YENi ORGANIK PiL. TASARIMI VE URETILMESI

Aysegiil DERE
Doktora Tezi
Fizik Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Fahrettin YAKUPHANOGLU

OCAK-2018



T.C
FIRAT UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

YENIi ORGANIK PiL. TASARIMI VE URETILMESI

DOKTORA TEZi

F.U. Fen Fakiiltesi Fizik Bolimii
Aysegiil DERE

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih: 19 Arahk 2017
Tezin Savunuldugu Tarih : 12.01.2018

Tez Damismani:  Prof. Dr. Fahrettin YAKUPHANOGLU (F.0)
Diger Jiiri Uyeleri:  Prof. Dr. Niyazi OZDEMIR (F.U)

Doc. Dr. Murat SOYLU (B.U)
Doc.Dr. Canan AKSU CANBAY (F.U)
Doc.Dr. Zafer SERBETCI (B.U)

OCAK-2018



OZET

Doktora Tezi

YENi ORGANIK PiL. TASARIMI VE URETILMESI
Aysegiil DERE

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah
Elaz1g, 2018, Sayfa: X11+91

Bu tez calismasmin amaci, PANI, CuPC ve pentasen gibi p-tipi organik
yariiletkenler ve PTCDA gibi n-tipi organik yariiletken kullanilarak, yeni organik pil
iretmektir. Bunun i¢in, ilk olarak, bulk ve nanoyapili polianilin, PTCDA, CuPC ve
Pentasen esasli kompozitleri yiiksek performanslt piller liretmek icin farkli siyah karbon
konsantrasyonlari kullanilarak sentezlenmistir. Polimer ve kompozitlerin yapisal 6zellikleri
XRD, FTIR, UV-Vis, DTA/TGA teknikleri kullanilarak analiz edilmistir. p-n organik pil
tiretimi i¢in kullanilan, aktif elektrot, elektrolit ve akim elektrotlari, sirasiyla p-tipi ve n-tipi
organik yariiletkenler, bakir kloriir ve Al-Cu metal elektrotlaridir. Polianilin, PTCDA,
CuPC ve Pentasen organic yariiletken malzemelerinin elektriksel ve optik o6zelliklerini
gelistirmek igin siyah karbon katkilandirilmistir. Hazirlanan p-n organik piller akim-voltaj
karakteristikleri ve desarj karakteristikleri analiz edilmistir. Al/nano polianilin-PTCDA/Cu
pili iretilen tiim piller igerisinde nanoyapr ve yiiksek elektriksel iletkenligi yiiziinden
dolay1 1.0 V en yiiksek agik devre voltaji ve 32. mA kisa devre akimi akimina sahiptir.

Elde edilen sonuglar p-n organik pilin elektrik performans: farkli organik
yariiletkenler ve elektrolitler kullanilarak gelistirilebilir ve bu tip pillerin disik enerji

uygulamalarinda kullanilabilecegini gostermistir.

Anahtar kelimeler: Organik Pil, p-tipi organik yariiletken, n-tipi organik yariiletken,

Nanoyapi



ABSTRACT

Ph.D. THESIS

NEW ORGANIC BATTERY DESIGN AND PRODUCTION

Aysegiil DERE

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Elaz1g, 2018, Page: XI1+91

Abstract

The main aim of the present study is to fabricate new organic batteries using p-type
organic semiconductors such as PANI, CuPC and Pentacene and n-type semiconductor
such as PTCDA. For this, bulk and nanostructure polyaniline, PTCDA, CuPC and
Pentacene based composites have been synthesized using various black carbon contents to
obtain high performance batteries.

The structural properties of polymer and composites have been analyzed using
XRD, FTIR, UV-Vis, DTA/TGA techniques. The used active electrode, electrolyte,
currents electrodes for p-n organic battery are respectively p-type and n-type organic
semiconductors, copper chloride and Al-Cu metal electrodes. Polyaniline, PTCDA, CuPC
and Pentacene organic semiconductors have been doped with the black carbon to improve
electrical and optical properties of organic semiconductors. The prepared p-n organic
batteries have been analyzed by current-voltage characteristics and discharge
characteristics. Al/Nanostructure polyaniline-PTCDA/Cu battery gives the highest open
circuit voltage, 1.0V and short circuit current, 32.4 mA in the all batteries due to
nanostructure and high electrical conductivity. The obtained results indicate that the
electrical performance of studied p-n organic battery can be improved using various
organic semiconductors and electrolytes and these type batteries can be used in low power

energy applications.

Keywords Organic battery, p-type semiconductor, N-type semiconductor, Nanostructure
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1. GIRIS

Artan enerji talebinden dolayi, 6zellikle elektrik araclar1 ve yiiksek enerji depolama
gibi uygulamalar icin yeni tip pillere ihtiya¢ duyulmaktadir. Giiniimiizde yaygin olarak
kullanilan pil gesitlerinden biri de Li-iyon pilleridir. Lityum iyon pilleri yiiksek enerji
yogunlugu ve calisma gerilimi, uzun 6miirlerinden dolay1 yaygin olarak farkli gii¢ ve enerji
depolama aygitlarinda kullanilmaktadirlar [1-5]. Ayrica, bu piller cep telefonlari, laptoplar
ve elektronik cihazlarda yaygin olarak kullanilmasi nedeniyle yiiksek performansh piller
olarak bilinmektedirler. Fakat Li-iyon piller fiyat ve giivenlik acisindan organik pillere
gore daha maliyetli ve zararlhdirlar. Li-iyon pillerde en dnemli element olarak kullanilan
kobalt elektrodu yiiksek maliyetli ve gevreye zararli bir malzeme oldugundan bununla
birlikte sarj-desarj dongiisiinlin diisiik olmasi yani batarya omriiniin kisa olmasi, gec sarj
olup cabuk desarj olmas1 gibi 6zelliklerden dolayi, daha diisiik maliyetli ve daha giivenli
olan organik pillere ilgi artmistir. ti¢lincii nesil siiper pilleri meydana getirmek igin
organiklerin umut verici olduguna inanilmaktadir [6]. Pek ¢ok aktif 6zellige sahip organik
piller, pil gelisiminde biiyiikk 6l¢iide enerji depolama ve elektrikli araglar gibi cesitli
uygulamalar i¢in, fosil yakitlardan daha yesil alternatiflere gegiste giicliikler olmasina
ragmen minimum karbon tasiyan umut vadeden adaylardir [7]. Verimli, giivenli ve
ozellikle diisiik maliyetli ve siirdiiriilebilir enerji depolama 6zelligine sahip yeni nesil sarj
edilebilir pillerin gelistirilmesi nedeniyle organik elektrot malzemeleri, gittikce daha ¢ok
aragtirilmaktadir [8].

Yiizyilin zorluklarinin igerisinde yer alan enerji gegisi, elektrokimyasal depolama
sisteminin gittikce gelismesini gerektiriyor bunun i¢in giiniimiizde alternatif pil arayislar
stirekli olarak aragtirilmaktadir [9]. Piller sarj edilip edilmemelerine gére birincil (primer
veya sarj edilmez) ve ikincil (sekonder veya sarj edilir) piller olarak ikiye ayrilirlar.
Birincil piller diisiik maliyetli, uzun raf Oomiirlii, yliksek enerji yogunluklu ve hafif
ambalajli giic kaynag1 olup tasinabilir aletlerde ve oyuncaklarda ¢ok¢a kullanilmaktadir.
Bunlar biitiin enerjilerini kullandiklarinda, bir daha kullamlamazlar. Ikincil yada sarj
edilebilir piller, elektrik enerjisini depolama aygitlar1 olduklart i¢cin depolama pilleri ya da
aklimiilatorler olarak bilinirler. [10-14]

Lityum iyon piller, enerji ve gii¢ yogunluklari bakimindan iyi performansa sahip
oldugundan bunlarda inorganik bilesiklerin kullanimina alternatif olarak, pozitif elektrot

aktif maddesi olarak redoks organik materyalleri gelistirilebilir. Lityum sarj edilebilir piller



i¢in, elektronik iletken polimerler [15,16], nitroksid radikal esasli polimerler [17], konjuge
karbonil veya karboksilat [18] ve kuinon [19] esasli materyal olarak bir¢ok organik
materyal gelistirilmistir. Organik malzemeler, diisiik maliyetli ve kolay kullanim agisindan
giiniimiizde inorganik materyallere alternatif malzemelerdir. Ayrica katyon tiirlerine
kiyasla ¢ok yonliiliigli nedeniyle, organik malzemeler, sodyum, magnezyum pil
teknolojileri i¢in de kullanilabilir [9]. Agir metalleri kullanan yaygin inorganik
materyallerin aksine, organik bilesikler, yenilenebilir ya da daha az sinirli kaynaklardan
hazirlanabilir, iiretilmesi daha giivenli ve daha ucuzdurlar. Ayrica, mekanik olarak esnektir
ve geri doniistiiriilmesi daha kolaydir [20]. Organik elektrot malzemelerinin umut verici bir
smift da redoks polimerleridir bunlar geri doniisiimlii olarak indirgenebilir veya
oksitlenebilir gruplar igeren polimerlerdir [21]. Organik yariiletken malzemeler neme,
sicakliga, infrared ve ultraviyole 1s18a ve farkli gazlara karsi duyarlidir. Bunlarin
elektrokimyasal hiicre Ozelliklerinin arastirilmasi pil iiretimi agisindan son derece
Oonemlidir. Literatiirde organik yariiletken malzeme esaslh kati elektrolit esasli sensorlerin
tiretilmesi ile ilgili arastirilmalar yapilmaktadir [22-23].

Pillerin tasinabilir elektronik aygitlarda hafif ve kolay sarj edilmesi istenilen bir
ozelliktir. Ayrica pillerin kolay iiretimi, maliyetlerinin diisiikk olmasi ve kolay sarj
edilebilmeleri tilke ekonomisi agisindan ve kullanici agisindan en ¢ok tercih edilen
ozelliklerdir. Bu hipoztezden yola cikilarak, kolay tiretim ve diisik maliyet gézoniine
alindiginda, organik yariiletken malzemelerin tercih edilmesinin son derece uygun olacagi
kanaatine varilarak, tez ¢alismasinda yeni organik pil tasariminin iiretilmesine karar
verilmistir. Tez ¢aligmasinda, giiniimiizdeki maliyeti yiiksek ve ¢evreye zararli olan pillere
alternatif olarak, maliyeti diisiik, dogada kolaylikla bulunabilen, ¢evre dostu organik piller
tiretmek amaciyla, p-tipi organik yariiletken/elektrolit/n-tipi organik yariiletken seklinde
yeni bir tasarimi yapilmistir. Bu dogrultuda, literatiirde bilinen ve oda sicakliginda kararl
p-tipi ve n-tipi organik yariiletkenler kullanilarak yeni pil tasarimina uygun pillerin tiretimi
yapilmistir.  Uretilen pillerin elektriksel performanslari {iretim parametrelerine ve
kompozit malzemelerin kimyasal kompozisyonlarina bagl olarak arastirilmistir. Bunun
icin polimer veya organik bilesik esasli organik yariiletken malzemeler sentezlenmistir.
Sentezlenen bu malzemeler yardimiyla p-tipi ve n —tipi organik yariiletken malzemeler
kullanilarak yeni tip pil iiretimi yapilmistir. P-tipi organik yariiletken malzeme olarak
polianilin (PANI), bakir ftalosiyanin (CuPc), pentacene ve n tipi malzeme olarak da

perylenetetracarboxylic dianhydride (PTCDA) malzemeleri kullanilmistir. Uretilen organik



malzemelerin yapisal ve elektriksel Ozellikleri farkli tekniklerle analiz edilerek, tez
calismasinda {iretilen pillerin elektriksel 6zellikleri belirlenmistir. Elde edilen sonuglar
literatiirde ki sonuglarla kiyas edilerek, iiretilen pillerin giic teknolojisinde kullanip
kullanilmayacag1 arastirilmistir. Tez ¢alismasinda elde edilen sonuglarin patentlenmesi
icin, organik pil tasarimu ile ilgili bir patent yazildi1 ve degerlendirmek iizere Amerikan

Patent enstitlisiinii gonderilmistir.



2. ORGANIK YARIILETKENLER

2.1. p ve n-tipi Organik Yariiletkenler

Organik yariiletkenlerin inorganik bazlardan baglayarak diistiniilmesi ¢ok yaygin
olmasina ragmen, n ve p tipi yar1 iletkenlerin enerji band1 modeli ve Fermi enerji seviyesi
organik durumda biraz farklidir. Bu nispeten yeni yar1 iletken kategorisinin dogru
anlasilmasi, ¢ozlimler, polaronlar ve eksitonlar ve lineer olmayan optik 6zellikler gibi
kavramlar1 agiklamay1 gerektirir, sadece birkag Ornek vermek gerekir [24]. Organik
yariiletkenler donor ve akseptor molekiilleri olarak siniflandirilirlar.

»  Donor: copper phthalocyanine (CuPc) ve pentacene (C22H13)
* Acceptor: perylene tetracarboxylic dianhydride (PTCDA)

Bu molekiiller, organik c¢oziiciiler iginde ¢Ozlinmezler, buharlagtirllmali veya
stiblimlestirilmelidir. Gosterdikleri iyi optik ve elektrik ozelliklerden dolayi, bazi cihaz
uygulamalar1 igin ilging yariiletkenler olmaktadirlar, 6rnegin giines piller[25-27] ve
organik alan etkili transistorler [28,29]. Donoérler (bosluk tasiyicilar) olarak tanimlanan
malzemeler p-tipi olup iyi bir organik iletkendir; alicilar olarak tanimlanan malzemeler n-
tipidir, elektronu iyi iletirler. Bu, katkisiz organik yariiletkenlerin 6zelligidir, herhangi bir
katkilama isleminin sonucu degildir [25]. Bu malzemelerin se¢imi, organik piller {izerine
yapilan arastirmalarda 6nemli bir yere sahip olmalarindan dolayr onem arzetmektedir.
Yariiletken malzemeye gelen fotonlar aktif tabaka tarafindan absorbe edildiginde, aktif
tabakadaki dondr (verici) ve akseptor (alici) uyarilarak, elektronlar HOMO seviyesinden
LUMO seviyesine atlar ve verici ile alicida eksitonlar (bagl elektron-bosluk c¢iftleri)

olusturulur.



3)
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Sekil 2.1. Organik Yariiletkenlerde 15181n optiksel siireci [30].

Sekil 2.1°de goriildiigii gibi olusan eksitonlar, donér ve alic1 arasindaki arayiize
erisene kadar aktif tabaka iginde yayilir. Arayiizde, alict malzemenin LUMO seviyesi
dondriin LUMO seviyesinden daha diisiik oldugu ve dondriin HOMO seviyesinin alicidan
yiikksek oldugu igin, elektronlar LUMO dondr seviyesinden aliciya transfer edilir. ve
bosluklar, alictnin HOMO seviyesinden dondriin seviyesine 100 fs iginde aktarilir.
Bununla birlikte, alictnin  LUMO seviyesindeki elektronlar ve dondrin HOMO
seviyesindeki bosluklar kolombiksel kulon kuvveti ile baglanmistirlar. iki elektrotun
calisma fonksiyonlar1 farkli oldugu i¢in, aktif katmanin i¢inde dahili bir elektrik alani
bulunur. Dahili elektrik alan1 yardimi ile, bagh elektron-bosluk ciftleri serbest yiiklere
(elektronlar ve bosluklarr) ayrigarak ayrisan serbest elektron / bosluklar ilgili elektrotlar

tarafindan toplanarak harici devreye siiriilecektir [30-32].

2.1.1.Bakar Ftalosiyanin (CuPC) Yariiletkeni

Bakir ftalosiyanin  (Cu32H16CuN8) merkezi bolgeyi isgal eden bir hidrojen
molekiiliine (H2) sahip en basit bilesik grubudur. ince film olarak hazirlandiginda rengi
mavidir. Ftalosiyaninlerin diger tipleri Fe, Co, Ni, Zn ve Mg gibi Cu disindaki geg¢is
metalleri ile simgelenir ve p-tipi elektriksel 6zellik sergiler.

CuPc molekiiliiniin merkezinde yer alan metal farkli elektronik 6zellikler verir [33].
Bu molekiillerin tiimii, 102 ile 10 Sm™ [34] araliginda iletkenlik gdsteren kristallerdir.
CuPc, 576.07 a.u'luk bir molekiiler kiitleye (atomik kiitle birimleri), 1.7 eV'lik bir optik



bant araligina ve 2.3 eV lik bir tasiyici araligina sahiptir [35,36]. Kararli bir bilesik olup,
yaklasik 350 °C'de buharlasmaya baslar [37].

2.1.2. Pentasen Yariiletkeni

Pentasen (C22H14) oda sicakliginda yiiksek mobiliteli bir organik yariiletkendir. (1
cm? /Vs) [24,38]. Bayle yiiksek bir iletkenlik, bu yari iletkeni en yiiksek iletkenlige sahip
amorf silikona iyi bir rakip olan organik bilesiklerden biri haline getirmistir. Pentasen,
Sekil 2.2'de gosterilen diger bilesiklerle poliasenler grubuna aittir. Bu molekiiller taban
durumlarinda diizdiir ve &t sistemi, (4n + 2) delokalize edilmis elektronlara karsilik gelir,
burada n aromatik halka sayisidir. Bu nedenle, pentasenin molekiil boyunca delokalize

edilmis 22 elektronu vardir.
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Sekil 2.2. ilk bes poliasenin molekiiler yapisi [24].

Pentasenin molekiil kiitlesi 278.35 a.u. ve molekiiler organik yariiletkenlerin en
diisiik buharlasma sicakliklarindan biri olan 130 °C'de buharlasmaya basglar.ve p-tipi
elektriksel iletkenlik 6zelligi tasir [24,38,39].

2.1.3. Perylene (PTCDA ve PTCDI-C13) yariiletkeni

Perilen-3,4,9,10-tetrakarboksilik dianhidrit (PTCDA) ve N, N-ditridesil-3,4,9,10
perylenetetrakarboksilik diimid (PTCDI-C13), perilenler olarak bilinen bilesik grubuna
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aittir. Kimyasal yapisi1 Sekil 2.3 teki gibidir. Bu molekiiler malzemeler, n-tipi (akseptor)
yariiletkenlerdir ve - * 'baginin iyi Ortiismesini saglayan iyi kristal yapisina ve elektrik

Ozelliklerine sahiptirler [40,41].

PTCDA

Sekil 2.3 Perilenlerin kimyasal yapis1 [24].

2.1.4 Polyanilin (PANI)

Polyanilin, yar iletken polimerler arasinda en yiiksek teorik spesifik kapasitansa
[42,43], ilging optik ve elektrik ozelliklerine sahip malzemelerdir. Genellikle anilin
monomerinin kimyasal oksidasyon polimerizasyonu yada [44], polianilinin protonik asit
katkilamas1 vasitasiyla iletken hale getirilir; HCI| veya kimyasal ya da elektrokimyasal

olarak oksidasyon yoluyla elde edilebilir.

Polianilin (PANI), 151k yayan diyotlar, seffaf elektrotlar, elektromanyetik
radyasyondan korunma, metallerin korozyona karsi korunmasi, gaz ve nem algilama, pil
uygulamalar1 ve daha birgok gibi pratik kullanimlar i¢in biiylik potansiyele sahip umut

verici bir aday olarak ortaya ¢ikmugtir [45]. P-tipi elektriksel dzellik sergiler.

2.1.5 Siyah Karbon

Siyah karbon (BC), biyokiitle ve fosil yakitin eksik yanmasi sonucu iretilir [46].
Genis bir yiizey alanina sahip oldukca kabarik ince bir toz olup temel olarak elemental
karbondan olusur. Siyah karbon en kararli kimyasal malzemelerden biridir. Genel olarak,
en c¢ok kullanilan nanomateryaldir ve biitin boyutu birkag yiiz nanometre (nm)
araligindadir; kiiciik bir katki miktar1 ile malzemelere farkli 6zellikler kazandirir. Siyah

karbonun %70 1 genelde lastik ve kauguk endiistrisinde kullamilir. Yag firmi, ¢arpma



(kanal), lamba kilifi, termal (dogal gazin ayrismasi) ve asetilen (ayrisma) stirecleri de dahil

olmak iizere gesitli siyah karbon tiretim yontemleri vardir [46,47].

Siyah karbon, karbon nanotiipleri, fullerenleri ve grafen gibi karbon bazh
nanomalzemeleri kapsar [48]. BC'nin kimyasal bilesimi, biraz termal olarak degistirilmis
biyomolekiillerden, yiiksek sicaklikta yanma sirasinda iiretilen yogun aromatik yapilara
gore heterojendir [46]. Siyah karbon ile elementel karbon ile ilgili yapilan ¢alismalar da

ikisi arasinda konsantrasyon farki oldugu bulunmustur [49].
2.2 Polimerik Yaniiletkenler

Polimerik malzemeler, monomer adi verilen bir birimin tekrarlanmasiyla olusan,
biiyiik, molekiillerden olusurlar. Organik yariiletkenler tiim organik bilesiklerde oldugu
gibi karbon atomlarina dayanir; polimerler halinde ana zincir olustururlar. Yapiya diger
elementler veya fonksiyonel gruplar baglanabilir ve kimyasal 6zelliklerini etkileyebilir.
Her karbon atomu diger karbon atomlarina kovalent baglanir ve kismen iyonik
etkilesimlerle diger elementlerin atomlarina baglanir. Polimerik yar1 iletkenler, sp2 karbon
atomlarinin hibritlesmesine dayanir ve ayrica polimer zinciri boyunca tekli ve giftli
baglarin degisimi ile konjuge polimerler olarak adlandirilirlar [24,50]. Konjuge bag
sayesinde polimerlerde elektriksel iletkenlik saglanir. Fakat polimerlerde sadece
konjugasyon olmasi elektriksel iletimin kesintisiz saglanabilmesi i¢in yeterli degildir.
Ciinkii polimerlerde elektriksel iletkenlik delokalize elektron tarafindan saglanmaktadir.
Bu bakimdan polimerlerin katkilandirilarak, katki malzemelerinin yapi igerisine girmesiyle
yiik tasiyict sayisi artirillir. BOylece elektronlarin hareketi saglanir. Serbest elektron
sayisinin artistyla polimer iletken hale gelebilir. Bu tip polimerlere, metaller ile yalitkanlar
arasinda bir iletkenlige sahip oldugundan, iletken polimerler denir. Bir polimerin
iletkenligi,

o=npu.e (2.2)

Ifadesi ile verilir. Bu ifade de n yiik tasiyict sayisi, p mobilite, e elektronun yiikii
olmak iizere iletkenligin, yiik tastyicisi sayis1 ve yiik mobilitesi ile dogrudan iliskili oldugu

gorilmektedir [51].



2.2.1 Organik Yariiletkenlerin Elektriksel Ozellikleri

Organik yariiletkenler, polimerler ve kii¢lik molekiillii malzemeler olmak iizere iki
kategoriye ayrilirlar. Kimyasal agidan, bu iki malzeme arasinda biiyiik farkliliklar vardir ve
bu da teknolojik agidan ifade edilir. Polimerik makro molekiiller temel bir birim olan
monomerin tekrari ile olusurlar ve organik c¢oziiciiler i¢inde ¢oziinilirler bu nedenle sivi
halde de olabilirler. Ikinci kategoriye ait malzemeler bazi durumlarda molekiiler
malzemeler olarak adlandirilir, kiiciik molekiillerden olusur ve organik ¢oziiciilerde
¢oziinmeyen pigmentler ve ¢oziiniir boyalar olmak tizere iki alt gruba ayrilabilir. Kimyasal
Ozelliklerinin bir sonucu olarak polimerler, uygun organik ¢oziiciilerin bir soliisyonundan
spin kaplama metotundaki gibi ¢ozelti islemine tabi tutulurlar. Kiigiik molekiil agirlikli
malzemeler ise cogunlukla termal olarak buharlastirilirlar.[24].

Organik yariiletkenler, konjuge olmus ve = (pi) elektronuna sahiptirler, Bunlar
amorf yada kristal yapida bulunabilirler, elektronik yapilari farkli enerjili tuzaklanmis
elektronik durumlarin dagilimindan meydana gelir, tuzaklanan atomik yerler, bir polimer
zincirinin bireysel molekiilleri veya ayrilmis konjuge kisimlaridir. Elektrik iletimi komsu
atomlar arasindaki sigrayisla olur. Cogu organik yariiletkenlerde karbon atomlari ti¢ komsu
atomla bag yaparak, trigonal diizlem yap1 goriinimiinii alirlar. Karbon atomu basina g
sigma bag1 malzemenin yapisini olusturur ve geride karbon atomu basina bir & orbitali bos
kalir ve bu da Pz orbitali olarak bilinir. Pz orbitalleri iist iiste binerek = molekiiler orbitalini
olusturur, orbitaldeki elektronlar n—elektronlari olarak bilinir. Bunlar konjuge yapida olan
bir polimerde zincir boyunca hareket ederek elektrik akimini saglarlar. Bu yapilar karbon
ve hidrojen atomlarindan meydana geldikleri i¢in organik yariiletkenler olarak
adlandirilmistir [52].

Organik tiirevli elektrot-aktif pil malzemeleri 1980'lerden beri incelenmektedirler.
Maclnnes ve arkadaslar1 1981'de bildirilen, elektriksel olarak iletken poliasetilenin kesfini
genisleterek, poliasetilen deki p ve n katkilama islemlerinin, tamamen organik bir cihaz
tasariminda yeniden sarj edilebilir bir pile potansiyel olarak uygulanmasini sagladilar
[53,54]. Poliasetilenin katkilama derecesi, n-konjuge yapisinda delokalize edilmis
eslestirilmemis elektronlara bagl olarak tekrar eden birimin % 10'undan daha aziyla sinirh
kalmistir ve bu da pilin enerji yogunlugunu diisiik bir degere gotiirmiistiir. Poliasetilenin
katkil/ katkisiz durummlarinda nispeten yavas elektrokimyasal kinetikler, polimerdeki

katkilanmis iyonlarin yavas diflizyonuna bagli olarak pil performansini olumsuz bir sekilde



etkilemistir. Hiicre voltaji sabit degildir ve katkilama derecesine bagli olarak degisir.
Katkisiz ve katkili poliasetilenlerin kimyasal kararsizligi nedeniyle pile katkilanmig
poliasetileni pratik olarak uygulama igin elverissiz hale getirmistir. Daha sonra elektrot
malzemeleri olarak politiyofen, polipirol ve polianilin gibi bazi elektriksel olarak iletken
polimerler arastirilmaya baslanmistir [53].

Organik yariiletkenlerin elektrik ve elektrokimyasal &zelliklerini [55,56] bir
optoelektronik ve elektro optik cihazlarda aktif bilesen olarak kullanimini incelemek igin
cok calisma yapilmistir. Bunlar, diisiik maliyetli, cihaz imalat kolayligindan dolayi, ilging
elektrik, elektrokimyasal ve optik ozelliklere sahip, ¢evreye zararsiz yani ¢evre dostu
malzemelerdir [55-59]. Organik molekiiller, yiiksek saflikta kolay erisilebilirlikleri,
boyutlar1 ayarlanabilir optik, elektrik ve yapisal 6zellikleri ve ayrica farkli nano yapilara
kendi kendilerini organize etme kabiliyetleri nedeniyle gelecegin elektronigi i¢in yapi
taslart olabilecek malzemelerdir [55,60]. Organik yariletkenlerin pek ¢ok potansiyel
uygulamasi, iletkenliklerinin arastirilmasi ve modifikasyonu ile gergeklestirilebilir [60-62].
Kapsamli alanda organik molekiiler tiirleri, diyot, anahtar, kablo ve izolatorler gibi farkli
elektronik bilesenlerinde kullanilabilirler[51].

2.2.2. Organik Yaniletkenlerin Alternatif Akim Iletkenlik ve Dielektrik ozellikleri

Malzemelerin dielektrik 6zellikleri malzemelere uygulanan zamanla degisen
elektrik alan1 ve elektriksel polarizasyondaki degisimle tanimlanir. Zamanla degisken bir

elektrik alan1 bir kapasitore uygulandigi zaman, meydana gelen akim;

_y 4D _ . LdF
Jr=l+ =] +e& - (2.2)
ifadesi ile verilir. Ifade de J iletkenlik akimi, &* kompleks dielektrik gegirgenlik, D bir
ortamdaki elektrik aki yogunlugudur.

Kompleks dielektrik gegirgenlik, polarizasyona eslik eden siiriklenme ve elektrik

dipollerin yonelimlerinden dolay1 olusur. Kompleks dielektrik gecirgenlik [63];

e =e—je' = (& —j&)/€o (2.3)
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ifadesi ile tamimlanir. Ifade dee; ve &, sirasiyla dielektrik sabiti ve kayip dielektrik
faktortidiir. Dielektrik sabitinin reel kismi, bir dielektrik malzemenin relatif gecirgenligini
ve malzemenin ne kadar iyi enerji depolanacagimin gostergesidir. Bir elektrik alam
dielektrik malzemeye uygulandigi zaman, dielektrik yerdegistirme uzay yiiki, dipolar,
iyonik ve elektronigi iceren farkli mekanizmalarla meydana gelir. Her bir mekanizma
verilen bir frekansta polarizasyona katki yapar. Mekanizmanin meydana geldigi frekansin
yukarisinda, dielektrige katkida bulunulmaz ve daha diisiik dielektrik sabiti olusur [64].
Dielektrik i¢inde kaybolan enerji dielektrik sabitinin imajiner kismi ile tanimlanir. Bir
kapasitorde dielektrik sabiti dielektrik mazlemenin dielektrik sabiti ile karkaterize edilir.
Dielektrik sabiti dielektrik malzemenin birim hacme enerji depolama yeteneginin

dlgiisiidiir. Ote yandan bir malzemenin alternatif akim iletkenligi (c,c) [65-66];
Ouc” = 0gc + Bw?® (2.4)
seklinde tanimlanir. ifade de, og4c dogru akim iletkenligi, B bir sabit, o agisal frekanstir. s

ise AC iletkenlik mekanizmasini belirleyen bir sabittir. s degeri 0<s<1 araliginda degisen

bir parametredir.
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3. PILLER

Bir pil elektrokimyasal oksidasyon-indirgeme reaksiyonu (redoks) vasitasiyla
kimyasal enerjiyi aktif malzemelerde elektrik enerjisine ceviren alettir. Tekrar sarj
edilebilir sistem halinde, pil yeniden sarj edilir. Bu tip reaksiyon elektrik devresi boyunca
bir malzemeden digerine elektronlarin tasinmasini gerektirir. Yanma ya da paslanma gibi
elektrokimyasal olmayan redox tepkimesinde, elektronlarin tasinmasi direkt olarak
gerceklesir ve 1s1 gerektirir. Piller elektrokimyasal doniistiiriiciiler olarak termodinamigin
ikinci yasast olan Carnot c¢evrimi ile smirlandirilir. Bu yiizden piller yiiksek enerji
donilisiim verimine sahiptirler ve giinlilk hayatta hemen her cihazda kullanilirlar. Bir pil
hiicresinin anod (negatif elektrot), katot (pozitif elektrot), elektrolit ve seperator (ayirici)
olmak iizere dort bileseni vardir. Anot dis devreye elektronlar1 vererek elektrokimyasal
reaksiyon boyunca oksitlenir ve yiikseltgenir. Katot dis devreden elektronlar1 alarak
oksitleyicidir ve indirgenir. Elektrolit anot ve katot arasindaki iyon transferini saglayan
stvi, jel veya kat1 ortam olup elektronik olarak yalitkandir.

Anot ve katot elektrotlar dahili kisa devreyi 6nlemek icin elektrolitle ¢evrilerek pil
icinde elektronik olarak izole edilirler. Seperator ise elektrotlart ayiran, elektriksel olarak
yalitkan olan tabakadir. Anot ve katot malzemelerinin en avantajli kombinasyonlar1 en
hafif ve yiiksek voltaj kapasitesinde olmalidir. Pratik sistemlerde anot, indirgen madde,
yiiksek kolombik ¢ikis (Ah/g), iyi iletkenlik, kararlilik, kolay iiretim ve diisiik maliyet
ozelliklerinde olmalidir. Hidrojen anot malzemesi olarak caziptir fakat bazi durumlarda
elektrokimyasalligi diismektedir. Metaller baslica anot malzemeleridir. Cinko elverisli
ozelliklerinden dolay1 baskin anottur. Lityum en hafif metal olup elektrokimyasal denkligi
yiiksek oldugundan anot malzemesi olarak uygun ve elektrolitlerle uyumludur. Katot etkili
bir oksitleyici madde, elektrolitle kontaginda kararli ve kullanigli ¢alisma voltajinda
olmalidir. Oksijen, ¢inko/hava pilinde oldugu gibi hava ortamindan pil igine direkt olarak
kullanilabilir. Ancak yaygin katot malzemelerinin ¢ogu metal oksitlerdir. Halojenler,
oksihalidler, stlfiir ve oksitleri gibi diger katot malzemeler 6zel pil sistemlerinde
kullanilmaktadir. Elektrolitin iyonik iletkenligi iyi olmali fakat dahili kisa devreye sebep
olacak elektronik iletkenligi olmamalidir. Diger 6nemli 6zellikleri; elektrot malzemeleriyle
aktiflesmemeli, sicaklik degisiminde kiiciik degisim sergilemeli, giivenli kullanimli ve

diisiik maliyetli olmalidir. Cogu elektrolitler sulu ¢ozeltilerdir fakat termal ve lityum anot
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pillerinde elektrolitin anotla reaksiyonunu 6nlemek i¢in ergimis tuz ve susuz elektrolitler

kullanilmaktadir [10-14].

3.1. Pilin Elektriksel Karakteristikleri

Bir pilin elektriksel olarak karakterizasyonunun yapilmasinda O6nemli etkenler
vardir. Bunlar; anot, katot, anyon, katyon,elektrolit, seperator ve dongli performansi gibi
unsurlardir. Giiniimiize kadar iretilen cesitli pillerde bu unsurlar degistirilerek yada
katkilama yapilarak performansi yiiksek, maliyeti diisiik ve ¢cevreye daha az zararli pillerin
yapimi hedeflenmektedir. En 6nemli enerji kaynaklarindan biri olan pillerde bu ¢aligmalar

her gegen giin yenilenerek devam etmektedir [67].

3.1.1. Anot

Bir pilin genelde iki iletken elektrodu vardir, biri pozitif ve bir negatiftir. Bir
elektrot bir elektron dondrii yani vericisi (anot), digeri elektron alicis1 (katot) olmalidir.
Anot negatif elektrottur. Anot negatif yiiklii elektrot olup elektronlari harici devrenin igine
gonderir ve elektrokimyasal reaksiyon sirasinda oksitlenir. Ayni zamanda indirgeyici
elektrot olarak da bilinir [68]. Cinko yaygin bir anot olmasiyla beraber lityum ve sodyum

gibi alkali metaller daha etkili anot malzemesi olarak yillarca kullanilmiglardir [67].

3.1.2. Katot

Pozitif elektrottur. elektronlar1 dis devreden alir ve elektrokimyasal reaksiyon
sirasinda azaltilir. Ayrica oksitleyici elektrot olarak da bilinir [68]. En etkili katotlar flor,
Klor, oksijen, kiikiirt ve metal oksitlerdir. Anot ve katot materyallerinin en avantajh
kombinasyonlari, en hafif olan ve yiiksek bir pil gerilimi ve kapasitesi veren malzemelerdir
[67].

3.1.3. Anyon

Bir anyon, negatif yiiklii, yani protonlardan daha fazla elektrona sahip olan bir atom
veya bir molekiildiir. Bazi anyonlar; H', H2SO4, SO4’2, Cl dur.
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3.1.4. Katyon

Katyon, pozitif yiiklii, yani elektronlardan daha fazla sayida protona sahip olan bir

atom veya bir molekiildiir. Baz1 katyonlar; NH," , Ba*?, Al*® diir.

3.1.5. Elektrolit

Elektrolit tipik olarak iyonik iletkenlik saglamak i¢in ¢6ziilmiis tuzlar, asitler veya
alkalilere sahip su veya diger ¢oziicliler gibi bir sividir. Baz1 pillerde, hiicrenin ¢aligma
sicakliginda iyonik olarak iletken olan kati elektrolitler kullanilir [69]. Elektrolitin ana
islevi, harici devre de elektronlarin siirekli akisini saglamak ve elektrotlar arasinda direkt
elektron degisimini onlemektir [68]. Elektrodun ana ozelligi i¢ yiik transferini saglamak
i¢in bir iyonik iletken olmasidir. Ayrica, calisma esnasinda inert kalmasi gerekir, boylece
elektrokimyasal kararlilik gosterebilir. Bu iki ana Ozellik sadece ya calisma kosullari
altinda termodinamik olarak stabil olan elektrolit bilesenleri ya da elektrot bilesenlerinin
siirekli ayrigsmasini Onleyerek elektrot yiizeyinin efektif pasiflestirilmesi ile basarilabilir

[68,70,72].

3.1.6. Seperator

Gerekli iyonik iletkenligi saglamak i¢in elektroliti gegiren herhangi bir dahili kisa
devreden kacinmak i¢in anod ve katot elektrodlarini fiziksel olarak ayirmak i¢in bir ayirici

malzeme kullanilir bu ayirict maddeye seperator denir [68-71].

3.1.7. Dongii Performansi

Ekonomik ve ekolojik nedenlerden dolay: pillerin yiiksek dongii performansina
sahip olanlar1 tercih edilir. Dongii sayisi, pilin ne siklikta sarj edilebilecegini ve daha diisiik
limite ulagmadan bosaltilabilecegini ifade eder. Nominal kapasitenin yiizde sekseni, dongi
Omrii degeri olarak ayarlanabilir. Ayrica pil tasarimi, sicaklik, elektrokimyasal sistem ve
sarj durumu pilin raf omriinii etkiler. Bir pilin raf émrii, tim pillerde olusan kendinden

desarj 6zelligine baglidir [68,73].
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3.1.8. Desarj

Desarj sirasinda bir hiicrenin ¢aligmasi da Sekil 3.1'de sematik olarak gdsterilmistir.
Hiicre harici bir yiike baglandiginda, elektronlar anottan akar ve oksitlenir, dis yiik yoluyla
katottan elektronlar kabul edilir ve katot materyali indirgenir. Elektrik devresi elektrolitte
anyonlarin (negatif iyonlar) anota ve katyonlarin (pozitif iyonlar) katoda akisi ile
tamamlanir [67].

Elektron
>

Anyon
Anot ' Katot

Katyon
_Katyon _

Elektrolit

Sekil 3.1. Pilin elektrokimyasal desarj siireci [67].

Negatif elektrot oksidasyon (elektronlarin tiretimi)

Zn —7Zn* + 2e— (3.2)
Positif elektrot indirgenme (elektronlarin kazanimi)

2MnO, +2NH4" +2e” —Mn,03 +2NH; +H20 (3.2)
Genel reaksiyon

Zn +2MnO, +2NH;— Zn *2 +Mn,04+ 2NHg+ H,0 (3.3)
3.1.9. Sarj

Sarj edilebilir bir pil veya depolama hiicresinin sarj edilmesi sirasinda, akim akisi
ters gevrilir ve Sekil 3.2'de gosterildigi gibi, pozitif elektrotta oksidasyon ve negatif
elektrotta indirgeme meydana gelir. Anot tanimlandig1 gibi, oksidasyonun meydana geldigi
elektrot ve indirgenmenin gergeklestigi katottan dolayi, pozitif elektrot simdi anot ve
negatif elektrot katot olmaktadir [67].
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Sekil 3.2. Pilin elektrokimyasal sarj siireci [67]

Negatif elektrot

Pb* + 2e” —Pb (3.4)

PbSO, —Pb** SO4* (3.5)
Positif elektrot

Pb?*+2H,0— PbO, +4H" +2¢” (3.6)

PbSO,; —Pb?*+ SO, (3.7)
Genel reaksiyon

2Pb SO4 + 2H,0—Pb + PbO, + 2H,S0, (3.8)

3.1.10. Pil Kapasitesi

Elektrokimyasal reaksiyona katilan toplam yiik miktar bir pilin kapasitesini belirler
ve amper-saat (Ah) cinsinden olgiiliir. Amper-saat kapasitesi pil de aktif maddelerin bir
fonksiyonudur. Bir pilin kapasitesi, amper saatini pil voltajiyla ¢arparak enerji bazinda

ifade edilebilir. Pil kapasitesi asagidaki denklemle hesaplanabilir.

nrFw
C J—

= o (3.9)

burada W, aktif elektrot malzemesinin agirligidir. F, Faraday sabiti, n, mol basina elektron
sayisi, MW, maddenin molekiil agirhigini gostermektedir [55]. Ozgiil enerji, bir pilin birim

kiitle basma belirli bir desarj hizinda depoladigi enerji miktar1 olarak tanimlanir;
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Gravimetrik enerji yogunlugu olarak da adlandirilir. Genellikle kilogram basina watt saat
cinsinden olciiliir (Wh kg™). Benzer sekilde Amper saat veya hacim bazinda watt saat
kapasitesi hesaplanabilir. Enerji yogunlugu, belirli bir desarj hizinda birim hacim basina
bir pilin verebilecegi enerji miktar1 olarak tanimlanir; hacimsel enerji yogunlugu olarak da
adlandirilir, genellikle litre basina watt saatte Slgiilir (Wh L) [67]. Pilin serbest
enerjisinin degisimi ( AG) olarak, elektrik enerjisi asagidaki ifade kullanilarak bulunur
[55].

AG = —nFE (3.10)

Burada n, mol basina aktarilan elektronlarin sayisidir. F, Faraday sabiti (96487 C); ve E ise
hiicrenin elektromotor kuvvetidir [55].

Kapasite ile baglantili olarak kullanilan bir baska kavram da 6zgiil giigtiir. Belli bir
sarj diizeyinde bir pilin birim kiitlesi bagina verebilecegi giictiir. Genellikle yiizde 20'dir.
Buna gravimetrik gli¢ yogunlugu denir. Genellikle kilogram bagina watt cinsinden 6l¢tiliir
(W kg™). Benzer sekilde, gii¢ yogunlugu, belirli bir sarj diizeyinde bir pilin birim hacim
basina iletebilecegi giigtiir genellikle bu da yiizde 20'dir. Ayrica hacimsel gii¢ yogunlugu
olarak da adlandirilir ve genellikle litre basina watt olarak dlgiiliir. (WL™) [67]. Bir pilin
kapasitesi ile ilgili bir diger terim desarj oranidir. C / X desarj orani olarak ifade edilir.
Tam olarak sarj edilmis bir pili X saat icinde tamamen bosaltan akim demektir. Ornegin,

toplam 120 amper saat kapasiteli bir pil, 40 amperlik bir C / 3 desarj oranina sahiptir.

3.1.11. Pil Cesitleri

Lityumun bulunabilirligi lizerindeki endiseler ve LIB lerin fazla {iiretilmesi ile
ortaya c¢ikan yliksek maliyet sebebiyle, Sodyum iyon piller (SIB), 6zellikle biiyiik 6lgekli
uygulamalar i¢in LIB'lere gbére umut verici bir alternatif olarak goriliiyorlar. Son
zamanlarda, SIB'ler i¢in ileri diizeyde elektrot malzemeleri gelistirmeye Onem
verilmektedir. Gegis metalleri iceren ¢ok sayida malzeme, LIB'ler igin aragtirilanlara
benzer sekilde katot olarak Onerilmistir Yiksek voltaj ve iyi desarj olabilme, bu
malzemeler i¢in belirleyici faktorler olmasina ragmen, ¢evresel endiseler ve yiiksek liretim
maliyetleri, biiyiikk 6lcekli uygulamalar igin SIB'lerde kullanilmaktadir. Inorganik
malzemelere olan uzun vadede kullanilmasi diisiincesi  sorgulanmaktadir. Organik

malzemelerin kullanim kolayligi, dogada bol miktarda bulunmalart ve c¢evresel
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zararsizliklart nedeniyle son zamanlarda sarj edilebilir lityum pillerde elektrot olarak

yeniden ilgi gérmiistiir [74].

3.1.12. Lityum Iyon Pilleri

Lityum iyon piller (LIB'ler), son on yil1 asan siire zarfinda bir dizi taginabilir cihaz
uygulamalar1 i¢in enerji depolama teknikleri arasinda on planda yer almistir ve son
zamanlarda tasit kullanimlarinda yerlesik enerji gereksinimlerini karsilamak {izere
incelenmistir [74]. 320 WhL™ lik enerji yogunluna sahip lityum iyon piller ticari olarak
satisa sunulmustur. Lityum iyon pillerin enerji yogunlugu , Pb/PbO2 (90 WhL™), Cd/Ni
(130 WhL™), Hydride/Ni (215 WhL™) [76] gibi mevcut pil teknolojilerinden daha
yiiksektir. LIB lerin hacimsel ve kiitlesel enerji yogunlugunu artirmak icin yogun
aragtirmalar yapilmistir. Pil sisteminin enerji yogunlugu elektrot i¢inde depolanabilen
lityum miktari ile belirlenir. Lityum depolamada aktif olan birka¢ malzeme vardir. Lityum,
oda sicakliginda potansiyel farki ve lityum iyonlarmin varligi gibi yeterli elektrokimyasal
kosullar ile ¢cok sayida metal ile intermetalik fazlar olusturur (LixM) (M=Mg, Ca, Al, Si,
Pb, As, Sb, Bi, Pt, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, vb.). Bu alasimlama ¢ogunlukla geri doniistimliidiir
ve asagidaki gibi gosterilebilir [75,77].

LixM <> XLi+ +Xe- + M (3.11)

Bu metallerin ¢ogu yeniden sarj edilebilir lityum iyon piller i¢in potansiyel olarak
negatif elektrot gibi kullanilabilir. Si ve Sn gibi metaller giiniimiizde mevcut olarak
kullanilan grafit elektrotlardan lityum depolama kapasitesi daha yiiksektir [75,76,78].
Genel motorlar son zamanlarda biiyiik bir lityum iyon pil paketi lizerinde ¢alisan genis
menzilli bir elektrikli ara¢ olan chevy volt'u piyasaya siirdii. Otomobil gereksinimlerini
karsilamak i¢in pil paketinin yiiksek giic yogunlugu (hizli sarj ve desarj) ve yiiksek enerji
yogunluguna (genis depolama kapasitesi) sahip olmasi gerekir. Si ve Sn gibi malzemeler
ticari olarak kullanilan karbon elektrotlarindan daha iy1 bir giice sahiptir ve dolayisiyla
gelecekteki anot materyalleri olarak biiyiik bir potansiyele sahiptirler [75,79]. Lityum iyon
pil teknolojisinin ilerlemesinde kritik olan zorluklardan biri pilin kararmaya egilim
gostermesidir. Sarj-desarj islemleri siiresince lityum diflizyonunun bir sonucu olarak
elektrotlarda catlama ve kirilma gézlemlenir. Pilin ¢alismasi siiresince hem pozitif hemde

negatif elektrotlarin aktif malzemesine lityum eklediginde yada ¢ikarildiginda hacim
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genislemesi yada daralmasi meydana gelir [75,76]. Ornegin grafit, lityum iyon piller icin
cok yaygin negatif elektrottur. Grafite kiyasla grafit tabakalar1 arasina lityum eklendigi
zaman hacim %10 genisler [75,80]. Si Lityumdan 10 kat daha fazla depolanabilir. Ama
%300 diizeyindeki hacim genislemesi biiyiikliikle ilgilidir [75,81]. Bu biiyiik hacim
genislemesi ve elektrotlarin i¢indeki basing, pilin kapasite kaybina, elektrotlarda
arizalanmaya ve kirilmaya neden olabilir [75,82]. Sarj ve desarj sirasinda elektrot
tanecikleri i¢cindeki diflizyona bagli basinglar tanecigin sarj durumuyla orantili (SOC) bir
degisime sahiptir. Tanecigin sarj durumu (SOC) elektrokimyasal dongii ile sinilisoidal bir
degisim gosterir. Diflizyondan kaynakli basinglarin (stress) bir sonucu olarak meydana
gelecek mekaniksel bozulmanin big¢imini elektrot malzemesinin Ozellikleri ve elektrot
morfolojisi belirleyebilir. Difiizyon sirasinda olusan stresler bazi uygulamalarda
istenmeyen etkilere neden olabilir 6rnegin, yariiletken cihazlarin elektriksel 6zelliklerinde
bozulma gibi yada ¢eligin yiizey sertlesmesini iyilestiren mekaniksel 6zellikler gibi bazi
uygulamar i¢in de arzu edinilen dislokasyon olusumuna neden olabilir [83,84]. Atomik
difiizyon, yariiletkenler, alagimlar ve bu gibi farkli uygulamalarda 6rnegin yakit hiicreleri
ve piller gibi farkli malzemelerin {iretiminde 6nemli bir rol oynar. Bundan dolay1 atomik
difiizyon ve onun etkileri farkli uygulamalar i¢in inceleme konulari olmustur. Dunand
tarafindan yapilan deneyler, [85,86] hidrojen alagimlama ve alasim giderme dongiilerinin,
titanyumda i¢ stres plastisitesini indiikledigini gostermistir [87]. Yang ve arkadaslar1 [88]
metallerde hidrojenin diflizyonunu hidrojenle indiiklenen ¢atlama ve hidrojenle
giiclendirilmis plastisitenin ortaya g¢ikabilecegini gosterdiler. Ayrica bu etki, kaynak
kaplama ve alt metal ylizey arasindaki kaynasma noktasinda catlama baslatmasi ile
hidrojenasyon reaktoriiniin catlagina neden oldugu gézlemlendi [89]. Lee ve is ortaklari
kat1 oksit yakit hiicrelerinde (SOFC) difiizyona bagl stresler iizerinde calistilar. Diflizyona
bagli kirilma hidrojene duyarli uygulamar i¢in mikroelektromekaniksel sistemlerde
(MEMS) faydali olabilir [75,90]. Lityum iyon pil uygulamarinda stresten kaynakli
difiizyonun bir sonucu olarak, elektrot, kirilmaya, substrattan delaminasyona, kademeli
catlamaya, morfolojideki degisiklige veya elektronun mekanik arizasina neden olan yiizey

topolojisindeki degisiklige neden olabilir. Sekil 3.3 de lityum-iyon pilin yapis1 verilmistir.
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Sekil 3.3. Lityum iyon pilin yapisi

Bu gibi mekaniksel bozulmalar lityum iyon pillerin eletrot malzemesinde kapasite
kaybina neden olabilir. Mekanik stresler lityum atomlarinin elektrot pargaciklarinin digina
diflizyonuyla ilgilidir ve bu yiizden pillerin elektrokimyasal dongiisiiyle ilgilidir.
Mekaniksel bozulma disinda elektrotun g¢alisma potansiyelinde kimyasal reaksiyondan
dolay1 sistemde aktif lityum igeriginde bir kayip olur. Pil ¢calismiyorsa bile pil kapasitesi
zamanla kaybolur. Kimyasal bozunma, etilen karbonatlar ve propilen karbonatlar gibi
yaygin olarak kullanilan elektrotlarin, genellikle negatif elektrotlarin ¢alisma
potansiyellerinde olusan kararsizliktan dolayr meydana gelir ve bunun sonucunda kat1 bir
elektrolit ara faz (SEI) olusumu meydana gelir [91,92]. Bu olusum SEI dan , aktif maddeyi
tiiketir ve depolanmus lityumda geri dondiiriilemez kayiplara neden olur. Buna ragmen SEI
olusumu, elektrolitin daha da azaltilmasii pasiflestiren ve bdylece sistemi stabilize ettigi
i¢in onemlidir [93]. Birtakim arastirmacilar SEI nin olusum mekanizmasini , mekaniksel
ve tastyict Ozelliklerini anlamaya calisirlar [94,95]. Tasaki ve ark. [96,97] elektrolitin
¢Oziiniirliiglinii ve SEI 1n baglica bilesenlerini detayli bicimde calismislardir. SEI nin
bilesenleri hakkinda heniiz kesin bir bilgi yoktur. Ayrica, farkli ¢alismalarda SEI nin
kalinlig1 farkli belirlenmis ve bunun hakkinda arastirmacilar arasinda ortak bir goriis
saglanamamistir. Ayni zamanda SEI tanecikli bir ylizeyden sonra gozenekli bir organik
tabaka ile onun yakininda yogun bir inorganik tabakay1 icerdigi kabul edilmektedir [76].
Bir pilin 6mrii pilin kimyasal bozulmast ile ilgilidir. Pilin elektrokimyasal dongii sirasinda
kapasitesindeki azalma, kimyasal bozulma yada mekaniksel bozulma veya bu iki bozulma
mekanizmalarinin birlesiminin  sonucu olabilir. Elektrod yiizeyindeki c¢atlaklar DIS'lara

bagl olarak yayilir ve yeni bir yiizey alani elektrolite maruz kalir. Bu yeni yiizey alam
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sonunda daha fazla geri donilisiimii olmayan kapasite kaybina neden olur ve yeni bir SEI
tabaka ile kaplanmig olur. Bunun i¢in pil in émrii kimyasal ve mekaniksel bozulmalarin
birlesimi ile belirlenir. Otomotiv uygulamalar1 da dahil olmak iizere uygulama amaci igin,

uzun dongii dmriine sahip pillerin bulunmasi 6nemlidir [75].

3.1.13. Lityum Iyon Pillerin Elektriksel Ozellikleri

Mevcut grafit, ticari olan Li-iyon pillerde negatif elektrot olarak kullanilir. Karbon
kapasitesini artirmak i¢in siirekli caba sarfedilmektedir. Paralitik siirecler, mekaniksel
frezeleme gibi farkli kimyasal ve mekaniksel numune hazirlama ve degisim metotlar
negatif elektrot iizerindeki karbonun elekrokimyasal performansini iyilestirmek igin
yapilir. Pratik kapasitesi 350 olan geleneksel olarak kullanilan grafitle karsilastirildiginda,
450 kapasiteye ulasilabilir [98]. (Teorik olarak LiCs bilesigi igin 372 mAhg™ lik sonuca
ulasilmustir.) [75,99].

Aktif olmayan elementlerle Li-aktif maddelerin alasimlanmasi gibi farkli stratejiler, nano
yapisal nano gozenekli elektrotlar olusturulmasi i¢cin kararli bir SEI vb i¢in, kaplama veya
elektrolit katki maddeleri bulundurulmasi lazimdir. Son 15 yilda elektrot dayanikliligin
gelistirmeye odaklanan farkli caligmalar tarafindan siklikla yapilmaktadir.

Li-aktif ile aktif olmayan malzemelerin alasimlamasi, saf aktif malzemelere kiyasla pil
omriinde 6nemli dlgiide iyilesmeye neden olmustur. Ornegin Sn 1 Cu yada Ni ile alasimi
[100] Co [101,102], Ni [103] daha iyi elektrot performansi gostermistir. Hatta Si-Sb-Co ve
Sn-Sh-Ag gibi Giglii alagimlar negatif elektrot malzemesi olarak cok iyi elektrokimyasal

performansa sahiptirler [ 75,104,105].

3.1.14. Organik Piller

Organik malzemeler, giiniimiizde inorganik materyallere gore diisiik maliyetli ve
kolay islenebilirlik 6zelligine sahiptirler. Ayrica katyon tiirlerine kiyasla ¢ok yonliiliigi
nedeniyle, organik malzemeler, sodyum, magnezyum pil teknolojileri i¢in de kullanilabilir
[9]. Osaka Universitesi ve Osaka City Universitesi arastirmacilari, Murata imalat ve JEOL
arastirmacilart ile birlikte yeni "molekiiler spin piller" iiretmek icin bozulmus sinir
orbitalleri ile beraber kararli agik kabuk molekiillerine dayanan organik "6zel hazirlanmis"

pil malzemeleri kullanilmistir. Arastirmacilar, nadir bulunan metal icermeyen (yani,
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kobaltsiz] sarj edilebilir piller olabilecegi i¢in, s6z konusu piller iizerinde odaklandilar.
Organik elektrot-aktif maddeler kullanilan bu tiir piller, Giivenlik ve kaynak temini fiyati
acisindan mevcut olan Lityum (Li) -iyon pillerden daha uygun olmasiyla, yeni pil
tiretimleri bu girisim sonrasinda ortaya ¢ikmaktadir [106]. Organik esasli pillerin igerik

dongiisii sekil 3.4 te verilmistir.

yanma-geridonusum ve

yeniden kullanilan piller yenilenebilir
ﬂ kaynaklardan
hAY Co, W # onciillerin gikanimasi
) \/

iletken redoks
' : polimerierinin
- sentezi
——

Elektronik cihazlarda S '
pillerin kullanimi

iletken redoks polimerden
pillerin yapimi

Sekil 3.4. Organik esasl pillerin i¢erik dongiisii [107].

3.1.15. Organik Pillerin Elektriksel Ozellikleri

Osaka Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisinde Dogent Morita Yasushi
liderligindeki akademik arastirmacilarindan bu yana organik kimyacilar bu pillerde 6nemli
bir rol oynayan malzemeler yapmislardir. Katot aktif malzemeleri i¢in bu organik
molekiillerin kullanimi, yiiksek voltaj ve dongii performansina neden olur. Bu pillerin
kolay tasarimi ve hazirlanmasi saglanabilir. Li-ion pillerde kobalt kullanimiyla ilgili
bagimsiz olarak, diger ekonomik ve siyasi endiseler, organik materyaller i¢in yeni
imkanlar gelistirilmesine yol agmistir. Organik materyallerin yiiksek performansh pilleri,

kobalt kullanimma bagimliliktan uzak bir yol agmaktadir.. Kobalt, siirl sayida iilkede
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tiretilen nadir bulunan bir metal oldugundan fiyat1 Onemli derecede dalgalanma
gostermektedir. Yiiksek performansli, ancak diisiik maliyetli pillerin diizenli sekilde temin
edilmesi, sera gazi emisyonunda bir azalmaya katkida bulunurken fosil yakit bagimliligini
azaltacaktir. Yeni bilim ve teknoloji, yiiksek kapasiteli kompakt, hafif pillerin tasarimi ve
tiretimi i¢in uygulanabilir. Bu piller elektrikli araglarda kullanilmak iizere yakin gelecekte
uygulanabilir [106].

Polimerlerin iletkenliginin HOMO (dolu olan en yiiksek molekiiler orbital) ve
LUMO (bos olan en diisiik molekiiler orbital) enerji seviyelerine ve HOMO-LUMO bant
araligina bagh oldugu bilinmektedir. Polimerlere baglanan organik radikaller, dogalar
geregi redoks tepkimelerine sahiptirler ve pillerde elektrot olarak kullanilabilirler. Organik
radikallerin reaktifliklerinin yiiksek olmasini saglayan eslenmemis bir elektrondur ve bu
elektronun bulundugu orbitale SOMO (yar1 dolu molekiiler orbital) adi verilir. Bazi
radikaller SOMO'daki elektronu verme egilimindeyken, bazilar1 disaridan elektron alarak
yar1 dolu orbitallerini doldurma egilimindedirler. Organik radikal polimerlerin elektron
iletim egilimleri, radikal grubun SOMO enerji seviyesi ile polimerin HOMO veya LUMO
seviyelerinin birbirlerine gore konumlarina ve aralarindaki etkilesmeye baglidir. SOMO
seviyesi LUMO seviyesine yakin ise elektron verme egilimi (yani elektrofilik davranis) s6z
konusudur. Polimerlerin iletkenligi, yani, kolay elektron vermeleri / almalari, SOMO enerji
seviyesinin vakuma gore konumuna baglidir. Biri elektrofilik, digeri 2 elektrofilik olmayan

iki tiir radikal polimer malzeme, pil i¢inde anot ve katot olarak kullanilabilir [108].
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4. DENEYSEL iSLEMLER

Bu béliimde, ¢alismada kullanilan malzemeleri, karakterizasyon tekniklerini ve
pillerin elektriksel ozellikleri tanimlanmaktadir. Bolim 4.1 de kullanilan malzemeler
hakkinda bilgi verilmektedir. Boliim 4.2 de kullanilan cihazlar ve teknikler hakkinda bilgi
verilmektedir. Boliim 5 te tez calismasinda elde edilen sonuglar verilmistir. Boliim 6 da
elde edilen sonuclar degerlendirilmis ve literatiirdeki sonugclar ile karsilastirilmistir. Tez
calismasinda hem hazir organik yariiletken malzemeler kullanilmig ve hem de kimyasal
sentez ile mevcut organik yariiletken malzemelerin kompozitleri iiretilmis ve bilinen
organik yariiletkenin yapisal ozellikleri degistirilerek yeniden sentezlenmistir. Calisma da
bilinen organik yariiletken malzemelerin kullanilmasinin sebebi, tezin hedefi olan ve
literatiirde olmayan yeni tip p-n eklem yapisinda bir pil yapisini tasarlamak ve iretilecek

pillerin elektriksel 6zelliklerinin gelistirilmesidir.
4.1. Organik Yariiletken Malzemelerin Uretilmesi ve Hazirlanmasi

Tez calismamizda yeni pil tasarimi p-tipi organik yariiletken ile n —tipi yariiletken
esaslt aktif elektrotlar kullanilarak yeni pil tasarimi yapilmistir. Pil tasariminda bilinen
organik yariiletken malzemeler katkilandirilarak ve yapisal 6zellikleri degistirilerek yeni
organik malzemeler tasarlanmistir. Pil yapiminda p-tipi yariiletken malzemeler olarak,
bakir ftalosiyanin (CuPC), pentasen, polyanilin bulk ve nanoyapili polyanilin
kullanilmigtir. n-tipi yariiletken olarak perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic dianhydride
(PTCDA) kullanilmigtir. Bunlardan perylene, bakir ftalosiyanin ve pentacenin siyah
karbonla (BC) farkli kombinasyonlari yapilarak yeni malzemeler iiretilmistir. Uretilen
malzemelerin yapisal 6zellikleri, SEM, XRD, FTIR , UV-VIS, TGA ve DTA analizleri
yapilmigtir. Uretilen pillerin akim-voltaj karakteristikleri ve desarj karakteristikleri analiz

edilerek, pillerin verimleri iiretilen malzeme kompozisyonuna bagl olarak gelistirilmistir.

4.1.1. Bulk ve Nanoyapih Polianilin Sentezi

Polianilin (PANI) kimyasal metodu ile asagidaki gibi sentezlenmistir. Ilk olarak,
saf anilin damitildi. Daha sonra anilinin uygun molar degeri kloroformda ¢6ziildii ve anilin

cozeltisine HCI ilave edilmis, amonyum persiilfat eklendi. Hazirlanan reaksiyon 1 saat
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siirdiiriildii ve bir saat sonra, elde edilen PANI yikand: ve kurutuldu. Uretilen PANI nin
kimyasal yapis1 sekil 4.1 de verildi.

N/
_ H]

Sekil 4.1. Polianilinin kimyasal yapisi [24].

4.1.2.Perylene-3,4,9,10-Tetracarboxylic Dianhydride (PTCDA) Organik Yariiletkenin

Hazirlanmasi

Hazir satin alinan PTCDA herhangi bir safsizlandirma islemi yapilmadan ¢alismada
kullanilmistir. PTCDA nin kimyasal yapist sekil 4.2 de verilmigtir. PTCDA nin elektriksel
Ozelliklerini gelistirmek amaciyla daha sonra, kimyasal metotla ile PTCDA ya farkli
oranlarda siyah karbon (BC) katilarak, PTCDA nin kompozit malzemeleri hazirlanmustir.
Bunun i¢in matris malzemesinin toplam kiitlesi uygun degerde almmarak PTCDA:BC,
100:0, 90:10, 80:20 ve 70:30 agirlik oranlarinda NMP (N-methylpyrrolidone ) igerisinde
homojen olarak dispers edilerek daha sonra 100 °C de kurutularak kompozit malzemeleri,

tretilmistir.

Sekil 4.2. PTCDA nin kimyasal yapisi
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4.1.3. CuPC ve Pentasen Organik Yariiletkeninin Hazirlanmasi

Calismada kullanilan, CuPC ve Pentasen organikleri herhangi bir safsizlastirma
islemi yapilmadan oldugu gibi kullanilmistir. CuPC ve Pentasen nin kimyasal yapist sekil

4.3 de verilmistir. CuPC ve Pentasenin elektriksel 6zelliklerini gelistirmek amaciyla,

Sekil 4.3. CuPc ve Pentase’nin kimyasal yapis1 [24].

a)CuPc nin kimyasal yapis1 b) Pentase’nin kimyasal yapisi

Kimyasal metotla ile CuPC ve Pentasen e farkli oranlarda siyah karbon (BC)
katilarak, CuPC ve Pentasenin kompozit malzemeleri hazirlanmistir. Bunun i¢in matris
malzemesinin toplam kiitlesi uygun degerde alinarak CuPC:BC ve PTCDA:BC, 100:0,
90:10, 80:20 ve 70:30 agirlik oranlarinda NMP (N-methylpyrrolidone ) igerisinde
homojen olarak dispers edilerek daha sonra 100 °C de kurutularak kompozit malzemeleri,

tretilmistir.

4.1.4 Organik Pillerin Hazirlanmasi

Al/ P-tipi organik yariiletken / N-tipi organik yariiletken /Cu pili Sekil 4.4 de

goriildiigli gibi hazirlanarak elektriksel 6l¢iim analizleri yapilmistir.
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Pil Analiz Aparati

P Anot

Cu

N-tipi organik

Seperator

Sekil 4.4. Pillerin Hazirlanma prosesi
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N-tipi Organik malzeme peleti

P-tipi Organik malzeme peleti

Al Akim Elektrodu

Cu Akim Elektrodu

Separator

Elektrolit

Sekil 4.5. Uretilen pilin hazirlanma asamasi
Sekil 4.4 ve 45 de gorildigi gibi hazirlanan organik yariiletken ve
kompozitlerinin peletleri, pil haznesi igerisine Al/ P-tipi organik yariiletken/ Seperator
seklinde yerlestirildikten sonra, CuCl elektrolit damlatilip ardindan N-tipi organik
yariiletken /Cu seklinde hazneye yerlestirilip preslenerek kapatildi. Kapatilan pil prototipi,

pil analiz aparatina baglanarak elektriksel karakterizasyonu yapilmistir.

4.2. Kullanilan Cihazlar ve Karakterizasyon Teknikleri
4.2.1 X-Istm Difraksiyon Olgiimleri

Toz halinde elde edilen numunelerin X-isinlar1 spektrumlari, Firat Univeristesi
Merkezi Laboratuvarinda bulunan Burker D8 Advanced difraksiyon cihazi kullanilarak

alind1. Olgiimler CuKal radyasyonu ve 5°%dak. tarama hizinda alinmustir.
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4.2.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Gozlemleri

Numunelerin SEM analizleri, Firat Univeristesi Merkezi Laboratuvarinda bulunan
Karlz Zeiss taramali elektron mikroskobu ile yapildi. Numunelerin farkli biiylitmelerde

SEM resimleri alind1 ve malzemelerin ylizey morfolojileri analiz edildi.

4.2.3. Elektriksel Ozelliklerini Belirleme Olciimleri

Numunelerin akim voltaj karakteristikleri FYTRONIX FY-7000 elektronik aygit
karakterizasyon cihazi ile olciildi. Elde edilen I-V egrilerinden numunelerin elektriksel
iletkenlikleri hesaplandi. I-V 6lgtimleri sekil 4.6 da gosterildigi gibi yapildi.

Numunelerin iletkenlik tipini belirlemek i¢in, dogrultma, termoelektrik gii¢
Olgiimlerine dayali FYTRONIX FY-20 iletkenlik tipi belirleme cihaz1 kullanildi.
Malzemelerin elektriksel iletkenlik tipleri ii¢ prob metodu ile yapildi. Ug prob metodu sekil
4.7 de verilmistir. Sekil 4.6 da goriildiigi gibi,

d
s

Elektrot Elektrot

d : Numunenin kalnligi
Tesir kesit yizeyi r . Kontak noktas1 yarigap1

Sekil 4.6. iki nokta ug 6l¢iim teknigi igin elektriksel iletkenlik 6l¢iim metodu [52].

1 ve 2 nolu problar arasina bir alternatif akim (AC) uygulanir. Daha sonra 3 ve 4
nolu elektrotlar arasinda voltmetre yardimiyla dogru gerilim (DC) okunur. Okunan gerilim
pozitif ise yariiletken malzeme p-tipi, degilse yani negatif okunursa, yariiletken malzeme

n-tipi dir.
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HI L HI
2 Voltmetre
LO
Pozitif okuma=p tipi
Negatif okuma=n tipi
1 2 3 4
! ! !

Sekil 4.7. Ug prob ile iletkenlik tipi 6l¢iimii [52].

Uretilen malzemelerin dilektrik ve alternatif akim iletkenlik dl¢iimleri FY TRONIX
FY-6000 dielektrik analizor sistemi ile yapildi. Malzemelerin dielektrik sabitleri ve AC
elektriksel iletkenlikleri 6l¢iildii. Alternatif akim iletkenlerinden malzemelerin hem AC ve

hemde DC davranislar1 analiz edildi.

4.2.4. Optik Karakterizasyon Ol¢iimleri

Tez ¢alismasinda Optik Yansima Spektroskopi kullanildi. Ciinkii bu teknik diistik
absorpsiyon seviyesine sahip mazlemeler i¢in son derece hassas ve dogrulugu yiiksek bir
metottur. Numunelerin yasak enerji araliklarimi belirlemek i¢in bilgisayar kontrollii
Shimadzu 3600 UV/VIS spektrometresi kullanildi. Olgiimler, Snm tarama hizinda yapilds.
Numuneler pelet halinde hazirlanarak oOlgtimleri alindi. Hazirlanan malzemelerin,

reflektans spektrumlari 6l¢iildii.

4.2.5. Termal Davrams Olciimleri

Hazirlanan malzemelerin termal 6zellikleri TG/DTA o6l¢iimleri ile arastirildi. Bunun igin
numunelerin DTA/TGA spektrumlari Shimadzu 60 AH marka TG/DTA cihaz1 ile 10

°Cldk tarama hizinda yapildi. Elde edilen sonuglardan numunelerin termal parametreleri

analiz edildi.
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4.2.6. Pillerin Elektriksel Ol¢iimleri

Pillerin akim voltaj karakteristikleri FYTRONIX FY-7000 elektronik aygit
karakterizasyon cihazi ile olgiildii. Pillerin akim-voltaj, giig-voltaj ve desarj akimi-zaman

Olctimleri yapildi. Elde edilen veriler otomatik olarak bilgisayara aktarildi.
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5. OLCUM SONUCLARI

5.1. Numunelerin Kristal Yapilarimin Belirlenmesi

Uretilen malzemelerin ilk olarak elektriksel iletkenlik tipleri ii¢ probe metotu ile
olgiildii ve mazlemelerin elektriksel iletkenlik tipleri, polianilin, pentasen, CuPC igin p-tipi
ve PTCDA igin ise n-tipi olarak ol¢iildii. Daha sonra malzemelerin XRD 6lg¢limleri yapildi.
Bulk ve nanoyapili polianilin numunelerinin X-151m1 desenleri goriildiigli gibi polikristal
yaptya sahiptirler (Sekil 5.1a ve b). CuPc, Pentasen, PTCDA ve bunlarin katkilanmig
numuneleri i¢in alinan X-151m1 toz difraktogramlarinda (Sekil 5.2-5.4) ise bu numunelerin
kristal yapida olduklar1 goriildii ve difraksiyon datalar1 sirasiyla Tablo 5.1 de verildi.
Numunelerin kristal yap1 analizleri deneme-yanilma (trial-error) metoduyla bir bilgisayar
programi  (POWD-Interactive Powder Diffraction Data ) kullanilarak yapildi.
Kullandigimiz organik malzemeler daha 6nce bilinen organikler oldugu i¢in drgii tipleri,

birim hiicre parametreleri ve yansima diizlemlerini hesaplamaya gerek duyulmada.

5.1.1. Bulk ve Nanoyapih Polianilin X-isin1 Dikraksiyon Sonuclar:

Bulk ve nanoyapili PANI numunelerinin X-1s1n1 difraksiyon desenleri Sekil 5.1 a
and b de verilmistir. Sekilden goriildigli gibi nano PANI ve bulk PANI numunelerinin X-
1s1n1 spektrumlart arasinda 6nemli farkliliklar goriilmektedir. Bu farklilik kristal fazi ile
ilgilidir. Sekilde 5.1 a da goriildiigi gibi, bulk PANI genis amorf yap1 piklerini
sergilemektedir. Aksine, nano PANI numunesi kesin ve siddetli pikler goriilmektedir. Bu
piklerin varlig1 numununenin iki kristallestiinin gostermektedir. 20= 25° deki pik zincir
dogrultusuna dik periyodikligi ile ilgilidir. Bulk ve nano PANI numunelerinin X-1s1m
difraksiyon sonuglar1  karsilastirildiginda, nanoyapr kristal yapiyr 1iyilestirdigi
goriilmektedir. Bulk ve nano PANI nin 19° ve 26° deki piklerin varligini, malzemelerin

kristal yapilarin1 dogrulamkta ve elde edilen sonuglar literatiir ile uyum igerisindedir [109].
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Sekil 5.1. Bulk ve nanoyapili PANI numunelerinin X-1sim1 difraksiyon desenleri

a) Bulk PANI b) Nano PANI

5.1.2.Perylene-3,4,9,10-Tetracarboxylic ~ Dianhydride = (PTCDA) Organik

Y ariiletkenin X-151n1 Dikraksiyon Sonuclari

Perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic dianhydride (PTCDA) ve siyah karbon katkili
malzemelerin X-1isim1 difraksiyon desenleri Sekil 5.2 a ve b de verilmistir. Sekilden
goriildiigii gibi, PTCDA iyi bir kristallesmeye sahiptir. Bu iyi kristallenme kalitesi yapida,
n—mn* Ortiigsmesine neden olur ve bu da PTCDA elektron taginim &zelliklerini gelistirir
[110,111]. PTCDA igin gozlenen piklerin 20 degerleri, 24.76°, 27.55°, 29.44°, 31.75° ve
52.87° degerlerinde gozlendi. Gozlenen bu pik degerleri PTCDA nin kristal yapisim
dogrulamaktadir [121]. Sekil 5.2b den goriildiigii gibi, pik siddetleri BC katkilamas: ile
degismektedir. Bu degisim siyah karbonunun PTCDA ya katkilandigin1 gostermektedir.
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200 - —— %90 PTCDA %10 Siyah Karbon|

150

Siddet (sayim)

100 +

50

20 (°)

-a- -b-

Sekil 5.2. PTCDA ve kompozitlerinin X-1s1m difraksiyon desenleri a) PTCDA b) PTCDA kompozitleri

5.1.3. CuPC Organik Yariiletkenin X-1s1n1 Dikraksiyon Sonuclar:

Sekil 5.3 a ve b de CuPC ve onun kompozitlerinin X-151n1 spektrumlari verilmistir.
CuPC igin en siddetli difraksiyon piki 20 = 6.99 ° de gozlenmistir. Bu pik CuPC nin temel
pikidir ve bu pikin varliginin CuPC nin kristal yapisini dogrular [122]. Siyah karbonla
katkilanan numunelerin X-1s1n1 spektrumlarindan (Sekil 5.3b) goriildiigii, CuPC nin temel
piki varligin1 korumakta ve katkilama ile piklerin olusmadig1 goriilmekte ve yalnizca pik
siddetlerinin degistigi gbzlenmistir. Bu degisim siyah karbonun CuPC nin yapisina

girdigini gostermektedir. Siyah karbon katkilamasi ile kristallesmenin bozulmadigi

gorilmektedir.
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Sekil 5.3. CuPC ve kompozitlerinin X-1g1n1 difraksiyon desenleri

a) CuPC b) CuPC kompozitleri

5.1.4 Pentasen Organik Yariiletken X-1s1im1 Dikraksiyon Deseni Sonuglari

Pentasen ve kompozitlerinin X-i1sin1 dikraksiyon desenleri sekil 5.4 a ve b de
verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi, pentasen ve kompozitleri polikristall yapiya sahiptir.
Ik piki 20 = 6.18° de gdzlenmistir. Ikinci pik 20 = 12.30° da gdzlenmistir. Bu pikler
pentasenin temel pikleri olup, kristal yapisini dogrular [123]. Sekil 5.4 b den goriildiigi,
siyah karbon katkili pentasen kompozitlerin X-151n1 difraksiyon desenleri verilmistir.
Sekilden goriildiigii BC ile katkilamasi ile difraksiyon piklerinin siddetlerinin degistigi
gozlenmis ve yapida herhangi yeni pik olusmamistir. Bu da BC nin pentasenin kristal

yapisina girdigini dogrulamaktadir.
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Sekil 5.4. Pentasen ve kompozitlerinin X-1s1im1 difraksiyon desenleri

a) Pentasen b) Pentasen Kompozitleri

5.2. Numunelerin Yiizey Morfolojileri
5.2.1. Bulk ve Nanoyapih Polianilinin SEM Sonuclar

Sekil 5.5 a ve b de sirasiyla bulk ve nano polianilinin SEM resimleri verilmistir.
Sekil 5.5 a da gortildiigii gibi bulk polianlin amorf bir yapiya sahip ve yapida diizenli bir
yap1 goriilmemektedir. Sekilde 5.5 b de, polianilin nanopargaciklardan olustugu
goriilmektedir. Parcacik dagilimi kismen homojen bir sekildedir. Yapida ayrica catlaklar
goriilmektedir. Bu c¢atlaklar polianilin pelet olarak hazirlanirken uygulanan basingtan
dolayidir. ki numuneyi birbirinden ayiran fark nano yapidir. Polianilinin nanoyapida

tiretilmesinin sebebi, nanoyap: ile tretilecek olan organik pilin elektrik performasi
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gelistirmektir. Bilindigi gibi nanoyapida, kuantum smirlama etkisi ile malzemelerin

elektriksel ve optik 6zellikleri degismektedir.

2 EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date 5 Oct 2017 — 200 nm EHT = 1500k Signal A= SE1 Date :28 Sep 2017
WD =125 mm Mag= 500KX Time :14:21:23 WD = 8.0mm Mag= 50.00 KX Time :16:22:47

Sekil 5.5. Bulk ve nano polianilinin SEM resimleri a) Bulk PANI b) Nano PANI

5.2.2. Perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic Dianhydride (PTCDA) Organik Yariiletkenin

SEM Sonuglari

PTCDA ve kompozitlerinin SEM resimleri sekil 5.6 a ve d de verilmistir. Sekil 5.6
a da PTCDA nin SEM resminden goriildiigii, homojen ve diizgiin dagilimla olugmaktadir.
Sekil 5.6 b den goriildiigli, PTCDA nin yiizey morfolojisi BC katkilamasi ile degismisitr.
Olusan yiizey
morfolojisi PTCDA nin yiizey morfolojisinden tamamnen farkli bir goriiniim almstir.
Yapida bu degisim PTCDAnin yapisina katkilanan BC ile ilgilidir. Sekil 5.6 da yapidaki
bu degisim, BC ile PTCDA nin etkilestigini gostermektedir. Sekil de goriildigii gibi, BC
katkilamas1 PTCDA nin yapisina girerek, yapisal 6zelligini degistirmistir.
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Sekil 5.6. PTCDA ve kompozitlerinin SEM resimleri

a)PTCDA b) %90PTCDA %10 BC c) %80 PTCDA %20 BC d) %70 PTCDA %30 BC

Yapida bu degisim BC ile PTCDA molekiilleri arasinda bir etkilesmenin meydana

geldigini gosterir.

5.2.3. CuPC Organik Yaniiletkenin SEM Sonuglari

SEM olctimleri i¢in pelet seklinde hazirlanan organik yariieltkenin SEM goriintiisii
Sekil 5.7a da verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi, CuPC nin yapisinda ¢ubuk seklinde
parcaciklar olusmustur. Cubuk yapilar farkli boyuta sahiptir.
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Sekil 5.7. CuPC ve kompozitlerinin SEM resimleri

a) CuPC b) %90 CuPC %10 BC c) %80 CuPC %20 BC d) %70 CuPC %30 BC

BC katkilandiktan sonra iiretilen malzemelerin SEM goriintiileri Sekil 5.7b- ve d de
verilmistir. Sekilde 5.7 ¢ de goriildiigli gibi, kompozit yapilar herhangi yeni bir pacaiktan
olugsmaktadir. BC pargaciklarin CuPC ile etkilesime girdigi goriilmektedir. Yapi da
bulunan ¢ubuk yapilar kaybolmus ve yap1 diizensiz dagilim sergilemistir. %70 CuPc %30
BC numunesinin SEM goriintiisii Sekil. 5.7 d de verilmistir. Sekilden gorildiigi gibi, BC
pargaciklar1 CuPC ile etkilesmeye girerek, CuPC nin yapisindaki parcagik dagiliminm
degistirmistir.
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5.2.4 Pentasen Organik Yariiletkenin SEM Sonuglari

Pentasenin ve kompozitlerinin SEM goriintiileri Sekil 5.8 a-d de verilmistir. Sekil
5.8 a dan goriildiigli gibi, pentasen belirli bir yapiya sahip taneciklerden olugsmamaktadir.
Organik malzemeler genellikle iyi kristallesmemis malzemelerdir. Bu tiir malzemelerin
tozlar1 sikistirildiginda Sekil 5.8 a daki gibi yapilar olusur. Yapida olusan catlaklar

uygulanan basi¢ ve i¢ kalint1 geriliminden dolayidir.

2pm EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date 5 Oct 2017 ZEISS 2 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date 5 Oct 2017 ZEISS
ormend WD =125 mm Mag= 10.00KX Time 14:41:28 — WD=130mm Mag= 10.00KX Time 116:36:02

Signal A = SE1 Date :5 Oct 2017 — 2pm ; EHT =20.00 KV Signal A = SE1 Date :5 Oct 2017
Mag= 500KX Time :16:18:32 1 WD=125mm Mag= 20.00 KX Time 14:43:42

-C-

-d-
Sekil 5.8. Pentasen ve kompozitlerinin SEM resimleri

a) Pentasen b) %90 Pentasen %10 BC c¢) %80 Pentasen %20 BC d) %70 Pentasen %30 BC
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Sekil 5.8 b de ise %90 Pentacene %10 BC ise diisik BC katkili pentasen
numunesinin SEM  goriintiisii  verilmistir. BC pargaciklar1 pentasen pargaciklar ile
etkilesmeye girerek pentasenin yiizey morofolojisini degistirmistir. %80 Pentacene %20
BC numunesinin SEM goriintiisii Sekil 5.8 ¢ de verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi, BC
pargaciklar1 pentasen pargaciklarini kaplamislar. BC pargaciklar kiimeler halinde yeni
yapilar olusturmuslar. BC katkisi ile yapida bosluklar olusmustur. Sekil 5.8d de %70
Pentacene %30 BC numunesinin SEM goériintiisti verilmektedir. BC katkili yapida yiizey
yapist daha homojen olarak goriilmektedir. Bu da pentasen ile BC molekiillerinin iyi
etkilestiginin gosterir.

Uretilen organik malzemelerin SEM goriintiileri analiz edildiginde, siyah karbon
ile kompozit malzemelerin yiizey morfolojileri degismistir. Yapida tane dagimi ve ylizey
plriizliliigii degismistir. Malzemelerdeki pargacik dagilimi ve yilizey o6zellikleri
malzemelerin elektriksel iletkenlik taginim ozellikleri degistireceginden, hazirlanan
malzemeler {iretilecek olan pillerin elektriksek performanslarimi da etkileyecektir. Tez
caligmasinda amacimiz, yeni tasarlanan p-n organik pillerin elektriksel 6zelliklerini BC
katkis1 ile gelistirmektir. BC nin katki maddesi olarak kullanilmasinin nedeni, pil
yapiminda kullanilan aktif elektrotlarin elektriksel ve mekanik ozelliklerini gelistirme
Ozelligine sahip olmasidir. Pillerin verimi, pil yapiminda kullanilan elektrotlarin elektriksel

iletkenlik 6zelligine baglidir.
5.3. Numunelerin FTIR sonuclan
5.3.1. Bulk ve Nanoyapih Polianilinin FTIR Sonuglar:

Sekil 5.9 da bulk ve nano PANI nin FTIR spektrumlari verilmistir. FTIR
spektrumlarinda, 550-1600 cm™ bolgesinde gozlenen bandlar, PANI ya ait tipik bandlardir.
680 cm™ ve 780 cm™ de gozlenen band lar , diisiik kristal yapilar i¢in gozlenen bandlardir.
Sekilde 5.9 a ve b den goriildiigii gibi, bulk ve nano PANI nin FTIR spektrumlar
farkliliklar gosterirler. Bu farkliliklar, nano PANI nin degisen uzaysal adaptasyonun halka
titresim modlar1 iizerine olan etkiden kaynaklanmaktadir. Ayrica, bulk ve nano PANI nin
FTIR spektrumlarindaki degisiklikler bu malzmelerin kristallenme, molekiiler yoneliminde
ki farki yansitmaktadirlar. Yapilan g¢alismalarda, polimerlerin paketlenmesi, molekiiler
diizeni, uzaysal adaptasyondaki degisiklerler FTIR spektrumlarinda farkliliklar
olusturdugnu géstermistir [112,113]. Polianilinin C-H aromatik 1129 cm™ ve 802 cm™* de
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gozlendi. PANI nin karakteristik pikleri 1575 cm™, 1488, 1295 ve 1249 cm™ deki ,bulk ve
nano PANI nin FTIR spektrumlarinda piklerde meydana gelen diisiik kaymalarla

gbzlenmistir. Gozlenen pik kaymalari literatiirdeki datalar ile uyum igerisindedir [114].

gg _| /== Polyanilin Bulk

80 == Polyanilin Nano
75
70
65
60
55

Gegirgenlik (%)

50
45 +

40 -

35

T T T T T T
1000 2000 3000 4000
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 5.9. Bulk ve Nano PANI nin FTIR spektrumlar

5.3.2.Perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic Dianhydride (PTCDA) Organik Yariiletkenin

FTIR Sonuclar:

Perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic dianhydride (PTCDA) ve kompozitlerin FTIR
spektrumlar1 Sekil 5.10 a ve b de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi, en baskin C-C, C-O
titresim modlar1 1500-1700 cm™ de gozlenmistir. 1300 cm™ deki band ise PTCDA nmn, C-
H biikiilme bandina karsilik gelmektedir. PTCDA m1 FTIR spktrumunda gdzlenen titresim
bandlari, PTCDA nin karakteristik bandlaridir ve bu bandlar literatiirdeki verilerle uyum
icerisindedir [115]. Kompozitlerin FTIR spektrumlar1t PTCDA nin kine benzer pikleri
gostermistir ve pik siddetlerinde degisim ve kiigiik kaymalar gozlemlenmistir. Bu da BC
nin PTCDA orgiisiine yerlestigini gdstermektedir.
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Sekil 5.10. PTCDA ve kompozitlerinin FTIR spektrumlar

a) PTCDA b) PTCDA kompozitleri

5.3.3. CuPC Organik Yariiletkenin FTIR Sonugclar:

Sekil 5. 11 a ve b de CuPC ve kompozitlerinin FTIR spektrumalar verilmistir.

CuPC nin karakteristik band1 yaklasik 733 cm™ de gbzlenmistir. Bu bandin varligi, CuPC

nin PB-fazina sahip oldugunu gosterir [116]. BC katkisi ile ana pikin ve diger titresim

bandlarinin siddeti degismistir. Piklerin konumlarinda ise kaymalar goriilmiistiir. Bu

kaymalar ve pik siddetlerindeki degisimler CuPC nin BC ile katkilandigni gostermektedir.
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Sekil 5.11. CuPC ve Kompozitlerinin FTIR spektrumlar

a) CuPC b) CuPC kompozitleri
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5.3.4 Pentasen Organik Yariiletkenin FTIR Sonuglari

Pentasenin kimyasal yapist FTIR spektrumlari ile analiz edildi. Pentasen ve
kompozitlerinin FTIR spektrumlari Sekil 5.12 (a-b) de verilmistir. Pentasenin FTIR
spektrumuda, 733 cm™ ve 900 cm™ de karakteristik bandlar1 goriilmiistiir. Bu bandlarin
varlig1 pentasenin kimyasal yapisini dogrulamaktadir [117]. Pentaene BC katkis: ile bu
piklerin siddetelrinin degistigi goriilmiistiir. Pik siddetlerindeki degisimler, BC nin
pentasenin kristal oOrglistine yerlestigini yani BC nin Pentasene katkilandigini

gostermektedir.
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Sekil 5.12. Pentasen ve Kompozitlerinin FTIR spektrumlar

a) Pentasen b) Pentasen kompozitleri

5.4. Numunelerin Optik Ozellikleri

Uretilen numunelerin organik yariiletkenlik 6zelliklerini analiz etmek igin,
pentasenin optik Ozellikleri incelendi. Tez c¢alismasinda kullanilan malzemeler iyi
coziinmediginden dolayi, ince toz film halinde hazirlanarak, reflektans spektroskopisi
yardimiyla optik ozellikleri arastirildi. Numuneler 15181 gecirmediklerinden ve zayif
sogurma katsayisina sahip olduklarindan dolay: transmittans metodu kullanilmadi. Bunun
yerine difiiz reflektans metodu kullanildi. Zayif sogurma katsayili malzemeler igin
Kubelka-Munk tarafindan bir teori gelistirildi. Bu teoride reflektans ve konsantrasyon

arasinda bir korelasyon yapildi. Kubelka-Munk fonksiyonu [118];
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F(R)= (125) (5.1)

seklinde tanimlanir. Esitlikte, F(R) Kubelka-Munk fonksiyonudur ve absorbansa karsilik

gelir. R ise reflektans, yani yansima dir. Bu metot ta diisiikk absorbansli malzemelerin
reflektanslar1 Olciilir ve daha sonra Olgiilen reflektans Kubelka Munk formiili ile
absorbansa doniistiiriiliir.

Daha sonra diigiik absorbanslt malzemelerin optik band araliklari optik sogurma metodu ile
hesaplanir. Absorbans ve optik band aralig1 arasindaki iliski asagidaki ifade ile tanimlanir
[119].

ohv = A(hv-Eg)" (5.2)
ifade de o =F(R)/d, d numune kalinlig1, , A bir sabit ve Eg optik band araligidir. ,n is e bir
sabit olup, optik gecisin tipini, belirler. Dolayli (Indirekt) gegislerde, n=1, 2, 3..., dogrudan
(direkt) yasakli gegis, n=1/2, 3/2, 5/2... seklindedir. Numunelerin optik band araliklar1 yani

yasak enerji araliklari, numuneler igin ¢izilecek olan (athv)? —hv grafiklerinden hesaplanur.

5.4.1. Bulk ve Nanoyapih Polianilinin Optik Spektroskopi Sonug¢lar:

Bulk ve nano polianilinin yansima spektrumlart Sekil. 5. 13 a ve b de verildi.
Sekilden goriildiigii gibi, bulk ve nano PANI nn yansimasi dalgaboyuna bagli olarak
degismektedir. Her
iki numune yaklagik 600 nm civaridan bir yansima sinir géstermektedirler. Yansima siniri
nano yapiya bagli olarak daha yiiksek dalgaboylarina kaymaktadir. Numunlerin
yansimalari, yani reflektanslart %7-8 civarinda dir. Reflektanslarinin diisiik olmasiin
sebebi, sogurma 6zelliklerinin yiiksek olmasindandir. Numuneler siyah renkli olmalarindan
dolayl, 1518in ¢ogunu sogurmaktadirlar. Yansima spektrumlarinda 600-1000 nm
araliginda, reflektans giderek azalmaktadir. Yansimdaki bu azalig, valans bandindan

iletime bandina elektron tranferinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.13. Bulk PANI ve nano PANI nin yansima spektrumlar1 a) Bulk PANI b) Nano PANI

Bulk PANI ve nano PANI nin absorbans spektrumlari Sekil 5.14 a ve b de

verilmistir. Sekilden goriildiigii numunelerin absorbans-dalgaboyu egrileri benzer davranis

sergilemektedirler. Absorbans foton enerjisi ile artmakta ve daha sonra maksimum bir

degere ulagmaktadir. Bulk PANI ve nano PANI sirasiyla 2.25 eV ve 2.23 eV ta birer

maksimum pik gostermektedir

Maksimum pik degeri malzemelerin sogurma sinirina

karsilik gelmektedir. Sogurma sinirindaki degisim numunelerin yasak enerji araliklarindaki

degisimi gostermektedir.
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Sekil 5.14. Bulk PANI ve nano PANI nin absorbans spektrumlari

a) Bulk PANI b) Nano PAN
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Bulk PANI ve nano PANI nin yasak enerji araliklarini hesaplamak igin,
numunelerin (ahv)? — hv spektrumlari ¢izildi ve Sekil 5.15 a ve b de verildi. Numunelerin
Ey degerleri (ohv)? — hv spektrumlarinin lineer kisimlarindan elde edildi. Bulk ve nano
PANI nin Eg degerleri sirasiyla, 1.94 eV ve 1.90 eV olarak bulundu. Bulunan Eg degerleri
farkli calismalar ile uyum igerisindedir [120]. Yasak enerji araligindaki degisim PANI nin
nanoyapisindan dolayidir. Nanoyapili yariiletken malzemelerde kuantum smirlama etkisi
ile malzemenin yasak enerji aralig1 degismektedir. Kuantum siirlama etkisi nanopargacik

boyutu ile yasak enerji araligmmin degismesidir, yani artan nanoparc¢acik boyutu Eg nin

azalmasidir.
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Sekil 5.15. Bulk PANI ve nano PANI nin (ahv)? —hv spektrumlart

a) Bulk PANI b) Nano PANI

5.4.2. Perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic Dianhydride (PTCDA) Organik Yariiletkenin

Optik Spektroskopi Sonuglari

Perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic dianhydride (PTCDA) organik yariiletkenin
yasak enerji aralig1 6l¢limleri reflektans Ol¢limleri ile yapildi ve elde edilen sonuglar Sekil

5.164 da verildi. Sekil 5.16 a da goriildiigii gibi PTCDA numunesinin reflektansi azalan
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dalgaboyu ile azalamakta ve bir yansima sinirini yaklasik 600 nm de gostermektedir.
Katkilama ile PTCDA nin reflektansi1 %65 ten % 15 degerlerine diigmektedir. Yansimadaki
bu degisim yapiya katkilanan BC yiiziindendir. Ciinkii BC siyah renkli olup yliksek
sogurma Ozelligine sahiptir. Sekil 5.16 b de goriildiigii artran BC miktar ile reflektans

giderek azalmaktadir.
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Sekil 5.16. PTCDA ve kompozitlerinin yansima spektrumlar

a) PTCDA b) PTCDA kompozitleri

PTCDA Numunelerin yasak enerji araliklarini hesaplamak i¢in reflektans
spektrumlart sogurma spektrumlarini doniistiriildii. Sekil 5.17 (a-d) de, PTCDA ve
kompozitlerinin absorbans spektrumlar verilmistir. Sekilden goriildiigli gibi absorpsiyon
artan foton enerjisi ile artmaktadir ve diisiik enerji bolgesinde bir pik gdstermektedir.
Gozlenen bu pikin pozisyonu BC katkilamasi ile diisiik enerjilere kaymaktadir. Bu da

yasak enerji araliginin artan BC katkilamasi ile azaldigini gdstermektedir.
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Sekil 5.17. PTCDA ve kompozitlerinin absorbans spektrumlar

a) PTCDA b) %90PTCDA %10 BC c) %80 PTCDA %20 BC d) %70 PTCDA %30 BC

PTCDA , %90PTCDA %10 BC, %80 PTCDA %20 BC ve %70 PTCDA %30 BC
numunelerinin yasak enerji araligini hesaplamak i¢in, (ahv)? —hv grafikleri ¢izldi ve Sekil
5. 18 de verildi. PTCDA , %90PTCDA %10 BC, %80 PTCDA %20 BC ve %70 PTCDA
%30 BC numunelerinin yasak enerji araliklari sirasiyla, 2.11, 2.06, 2.04 ve 2.02 eV olarak
bulunmustur. Goriildiigii gibi, Eg degeri artan BC katkilamasi ile azalmaktadir. PTCDA
nin Eg degeri yapilan ¢aligmalar ile uyum igerisinde oldugu gorilmistiir [121].
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Sekil 5.18. PTCDA ve kompozitlerinin (ahv)? —hv spektrumlari

a) PTCDA b) %90PTCDA %10 BC c) %80 PTCDA %20 BC d) %70 PTCDA %30 BC
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5.4.3. CuPC Organik Yaniletkenin Optik Spektroskopi Sonuglari

CuPC organik yariiletkenin optik 6zellikleri yansima spektrumlari ile analiz edildi.
BC ile katkilanan CuPC nin yansima spektrumlar1 Sekil 5. 19 a-b de verildi. Sekil 5.19 &’
dan goriildiigii  gibi, CuPC nin yansima azalan dalga boyu ile azalmakta ve 550 nm
civarinda bir yansima sinir gostermektedir. Bu smir BC katkilamasi ile degismektedir.
CUPC nin yansima degeri, BC katkisi ile azalmaktadir ve en yiiksek katki miktarinda en
diisiik degeri gostermektedir. Be katkilamasi ile CuPC nin yansima degeri diizenli bir
sekilde azalmaktadir. Bu da BC katkisinin CuPC nin yapisina girdigini gostermektedir.
CuPC ve BC katkili CuPC numunelerinin yasak enerji araliklarin1 hesaplamak igin,
numunelerin  yansima spektrumlart Kubelka Much fonksiyonu ile absorbansa
doniistiiriildii. Elde edilen absorbans grafikleri Sekil. 5.20 (a-d) de verilmistir.
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Sekil 5.19. CuPC ve kompozitlerinin yansima spektrumlari

a) CuPC b) CuPC kompozitleri

Sekil 5. 20 de goriildiigii gibi, absorbans spektrumlart BC katkilamas: ile
degismektedir. CuPC nin absorbansi 1.5 eV civarinda bir pik gostermektedir. Bu pikin
olusumu, CuPC nin valans bandindan iletim bandina elektron transferinden dolayidir. BC
katkilmas1 ile, CuPC:BC kompozitlerin yapisinda 2.30 eV civarinda yeni pikler
olugmaktadir. Olusan bu pikler BC ile CuPC atomlarinin molekiiler etkilesmesi
yiiziindendir. CuPC:BC kompozitlerin absorbanslar1 artan foton enerjisi ile artmaktadir.

Kompozitler yaklasik olarak 1.80 civarinda bir pik gostermektedir. Bu pikin varliginin
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CuPC:BC kompozitlerinde valans bandindan iletim bandma gegen elektronlarin
gecislerinden dolayidir.
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Sekil 5.20. CuPC organik yariiletkenin absorbans spektrumlari

a)CuPC b) %90 CuPC %10 BC c) %80 CuPC %20 BC d) %70 CuPC %30 BC

CuPC:BC kompozitlerin yasak enerji araliklarin1 hesaplamak i¢in, numunelerin

kompozitlerinin (chv)? —hv grafikleri ¢izildi ve Sekil. 5. 21 (a-d) de verildi.
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Sekil 5.21. CuPC ve kompozitlerinin (ahv)? —hv spektrumlar

a) CuPC b) %90 CuPC %10 BC c) %80 CuPC %20 BC d) %70 CuPC %30 BC

%90 CuPC %10 BC, %80 CuPC %20 BC ve %70 CuPC %30 BC numunelerinin
sirastyla Eg degerleri 1.65 eV, 1.69 eV, 1.61 eV ve 1.62 eV olarak hesaplanmistir. CuPC
nin Ey degeri literatiirde yapilan ¢alismalar ile uyusmaktadir. BC katkilamasi ile Eg nin ilk
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Once artmasi ve daha sonra azalmasi ile CuPC orgiine giren BC atomlarinin molekiiler
potansiel enerjisinin ilkin atmasi ve daha sonra ise, BC atomlarmnin CuPC yapisina tam

yerlesmesiyle meydana gelen yapisal relaksasyondan kaynaklanmaktadir [122].

5.4.4 Pentasen Organik Yaniiletkenin Optik Spektroskopi Sonuglari

Pentasen ve kompzoitlerinin optik band araliklarini 6lgmek ig¢in numunelerin
reflektans (yansima) olglimleri yapildi. Sekil 5.22 a ve b de pentansen ve kompozitlerinin

reflektans, grafikleri verildi.
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Sekil 5.22. Pentasen ve kompozitlerinin yansima spektrumlari

a) Pentasen b) %90 Pentasen %10 BC, %80 Pentasen %20 BC, %70 Pentasen %30 BC

Sekilde gorildiigli gibi, pentasenin reflektansi, 900-1000 nm bdlgesinde, %30
civarinda ve daha sonra azalan dalgaboyu ile azalmaktadir. Reflektans spektrumu 740 nm
civarinda bir sogurma sinirina sahiptir. Reflektans daki bu degisim, elektronlarin valans
bandindan iletim bandina ge¢gmesinden dolayidir. BC katkili pentasen numunelerinin
reflektans spektrumlari Sekil. 5.22 b> de verildi. Sekilde goriildiigii, gibi BC katkilamasi,
pentasenin reflektansi azalmaktadir. Rekflektans daki azalma siyah karbonun 15181 absorme
etmesinden dolayidir. Pentasen kompozitleri absorsopsiyon sinir kesin bir sekilde
degismemektedir. Optik band araliginin tam degerini bulmak i¢in, pentasen Ve

kompozitlerinin reklektans1 absorbansa doniistiiriildii ve absorbans egrileri Sekil 5.23 a-d
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de verildi. Sekilden goriildiigii gibi optik sogurma foton enerjisi ile artmaya baslar. Bu

artig, elektronlarin valans bandinda iletim bandina gegtigini gostermektedir [123].
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Sekil 5.23. Pentasen ve kompozitlerinin absorbans spektrumlari

a) Pentasen b) %90 Pentasen %10 BC c¢) %80 Pentasen %20 BC d) %70 Pentasen %30 BC

Absorbans spektrumundan optik band araligini1 hesaplamak i¢in, pentasen numunesi

icin, (ahv)?- hv grafikleri ¢izildi ve Sekil 5.24 a-d de verildi. Pentasen, %90 Pentasen %10

BC, %80 Pentasen %20 BC ve %70 Pentasen %30 BC numunelerinin Eg degerleri

sirastyla 1.73 eV, 1.72 eV, 1.733 eV ve 1.69 eV olarak hesaplandi. Pentasenin Eg degeri

yapilana caligmalar ile uyusmaktadir [123]. BC katkilamasi ile Eg degerleri degismistir.

Eg degerleri diizenli bir sekilde degismemistir. Bu da pentasenin ve BC orgii yerlestiginde

meydana gelen yapisal relaksasyon yliziindendir.
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Sekil 5.24. Pentasen ve kompozitlerinin (ahv)? —hv spektrumlar:

Pentasen b) %90 Pentasen %10 BC c) %80 Pentasen %20 BC d) %70 Pentasen %30 BC
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5.5. Numunelerin Termal 6zellikleri
5.5.1. Bulk ve Nanoyapih Polianilinin DTA/TGA Sonuglari

Uretilen numunelerinin termal kararliliklarmi belirlemek icin numunelerin TGA ve
DTA ol¢timleri yapildi. Sekil 5.25 (a-d) de bulk ve nano polianilinin TG/DTA grafikleri
verilmistir. Sekil 5.25 a’ dan goriildiigii, bulk PANI numunesi 200 °C kadar kararli ve daha
sonra iki bozunma basamaginda bozunmaktadir. Sekil 5.25 b de ise bulk PANI nin DTA
egrisinde iki pik goriilmektedir. Birinci pik, 400-500 °C de bozunma basamagina karsilim
gelirken, ikinci 500- 600 °C de bozunmaya karsiik gelmektedir. Sekil 5.25 ¢, den
goriildiigii gibi, nano PANI numunesi 200 °C kadar termal olarak kararlidir ve daha sonra
tek bozunma adiminda bozunmakta ve bozunma 600 °C kadar devam etmektedir. Nano
PANI nin DTA egrisindeki tek pik ise malzemenin tek adimda termal olarak bozundugunu
gostermektedir. Nano PANI nin tek adimda bozunmasi, Nano PANI nin yapisindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.25. Bulk ve nanopolianilinin DTA/TGA grafikleri

a) bulk PANI TGA b) bulk PANI DTA c) nano PANI TGA d) nano PANI DTA

5.5.2.Perylene-3,4,9,10-Tetracarboxylic Dianhydride (PTCDA) Organik Yariiletkenin

DTA/TGA Sonuglar:

Sekil 5.26 (a-d) da PTCDA ve kompozitlerinin TG/ DTA sonuglar1 verilmektedir.
PTCDA numunesinin TGA ve DTA egrisinden goriildiigii gibi, PTCDA malzemesinin
termal kararlilik sicakligi yaklagik 500 °C dir. 500 °C den sonra numune iki adimda termal
olarak bozunmaktadir. Termal bozunmaya karsilik gelen DTA pikleri Sekil 5.26 b de
goriilmektedir. DTA egrisindeki iki pik malzemenin iki termal adimda bozundugunu

gostermektedir.

58



12
— PTCDA 40 ——PTCDA
11
| 30
210 2
< 3 20
g -_—
U
= @
g 9+ ® 10-
P _
= ]
< 8- 0
7 -10 4
6 T T T T T (') zcl)o 460 etl)o 8cl)o 1000
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)
a- -b-
12 - =T
[——PTCDA L % T PTOOA %30 Symh Harsan
J T r' ' [ 670 PTCDA %30 S!yah Karbon a5l FTCOA %20 Siymh Karkon|
104 G450 PTCDA e Siya Karpen £y {l—mem mraa s e Sh e

40

-

l=1 gl D)

Kutle Kaybi (%)
(92}
1

o] W )
——— =20 T T T T T T
T T T T T T T T T T 0 20D 400 B00 B0 1000
0 200 400 600 800 1000 Crmalhl @
Sicakhk °C)
Sicaklik (°C) L
- -d-

Sekil 5.26. PTCDA ve kompozitlerinin DTA/TGA grafikleri

a) PTCDA TGA egrisi b) PTCDA DTA egrisi ¢) Kompozitlerin TGA egrileri d) Kompozitler DTA egrileri

Sekilde 5.26 (c-d) de, BC katkili PTCDA kompozit mazlemelerin DTA ve TGA
egrileri verilmektedir. BC katkist PTCDA nin termal kararlilik sicakligini degistirmemistir.
BC sadece PTCDA nin yiizdece bozunma miktarin1 degistirmistir. Bu degisim DTA
egrilerinden daha net goriilmektedir. Pik siddetindeki bu artis, malzemenin bozunma
yiizdesinin artisin1 gostermektedir. Kompozit malzemeler de PTCDA gibi iki adimda

termal olarak bozunmuslardir.
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5.5.3. CuPC Organik Yariletkenin DTA/TGA Sonuglari

CuPC ve kompozitlerinin  TG/DTA sonuglart Sekil 5.27 (a-d) verilmistir. CuPC
yaklasik 500 °C ye kadar termal kararlidir. Bu sicakliktan sonra malzeme tek adima
bozunmustur ve bozunma 580 °C ye kadar devam etmektedir. Malzemenin DTA egrisinde

tek pik goriilmektedir. Tek pik varligi, malzemenin tek adimda bozundugunun

gostergesidir.
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Sekil 5.27. CuPC ve kompozitlerinin DTA/TGA grafikleri
a) CuPC TGA egrisi b) CuPC DTA egrisi ¢) Kompozitlerin TGA egrileri TGA d) Kompozitlerin DTA egrileri
CuPC ve kompozitlerinin  TG/DTA grafiklerinden gortildigii gibi, BC katkist ile
bozunma miktart hemen hemen ayni kalmaktadir. Termal bozunmalar ayni termal
kararlilik sicakligindan baslamistir. DTA egrisi tek pik gdstermis olup, pik siddetinde bir
degisme olmamistir. Bu da malzemelerdeki bozunma miktarini ayni oldugunu

gostermektedir.
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5.5.4 Pentasen Organik Yaniletkenin ve Kompozitlerinin DTA/TGA Sonuglari

Pentasen organik yariiletkenin ve kompozitlerinin termal kararlililart TGA ve DTA
Olgtimleri ile analiz edilmistir. Elde edilen DTA ve TGA sonuglart Sekil 5.28 (a-d)
verilmistir. Pentasen oda sicakligi-200 °C araliginda ani kiitle kayb1 gostermektedir. Bu
kiitle kaybi malzemedeki nem miktarinda kaynaklanmktadir. Nem numuneden
uzaklastildiginda, kiitle artis1 olmus ve malzeme ilk degerine kavusmus olup, 350 °C den
sonra kiitle kayb1 iki termal bozunma basamaginda geceklesmistir. Bozunma 670 °C ye
kadar devam etmektedir. Pentasenin DTA egrisinde iki farkli sicaklikla iki pik

goriilmektedir. Bu da pentasenin iki terma adima bozundugunu gdstermektedir.
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Sekil 5.28. Pentasen ve kompozitlerinin DTA/TGA grafikleri a) Pentasen in TGA egrisi b) Pentasen in
DTA egrisi ¢) Kompozitlerin TGA egrileri d) Kompozitlerin DTA egrileri
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Pentasen kompozitleri 340 °C ye kadar termal kararlidirlar. BC katkisi ile kompozit
malzemelerin bozunma miktarlar1 degismistir. BC katkis1 ile pentasen kompozitleri daha
termal
kararli hale gelmektedirler. Kompozitlerin termal bozunmasi, iki adimda ger¢eklesmistir.
BC katkis1 ile DTA piklerinde bir azalis gozlenmestir. Bu azalis, pentasenin termal

bozunmanin meydana geldigini gosterir.
5.6. Numunelerin Elektriksel Tletkenlik ve Dielektrik Sonuglar

5.6.1. Bulk ve Nanoyapih Polianilinin Dielektrik ve Alternatif Akim Tletkenligi

Sonuglar

Uretilen malzemelerin  dielektrik ve ac iletkenlik o6zellikleri dielektrik
spektroskopisi teknigi ile incelendi. Bulk ve nano PANI numunelerinin &;-f ve gp-f
grafikleri Sekil 5. 29 a ve b de wverildi. Sekil 5.29 a dan goriildiigi gibi, bulk PANI nin
dielektrik sabiti, artan frekansla azalmaktadir. Diisiik frekanslarda, nano PANI nin
dielektrik sabiti bulk PANI ninkinden biiyiik, fakat yiiksek frekanslarda (f>1 MHz)
kiiciiktiir. Bulk ve nano PANI nin dielektrik sabitleri literatiirle uyum igerisindedir [109].
Bulk ve nano PANI nin dielektrik sabitleri arasindaki fark, malzemelerin elektriksel
iletkenliginden kaynaklanmaktadir. Ciinkii malzemenin ac elektriksel iletkenligi, elektrik
sabitinin reel ve sanal kisimlarina baghdir.

Dieletrik sabitinin reel kismi, g, artan frekansla azalmaktadir. Nano PANI nin
imajiner dielektrik sabiti bulk nano PANI ninkinden biiytktiir. Clinkii nano PANI nin
elektrik iletkenligi bulk PANI ninkinden biyiiktiir. Yiiksek iletkenlikli nano PANI da,
dielektrik kayiplar daha fazla oldugundan dolay1, nano PANI daha yiiksek kayip dielektrik

faktoriine sahiptir.
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Sekil 5.29. Bulk ve nano PANI numunelerinin g;-f ve ,-f dielektrik sabiti grafikleri

—a— Bulk PANI
—e— Nano PANI

10° -+

10k 100k M
Frekans (Hz)

-C-
Sekil 5.30. Bulk ve nanopolianilinin o, —f, ac iletkenlik egrileri

a) g;-frekans egrileri b) ,-frekans egrileri C) o,c-frekans egrileri

Bulk ve nano PANI ninkinin ac iletkenligi Sekil. 5.30 ¢ de verilmistir. Sekil 5.30 ¢
de goriildiigl gibi, iletkenlik diisiik frekanslarda frekansla degismemektedir. Fakat yiiksek
frekanslarda iletkenlik frekansla hemen hemen lineer olarak artmaktadir. Diisiik frekanslar
daki iletkenlik dc iletkenlige karsilik gelirken, yiiksek frekanslardaki iletkenlik ac
iletkenlige karsilik gelmektedir. Malzemelerin ac iletkenligi teorik kisimda verilen
Denklem 2 ile analiz edildi ve s parametresi yaklasik 0.95 olarak bulunmustur. S
parametresi bulk ve nano PANI malzemelerinden iletkenligin si¢crayls mekanizmasi ile
meydana geldigini gosterir. Nano PANI nin dc iletkenligi bulk PANI ninkinden biiytiktiir.

Bu fark nanoyapidan kaynaklanmaktadir. Clinkii nano yapida elektronlarin serbest yolu
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bulk malzemelerinden biiyiiktiir. Bundan dolayi, nano PANI daha yiiksek elektrik
iletkenlige sahip olmaktadir.

5.6.2.Perylene-3,4,9,10-Tetracarboxylic Dianhydride (PTCDA) Organik Yariiletkenin

Dielektrik ve Alternatif Akim Iletkenligi Sonuclar

PTCDA ve kompozitlerinin dielektrik ve elektriksel iletkenlik sonuglar1 Sekil. 5.31
(a-c) de verilmistir. PTCDA nin dielektrik sabiti artan frekansla dispersif bir davranis
gostermektedir. BC katkisi ile PTCDA nin dielektrik sabiti yliksek degerlere ulagmaktadir.
Dielektrikteki bu artis, PTCDA nin elektriksel iletkenligindeki artistan dolayidir. Cilinkii
BC nin PTCDA ya Kkatkisi, iyon degisimini kabiliyetini artirmistir. Elektriksel
yerdegistirme daha kolaylikla meydana gelir, bundan dolay1 dielektrik sabiti artar. PTCDA
nin dielektrik sabiti artan BC katkisi ile artmaktadir. Sekil 5.31 de dielektrik sabitinin
imajiner kismi BC katkilamasi ile artmaktadir.
PTCDA nin imajiner dielektrik sabiti, dielektrik sabitinin reel kismindan biiyiiktiir. Bu fark
malzemede meydana omik kayiplardan dolayidir. PTCDA ve kompozitlerinin elektriksel
iletkenlik graifkleri Sekil. 5.31 ¢ de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi PTCDA nin
elektriksel iletkenligi frekansla hemen hemen lineer olarak artmaktadir. Fakat BC katkisi
ile diisiik frekanslarda sabit ve yiiksek frekanslarda ise frekansla lineer olarak artmaktadir.
Diisiik frekanslardaki sabit degisim, BC katkis1 ile PTCDA nin dc elektriksel iletkenliginin

arttigini1 gostermektedir.
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Sekil 5.31. PTCDA ve kompozitlerinin dielektrik ve ac iletkenlik grafikleri

a) &,-frekans egrileri b) e,-frekans egrileri ¢) o,-frekans egrileri

5.6.3.CuPC Organik Yaniletkenin Dielektrik ve Alternatif Akim iletkenligi Sonuclar

CuPC ve kompozitlerinin dielektrik sonuglart Sekil. 5.32 (a-c) de verilmistir. CuPC
dielektrik sabiti BC katkilamasi ile artmistir. Dielektrik sabitindeki artis, BC katkilamas1
ile malzemede degisen elektrik aki yogunlugu ve dipol momentlerinin hareketinden
dolayidir. BC katkisi dipol momentlerinin hareket kabiliyetini artirdigindan dolay1 , CuPC
nin dielektrik sabiti artmistir. CuPC nin dielektrik sabiti lietratiirdeki verilerle uyum
icerisindedir [124]. CuPC nin dc ve ac elektriksel iletkenligini analiz etmek i¢in,
malzemenin frekansa bagli elektriksel iletkenlik olglimleri yapildi ve Sekil 5.32 ¢ de

verildi. Sekilden goriildiigii gibi, CuPC nin toplam iletkenlgi frekansla lineer olarak

65



artmaktadir. BC katkis1 ile bu davranis degismektedir, yani diisiik frekanslarda iletkenlik
sabit kalmakta ve yiiksek frekanslarda ise artmaktadir. Diisiik frekans bolgesinde

iletkenlikteki artis, malzemenin dc iletkenliginin BC katkisi ile arttigini1 gosterir.
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Sekil 5.32. CuPC ve kompozitlerinin dielektrik ve ac iletkenlik grafikleri

a) &,-frekans egrileri b) e,-frekans egrileri ¢) o,-frekans egrileri

Yiiksek frekanslardaki iletkenlik degisimi ise, iletkenlik sigrayis mekanizmasi ile
meydana geldigini gdstermektedir. Yani elektronlar bir molekiilden digerine sicrayis ile

gecmektedirler.
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5.6.4 Pentasen Organik Yaniletkenin Dielektrik ve Alternatif Akim iletkenligi

Sonuclari

Sekil 5.33 (a-c) de Pentasen ve kompozitlerinin dielektrik ve ac iletkenlik grafikleri
verilmistir. Sekil 5.33 a dan goriildiigii gibi, pentasenin dielektrik sabiti frekansla
azalmaktadir. BC katkis1 ile dielektrik sabiti yaklasik 70 e ulagmaktadir. Dielektrik
sabitindeki bu artis BC katkilamasindan dolayi, Pentasendeki elektronik polarizasyonu
artirmigtir. Polarizasyondaki artis malzemenin dielektrik sabitinde artisa neden olmustur.
Dielektrik sabitinin reel kismi, imajiner kismu ile karsilastirildiginda, imajiner kismin daha
bliyiik oldugu goriilmektedir. Bu da pentasende iletim yollarinin artig1 , yani uygulanan

elektrik alani ile dielektrik kayiplarin arttigin1 gostermektedir.
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Sekil 5.33. Pentasen ve kompozitlerinin dielektrik and ac iletkenlik grafikleri

a) e;-frekans egrileri b) ,-frekans egrileri ¢) o,.-frekans egrileri
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Sekil 5.33 ¢ de pentasenin ve kompozitlerinin elektriksel iletkenliginin frekansa
baglihi@ verilmistir. Iletkenlik diisiik ve yiiksek frekans bolgeleri olarak iki farkli bolge
gostermektedir. Disiik frekans bolgesindeki degisim pentasenin dc iletkenlgine karsilik
gelirken, yiliksek frekans bolgesindeki ac iletkenlgi karsilik gelmektedir. Sekilden
goriildiigl gibi ac iletkenlik de iletkenlikten biiyiiktiir. Ciinkii dc iletkenlik elektron gegisi
en diisiik bariyeri gecerek olusurken, ac iletkenlikte ise elektron gecisi diisiik veya yiiksek

bariyerden olmaktadir.
5.7. Organik Pillerin Elektriksel Karakterizasyon Sonuclari

Tez calismasinda elde edilen organik malzemelerle p-n seklinde yeni bir pil
tasarimi yapildi. Pillerin elektriksel performanslari artirmak amaciyla, iiretilen polimerlerin
mikro yap1 6zelligi nano yapiya doniistiirtildii. Ayrica pil performaslarini artirmak i¢in BC
organik yariiletken mazlemelere katkilandirilarak bunlarin kompozitleri hazirlandi.
Malzemelerin nanoyapiya doniistiirmenin ve BC katkilamasinin nedeni organik
malzemelerin elektriksek iletkenlik 6zelliklerini artirmaktir. Farklt mikro yap1 ve BC

katkili organik malzeme esasli pillerin elektrikel 6zellikleri asagida verilmistir.

5.7.1. Al/ Pentasen/ PTCDA /Cu Pillerilerin I-VV Karakteristikleri

Al/ pentasen/ PTCDA /Cu pillerinin elektriksel karakteristikleri -V karakteristikleri
ile 6l¢iildi. Elde edilen sonuglar Sekil 5.34 (a-h) te verildi. Sekilden 5.34 a dan goriildigi
gibi, Al/ pentasen/ PTCDA /Cu pilinin agik devre gerilimi 0.10 V, kisa devre akimi 17.1
mA ve maksimum giicii 0.065 mW tir. Benzer olarak BC katkili pentasen ile hazirlanan
pillerin elektriksel parametreleri hesaplandi ve Tablo 1 de verildi. Tablo 1 den goriildiigii
gibi, 70:30 kompoziti en yiiksek gii¢ degerine sahiptir. BC katkis1, pillerin Vpa degerini
artirmis olmasina ragmen, kisa devre akim I degerleri diizenli bir artig gostermemistir. Bu
da arayiizey elektrotlarin seri direnglerinden kaynaklanmaktadir. BC katkisi ile seri direng
Rs degerleri artmaktadir. Seri direncteki artis pilin akimini diistirmiis ve pilde 1s1 enerjisine

doniismiistiir.
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Sekil 5.34. Al/ Pentasen/ PTCDA /Cu pillerinin 1-V ve P-V Egrileri

Pilin Pmax degerleri BC katkisi ile azalmistir ve en yiiksek BC katkisinda en yiiksek
degeri gostermistir. Ciinkii BC katkisi, pilin kisa devre akimini disiiriiken, agik devre

gerilimini artirmastir.

5.7.2. Al/ Cupc/ PTCDA /Cu Pillerinin I-V Karakteristikleri

Sekil 5.35 (a-f) de Al/ CuPc/ PTCDA /Cu pillerinin 1-V ve P-V egrileri verilmistir.
Al/ CuPc/ PTCDA /Cu pilinin ls;, Vo, Pmax degerleri sirasiyla 1.28 mA, 0.12 V ve 0.038
mW olarak bulunmustur. Daha sonra CuPC yapilan BC katkilamasi ile yeni piller
hazirlandi. Uretilen piller arasinda en yiiksek giicii CuPC:BC=90:10 pili verdi. Pilin
maksimum glicii 1.58 mW olarak bulunmustur. Benzer sekilde piller katkisiz CuPC ile

karsilastirildiginda, BC katkisi pilleri elektriksel performansini 6nemli dl¢iide artimistir.
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Sekil 5.35. Al/ CuPc/ PTCDA /Cu pillerinin I-V ve P-V egrileri

Pillerin maksimum giigleri BC katkis1 ile artmistir. Pilin giiciindeki artis diizenli bir
artis gostermemesine ragmen, BC katkili CuPC pilleri CuPC piline gore daha yiiksek gii¢
degerine sahiptirler.

5.7.3. Al/ PTCDA:BC/ PTCDA /Cu Pillerinin I-V Karakteristikleri

Tez c¢alismasinda pil tasarimi p-n aktif elektrotlu organik pilleridir. Tez
calismasinda ayrica n-n tasariminin sonuglarini arastirmak amaciyla, tez ¢alismasidna Al/
PTCDA:BC/ PTCDA /Cu pilleri de tretilerek, -V Kkarakteristikleri arastiritlmistir. Elde
edilen sonuglar Sekil 5.36 (a-f) da verilmistir. Sekilde goriildiigi gibi, pil akimlart yiiksek
olmalarina ragmen, pil gerilimlerinde 6nemli dl¢ilide artis olmamustir. Pil akiminin yiiksek
olmasi, Uretilen pillerde aktif elektrotlarin iletkenlikleri aym1 olmalarma ragmen, pildeki
elektron akisi, aktif elektrotlarin elektronik konsantrasyonlarinin farkli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Al/ PTCDA:BC/ PTCDA /Cu pilleri arasinda en yiiksek giice sahip
olan pil Al/ PTCDA:80:BC:20/ PTCDA /Cu pilidir. Elde edilen pil sonuglari literatiir
verileri ile karsilastirildiginda tez ¢alismasinda iiretilen pillerin elektrik performanslarinin
1yl oldugu [125]. Literatiirde tez calismasinda iiretilen pillere benzer piller olmadigindan

dolay1 pil performanslari bire bir karsilastirilamamastir.
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Sekil 5.36. AI/PTCDA:BC/ PTCDA /Cu pillerinin -V ve P-V egrileri
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5.7.4 Al/ PANI/ PTCDA /Cu Pillerinin 1-V Karakteristikleri

Tez calismasinda tiretilen PTCDA esasli organik pilin akim ve gerilim degerlerini
artirmak amaciyla farkli bir p-tipi yariieltken kullanildi. Bunun i¢in oda sicakliginda kararli
organik yariiletken olarak bilinen polianilin hem bulk yapida hem de nano yapida iiretildi.
Bulk ve nanoyapimin pil performansi iizerindeki etkisini gostermek amaciyla hem bulk

yapida hemde nano yapida pil iiretilmistir.

5.7.4.1 Al/ Bulk PANI/ PTCDA /Cu Pillerinin 1-V Karakteristikleri

Uretilen bulk PANI ile hazirlanan pilin 1-V ve P-V karakteristikleri Sekil. 5.37 a ve
b de verilmistir. Al/ bulk PANI/ PTCDA /Cu pili s, Voc V& Prax degerleri sirasiyla 7.06
mA, 0.3 V ve 0.80 mW olarak bulunmustur. Uretilen pil p-tipi pentasen ve CuPC ile
tiretilen pillerin giliciinden daha yiiksektir. Bu da tez g¢aligmasinda Onerilen p-n yapili

organik pillerin daha iyi elektriksel sonuclar gosterecegini dogrulamistir.
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Sekil 5.37. Al/ bulk PANI/ PTCDA /Cu pillerinin -V ve P-V egrileri
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5.7.4.2 Al/ Nanopany/ PTCDA /Cu Pillerinin 1-V Karakteristikleri

Al/PANI/PTCDA/Cu yapili pilin tez caligmasinda kullanilan Pentasen ve CuPC
esashi pillerden daha yiiksek verimlilik gostermesinden dolayr PANI esaslt pil iiretimi
lizerine detayl ¢alismalar yapilmis ve elde edilen sonuglar degerlendirildiginde PANI nin
nanoyapida iiretilmesine karar verilmistir. Bundan dolay1 tez caligmasinda nanoyapini
organik pillerin elektriksel performanslari iizerindeki etkisini gdstermek amaciyla, nano
yapilt PANI iretilmistir. Daha sonra nano yapili PANI ile Al/nano PaN/PTCDA/Cu pili
hazirlanmistir ve iretilen pilin akim voltaj ve giig-voltaj egrileri sekil 5.38 de verilmistir.
Pilin kisa devre akimi, agik devre voltaji, maksimum akim degeri, maksimum voltaj degeri
ve maksimum giicii degerleri sekil 5.38 den belirlendi ve elde edilen sonuglar Tablo 1 de
verildi. Uretilen pilin verdigi akim lg;, Voc Ve Pmax degerleri sirasiyla 32.4 mA, 1.0 V ve
10.9 mW oalrak bulunmustur. Bu pil tez ¢alismasinda caligilan tiim piller arasinda en
yiksek akim ve gerilim degerini vermistir. Bu pil en yiiksek performansa sahip
oldugundan dolay1 sadece bu pilin desarj dlglimii yapilmistir. Pil 1 mA akim ile desarj
edildi ve elde edilen desarj egrisi sekil 5.39 da verilmistir. Tez ¢alismasinda {iretilen piller
arasinda en iyi performans gosteren nanoyapili polianilin esash pildir. Sekilde goriildiigi
pilin voltaji yaklagik 2 saat sonra 1 V den 0.7 V a diismiistiir. Bu da p-n yapili organik

pillerin pil uygulamalar1 i¢in yeni bir aday olacagini gostermektedir.
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Sekil 5.38. Al/ nanoPANI/ PTCDA /Cu pillerinin I-V ve P-V egrileri.
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Sekil 5.39. Al-NanoPan-PTCDA-Cu pilinin desarj egrisi.
Tablo 5.1. Pillerin Elektriksel Parametreleri

Pil Adi Isc(mA) Voc (V) Imax (mA) Vmax(V) Pmax (mW)
NanoPaN 324 1.0 2.38 5.0 10.9
Bulk PANI 7.06 0.3 3.636 0.22 0.80
Pentasen:BC
90:0 17.1 0.10 114 0.057 0.65
90:10 4.40 0.30 2.34 0.179 0.42
80:20 2.50 0.33 1.46 0.178 0.26
70:30 2.48 0.80 1.97 0.340 0.67
CuPC:BC
90:0 1.28 0.12 0.67 0.056 0.038
90:10 11.5 0.60 6.07 0.260 1.58
80:20 2.33 0.13 1.56 0.051 0.080
70:30 1.03 0.34 0.65 0.184 0.12
PTCDA:BC
90:10 12.0 0.22 6.32 0.106 0.67
80:20 20.6 0.45 13.3 0.23 3.06
70:30 25.0 0.17 10.54 0.106 0.98
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SONUCLAR ve TARTISMA

Tez calismasinda, p-tipi organik yariiletken-elektrolit-n-tipi yariiletken yapisina
sahip yeni bir organik pil tasarim1 yapilmis ve tiretilmistir. Literatiirde bulunmayan bu yap1
ilk defa tasarlanmis olup, bu konuda ilk piller iiretilmistir. Pil iiretiminde oda sicakliginda
kararl1 yapiya sahip p-tipi ve n-tipi organik yariiletken malzemeler kullanilmustir. Uretilen
pillerin elektriksel performansini artirmak icin, organik malzemeler katkilama yapilarak
bunlarin elektriksel iletkenlikleri aragtirilmistir. Tez ¢alismasmin ilk kisminda p-tipi
yariiletken malzeme olarak, polianilin, CuPC ve pentasen ve n-tipi malzeme olarak
PTCDA kullanilmistir. Bu malzemeler ile BC katkilamasmin pil perfomans: tizerindeki
etkisi, Nanoyapinin pil performansi lizerinde etkisi, Elektriksel iletkenligin pil performansi
tizerindeki etkisi, P-tipi organik yariiletkenin pil performansi {iizerindeki etkisi
arastirilmistir.

Uretilen malzemelerin yapisal ozellikleri SEM, XRD, FTIR, DTA/TGA gibi
tekniklerle analiz edilmistir. Bulk polianilinin ve nano polianilinin kristal yapisi, XRD
spektrumlar1 ile analiz edildi. Bulk ve nano PANI nin XRD spektrumlari
karsilastirildiginda, nano PANI nin XRD spektrumunda daha kesin ve fazla pikler
gozlenmektedir. Piklerin siddetli ve dar olmasi, nano PANI nin daha iyi kristallestigini
gostermistir. Polianilinin daha iyi kristallesme gostermesinin Ssebebi, yapida nanoyapilarin
olmasidir. Nanoyapida elektronlarin hareketi bulk numunelerden daha iyidir. Bu da
polianilinin elektriksel iletkenliginin bulk yapidan daha iy1 oldugunun gostergesidir.

Bulk ve nano polianilinin FTIR spektrumlari ile malzemelerin kimyasal yapilar
analiz edildi. FITR spektrumlarin da gozlenen titresim bandlar polianilinin kimyasal
yapisin1 dogrulamaktadir. [126] Polimerlerin yapisinda ekstradan bandlar gézlenmemistir.
Bu da polimerlerin saf bir sekilde sentezlendigini gostermistir. Bulk ve nano PANI nin
FTIR spektrumlarindaki degisiklikler, bu malzmelerin kristallenme, molekiiler
yoneliminde ki farki yansitmaktadirlar. Yapilan c¢aligmalarda, polianilinin FTIR
spektrumlarinda farkliliklar, polimerlerin paketlenmesi, molekiiler diizeni, uzaysal
adaptasyondaki degisiklikler yiiziindendir [112,113].

Bulk ve polianilinin optik 6zellikleri reflektans spektrumlari ile incelenmistir. Bulk
ve nano polianilin numuneleri diisiik reflektanssa sahip oldugu bulunmustur. Polimerlerin
reflektanslarinin diisiik olmasinin sebebi, sogurma ozelliklerinin yiiksek olmasindandir.

Bulk ve nano PANI nin reflektans: (yansima), 600-1000 nm araliginda bir azalma
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gostermistir. Reflektans spektrumlarindaki bu azalis, polimerin valans bandindan iletim
bandina elektron transferinden dolayidir. Polianilinin  bulk ve nano yapilar
karsilastirildiginda, nano yapilit PANI nin kristallenme 6zelligi, elektriksel iletkenligi optik
band araligi, bulk PANI dan daha iyi oldugu goriilmistir. Nano yap1 ile elektriksel
iletkenlik artarken, optik band gap araligi azalmigtir. Bulk ve nano PANI nin optik band
aralig1 literatiirde ki calismalar ile uyum igerisindedir. Uretilen PANI nin elektriksel
iletkenligi 22 s/cm olarak bulunmus bu deger bilinen polianilin malzemelerinden daha
yiiksektir [127-129]. Bu fark polianilinin nano yapisindan kaynaklanmaktadir. Polianilinin
optik band yapisindaki degisim, kuantum sinirlamast etkisi yliziindendir, yani parcacigin
boyutu ile polianilinin optik band aralig1 azalmaktadir.

Bulk ve nano PANI nin termal kararlilik sicakligr yaklagik 200 °C dir. Bulk ve nano
polianilin tek adimda termal olarak bozunmaktadirlar ve bozunma 600 °C kadar devam
etmektedir. Nano PANI nin DTA egrisindeki tek pik ise malzemenin tek adimda termal
olarak bozundugunu gostermistir. Termal kararlilik, bu pillerin oda sicakligindaki
uygulamalar i¢in uygun oldugunu gostermistir.

PTCDA, CuPC, ve Pentasen malzemelerinin elektriksel ve optik 6zellikleri ise, BC
katkilamas1 gelistirilmistir. Ilk olarak PTCDA nin BC ile, %90PTCDA %10 BC, %80
PTCDA %20 BC, %70 PTCDA %30 BC kompozitleri iiretilmistir. Kompozit
mazlemelerin yapisal karakterizasyonu XRD ve FTIR ve UV-Vis analizleri ile yapilmistir.
Kompozitlerin XRD spektrumlar1 ile malzemelerin kristal yapilari ve faz yapilari analiz
edilmistir. PTCDA:BC kompozit malzemelerinin XRD spektrumlarindaki piklerin
tamaminin PTCDA ya ait oldugu goriilmiistiir. Kompozitlerin XRD spektrumlarinda yeni
herhangi bir pik gézlenmemistir. Bu PTCDA numunesinde yeni bir fazin olusmadigini
gostermektedir. PTCDA nin XRD spektrumalarmin pik siddetleri BC katkisi ile degistigi
gozlenmistir. Bu da PTCDA nin BC ile katkilandign dogrulamaktadir [125] ,yani pik
siddetlerindeki degisim, BC atomalarinin ,PTCDa nimn atomik mevkilerini yerlestigini
gosterir. PTCDA nin kompozitlerinin yapisal 6zellikleri FTIR spektrumlar ile analiz
edildi. Malzemelerin FTIR spektrumlarinda PTCDA ya ait bandlar gozlendi. FTIR
spektrumlarinda gozlenen titresim bandlart PTCDA ya ait tipik bandlardir [130,131]. BC
katkilamasi ile kompozit malzemelerin FTIR spektrumlarinin bandlarinin konumlarinda
kiiciik degisiklikler gdzlenmistir. Bu degisimler BC atomlarmmin PTCDA atomlar ile
etkilesmeye girdigini gostermektedir. Yeni titresim bandlarinin olugmamasint PTCDA da

yeni fazlarin olusmadigini gosterir.
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PTCDA nin optik 6zellikleri UV-Vis spektrumlari ile incelenmistir. Bunun PTCDA
kompozitlerinin reflektans spektrumlari alinarak absorbans spektrumlar: elde edilmistir.
Elde absorpsiyon spektrumlari ile mazlemelerin optik band araliklari yani yasak enerji
araliklar1 Ol¢iilmistiir. Optik band analizi igin optik sogurma metodu kullanilmistir[132].
Optik band sogurma spektrumlan ¢izilerek, PTCDA , %90 PTCDA %10 BC, %80
PTCDA %20 BC ve %70 PTCDA %30 BC organik malzemelerin optik band araliklar
sirastyla, 2.11, 2.06, 2.04 ve 2.02 eV olarak bulunmustur. BC katkilamasi ile PTCDA nin
optik band araligi azalmistir. Literatiirde PTCDA nin optik band araligin Eg=2.11 eV dur
[132]. PTCDA nin optik band araliginin BC katkilamasi ile azalmasi, PTCDA nin yasak
enerji araliginda lokalize enerji seviyelerinin ve band kuyruklarinin olugmasindan
kaynaklanmaktadir [133,134]. Band kuyruklanmasi organik yariiletkenin valans bandi ile
iletim bandinin genislemesine sebep olmaktadir. Valans ve iletim bandlarindaki bu
genigleme organik yariiletkenlerin optik band araliklarinin azalmasina sebep olmaktadir.
PTCDA nin elektiksel iletkenligi BC katkilamasi ile artmistir. BC katkilmasi kompozit
matrisinde yeni elektriksel iletim yollarmin olusmasina neden olur ve bundan dolay
organik malzemelerin elektriksel iletkenligi artar.

PTCDA:BC kompozitlerinin termal karakliliklar1 DTA/TGA analiz dlgtimleri ile
yapilmistir. PTCDA malzemesinin termal kararlilik sicakligi yaklasik 500 °C olarak
bulunmustur. 500 °C den sonra numune iki adimda termal olarak bozunmaktadir. Bozunma
basamaklar1 DTA egrilerinde gozlenen DTA pikleri ile dogrulanmistir.

Tez calismasinda ayrica p-tipi organik yariiletken malzeme olarak, CuPC:BC
kompozitleri iiretilmistir. Uretilen kompozitler, %90 CuPC %10 BC, %80 CuPC %20 BC
, %70 CuPC %30 BC malzemeleridir. CuPC ve kompozitlerinin kristal yap1 analizi XRD
ile yapilmigtir. CuPC igin elde edilen XRD spektrumu CuPC nin kristal yapisin1 dogrular
[135,136]. Yapida ekstra bir pik gozlenmemistir. Bu da CuPC nin saf oldugunu
gostermektedir. CuPC:BC kompozitleride herhangi bir yeni fazin olusmadigi XRD
sonuclarindan goriilmiistiir. XRD sonuglarinda BC nin CuPC ye atomik bazda yerlestigini
dogrulamstir.

CuPC ve kompozitlerinin yapisal 6zellikleri ayrica FTIR ile analiz edilmistir. CuPC nin
FTIR spektrumunda olusan bandlar CuPC ye ait karakteristik titresim bandlarinin oldugu
goriilmistiir ve bu da CuPC nin kimyasal yapisint dogrulamaktadir [137,138]. CuPC: BC
kompozitlerin FTIR spektrumlart CuPC ninki ile karsilastirildiginda, kompozitlerin FTIR

spektrumlarinda herhangi yeni bir band gozlenmemistir. Bu da yapida yeni bir fazin
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olugmadigint gosterir. Kompozitlerin FTIR spektrurmlarindaki degisiklikler titresim
bandlarinin siddetlerinin artmasi veya azalmasi seklindedir. Bu BC nin CuPC ile molekiiler
olarak etkilestigini, yani BC atomlarinin, CuPC nin mevkisel atomik bolgelerine
yerlestigini gdstermektedir.

CuPC:BC kompozitlerin optik band araliklar1 sogurma spektrumlar1 ile analiz
edilmistir. CuPC ve BC katkili CuPC numunelerinin yasak enerji araliklarini hesaplamak
i¢gin, numunelerin yansima spektrumlar1 Kubelka Munk fonksiyonu ile absorbansa
dontstiirilmiistiir. Optik band sogurma spektrumlarindan, %10 BC, %80 CuPC %20 BC
ve %70 CuPC %30 BC numunelerinin sirasiyla Eg degerleri 1.65 eV, 1.69 eV, 1.61 eV ve
1.62 eV olarak bulunmustur. CuPC nin Eg degeri literatirde yapilan g¢alismalar ile
uyusmaktadir [139]. BC katkilamasi ile Eg nin ilk 6nce artmasi ve daha sonra azalmasi ile
CuPC orgiisiine giren BC atomlarinin molekiiler potansiyel enerjisinin ilk olarak artmasi
ve daha sonra ise, BC atomlarinin CuPC yapisina tam yerlesmesiyle meydana gelen
yapisal relaksasyondan kaynaklanmaktadir. BC katkilamasi ile CuPC nin yansima degeri
diizenli bir sekilde azalmaktadir. Bu da BC katkisinin CuPC yapisina yerlestigini
gostermektedir.

Pentasen ve kompozitlerin XRD ve FTIR spektrumlarindan elde edilen sonuglar
degerlendirildginde, pentasenin saf bir yapida oldugu ve kompozitlerinde ise yeni fazin
olusmadigt bulunmustur. BC atomlarinin, pentasenin yapisina yerlestigi XRD
spektrumlarindaki pik siddetlerindeki degisimlerden goriilmiistiir. Pentasenin FTIR
spektrumlari, pentasenin tipik karakteristik bandlarina sahiptir. BC katkilamasi, kompozit
yapida yeni fazlarin olusmadigi goriilmiistiir. Pentasenin optik band araligi, pentasenin
absorbans spektrumundan hesaplanmistir. Pentasen, %90 Pentasen %10 BC, %80 Pentasen
%20 BC ve %70 Pentasen %30 BC numunelerinin Eg degerleri sirasiyla 1.73 eV, 1.72 eV,
1.733 eV ve 1.69 eV olarak bulunmustur. Pentasenin Eg degeri yapilan caligmalar ile
uyusmaktadir [140]. BC katkilamasi ile Eg degerleri degismistir. Eg degerleri diizenli bir
sekilde degismemistir. Bu da pentasenin ve BC orgii yerlestiginde meydana gelen yapisal
relaksasyon yliziindendir. Pentasen organik yariiletkenin ve kompozitlerinin termal
kararlililart TGA ve DTA 6lgiimleri ile analiz edilmistir. Pentasen oda sicakligi 200 °C
araliginda ani kiitle kayb1 gostermektedir. Bu kiitle kayb1 malzemedeki nem miktarinda
kaynaklanmaktadir [141]. Nem numuneden uzaklastildiginda, kiitle artis1 olmus ve

malzeme ilk degerine kavusmus olup, 350 °C den sonra kiitle kaybi iki termal bozunma
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basamaginda geceklesmistir. Pentasenin DTA egrisinde pentasenin iki terma adima
bozundugu goriilmiistiir.

Uretilen malzemenin dielektrik dzellikleri frekansa bagli olarak analiz edildi. Bulk
ve nano polyanilinin dielektrik sabitleri nano yap1 ile onemli Olgiide degismistir fakat
dielektrik kayip faktorleri ise yaklasik ayn1 degerde oldugu goriilmiistiir. Nanoyapili PANI
nin ac ve dc elektriksel iletkenligi bulk PANI numunesinden daha biiyliktiir. Benzer
sekilde PTCDA, pentasen, CuPC ve kompozitlerinin dielektrik sabitleri 6l¢tilmiistiir. Elde
edilen sonuglar BC katkilamasi ile PTCDA, pentasen ve CuPC malzemelerinin dielektrik
sabiti, dielektrik kayip ve elektriksel iletkenlik ozellikleri 6nemli oOlgiide artmustir.
Malzemelerin elektriksel iletkenligindeki artis pil performansinda 6nemli bir etken oldugu
gOriilmiistir.

Tez cgalismasinda iretilen bulk polianilin, nanopolianilin, PTCDA:BC kompozit,
CuPC:BC kompozit ve Pentasen:BC kompozit malzemeleri ile p-n yapisinda organik piller
iiretilmistir. Uretilen organik pillerin elektriksel ozellikleri sarj ve desarj dl¢iimleri ile
analiz edilmistir. Nanoyapili polianilin ile elde edilen pillerin, {iretilen tiim piller arasinda
en yiiksek akim ve voltaj degerlerine sahip oldugu bulunmustur. Nanoyapili polianilin-
PTCDA organik yariiletken yapili pilin acik devre gerilimi ve kisa devre akimi, sirasiyla
1.0 V ve 32.4 mA. Pilin maksimum giicii 10.9 mW olarak bulunmustur. Uretilen pillerden
en iyi performansi gosteren nanoyapili polianilin esaslt pildir. Bu pilin voltaji yaklasik 2
saat sonra 1 V den 0.7 V ye diigmiistiir. Tez ¢aligmasinda iiretilen PTCDA:BC kompozit,
CuPC:Bc kompozit ve Pentasen:PC kompozit malzeme esash pillerde mA mertebesinde ve
1.0 V dan kiigiik voltaj degerlerine sahiptirler. Bu pillerde organik pil olarak diisiik giiglii
harcayan elektronik devrelerde kullanilabilir. Tez ¢alismamizin temel amaci literatiirde
olmayan yeni bir yapisini tasarlamak ve bunun elektrik performansimi gelistirmektir. Tez
calismamizda literatiirde olmayan yeni organik piller iiretilmis ve bunlarin elektriksel
performanslarinin nasil gelistirilecegi hakkinda detayl bilgiler verilmistir. Elde edilen tim
sonuglar 6zglin ve literatiirde olmayan sonuglar oldugundan dolayi, tez calismasinda
tiretilen piller ile ilgili bir patent yazilmistir. Amerika (US) patent enstitiisiine

basvurulmustur. Patentin patenlendirilebilir sonucu beklenmektedir.
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