oldugu titresimler

Dalga Sayisi

(em’) Gerilme ve Egrilme Titresimleri Referanslar
) ) . Stuart, 2004, Chiu ve
3735, 3625 O — H gerilme titresimi ark.. 2005
3030 Aromatik C — H gerilme titresimi, =C-H Stuart, 2004
2940. 2850 Alifatik metilen (CH») icin asimetrik ve simetrik Stuart, 2004; Pavia
’ C — H gerilme titresimleri ve ark., 2001
2790-2665 C-N gerilme titresimi; N-CH, Stuart, 2004
2330, 2100 X=Y=Z; X, Y ve Zile gosterilen elementler C, S, O Silverstein ve
veya N olabilir Visoly-Fisher, 2002
o . o Stuart, 2004, Jensen
1750 Alifatik karbonil grubu C = O gerilimi ve West, 2004
Ki k., 2010;
1680, 1570, L e ar
C = C gerilime titresimi Kvarnstrom ve ark.,
1505
1999
1470, 1300 Metilen, C — H egrilime titresimi Stuart, 2004
C-O gerilme titresimi; veya aromatik diizlem i¢i C —
1235 - 1205 H egrilme titresimi veya C-N alifatik gerilme Stuart, 2004
titresimi
Tiyofen halkasinda diizlem i¢i C — H egrilme Silverstein ve ark.,
1030 o
titresimi 2002
. . . . Jensen ve ark., 2005,
960, 930 Aromatik, C — H diizlem dig1 egrilme titresimi Stuart, 2004
840, 735 Tiyofen halkasmdatic:;iezlienrz dis1 C — H egrilme (23(r) 3;?3}”2;1; \‘]’ee :;15.,,
’ 2004.
. . ) .. Jensen ve ark., 2005;
670 Tiyofen halkasinda simetrik C — S — C egrilme Kvarnstrom, C.,

titresimi 1999,

Sekil 4.6’da, ii¢c numune i¢in alinan FTIR spektrumu 4000 ile 650 cm’ bolgeleri
arasinda yani orta infrared bolgesi olarak tanimlanan bolgeden alinmistir. Orta infrared

bolgesi de ii¢ bolge halinde incelenebilir. Bu bolgeler genellikle, X — H (X; C, O veya N
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olabilir) gerilme bélgesi (4000 — 2500 cm’™), ii¢ ve ¢ift bag bolgesi ( 2500 — 1500 cm™)
ve parmak izi bolgesi (1500 — 600 cm™) olarak iice ayrilabilir.

FTIR piklerinin incelenmesinde orta infrared bolgesindeki yapisal farkliliklara
gore degisen iic bolgeden yararlandik. Buna gore, baslangi¢ olarak, Sekil 4.6’ dan da
goriilecegi gibi 4000 — 2500 cm™ bolgesindeki piklerin degerlendirilmesi sonucunda,
3735, 3625, 3030, 2940, 2850, 2790 ve 2665 cm’! dalga sayilarina karsilik gelen
yapinin kimyasal olarak smiflandiriimasi yapildi. Bu bolgedeki, 3735 ve 3625 cm’
piklerinin keskin ve net olmasi O — H gerilme titresiminden kaynaklandiginin
gostergesidir. Vakum ortaminda iiretilen polimer ince filmlerin analizleri yapilmadan
once atmosferik basin¢ hava ortaminda muhafaza edildiginden, havadaki oksijen veya
nemden dolayr oksitlenmektedir. Bu oksitlenme sonucunda O — H gerilme titresimleri
tim plazma polimerlestirilmis ince filmlerde gozlenmektedir (Stuart, 2004, Chiu ve
ark., 2005).

Organik bilesiklerde 3100 — 3000 cm™ ve 3000 — 2850 cm™ bolgelerinde goriilen
pikler genellikle yapinin, sirasiyla, aromatik ve alifatik dogasi hakkinda bilgi verir
(Stuart, 2004). FTIR spektrumunda elde edilen 3030 cm™ bandi aromatik C — H gerilme
titresimini; 2940 ve 2850 cm™ pikleri ise alifatik bilesiklerde C — H gerilme bantlarini
isaret etmektedir. Burada alifatik ve aromatik yapi arasindaki farklilik, C — H baginin
bir cift baga ya da aromatik zincire yakin olmasi durumunda gerilmenin dalga
sayisindaki artisin, sogurumu daha yiiksek dalga sayisinda gerceklestirme
gereksiniminden kaynaklanmaktadir. Oyle ki titresim modunun dogal frekans
hesaplamasinda, k, kuvvet sabitinin, molekiiliin yapmis oldugu bag sayisiyla dogru
orantili oldugu ve dolayisiyla sogurumun daha yiiksek dalga sayisinda yapilmasina ve
yapinin aromatik ya da alifatik olmasina sebep oldugu ikinci boliimde acgiklanmisti.
Beklendigi iizere burada her iki yapinin gézlenmesinin nedeni, polimerlestirilen EDOT
monomerinin tiyofen halkasindaki aromatik yapinin ve metilenin (CH;) korunmasidir.
Ayrica, metilenin C — H egrilme titresimleri 1470 ve 1300 cm’' bantlarinda
gozlemlenmistir.

Plazma polimerizasyon boliimiinde tartisildigi iizere, buhar fazinda reaktore gelen
monomerin, plazma polimerlestirme siirecinde par¢alanmasi dolayisiyla FTIR’da yeni
bantlarin olustugu bilinmektedir. Olusan yeni bantlardan 2330 ve 2100 cm™ dalga
sayisindaki gerilme titresimleri X=Y=Z7; X, Y ve Z ile gosterilen elementler C, S, O
veya N olabilir ve 1750 cm™ ise C = O gerilme titresimi goriilebilir. Reaktore nitrojen

(N) verilmemesine ragmen gozlenmesinin nedenleri XPS analiz kisminda a¢iklanmustir.
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Buhar fazinda sentezlenen PEDOT yapisinda daha oOnceki caligmalarda da
gozlenen (Winther-Jensen ve West, 2004) C = O gerilime titresimi spektrumda ¢ok
siddetli bir bag olarak goriilmiistiir. 1680, 1570 ve 1505 cm’” bantlarinda cift bagh C =
C gerilme titresimleri gdzlenmistir. 1570 ve 1505 cm™ dalga sayilarindaki bantlar,
tiyofen halkasindaki C ¢ift bag gerilme titresimleridir. (Stuart, 2004; Winther-Jensen ve
West, 2004).

Sekil 4.6 incelendiginde parmak izi bolgesinin baslangict olan 1500 cm’
bolgesine kadar iic numune icin benzer bant siddetleri gériiliiyorken, 1500 — 650 cm™
bolgesindeki pik siddetleri ise farklilik gostermektedir. 1230 — 1200 cm™ bandi; C-O
gerilme veya aromatik diizlem ici C-H egrilme veya C-N alifatik gerilme titresimini
isaret etmektedir. Ancak R1 bolgesinde ¢ok siddetli olup diger iki kaplama bolgesinde
diisiik olmasi, daha cok C-O gerilme titresimine igaret etmektedir. R3 bolgesine dogru
vakum alinan reaktorde ugucu oksijen bilesigi iceren yapilarin disar1 atildiginin bir
gostergesidir.

Geleneksel metotlar ya da buhar fazinda sentezleme metotlariyla iretilmis
PEDOT ince filmlerin, FTIR spektrumlar1 incelendiginde, parmak izi bolgesinde
tiyofenden kaynaklanan, diizlem i¢i veya dis1 egrilme titresimlerinin izleri goriilecektir
(Winther-Jensen ve West, 2004; Kim ve ark., 2010; Kvarnstrom ve ark., 1999; Damlin
ve ark., 2004). Séz konusu gozlemlenen bantlar: 1030 cm™ diizlem igi egrilme titresimi;
960, 930 cm™' aromatik yapinin C-H diizlem dis1 egrilme titresimi; 840, 735 cm’ C-H
diizlem dis1 egrilme titresimi ve 670 cm’! ise simetrik C-S-C egrilme titresimleridir.
PEDOT yapisinda bulunan tiyofen halkasinin sebep oldugu bu egrilme ve gerilme
titresimleri C, S ve H atomlarinin yapmis oldugu tek baglarla parmak izi bolgesinde net

bir sekilde goriilebilir

4.1.3. X-151m1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X-1511 fotoelektron spektroskopisi kaplanan ince film materyalinin elemental
yiizde analizi ve kimyasal formiile gore bu atomik yiizdelerin birbirine gére durumlarini
verir. Bu ¢alismada XPS analizleri bir SPECS EA 200 sistemiyle Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkez Laboratuarinda alinmistir. Sistemdeki 6lgiim 279 W Mg Ky X-151n
kaynag kullanilarak elde edilmistir. Aslinda XPS olctimlerinin FTIR ¢alismasindan
sonra yapilmasinin sebebi FITR spektrumunda elde edilen bag titresimlerinin, XPS
calismasinda elde edilen elemental yiizdelerle orantisal olarak uygun olup

olmayacaginin tespit edilmesi icindir. Oyle ki EDOT monomerinin kimyasal formiilii
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CsHsO,S oldugu ve kimyasal yapisinda da (FTIR spektrumundan goriildigii gibi)
karbon, oksijen ve kiikiirt elementlerinin oldugu bilindigine gére XPS ol¢iimlerinin
sonuclar1 dnceden kestirilebilir. R1, R2 ve R3 numunelerinin XPS yiizeysel elemental

yiizdeleri asagidaki cizelgedeki gibidir.

Cizelge 4.6. R1, R2 ve R3 numuneleri icin yiizeysel elemental yiizdeleri

Materyal Cls Nis Ols S2p S2s
R1 54.18 10.56 18.95 7.94 8.36
R2 49.26 15.05 21.74 9.01 4.94
R3 50.30 17.34 10.19 9.69 12.47

Yukaridaki ¢izelgede gosterilen R1, R2 ve R3 numuneleri i¢in elemental yiizde

oranlarinin asagidaki sekil 4.7, 4.8 ve 4.9’ da XPS spektrumlar1 goriilmektedir.

1200
—R1
Ols

1000
Cls

500

Nls

$2p MMMWW

82s

500

Yogunluk (cps)

200

a 200 400 G600 800

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.7. R1 i¢in baglanma enerjisine karsilik yogunlugu gosteren XPS spektrumu.
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Sekil 4.8. R2 icin baglanma enerjisine karsilik yogunlugu gosteren XPS spektrumu.
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Sekil 4.9. R3 icin baglanma enerjisine karsilik yogunlugu gosteren XPS spektrumu.

67



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Taylan GUNES

Yapilan XPS calismalar1 sonucu elde edilen spektrum ve elemental yiizde
analizleri, tic bolgede de, birbirinden farkli yapida numunelerin sentezlendigini
gostermigstir. FTIR spektrumunda elde edilen bag titresimleri de dikkate alindiginda
karbon atomunun elemental yiizdesinin en yiiksek degerde olmasi beklenen bir
durumdu. Bunun yani sira ilk bakista oksijen atomunun elemental yiizdesi EDOT un
kimyasal yapisinda bulunan ve tiyofen halkasina baglh olan iki oksijen atomundan
meydana gelen “dioksi” yapisindan dolay1 bu degerlerde olmasi normal karsilanabilir.
Ancak, C/O oram1 3 olmasi beklenirken R1, R2 ve R3 icin elde edilen oran sirasiyla
2.86, 2.26 ve 4.93’tiir. FTIR spektrumunda O bagi ihtiva eden yapilarin R3 bolgesine
dogru siddetlerinin azaldig1 goriilmiistiir. N’de oldugu gibi, hava ortamina alinan ince
filmler havadaki oksijen veya nemden dolayr oksitlenmekte ve monomer yapisinda, O
olmamasina ragmen filmin yiizeyinde yaklasik olarak % 2-10 mertebesinde O ihtiva
ettigi bilinmektedir (Goktas ve ark., 2009; Silverstein ve Visoly-Fisher, 2002).
Kimyasal yollarla sentezlenmis, katkisiz PEDOT ince filmlerinin XPS analizleri
sonucunda elde ettigimiz O degerlerinin daha iistiinde (% 33) sonuglar da elde edilmistir
(Chiu ve ark., 2005) Bu nedenle her iic bolge i¢in O oraninin diisiik oldugu ve R3
bolgesine dogru vakum alinan reaktdrde ucucu oksijen bilesigi iceren yapilarin disari
atildig1 sonucu ¢ikmaktadir. UV-vis spektrumundan, E, degerlerinin R3 bolgesine dogru
artmasi bunu destekleyen diger bir etmendir.

PEDOT’un kimyasal formiilii (C¢H¢O,S) dikkate alindiginda C/S degerleri
yaklasik olarak alti olmalidir. Cizelge 3.6’ dan da goriilecegi gibi bu degerler R1, R2 ve
R3 numuneleri i¢in sirasiyla 6.82, 5.46 ve 5.20 bulundu. PEDOT’un, deneysel
(kimyasal sentezleme yoluyla) olarak C/S orani yaklasik 5 bulunmustur (Jonsson ve
ark., 2003). Bu durum, cift desarj plazma metoduyla iiretilen PEDOT ince filminin,
geleneksel metotlarla iiretilen filmlerden daha uniform bir yapiya sahip oldugunun
kamtidir. Plazma icerisinde = monomerin  parcalanmasina ragmen, plazma
polimerlestirilmis ince filmler i¢in elde edilen bu C/S oranlan teorik degere cok yakin
oldugu da bu sonuclarla goriilebilir. Elde edilen elemental yiizde oranlarinda nitrojen
miktar1 siiphesiz tahminlerin cok iizerinde ¢ikmistir. Bu nitrojen oranindaki fazlalik,
elemental yiizde oranlarinda bir dengesizlige sebep olmamakla birlikte sebeplerinin
tartisilmasi gereklidir. Plazma polimerlestirilmis ince filmlerin XPS spektrumunda, azot
bulundurmayan bilesiklerin bile belirli oranlarda (% 1 — 5) azot Olciilmesi olasidir.
Laboratuar ortaminda, acik havada saklanan ince filmlerin, polimerlestirme siirecinde,

filmde tuzaklanan radikaller yoluyla havadaki N ile etkilesimi sonucunda, yapida N
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atomlar1 gozlenmektedir. Ayrica, reaktore EDOT buharim1 vermeden once 0.1 mbar’a
kadar vakum aliip ve yaklasik 0.8 mbar’ lik basing altinda ince filmler kaplandigindan,
reaktore monomer buharim1 vermeden Once yeteri kadar (10'3 mbar) vakum
alinamadigindan azotun reaktdorde bulunmasi muhtemeldir (Silverstein ve Visoly-

Fisher, 2002).

4.1.4. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM goriintiileri, FEI QUANTA 400 F SEM sistemiyle Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkez Laboratuarinda alinmistir. Yiizeysel karakterizasyon metotlarindan
olan SEM calismasi, kapladigimiz PEDOT ince filmlerinin morfolojik olarak
incelenmesi amaciyla yapilmustir. Oyle ki kapladigimiz PEDOT ince filmlerinin
morfolojik acidan istenilen Ol¢iide uniform olmasi oldukc¢a Onemli bir parametredir.
Bunun 6nemli sebeplerinden biri kapladigimiz ince filmlerin uygulamasinin organik
esash giines pillerinde yapilacak olmasidir.

Literatiir calismast boliimiinde de bahsedildigi iizere, son yillarda teknolojinin
gelismesiyle orantili olarak son derece net ve yiiksek coziiniirliklii goriintiiler
saglayabilen SEM cihazlar ile ince filmlerin morfolojik ac¢idan incelenmesi materyalin
yiizey Ozellikleri agisindan daha net bilgilere ulasmamizi saglamaktadir. Yaptigimiz bu
morfolojik karakterizasyon ¢alismasinda ii¢ bolge i¢in ayr1 ayr1 5000, 10000, 20000 ve
40000 biiyiitmelerdeki yiiksek coziiniirliklii goriintiiler Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.10. R1 numunesi i¢in (a) 5000, (b) 10000, (c) 20000, (d) 40000 biiyiitmelerde

yiiksek ¢oziiniirliiklit SEM goriintiileri.

Yukaridaki SEM goriintiistine goére, R1 numunesinin morfolojik ag¢idan
incelenmesinin ardindan ylizeyde yaklasik 3.5 mikron capinda kiiresel taneciklerin
olustugu goriilmiistiir. U¢ numunenin karsilastiriimasinda, bu tanecik yapisinin R1 den
R3 e dogru daha diizensiz sekillerde ve daha kiiciik boyutlarda olduklar1 goriildii. 3.5
mikron capl kiiresel tanecik yapisinin R3 bolgesine dogru bir azalma gostermesi ve
yiizeyin daha uniform hale doniismesi, net bir sekilde plazmanin R1 den R3 bolgesine

dogru film olusturma adina uniform yapinin olusmasini sagladigini géstermektedir.
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@

Sekil 4.11. R2 numunesi i¢in (a) 5000, (b) 10000, (c) 20000, (d) 40000 biiyiitmelerde

yiiksek ¢oziiniirliiklii SEM goriintiileri.

Yukarida da bahsettigimiz gibi morfolojik farkliliklar R1 numunesinden R2
numunesine gecildiginde hemen kendini gostermeye baslamistir. Oyle ki sekil 3.10 ile
3.11" in 40000 biiylitmedeki goriintiileri karsilagtirildiginda bu farklilik kendini
gostermistir. Bolim 3.1°de bahsedildigi tizere, HCE’nin gozlendigi R1 bolgesinde,
yiiksek enerjili elektron ve iyonlarin alttas yiizeyinde carpigsmalar sonucunda isitma
etkisiyle spheridizasyona neden oldugu ve R3 bolgesine dogru daha diisiik enerjili
plazma oldugundan ve R3 bolgesinde gaz fazinda polimerlestirme oldugundan diizensiz

sekilli yapilarin olugmasina neden olmaktadir (Ostrikov ve ark., 2007).
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Sekil 4.12. R3 numunesi i¢in (a) 5000, (b) 10000, (c) 20000, (d) 40000 biiyiitmelerde

yiiksek ¢oziiniirliiklit SEM goriintiileri.

Son numune olan R3 iin 5000 ile 40000 biiyiitme aralifindaki SEM goriintiileri ise
neredeyse morfolojik agidan stabildir. Bu durum yiizeysel uniform yapinin elde
edildigini goOstermektedir. R1’deki 3.5 mikron c¢apli dairesel tanecikli yapt R3
bolgesindeki numunede tamamen kaybolmustur. Ancak SEM cihazinda daha fazla
biiylitme imkan1 olsaydi veya Taramali Tiinellemeli Mikroskop (STM) ile bakilabilmis

olsayd1 1 mikrondan daha kiiciik diizensiz tanecikli yapilar gbzlenebilecekti.
4.2. Organik Giines Pili Uygulamalar:

Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Fizik Laboratuarlarinda Cift Desarj Plazma

Ureteci yoluyla sentezledigimiz PEDOT ince filmlerinin giines pillerine uygulanmasi
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islemi Ege Universitesi Giines Enerjisi Enstitiisiinde gerceklestirildi. Yukarida da
bahsettigimiz gibi organik esash giines pillerinin aktif tabakasinda kullanilacak polimer
materyallerin kalinlig1 gerek mobilite gerekse enerji seviyeleri arasi gecis potansiyeli
acisindan son derece onemlidir. Bu nedenlerden 6tiirii pil iiretiminden 6nce kaplanan
PEDOT ince filminin kalinlifin1 profilometre yardimiyla oOlciildii. Bu ol¢timler
sonucunda PEDOT ince filminin kalinlig1 25 — 35 nm araliginda bir kalinliga sahip
oldugu tespit edildi. Bu deger bir aktif tabaka icin son derece diisiik bir degerdir.
Bagintilar iizerinden bu durum incelenirse, 2.8 bagintisinda hesaplanan kisa devre
akimin, yiik tasiyict yogunlugu ve mobiliteye bagimli oldugu goriilecektir. Bu dogru
orantili olarak diger verim ve gii¢ hesaplamalarina da yansir ve sonug¢ olarak normal
kosullarin yaklasik olarak 50 nm altinda bir ince filmin verim hesaplarinin diisiik olma
olasiligin1 yiikseltir.

Kalinlik hesabindan sonra aktif bolge icin 6zel olarak “kontak bolgesi”
olusturarak kaplanan ince filmin, kontak bolgeleri agildi. Bu islem sonrasinda ince filmi
iyot buharina maruz birakarak yaklasik olarak 2 saat bekletildi. Su ana kadar elden yapi,
ITO alt tabakasinin iizerine (kenar bolgesinde kontak birakilmis halde) katkilanmis
PEDOT yapisidir. Daha sonra aktif tabakanin iizerine ¢ok iyi bir akseptor olan PCBM
kaplanmistir. PCBM in tercih edilis sebebi ¢ok giiclii bir akseptor olmasindandir.
PCBM, 2 elektron akseptoriidiir ve spin-coating kullanilarak kaplama yapilir. Ayrica,
PCBM c¢ok giivenilir bir maddedir. Elde edilen yapida, alt tabaka, aktif tabakanin
tamami1 (donor-PEDOT- ve akseptor-PCBM-) ve kontak bolgesi hazirdir.

Bundan sonraki islem Enstitiiniin giines pillerini olusturmak icin kullandigi, icinde
“Termal Evaporation” cihazinin da bulundugu “Glove Box” igerisinde gerceklestirildi.
Glove box, vakum ortaminda islem yapilabilen disaridan, icerideki belirli basing
ayarlar1 altinda eldiven yardimiyla islem yapilabilen bir cihazdir. Glove box icerisine
alman filmler termal evaporation cihazina aktarildi. Burada ki islem ise orneklerin
tizerine LiF ve Al kaplamasinin yapilmasidir. LiF 0,06 nm ve Al ise 0,6 nm kaplandi.
Temel olarak son asamada, termal buharlastirma cihazinda LiF ve Al buharlastirilarak
ornekler tizerine kaplandi. Aktif tabaka olarak PCBM kullanildiginda, genellikle, Al ve
LiF {iist kontak bolgesi olarak kullanilir. Kaplama olarak altin ve giimiiste
kullanilmaktadir. Kaplama sirasinda, kalinlik ve saniye basina Angstrdom orani kontrol
panelinden izlendi. En ideal oran olarak O — 0,1 aralign gosterilir. LiF kaplamasinin
ardindan Al kaplamasi yapildi ve sonunda giines pili elde edilmis oldu. Sekil 4.13’te

elden giines pillerinin optik fotografi goriilebilir.
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Sekil 4.13. Aktif tabaka olarak plazma polimerize PEDOT ince filmlerinin kullanildig:

organik esasli polimer giines pilleri.

Yukaridaki sekilde goriilen pillerin lizerindeki besi dikey biri yatay alti serit
kontak bolgeleridir. Bu bolgeler iizerine uygulanan gerilimler sonucu elde edilen veriler,
kisa devre akim, acik devre gerilim, FF ve verim gibi pilin kalitesini anlatan onemli
parametreleri temsil eder. Yaptigimiz sentez, kaplama ve giines pilleri uygulamasinin
sonucunda elde edilen tiim karakterizasyon parametreleri cizelge 4.7°de verilmistir. R1
ve R2 bolgelerindeki ince filmlerin giines pili verimlilikleri incelendi. R3 bolgesinde
sentezlenen ince filmin oksijen oraninin ¢ok diisiik ve nitrojenin ¢ok yiiksek olmasindan
dolay1 giines pili verimlilikleri incelenmedi. Ayrica 10 giin boyunca vakum ortaminda,
glow boxta bekletilen R2’nin ve iyot buharina tabii tutulmus R2 i¢in de verimlilikler
incelendi. Olgiilen verimliliklerin ¢ok diisiik (% 1.0’1n altinda) olmasinin muhtemel
sebepleri: film kalinligmmin az olmasi, film yapisinda nitrojenin olmasi, oksijen
miktarinin diisiik olmasi ve iiretilen bu ince filmler i¢in film yiizeyinden alttasa (ITO)
dogru kimyasal homojenligin saglanamamis olmasidir. Iyot katkilama sonucunda film

yiizeyinde olusan topaklanmadan dolay1, ¢ogunlukla bir verim gozlemlenemedi.
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Cizelge 4.7 Aktif tabakasinda plazma polimerize PEDOT ince filmleri kullanilan Giines

pilleri i¢in karakteristik 6l¢ciim sonuclari

Impp
Isc MPP Vmpp Verim
(mA/cm2)  Voc (mV) FF (mW/cm2) (mV) (mA/cm2) (%)
R1
1.6l¢iim -0,00937 1000 0,286468 0,002684 500 -0,005368 0,002684
2.6lciim -0,019324 150 0,22308 0,000647 50 -0,012933 0,000647
3.0l¢ciim -0,006499 1000 0,335184 0,002178 600 -0,00363 0,002178
R2
1.6l¢iim -0,004466 450 0,288873 0,000581 300 -0,1935 0,000581
2.0l¢ciim -0,002984 300 0,294081 0,000263 150 -0,001755 0,000263
3.0lciim -0,003814 550 0,825225 0,001731 550 -0,003147 0,001731
R2 (10 gun
sonra)
1.6l¢iim 0,007297 50 0,209728 0,000077 50 0,00153 0,000077
2.0l¢ciim 0,002972 1350 0,571086 0,002291 1000 0,002291 0,002291
3.0lciim -0,002809 100 0,26131 0,000073 100 -0,000734 0,000073
R2, iyot katkilama (Doping)
1.0l¢iim -0,051937 0 -1 0 0 -0,051937 0
2.6l¢iim -0,007903 1000 0,806502 0,006374 980 -0,006504 0,006374
3.0lciim -0,008979 0 -1 0 0 -0,008979 0
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada c¢ift desarj plazma yontemiyle gerceklestirilen PEDOT ince
filmlerinin,  sentezlenmesiyle  birlikte  yapisal, kimyasal ve  morfolojik
karakterizasyonlar1 gerceklestirildi. Elde edilen ve karakterize edilmis PEDOT ince
filmlerin organik esaslh giines pili verimlilikleri incelendi.

UV-vis piklerinden elde ettigimiz onset degerleri sonucunda buldugumuz E, bant
boslugu degerleri R3 bolgesinden R1 bolgesine dogru azalma gostermektedir. Ancak
tabloda ii¢ bolge icin katkisiz halden 108 saat katkilanmisg hale kadar elde edilen
sogurumlar karsilastirildiginda katkilamanin, bolge fark etmeksizin, PEDOT’a olumlu
etkiler yaptig1 goriildii. Elde edilen E, bant boslugu degerleri teorik agidan oldukca
yiiksek goriinmesine ragmen plazma uygulamasi, geleneksel yontemlerle sentezlenen
polimer yapilarindan farkli bir yapr (radikal ve iyonlar1 da iceren) sentezlemesinden
dolayr bu degerler beklenen Olgiilerdedir. Burada Onemli olan parametre, iyot
katkilayicisinin PEDOT un kimyasal yapisina olumlu yonde etki etmesidir. Buna gore
E, degerlerinde, R1 bolgesinde 0.37 eV, R2 bolgesinde 0.51 eV ve R3 bolgesinde 0,67
eV civarinda azalmalar s6z konusu olmustur. Bu istenilen bir durumdur. Zira bant
boslugunun azalmasi yani iletkenligin artmasini saglayan polimer zincirlerinin uzadigini
gostermektedir.

Orta infrared bolgesinin 4000 — 650 cm™ arahfinda elde ettigimiz FTIR
spektrumunun R1, R2 ve R3 bolgesindeki numuneler, EDOT’un plazma
polimerlesmesiyle elde edilen tek ve cift baglari, 6zellikle de parmak izi bolgesini net
bir sekilde gostermektedir. Plazmayla sentezlenen PEDOT ince filminin FTIR
spektrumunda elde ettigimiz bag gerilme ve egrilme titresimlerinin, geleneksel yollarla
sentezlenen PEDOT yapilarindan daha farkli yapilar olusturdugu gozlemlenmistir.
Bunun sebebi plazma polimerizasyonu siiresince radikaller ve iyonlar gibi farkli
yapidaki pargaciklarin olusturmasindan kaynaklanmistir.

FTIR spektrumunun R1, R2 ve R3 bolgelerinde elde edilen bag titresim
piklerinin, parmak izi bolgesine kadar goreli olarak hemen hemen ayni siddetlerde
pikler gozlendi. Parmak izi bolgesinde elde edilen farkli siddetlerde pikler ise ii¢
bolgenin birbirine gore bazi farkliliklarimi ortaya koymustur. Ayrica ii¢ farkli desarj
bolgesinde sentezlenen ince filmlerden, R1’in diger iki numuneye gore parmak izi

bolgesinde siddetli bir pik vermesinin HCE’den kaynaklandigi tahmin edilmektedir.
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Ayrica, parmak izi bolgesinde elde edilen piklerde, tiyofenik baglarin goézlemlenmesi
beklenmekteydi. Ciinkii PEDOT konjuge polimeri ayn1 zamanda bir tiyofen tiirevidir ve
yapisinda bozulmamis bir tiyofen halkasini barindirir.

Yiizey XPS spektrumundan ve elemental yiizde oranlarindan elde edilen sonuglar,
FTIR spektrumlariyla uyum ig¢indedir. X-151m1 yoluyla saptanan baglanma enerjileri
benzer calismalarda elde edilenlerle de uyum icindedir. Ayn1 zamanda elde edilen
elemental yiizde oranlar1 da, PEDOT un kimyasal formiiliinden de goriilecegi gibi
uygun sonuclar vermistir. U¢ bolgede de elde edilen nitrojen oranlari ise beklenenden
yiiksek c¢ikmistir. Nitrojen miktar1 yapida hi¢c olmamasina ragmen, Goktas ve ark.
tarafindan, 2009 yilinda yapilan bir calismada, plazma polimerizasyon yoluyla
sentezlenmis politiyofenin elemental ylizde oranlarinda da gozlenmistir. Bu durum,
reaktore monomer buhari verilmeden 6nce vakum alinmis olmasina ragmen hala reaktor
icinde nitrojen kalmis olmasi sebep olabilir. Oyle ki, baslangic basincinimn 0.1 — 0.2
civarinda alinmasi, havanin % 100 bosaltildigr anlamina gelmez. Reaktorden ¢ikarilan
orneklerin havadaki nitrojeni sogurmast ve vakum pompasmin gosterdigi degerlerde
asag1 yukar1 hata oran1 da hesaba katilirsa, nitrojenin, daha onceki caligmalarda oldugu
gibi, daha diisiik oranlarda yapida gézlenmesi normal karsilanabilir.

Yiizey XPS spektrumlarindan ve elemental yiizde oranlarindan goriilen o ki, her
tic bolgede de farkli yapida bir yiizey kompozisyonu elde edilmistir. Her ii¢ bolgede de
farkli yiizey kompozisyonlarinin eldesi beklenen bir durumdur. Her {i¢ bolge igin
oksijen oraninin diisiik oldugu ve R3 bolgesine dogru vakum alinan reaktérde ugucu
oksijen bilesigi iceren yapilarin disar1 atildigi hem FTIR bantlarindan hem de UV-vis
spektrumlarindan gozlemlendi.

SEM cihaziyla elde ettigimiz yiiksek c¢oziiniirlikli yiizey goriintiileri,
numunelerin morfolojik acidan karakterize edilmesini sagladi. Elde edilen sonuglarda,
tic bolgede de kaplama oldugu bir kez daha gozle goriilmiistiir. Plazma polimerize ince
filmlerin ortak ozelliklerinden olan “uniform” yapinin elde edilip edilmedigi kontrol
edildi. Uc ayr1 bolgeye ait ince film kapli numunelerin morfolojik acidan incelenmesi
sonucunda R1 bolgesinden, R3 bolgesine dogru film ylizeyinin net sekilde uniform bir
yap1 formatina dondiigii goriilmiistiir. Bunda, HCE’nin R1 bdolgesinde olusan yiiksek
enerjili elektron ve iyonlar1 etkisiyle elde edilen yaklasik 3.5 mikron c¢apindaki
tanecikler gozlenirken, gaz fazindaki polimerlesmeden dolayr R3 bolgesine dogru daha
kiiciik ¢apli ve daha uniform bir yapida ince film olustugu goriildii. R3 bolgesindeki

taneciklerin ¢ok kii¢iik olmasindan dolayi, 40000x biiylitmelerde bile goriilememesi,
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yapilacak bir sonraki c¢alismada, STM’nin (taramali tiinelleme mikroskop) de
kullanilma gereksinimini ortaya ¢ikartmistir.

Bolim 4’te tablo halinde verilen I, Vo, FF ve verim gibi giines pillerinin
karakteristigini belirleyen degerlerle pilin enerji doniistiirme kalitesi tespit edildi. Elde
edilen veriler, hali hazirda uretilen ve aktif tabakasinda PEDOT ince filmi kullanilan
giines pillerinden ¢cok daha diisiik ¢cikmasina ragmen, denenen sentezleme yonteminin
literatiirde giines pilleri i¢in ilk defa denendiginden, bu yontemin giines pili hiicresi
olusturmada kullanilamayacagi sOylenemez. Verimi yiikseltebilmek i¢in: 80-100 nm
kalinliginda ince filmlerin olusturulmas; yiiksek baslangic basinct (107 — 10 mbar)
altinda calisarak kaplama esnasinda nitrojenin olmamasini saglamak; kaplama esnasinda
ortama oksijen gazinin verilmesi ve ince filmin yilizeyden alttasa dogru PEDOT

yapisinin korunmasinin saglanmasi.
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