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OZET

Organik Maddelerle Katkilandirilarak iletken Polimerlerin

Termoelektrik Ozelliklerinin Arttirilmasi

Volkan UGRASKAN

Kimya Anabilim Dali

Doktora Tezi

Danisman: Prof. Dr. Ferdane KARAMAN

Son zamanlarda, gelisen teknoloji ve endiistriyel uygulamalar ile enerji ihtiyacinin
artmas1 sonucunda hélihazirda kullanilmakta olan enerji kaynaklarina alternatif arayisi
onemli bir konu haline gelmistir. Termoelektrik (TE) gii¢ tiretimi, termal enerjiyi elektrik
enerjisine dogrudan g¢evirebilen, ¢evre dostu, diisiik maliyetli ve siirdiiriilebilir bir enerji
tiretim yontemidir. Geleneksel TE malzemeler olarak kullanilan inorganik malzemelerin
yanisira organik yapili iletken polimerler ve kompozitlerinin kullanimi giincel arastirma
konular1 arasinda yer almaktadir. Iletken polimerler; iyi elektriksel, mekanik ve optik
ozellikleri, diisiik termal iletkenlikleri, kolay ve diisiik maliyetli sentez yontemleri gibi

ozellikleri sayesinde TE malzeme olarak umut verici malzemeler haline gelmislerdir.

Bu tez calismasinda, iletken polimer olarak polianilin (PANI), poli (3,4-etilendioksi
tiyofen):poli (stiren siilfonat) (PEDOT:PSS) ve politiyofen (PTh) kullanilmistir.
Kullanilan iletken polimerlerin TE 6zelliklerini gelistirmek amaci ile, iki boyutlu bir
yariiletken olan grafitik karbon nitriir (GCN) ile kiitlece farkli oranlarda kompozitleri
hazirlanmistir. Katki maddesi olarak kullanilan GCN, farkli kaynaklardan sentezlenerek

kullanilmis, bununla birlikte katmanlarmma ayirma ve itakonik asit ile
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fonksiyonlandirilarak TE o6zellikleri gelistirilmeye calisilmistir. Hazirlanan kompozitler
Fourier-Transform Infrared (FTIR-ATR), ultraviyole-goriiniir bolge (UV-vis), X-ray
kirmimi (XRD) spektroskopik yontemleri ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
karakterize edilmistir. Ayrica, elektriksel iletkenlik ve Seebeck katsayis1 degerleri

Olciiliip, giic faktorii degerleri hesaplanarak, TE 6zellikler incelenmistir.

Gergeklestirilen ¢alismalar sonucunda, GCN katkilandirilmasi ile iletken polimerlerin
giic faktorii degerlerinde oldukca yiiksek bir artis meydana geldigi gozlenmistir.
Katkilandirilmamis PANI’ nin gii¢ faktorii degerinin 0,18 uWm™K den 93,87 pWm™ K-
2 degerine, katkilandirilmamis PEDOT:PSS’ nin gii¢ faktorii degerinin 0,19 pWm™K™
degerinden 419,7 uWm™K™2 degerine arttig1 ve katkilandirilmamis PTh’ in gii¢ faktorii
degerinin  1,28x10° pWm?'K? degerinden 134,23 puWmK? degerine arttign

belirlenmistir.

Tez galismasi sonucunda, dogal kaynaklardan iiretilebilen GCN {in, iletken polimerlerin,
ozellikle PEDOT:PSS’ nin TE o&zelliklerini arttirmak i¢in ucuz ve kolay iiretilebilen bir
katki malzemesi olarak kullanilmak {izere yiiksek potansiyele sahip oldugu ortaya

konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Termoelektrik, kompozit, iletken polimer, polianilin, poli (3,4-

etilendioksi tiyofen):poli (stiren siilfonat), politiyofen, grafitik karbon nitriir.
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ABSTRACT

Enhancing Thermoelectric Properties of Conductive
Polymers by Filling with Organic Substances

Volkan UGRASKAN

Department of Chemistry

Doctor of Philosophy Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Ferdane KARAMAN

Recently, as a result of developing technology and industrial applications and the increase
in energy needs, the search for alternatives to energy sources that are currently used has
become an important issue. Thermoelectric (TE) power generation is an environmentally
friendly, low-cost, and sustainable energy generation method that can directly convert
thermal energy into electrical energy. In addition to inorganic materials used as traditional
TE materials, the use of organic conductive polymers and composites is among the
current research topics. Conductive polymers; Thanks to their good electrical,
mechanical, and optical properties, low thermal conductivity, and easy and cost-effective
synthesis methods, they have become promising materials as TE materials.

In this thesis study, polyaniline (PANI), poly (3,4-ethylenedioxy thiophene):poly (styrene
sulfonate) (PEDOT:PSS), and polythiophene (PTh) were used as conductive polymers.
To improve the TE properties of the conductive polymers used, composites were prepared
with graphitic carbon nitride (GCN), a two-dimensional semiconductor, in different mass
ratios. GCN, which is used as an additive, was obtained from different sources and used,
with this, TE properties were tried to be improved by delamination and functionalization
with itaconic acid. The prepared composites were characterized by Fourier-Transform
Infrared (FTIR-ATR), ultraviolet-visible region (UV-vis), X-ray diffraction (XRD)

spectroscopic methods, and scanning electron microscopy (SEM). In addition, electrical
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conductivity and Seebeck coefficient values were measured and power factor values were

calculated, and TE properties were examined.

As a result of the studies carried out, it was observed that the power factor values of
conductive polymers increased considerably with GCN addition. It was determined that
the power factor value of the pristine PANI increased from 0.18 *uWm™K?to 93.87
*uWmK2, the power factor value of the pristine PEDOT:PSS increased from 0.19 yWm™
K210 419.7 pWm™K2 and the power factor value of the pristine PTh increased from
1.28x10°pWm'K?to 134.23 pWmK™2,

As a result of the thesis, it has been revealed that GCN, which can be produced from
natural sources, has a high potential to be used as an inexpensive and easily produced
additive material to increase the TE properties of conductive polymers, especially
PEDOT: PSS.

Keywords: Thermoelectric, composite, conductive polymer, polyaniline, poly (3,4-
ethylenedioxy thiophene):poly (styrene sulfonate), polythiophene, graphitic carbon

nitride.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF SCIENCE AND ENGINEERING
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Termoelektrik (TE) gii¢ {iretimi, termal enerjiyi elektrik enerjisine dogrudan
doniistiirmenin en etkili yoludur. Halen yaygin olan enerji doniisiim teknolojileri, kiiresel
isinmaya neden olan 1s1 emisyonu ve hava Kkirliligi problemlerini beraberinde
getirmektedir. Bu nedenle, atik 1s1y1 kullanabilen ve g¢evresel kirlilik yaratmayan TE
enerji iretimi, yesil bir secenek saglama amacina daha iyi hizmet etme potansiyeline
sahiptir [1]. Termal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirebilen TE cihazlar; kati hal
calismalari, mekanik hareket eden pargalarin ve sera gazi salinimi olmamasi, iyi stabilite,

yiiksek giivenilirlik ve uzun siireli ¢alisabilmeleri nedeniyle bilyiik ilgi gérmistiir [2].
TE cihazlar diger enerji teknolojilerine gére belirgin avantajlar sunar:

e Hareketli par¢a olmadan calisirlar, boylece titresim ve giirtiltiiye bagli olumsuzluklar
en aza indirirler.

e Toplam hacimleri nispeten azdir.

e Kati hal yapilar1 nedeniyle ¢ok yiiksek giivenilirlik sergilerler.

e Periyodik olarak dolumlar gerektirebilecek veya ¢evreye zararli olabilecek sogutucu
akiskan sivilar1 (yani kloroflorokarbonlar) icermezler.

e Hem isitma hem de sogutma i¢in kullanilabilirler [3].

TE cihazlar1 genel olarak; TE sogutucular ve TE jeneratorler olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. TE sogutucular Peltier etkisi olarak adlandirilan ve sistemdeki modiillere
uygulanan elektrik enerjisinin sonucunda meydana gelen sicaklik farki ile ¢alismaktadir.
TE jeneratorlerde ise modiiller arasinda meydana gelen sicaklik farki sonucu elektrik
enerjisi tiretilmektedir. Bu durum Seebeck etkisi ile agiklanmaktadir [4]. Seebeck etkisine
gore meydana gelen sicaklik farki ile birlikte yiik tasiyicilar daha yiiksek enerjili (yliksek
sicakliga sahip) kisimdan, diisiik enerjili (diisiik sicakliga sahip) kisma dogru hareket
ederler. Yiiklerin tasinmasi islemi malzemenin yapisinda bulunan bosluklar araciligi ile
gerceklesiyorsa Seebeck katsayisi pozitif, yiikk tasima islemi elektronlar aracilig ile
gerceklesiyorsa Seebeck katsayisi negatif degerde olur. Yiik tagiyicilarin tiiriine gore TE

malzemeler, p- tipi (pozitif) ve n- tipi (negatif) olarak ayrilmaktadir [5].
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TE cihazlarin yapiminda kullanilan malzemelerin performanslar birimsiz bir biiyiikliik
olan ZT degeri ile agiklanir. ZT = S%6T/x formiiliinde S: Seebeck katsayisina, o:
elektriksel iletkenlige, k: termal iletkenlige, T ise mutlak sicakliga karsilik gelmektedir
[6-8]. Cogu kosulda, o, S ve x birbirine bagimlidir. Elektriksel iletkenlik arttiginda,
Seebeck katsayisinda azalma goriilmesi beklenmektedir. Dolayisiyla, bir faktoriin
artmasi, digeri lizerinde negatif bir etkiye sahip olabilir. TE malzemelerin verimli bir
sekilde galigsabilmesi i¢in ZT katsayisi 1 veya daha biiyiik degerlerde olmalidir [9]. Cogu
malzemede, elektriksel iletkenlikteki artisa genellikle 1s1] iletkenlikte bir artis eslik eder.
Bu nedenle, TE malzemeleri {izerine yapilan arastirmanin ana odagi, 1s1 iletkenligini
diistik tutarken elektrik iletkenligini arttirmaktir. Teorik olarak, etkili bir TE performansi;
yiiksek Seebeck katsayisi, yiiksek elektriksel iletkenlik ve diistik 1s1l iletkenlik ile elde
edilir. Ancak genellikle, bu parametreler arasindaki gii¢lii iliskiler ZT gelisimini son
derece zorlastirir [10]. En yiiksek Seebeck katsayilarina sahip malzemeler katkili yari

iletkenlerdir, metaller ise en diisiik Seebeck katsayilarina sahiptir [11].

TE cihazlar; askeri, havacilik, ulagtirma, tibbi hizmetler, elektronik, sicaklik tespit ve
Olciim cihazlar gibi alanlarda deneme asamasinda ya da kullanim asamasindadirlar ve

genellikle enerji tasarrufu ve ¢gevre koruma taleplerini yerine getirmektedirler [12].

Glintimiizde kullanilan TE malzemeler genellikle inorganik yapili bilesiklerden
olusmaktadir. Bu malzemeler arasinda; (Bi,Sb)2(Te,Se)s bilesikleri, Bi-Sb alasimlari,
sketturidler, PbTe, Si-Ge bilesikleri, Half-Heusler alasimlar1i ve metal oksitler
bulunmaktadir [13, 14].

Bu bilesikler TE malzemeler olarak iyi performanslar gosterse de, zor iiretim kosullari,
pahali olmalari, siirdiiriilebilir olmamalari, sertlikleri, yiiksek yogunluklart ve ¢ogunun
toksik olmasi nedeniyle dezavantaj olusturmaktadirlar [15]. Bu dezavantajlarin
iistesinden gelmek {lizere, arastirmacilar organik yapili iletken polimerlerin TE

malzemeler olarak kullanimi {izerine son yillarda birgok arastirma yapmislardir.

Iletken polimerler, ana iskelet zincirlerinde delokalize elektronlar bulunduran konjuge
yapili polimerlerdir. Iletken polimerler; gesitli katkilar ile katkilandirilarak farkli
Ozelliklere sahip olabilmeleri, bulk halde, film halinde veya kopiik formunda elde
edilebilmeleri, farkli sentez yontemleri ile istenilen 6zellikte kolayca sentezlenebilmeleri

gibi listiin avantajlara sahiptirler. Ayrica iletken polimerler; hafif olmalari, mekanik



esneklikleri, kolay islenebilirlikleri ve dogalari geregi diisiik 1s1 iletkenligine sahip

olmalar1 gibi avantajlara sahiptir.

Iletken polimerlerin elektriksel 6zellikleri, molekiiler yapilariyla yakindan baglantilidr.
Tiim organik yariiletkenler, delokalize elektronlarin tasinmasina olanak saglayan konjuge
baglara sahiptirler. Bu tiir konjuge sistemlerde, komsu atomlarin p orbitalleri iist {iste
binerek, n elektronlarini delokalize hale getirir ve tamamen dolu & ve bos bir n* orbitali
olusumuna neden olur. Artan konjugasyon uzunlugu ile & ve © * orbitalleri, isgal edilen
en yiiksek enerjili molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik enerjili bos molekiiler orbital
(LUMO) ile sinirlandirilan yari siirekli enerji bantlart olusturur. HOMO ile LUMO
arasindaki enerji farki tipik olarak 1.5-3.0 eV araligindadir.

Diisiik sicakliklarda verimli sekilde ¢alisabilen iletken polimerler, esnek ve ince film
uygulamalarinda kullanilma potansiyeli gdstermektedir. Bu makromolekiiller organik
elektronik ve termal enerji sistemleri alanlarinda biiyiik etkiler yaratma potansiyeline
sahiptirler [16]. Iletken polimerlerin TE performanslarim belirlemede inorganik TE
malzemelerden farkl olarak gii¢ faktérii (PF=S?c) degeri kullaniimaktadir. Bunun sebebi,
iletken polimerlerde termal iletkenligin dl¢limiinlin zor olmasi ve iletken polimerlerin
birbirlerine yakin ve katkilandirma ile degismeyen termal iletkenlik degerlerine (0.1-0.3
Wm?K?) sahip olmalaridir [17, 18]. Literatiirde, TE uygulamalarinda kullanilan
polianilin (PANI), poli (3,4-ctilendioksi tiyofen): poli (stiren siilfonat) (PEDOT:PSS),
politiyofen (PTh) polimerler, inorganik muadilleri ile karsilastirildiginda gii¢ faktorii
degerleri 3 kat daha diisiiktiir. Bununla birlikte, polimerik TE malzemelerin yiik tasiyici
mobilitesi 1 cm?V-s'den azdir. Uygun miktarda organik/inorganik materyalin katkisi,
polimer ve katki maddesi arasinda birbirine bagli bir ag olusturarak kompozitin 1sil
iletkenligini sabit tutarken elektrik iletkenliginde bir artisa neden olabilir [19]. Organik
veya inorganik malzemelerle katkilandirilan iletken polimer kompozitlerin TE
ozelliklerini 1yilestirmek icin, yliksek elektriksel iletkenlige veya Seebeck katsayisina

sahip uygun bir katki maddesinin kullanilmasi gerekir.

Son yillarda; iyi elektronik, mekanik, termal, optoelektronik ve bant aralig1 6zellikleri
nedeniyle, grafen, siyah fosfor, ge¢is metali dikalkojenitler, nitriirler, karbonitriirler vb.
iki boyutlu (2D) malzemelerin TE malzemelerde kullanilmasi arastirmacilar tarafindan
ilgi ¢ekici ¢aligmalar haline gelmistir [20, 21]. Bu malzemeler arasinda 6zellikle grafen;
yiiksek mekanik 6zellikleri, yiliksek ylizey alani, esnekligi, yliksek tasiyict hareketliligi ve

seffafligi nedeniyle TE malzemesi olarak en yaygin olarak arastirilan malzemelerden
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biridir [22]. Literatiirde, basta grafen olmak iizere 2D malzemeler ile PEDOT:PSS ve
PANI esasli kompozitlerin TE 6zellikleri tizerine gesitli ¢alismalar rapor edilmistir [23-
28]. Bununla birlikte, grafenin yiiksek termal iletkenligi ve diisiik Seebeck katsayisi, onun

bir TE malzemesi olarak kullanmanin ana dezavantajlaridir [22].

Karbon nitriirler, karbon ve azottan olusan bir polimerik malzeme smifidir. Uzun bir
tarihe sahip olan karbon nitriir, bilinen en eski sentetik polimerlerdendir. Farkli yapilara
sahip karbon nitriirler sadece yiiksek sertlik, diisiik siirtlinme katsayis1 ve giivenilir
kimyasal inertlik gibi ilgi ¢ekici 6zelliklere sahip degil, ayn1 zamanda enerji doniisiim ve
depolama i¢in biiyiik bir potansiyele sahiptir ve dogrudan metanol yakit hiicreleri, kataliz,
fotokataliz ve karbondioksit tutma dahil olmak iizere gesitli ¢evresel uygulamalarda

kullanilabilmektedir [29-32].

Grafen benzeri bir yapiya sahip olan GCN bazli malzemeler, elektron bakimindan zengin
ve yiiksek fizikokimyasal stabiliteye sahip, siirdiiriilebilir, metal icermeyen yari iletken
polimerlerdir. GCN atmosfer kosullarinda oldukga stabil ve sert olmasinin yani sira bazik
yiizey alanlariin varligina bagl olarak bircok uygulama i¢in cazip olan o6zelliklere
sahiptir [33]. GCN, elmas benzeri mekanik 6zelliklere sahip olmasinin yaninda, tekrar
eden tri-s-triazin (CsN7) yapi bloklar1 ve karbon ve azot atomlari arasindaki gii¢li
kovalent baglardan dolay1 termal, kimyasal ve fotokimyasal olarak stabil bir malzemedir
[34].

GCN yapisindaki azot atomlarinin varligir ve triazin gruplarinin bollugu sayesinde
elektrokimya ve yari iletkenler gibi bazi uygulamalar i¢in grafenden daha iyi 6zelliklere
sahip olmaktadir [35]. Bunun yaninda GCN; katalizorlerde, sensorlerde, solar hiicrelerde,
stiperkapasitorlerde, bataryalarda, adsorbanlarda, nitrik oksit (NO) oksidasyonunda,
karbondioksit (CO.) rediiksiyonunda, biyogoriintileme sistemlerinde ve birgok

uygulamada kullanilmaktadir [36-48].

GCN teorik olarak genis bir spesifik yiizey alanina sahipken, yi1gin halindeki katmanlar
nedeniyle bulk hali genellikle diisiik bir spesifik yiizey alanina sahiptir. Bulk GCN 'iin
katmanlarina ayrilmasi ile, genis bir spesifik yilizey alani elde edilebilmektedir [49].
Diisiik bir bant araligina sahip (2,5-2,8 eV), grafen benzeri bir malzeme olarak GCN
potansiyel bir termoelektrik malzeme olarak belirtilmistir [50, 51]. Shyni vd. GCN katkili
Bio,4Sb1,6Tes kompozitler sentezlemis ve GCN katkilandirmasi ile ZT degerinin 0,295’
ten 1,029’ a arttigini rapor etmistir [51]. Bununla birlikte, literatiirde GCN katkili iletken



polimer kompozitlerin TE o6zellikleri {izerine gergeklestirilen bir ¢alisma

bulunmamaktadir.

Tez caligmasinda; iire, melamin, guanidin hidrokloriir gibi farkli kaynaklardan GCN
sentezi gerceklestirilmistir. Guanidin hidrokloriirden iiretilen GCN numunesi
eksfoliasyon islemi ile katmanlarmma ayrilarak, daha yiiksek ylizey alanina sahip
malzemeler elde edilmeye calisilmistir. TE 6zellikleri arttirmak amaci ile itakonik asit ile
GCN vyiizeyi fonksiyonlandirilmistir. Kiitlece farkli oranlarda GCN numuneleri ile
katkilandirilan PEDOT:PSS, PANI ve PTh esasli kompozitler hazirlanmis ve TE

ozellikleri lizerine ¢aligmalar gerceklestirilmistir.
1.2 Tezin Amaci

Giintimiizde gelisen teknoloji ile birlikte, enerji ihtiyac1 da orantili sekilde artmistir.
Halihazirda kullanilmakta olan enerji kaynaklarinin biiylik ¢ogunlugunun siirdiiriilemez
kaynaklardan elde edilmesi ve ¢evreye vermis olduklar1 zarar géz Oniine alindiginda,
temiz ve slirdiiriilebilir enerji kaynaklarmin gelistirilmesi adina arastirmacilar yogun
sekilde caba sarfetmektedirler. TE enerji iiretimi, termal enerjiyi dogrudan elektrik
enerjisine cevirmesi sayesinde ilgi odagi haline gelmistir. Organik yapili iletken
polimerler sahip olduklar1 6zellikler sayesinde TE malzeme olarak kullanim potansiyeli
gostermektedirler. Iletken polimerlerin TE &zelliklerini arttirmak amaci ile kompozit

haline getirilmeleri en etkili yollardan birisidir.

Grafen benzeri bir yapiya sahip, iki boyutlu bir yariiletken olan GCN bir¢ok uygulamada
kullanilmasina ragmen, TE malzeme olarak kullanimi1 konusunda smirli sayida yayin
bulunmaktadir. Tez calismasinin amaglar1 arasinda; farkli kaynaklardan GCN sentezi
gerceklestirmek, GCN katkili PEDOT:PSS, PANI ve PTh kompozitler sentezlemek,
sentezlenen kompozitlerin TE 6zelliklerini incelemek, kompozitlerin TE &zelliklerini
daha iy1 hale getirmek i¢cin GCN’ nin katmanlarina ayrilmasi ve itakonik asit ile
fonksiyonlandirilmasi ve iletken polimerler kompozitlerin katkilandirilmamis hallerine

gore daha yiiksek TE 6zelliklere sahip olduklarinin ortaya konulmasi bulunmaktadir.
1.3 Hipotez

Son yillarda grafen gibi 2D (iki boyutlu) malzemeler ile katkilandirildiginda iletken
polimerlerin TE 6zelliklerinde 6nemli artislar gozlendigi rapor edilmistir. GCN (grafitik
karbon nitriir) de grafit benzeri tabakali yapiya sahip, yiizeyi fonksiyonlandirilabilen ve

fotokatalizor olarak kullanilan bir yariiletkendir. Bu nedenle, iletken polimerlerin TE
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Ozelliklerini  arttirilabilecegi  varsayilmistir. Ayrica GCN, tabakalarma ayrilip
(exfoiliation) grafen benzeri 2D malzeme haline getirildiginde veya yiizeyi

fonksiyonlandirildiginda iletken polimerlerin TE 6zelliklerini daha da arttirmalidir.



2

GENEL BiLGIi

2.1 Termoelektrik Sistemler

Giiniimiizde, elektronik cihazlarda meydana gelen gelismeler ve Nesnelerin interneti
(IoT) kavraminin artan 6nemi sonucunda sensor ag sistemlerinin daha 6nemli bir konuma
gelmesi, batarya kullanilmayan mobil giic kaynaklar1 gelistirmeye olan ihtiyact
arttirmaktadir. Ayrica, halihazirda giinliik yasamin ayrilmaz bir parcasi olan kisisel mobil
cihazlara etkin bir sekilde giic verme ihtiyaci da bulunmaktadir [52]. Tim bu
gereksinimleri karsilamak gelecekte her yerde bulunan ¢ok sayida sensor sistemlerinin
gelistirilmesi adma arastirmacilar yogun sekilde calismaktadir. Bu arastirmalarin
temelinde ¢evreden; termal enerji, mekanik titresim, elektromanyetik dalga gibi cesitli
enerji kaynaklarim1 kendi kendine toplayip enerjiye doniistiirebilen piezoelektrik,

manyetoelektrik ve TE teknolojiler yer almaktadir [53].

TE sistemler, 1sitma veya sogutma islemlerinde kullanilmak tizere elektrik enerjisini
dogrudan sicaklik farkina veya atik 1sidan yaratulan sicaklik farkini elektrik enerjisine
doniistiiren yar1 iletken 6zellikteki malzemelerden olusmaktadir. TE modiiller, yiiksek ve
diigiik sicakliktaki taraflar arasinda bulunan n-tipi ve p-tipi yari iletken dizilerinden
olusmaktadir (Sekil 2.1) [54]. TE modiillerde enerji doniisiimii, ti¢ ana etki olan Seebeck
etkisi, Peltier etkisi ve Thomson etkisine gore agiklanmaktadir. Seebeck etkisi, iletken bir
maddenin, sicaklik farkina maruz birakildiginda voltaj farki meydana getirdigini
aciklamaktadir. Bu etkiye gore calisan bir TE modiil, elektriksel olarak seri ve termal
olarak paralel baglanmis bir p-tipi ve bir n-tipi termo elemandan olusan bir termokupldan
olusur. Is1, ¢iftin bir tarafina pompalanir ve kars1 taraftan atilir. Sicak ve soguk baglantilar
arasindaki sicaklik gradyani ile orantili bir elektrik akimi tretilir (Sekil 2.1a). Peltier
etkisi, Seebeck enerjisinin tersi olarak voltaj farki sonucu meydana gelen sicaklik farkin
aciklamaktadir. Bu etkiye gore calisan bir modiilde ise sisteme uygulanan elektrik akimi
sonucunda, soguk baglant1 noktasindan sicak baglant1 noktasina 1s1 pompalanir. Sicak
taraftan 1sinin uzaklagtirtlmasi kosuluyla, soguk baglanti hizla ortam sicakliginin altina

diisecektir. Sicaklik gradyani, uygulanan akimin biiyiikliigiine gore degismektedir (Sekil



2.1b). Thomson etkisi ise homojen yapidaki bir iletkendeki tersinir termal gradyani ve

elektrik alani agiklamaktadir [55, 56].

Ist Kaynagi Aktif Sogutma

Is1 Akisi, Q
Is1 Akisi, Q

O Akim yoni -
-

Giig Uretimi Sogutma

Sekil 2.1 TE modiil semasi; Seebeck etkisi (a), Peltier etkisi (b) [56]

TE sistemlerin kullanimi, CO2 ve sera gazi saliniminin azaltarak temiz enerji tiretiminde
biiyiikk bir potansiyele sahiptir. TE sistemlerin temelinde yer alan kati halde enerji
dontisiimii, iki fazli (gaz/sivi) bir calisma sivisini sikistirmasi ve genisletmesi gereken
sistemlerle karsilagtirildiginda basitligi acisindan biiylik bir cekicilige sahiptir. Ancak
birkag kiiclik 6l¢ekli uygulama diginda TE sistemlerinin gelisimi, yaygin kullanimlari i¢in
giniimiizde  istenilen  diizeyde degildir. TE sistemlerin; araba koltugu
sogutucusu/isiticilar, lazer diyot sogutucular ve baz1 diisiik voltajli gii¢ tiretecleri i¢in
termal dongiiler dahil olmak iizere gesitli ticari kullanimlar1 gergeklestirilmistir. Basarili
uygulamalar, bu sistemlerin kii¢lik boyutlarindan, zorlu ortamlardaki saglamliklarindan

ve hizli yanit siirelerinden faydalanmistir [57].



2.1.1 Termoelektrik Parametreler

TE sistemlerde kullanilan malzemelerin enerji doniisiim verimi, birimsiz bir deger olan
ZT katsayisi ile belirlenmektedir. TE malzemelerde verimlilik ZT katsayilarina gore iig

sinifta incelenebilmektedir:

e ZT katsayis1 1’ den az olan malzemeler verimsiz,
e ZT katsayis1 2 malzemeler atik 1sinin geri kazaniminda kullanilabilir,

e ZT katsayist 4 - 5 arasinda olan malzemeler sogutucu olarak oldukca verimlidir.

Gilintimiizde kullanilan inorganik TE malzemelerin ZT katsayilar1 yaklagik 1

degerindedir [58, 59].
2.1.1.1 ZT Katsayisi
TE verimliligi gdsteren bu terim;
ZT = S%0Tx 1 (2.1)

Esitligi ile tanimlanmakta olup; esitlikteki S, o, T ve «k sirastyla Seebeck katsayisi,

elektriksel iletkenlik, mutlak sicaklik ve 1sil iletkenlige karsilik gelmektedir [60-62].

Bir TE malzemede yiiksek ZT elde etmedeki en biiyiik zorluk, elektriksel iletkenlik ile
Seebeck katsayisi arasindaki ters iliski nedeniyle elektriksel iletkenlik, Seebeck katsayisi
ve termal iletkenligin birlikte optimizasyonunun gerekliligidir [63]. Ornegin, yiik tastyici
konsantrasyonu arttikca, elektriksel iletkenlik artar ve Seebeck katsayis1 diiser. Ayrica,
iyi termal iletkenlige sahip malzemeler, yiiksek elektrik iletkenligine sahip olabilir [64].
Teorik olarak, verimli bir TE malzeme yiiksek elektriksel iletkenlige, biiyiik bir Seebeck

katsayisina ve diisiik termal iletkenlige sahip olmalidir [65].

TE malzemeler iizerine yapilan ilk ¢alismalarda kullanilan malzemeler (¢ogunlukla
metaller) ideal TE 6zelliklere sahip olmadigindan, ¢ok kiigiik ZT degerleri gostermistir.
Bunun nedeni metallerin hem yiiksek elektriksel iletkenlige hem de yiiksek termal
iletkenlige sahip olmasidir. Geleneksel malzemelerin ¢ogu, elektriksel ve termal
iletkenlik arasinda bir korelasyon sergiler. Metal gibi elektrigi iyi ileten bir malzeme
1s1y1 da 1yi iletirken; cam veya seramik gibi 1s1y1 yalitan bir malzeme elektrigi de

yalitmaktadir [58].



2.1.1.2 Giig¢ Faktorii

TE malzemelerde giic faktorii ZT katsayisina ait esitlikte elektronik kisma karsilik
gelmektedir. Giig¢ faktorii bir TE gii¢ jeneratoriiniin gii¢ ¢ikis1 performansina karsilik

gelmekte olup;
PF = S%c (2.2)

esitligi ile tanitmlanmaktadir [66]. Iletken polimerler gibi termal iletkenlik degerleri diisiik
ve birbirine yakin olan TE malzemelerde gii¢ faktorii, ZT katsayisina gore TE verimliligi
belirlemede daha etkin bir parametredir [67]. Narducci, ZT degerinin bazi uygulamalar
igin farkli malzemeleri derecelendirmek ve karsilastirmak i¢in uygun bir parametre
olmadigini, yliksek sicakliktaki uygulamalar i¢in giic faktoriinlin daha iyi bir Olgiit
oldugunu belirtmistir [68].

Arastirmacilar, giic faktorii degerini arttirmak i¢in yapilan ¢alismalarda iletkenlik ve
Seebeck katsayisi degerlerini optimize etmeye odaklanmistir. Bu iki parametre genellikle
ters orantili bir iligskiye sahip olmasina ragmen bazi ¢alismalarda, iletkenlik ve Seebeck
katsayisinin birlikte arttigi gozlenmistir. Wang ve ekibi CazC040g seramigini Ag* iyonu
ile doplamuslar ve Ag ilave etmislerdir. Ag" doplamasinin yiik tagiyici konsantrasyonunu,

Ag katkilandirmasinin ise yiik tasiyict mobilitesini arttirdigini rapor etmislerdir [69].
2.1.1.3 Elektriksel Iletkenlik

Bir malzemenin elektirigi iletme yetenigine karsilik gelen elektriksel iletkenlik (o);

0 = nqu (2.3)

ile ifade edilmektedir. Bu esitlikte n yiik tasiyici konsantrasyonuna, q elektrik ytikiine, p
yiik tagiyict mobilitesine karsilik gelmektedir. Bir malzemenin yiiksek iletkenlige sahip
olmasi, yiliksek konsantrasyonda ve yiiksek mobiliteye sahip tasiyicilar gerektirir.
Boylece, iletkenlik, bu iki parametrenin ayr1 ayri veya aymi anda artirilmasiyla

gelistirilebilir [70].

Organik yar1 iletkenlerin ¢ogu, HOMO ve LUMO seviyeleri arasindaki biiylik bosluklar
nedeniyle genellikle diisiik elektriksel iletkenlik sergilemektedirler. Elektriksel iletkenligi
arttirmada kullanilan en etkili yontemlerden biri doping islemidir. Dopant atomlari,
doping islemi uygulanan malzemenin atomlarindan daha fazla degerlik elektronuna sahip
olabilir ve bu nedenle, yiik tasiyicilarinin konsantrasyonunu artirabilir. Ideal bir TE

malzemede yiik tasiyict yogunlugu 10 ila 10?* cm™ araliginda olmalidir [71]. Bununla

10



birlikte, doping islemi, iletkenligi artirmak i¢in tek etkili faktor degildir. Yari iletkenlerde
yiik tastyicilarin maruz kaldiklar tuzak noktalarinin yiiksek konsantrasyonu nedeniyle,
tasiyic1 mobilitesi baska bir dnemli faktordiir. Yiik tasiyici konsantrasyonu ve mobilitenin
birbirine bagli parametreler olmasi nedeniyle, artan yiik tasiyic1 konsantrasyonu
tastyicilar arasindaki sagilma nedeniyle, yiik tastyicilarinin mobilitesinde azalmaya neden
olabilir. Kararli yapidaki malzemelerde giiclii  etkilesimi yliksek mobiliteye yol agarken,
bu durum ¢ogu zaman iletkenligi artirmak i¢in tasiyici konsantrasyonunu artirmaktan

daha faydali olabilir [72].
2.1.1.4 Seebeck Katsayisi

Yar iletken malzemenin sicak ve soguk uclar1 arasinda bir sicaklik farki meydana
geldiginde iiretilen voltaj, sicaklik ile dogru orantili olan Seebeck voltaji olarak
adlandirilmaktadir. Olusan voltaj degerinin sicaklik degerine farkina orantis1 Seebeck
katsayist degerini vermektedir [73]. Seebeck katsayisi;

AV

S=E

(2.4)

esitligi ile aciklanmaktadir.

Seebeck katsayisinin isareti, TE malzemenin sicak ve soguk uclari arasinda tasiyicilarin
hareketlerine gore pozitif veya negatif degerde olmaktadir. TE malzemenin soguk
kisminda tasiyici olarak elektronlarin birikmesi durumunda, soguk kisim sicak kisma
gore negatif yilikte oldugundan Seebeck katsayis1 negatif degerlik alir. Bu tip iletkenlik
gosteren malzemeler n-tipi iletken olarak adlandirilmaktadir (Sekil 2.2). TE malzemenin
soguk kisminda tastyici olarak bosluklarin birikmesi durumunda ise, soguk kisim pozitif
yiiklerle dolu oldugundan Seebeck katsayisi pozitif degerlik alir. Bu tip iletkenlik

gosteren malzemeler ise p-tipi iletken olarak adlandirilmaktadir [74].
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Sekil 2.2 n-tipi TE malzemelerde iletim semas1 [74]

Genel olarak, n-tipi malzemeler, belirli bir tastyict konsantrasyonunda p-tipi malzemelere
oranla ¢ok daha biiyiik Seebeck katsayilarina sahiptir. Bunun sebebi, genel olarak

elektron kiitlesinin bosluklardan daha fazla olmasidir [75].
Seebeck katsayisi, Piseranko iligkisi yardimi ile de tanimlanabilmektedir;

81T2Kb

o™i ) (25)

Bu esitlikte Ky Boltzman sabitine, q tasiyici yiikiine, p bosluk konsantrasyonuna, h Planck
sabitine, my; etkin tasiyici kiitlesininin yogunluguna karsilik gelmektedir. Esitlige gore,
Seebeck katsayist; yiik tasiyici konsantrasyonuna, etkin tasiyici kiitlesine ve sicakliga
baglh olarak degismektedir. Seebeck katsayisi artan yiik tasiyici konsantrasyonu ile
azalirken, etkin tastyici kiitlesi ile artis géstermektedir [70].

2.1.1.5 Termal iletkenlik

Isil iletkenlik, k, bir malzemeden ylik tastyicilari (elektronlar veya bosluklar) veya fonon
adi1 verilen kuantize kafes salinimlari araciligi ile 1s1 tranferi olarak tanimlanmaktadir. Isil

iletkenlik;
K = K, + Kg (2.7)

esitligi ile belirlenmektedir. Burada k;ve kg, sirasiyla kafes ve elektronik termal
iletkenlige karsilik gelmektedir. Termal iletkenlige kafes katkisi, kristal yapili
malzemelerde yiiksek, amorf yapililarda diistiktiir ve tasiyic1 konsantrasyonundan asagi

yukar1 bagimsizdir. Elektron katkisi tipik olarak diisiik tasiyici konsantrasyonlarinda
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ihmal edilebilir derecede kiigiiktiir ve tasiyici konsantrasyonu arttik¢a yani elektronik

iletkenlik arttik¢a artar [76].

TE malzemeleriyle ilgili bircok arastirma alaninda, termal iletkenligin kafes kismini
esasen minimum degerine diisiirmek i¢in girisimlerde bulunulmaktadir. Bu girisimler,
farkli frekans araliklarinda sagilan fononlarin, kiitle dalgalanmasi sagilmasi, tanelerin
boyutuna bagl olarak tane sagilmasi ve ince filmlerde veya ¢ok katmanli sistemlerde

arayliiz sagilmasi gibi ¢esitli yontemler kullanarak dagitarak gerceklestirilmektedir [77].

Iyi TE malzemeler, diisiik 1s1] iletkenlik sergilemelidir. Katilarm termal iletkenlikleri
sicakliga baghdir ve kristalin boyutundaki farkliliklardan, kafes kusurlarindan veya
kusurlarindan, ¢ikiklardan, kafes saliimlarimin  uyumsuzlugundan, tasiyici

konsantrasyonundan ve tasiyicilar ile Orgli dalgalar1 arasindaki etkilesimlerden

etkilenmektedir [78].
2.2 Termoelektrik Malzemeler

TE malzemelerin kesfedilmesinden giliniimiize kadar gecen siiregte, bu malzemelerin
performanslarinin diisiik olmasi, uygulama alanlarimi kisitlamistir. TE yari iletkenler ile
ilgili caligmalar 1965-1993 yillar1 arasinda diisiik bir gelisme egrisine sahip olsa da, 1993
yilindan giiniimiize kadar nano boyuttaki yapilarin da arastirmalara dahil olmasi ile
birlikte hizli bir sekilde artisa ge¢mistir. Bir ve iki boyutlu nanoyapilarin fononlarin
diflizyonunu yavaglatarak, termal iletkenlikte azalmaya yol agmasi ve TE verimliligi
arttirmasinin bulunmasi nedeniyle nano yapili TE malzemelere biiyiik ilgi artmigtir. Ayni
zamanda, modern sentez ve karakterizasyon teknikleri kullanilarak, daha ytiksek verim
elde etmek amaciyla nanoyapili bilesenler igeren geleneksel dokme malzemeler

arastirilmig ve gelistirilmistir [79, 80].
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Sekil 2.3 TE malzemeler iizerine yapilan ¢alismalarin yillara gore gelisimi [80]

TE sistemlerde giiniimiize kadar kullanilan ve halen popiiler olan malzemeler genellikle
iyi TE performansa ve yiiksek stabiliteye sahip inorganik yapili bilesiklerden
olugmaktadir. Bu inorganik bilesiklerden en ¢ok kullanilanlari; kursun telliir (PbTe),
bizmut telliir (Bi2Tes), silisyum-germanyum alasimlari (Si-Ge), Half heusler alasimlari
ve skutteruditlerdir (Sekil 2.4) [81].
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TE Malzemeler

mPbTe
mBi2Te3
u SiGe
Skutterudit
u Klatrat
m Half Heusler alagimlar1
B Diger inorganik bilesikler
m fletken polimerler

m CNT/Grafen-Polimer kompozitler

Sekil 2.4 Cesitli TE malzemelerin kullanim oranlar1 [81]

Inorganik yapili bazi TE malzemelerin; iletim tiirleri, calisma sicakliklart ve bu

sicakliklarda gostermis olduklart ZT degerleri Tablo 2.1° de gosterilmektedir.

Tablo 2.1 Bazi TE malzemelerin iletim tipi, ¢aligma sicakligi ve gostermis oldugu ZT
degerleri [82-84]

Malzeme Iletim tipi  Caliyma sicakhg (K) ZT
BixTes n <450 0,7-1,1

(Bi,Sb)2Tes p 375 1,0

PbTe n 600-850 0,8

SiGe n 900-1300 0,5

CoSbs n 650-1100 0,9

Bi-doped PbSeTe/PbTe n 550 3,0

Zn4Shs p >600 1,4

FeNbo ssHfo,14Sb p 1200 ~1,5

Hfo,6Zr0.4NiSno gsSho 02 n 1000 ~1.0

Ino,2Ceo,15C04Sh12 n 800 1,43

Cao31C04Sh12 p 840 1,15

Co32FeosShio p 823 0,53
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Inorganik yapili TE malzemelerin yiiksek performans ve stabilite avantajlarina ragmen,
yiiksek maliyetleri endiistriyel olarak kullanimlarinda biiyiikk engel olusturmaktadir.
Ornek olarak; BizTes, BiSb ve skutteruditlerin maliyetleri sirasiyla 100 g basma 1278 $,
1830 $ ve 3946,5 $ degerindedir [83]. Ayrica, bu malzemelerin isleme kosullarinin da
maliyetli olmasi, toksik 6zellikleri ve kisith kaynaklardan elde edilebilmesi de diger
dezavantajlaridir [85, 86]. Bu durum, arastirmacilart1 TE malzeme olarak kullanilmak
izere; bol bulunan, toksik 6zellik géstermeyen ve diisiik maliyetli malzemeler {izerine

caligmaya tesvik etmistir.
2.3 Iletken Polimerler

fletken polimerler temel olarak; polimer zinciri iizerinde bulunan siral1 tekli ve ¢iftli
baglar lizerinde, polimer yapisindaki delokalize elektronlarin yiik tasiyicilar araciligr ile

transfer edildigi konjuge yapilt makromolekiiller olarak tanimlanabilmektedir.

Geleneksel polimerler, binlerce ila milyonlarca monomer biriminden meydana gelirken,
iletken polimerlerde polimer zincirleri daha az sayida monomer biriminden olusmaktadir.
Iletken polimerlerin mekanik &zellikleri, yapisinda bulunan sirali tek ve ¢ift baglar
aracihig1 ile belirlenir. Tletken polimerlerin ¢dziiniirliik ve islenebilirlik dzellikleri zincir
tizerindeki yan gruplara ve mekanik, elektriksel ve optik ozellikleri etkileyen dopant
iyonlarma bagl olarak degismektedir. iletken polimerler kristalin ve kismen amorf
kisimlart igeren yar1 kristalin yapidaki makromolekiillerdir. Iletken polimerler, lokalize
ve delokalize bolgelerden olusmaktadir ve polaron, bipolaron ve soliton adi verilen yiik
tastyicilart yardimi ile m baglarinin delokalizasyonu saglanarak polimerin yalitkan

formdan iletken forma gegmesi saglanmaktadir (Sekil 2.5) [87].
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Sekil 2.5 Polaron, bipolaron ve soliton [88]

Iyi elektriksel dzelliklerinin yaninda; diisiik yogunluk, iyi stabilite, kolay islenebilirlik,
korozyon direnci, esneklik, diisiik termal iletkenlik ve diisiik maliyet gibi birgok avantaja
sahip olan iletken polimerler smifinda baslica; poliasetilen (PA), polianilin (PANI),
polipirol (PPy), poli (3,4-etilendioksi tiyofen) (PEDOT), polifenilen (PP) ve politiyofen
(PTh) yer almaktadir (Sekil 2.6) [89-91].
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Sekil 2.6 Bazi iletken polimerlerin yapisi
2.3.1 Tletken Polimerlerde iletkenlik

Iletken polimerlerde iletkenlik temel olarak, elektronlarn polimerin zincirleri icinde ve
arasinda atlamasiyla gerceklesmektedir. Bununla birlikte iletkenlik, bir dizi faktoriin
birlesimi sonucu gerceklesmektedir. fletken polimerler, bir dizi alternatif tek ve ¢ift bag
tarafindan olusan konjuge bir omurgaya sahiptir (Sekil 2.7). Tek ve ¢ift baglarin her ikisi
de kimyasal olarak gii¢lii, lokalize bir -bagi igerirken, ¢ift baglar ek olarak daha az giiglii
delokalize m-bagi icermektedir. m-baglar1 serisindeki p-orbitalleri birbiriyle ortiiserek
elektronlarin daha kolay yer degistirmesine ve elektronlarin atomlar arasinda serbestce
hareket etmesine izin verir. Iletken polimerlerde iletkenligi etkileyen etmenlerden biri de
dopant maddelerdir. Polimer, oksitlenmis, iletken formunda sentezlenir ve yalnizca
dopant molekiiliiniin (¢ogu durumda bir negatif yiik/anyon) varliginda polimer omurgasi
stabilize edilir ve yiik nétralize edilir. Buna paralel olarak, dopant madde, polimer
zincirinden elektron kopararak veya polimer zincirine elektron ekleyerek bunlari
polaronlar veya bipolaronlar olarak yeniden konumlandirir ve omurgaya bir yiik tasiyict
sokar. Iletken polimere elektriksel bir potansiyel uygulandiginda, dopant molekiilleri
polimerin i¢ine veya disina polariteye bagli olarak hareket etmeye baslar, kararli
omurgay1 bozar ve polaronlar ve bipolaronlar seklinde bir polimerden gegmesine izin

verir [92].
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Sekil 2.7 letken polimer zincirine ait sema [92]

2.3.2 lletken Polimer Esash TE Malzemeler

Esnek TE cihazlar, "elektronik olarak iletken polimerler" olarak bilinen 6zel bir polimerik
malzeme smifi gereksinimi duymaktadir. Inorganik malzemeler klasik TE malzemelerdir,
ancak diisiik sicakliktaki esnek TE cihazlarda kullanim i¢in uygun degildir. Essiz
Ozellikleri nedeniyle, elektronik olarak iletken polimerler, gesitli sektorlerde esnek
cihazlarin arastirilmasi ve gelistirilmesi icin biiyiik potansiyele sahiptir. Kullanilan
elektronik olarak iletken polimerlerin 6rnekleri arasinda PANI, PTh, PEDOT, PPy, PA
ve bunlarin tiirevleri bulunur. Bunlar arasinda poli (2,7-karbazol) ve PEDOT:PSS TE
uygulamalar i¢in 6nemli adaylar olarak ortaya c¢ikmistir. Bu polimerlerin avantajlar
arasinda; kolay islenebilirlik, 1yi elektronik iletkenlik, diisiik 1s1l iletkenlik, diisiik maliyet,
cesitli boyut ve sekillerde dayaniklilik ve ¢cevre dostu olmalar1 sayilabilmektedir [80].

2.3.3 Polianilin Esash Termoelektrik Malzemeler

Iyi bir termal stabiliteye sahip olan PANI, ¢esitli organik ¢oziiciiler ve su icerisinde
kimyasal ve elektrokimyasal olarak kolaylikla sentezlenebilmektedir. Bununla birlikte;
diisiik maliyeti, 1yi ¢cevresel kararlili§i, miikemmel optik ve elektriksel 6zellikleri ve iyi
korozyon onleyici 6zelligi PANI’ ye ait diger avantajlardir. PANI; I16komeraldin
(tamamen indirgenmis), emeraldin (yari oksitlenmis) ve pernigranilin (tamamen
oksitlenmig) gibi farkli oksidasyon basamaklarina sahiptir. Emeraldin formu, iletken ve
yalitkan forma dontigiimlii olarak gecirilebilmektedir. Emeraldin bazinin doping islemi

ile emeraldin tuz formuna gegisi sonucu iletken 6zellikte PANI elde edilebilmektedir
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[93]. Bununla birlikte, diger iletken polimerlerde oldugu gibi, saf PANI'nin zayif
¢Oziiniirliigl ve iglenebilirligi uygulama alanlarini kisitlamaktadir. Coziinebilirligin zayif
olmast molekiiler omurgasinin sert olmasi ve gii¢lii yapidaki konjuge m-elektron

sisteminden kaynaklanmaktadir [94].
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Sekil 2.8 PANT’ e ait farkli oksidasyon basamaklari

PANI’ nin sahip oldugu avantajlar TE uygulamalarinda kullanimi iizerine biiyiik
potansiyel olusturmaktadir. (+) -10-kafur siilfonik asit (CSA) katkili PANI'nin elektriksel
iletkenligi 300 Sm™ degerine, Seebeck katsayis1 300 K sicaklikta 8-12 pVK™ degerine
ulasabilmektedir. CSA katkili PANI filmin ZT degeri 423 K sicaklikta 1,1 x 1072’ ye
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kadar ulasabilir [81]. Doping isleminin yani sira, literatiirde PANI’ nin TE performansini
arttirmak adina gesitli organik/inorganik katki maddeleri ile iiretilen kompozitler ve elde

edilen degerler Tablo 2.2’ de gdsterilmektedir.

Tablo 2.2 Literatiirde ¢aligilan baz1 PANI esasli malzemelere ait TE degerleri

Seebeck

Malzeme il(est::(r?ll;k Katsaylls)l (nVK ((;:\5\/1;?11{:3 ﬁ)“ Kaynak
PANI (CSA) 5,4x10 21 0,5-0,7 [95]
PANI (HCI) 0,03 35,7 - [96]
PANI (Iyot) 1072 55 - [97]
PANI/Grafen 856 ~15 19 [98]
PANI/Grafen ~400 ~45 81,9 [86]
PANI/Grafen 130 ~15 3,6 [99]
PANI/Grafen 814 26 55 [100]
PANI/Grafen 1300 33,34 14,6 [101]
PANI/Grafen 58,89 31,0 5,6 [102]
PANI/Te 102 102 105 [103]
PANI/BizTes 11,6 ~36 ~15 [104]
PANI/SWNT 769 65 176 [105]
PANI/DWNTSs 610 61 220 [106]
PANI/Ag;Te 0,043 251 0,27 [107]
PANI/PbTe 1,9 61,2 0,713 [108]
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2.3.4 PEDOT Esash Termoelektrik Malzemeler

TE uygulamalarda en yaygin kullanilan iletken polimer olarak, PEDOT ve PSS karigimi
olan PEDOT:PSS vyer almaktadir. 3.,4-etilendioksi tiyofen monomer birimlerinin
birlesiminden meydana gelen bir politiyofen tiirevi olan PEDOT, polimer karigiminda
pozitif yiiklii yiik tasiyicilar igermektedir. Siilfonatli bir polistiren tiirevi olan PSS, negatif
karsit iyon ve p-tipi dopant olarak islev gorerek, PEDOT zincirindeki yiikleri stabilize
etmektedir. PEDOT:PSS’ nin elektriksel iletkenligi, protonlarin ve polimer zinciri

tizerindeki bosluklarin hareketinden kaynaklanmaktadir [109].

PEDOT———>*

Sekil 2.9 PEDOT:PSS yapis1

PEDOT:PSS; seffaf ve esnek filmler olusturmasi, termal kararlilik, ikincil doping islemi
ile yiiksek iletkenlik degerliklerine ulagabilmesi gibi avantajlara sahiptir. PEDOT:PSS’
nin iletkenligi; organik ¢oziiciiler, iyonik sivilar, yiizey aktif maddeler, zwitter iyonlar ve
asitler ile muamele sonucunda biiyiik oranda arttirilabilmektedir [109, 110]. Siilfuirik asit
ile muamele edilen PEDOT:PSS’ nin iletkenliginin 4380 Scm™ degerine ulastig1 rapor
edilmistir [111]. Literatiirde, katkilandirilmis ve katkilandirilmamis bazi PEDOT:PSS

caligmalarina ait elde edilen TE degerler Tablo 2.3’ te verilmektedir.
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Tablo 2.3 Literatiirde ¢aligilan baz1t PEDOT:PSS esasli malzemelere ait TE degerleri
(DMSO: Dimetil siilfoksit, EG: etilen glikol, rGO: indirgenmis grafen oksit, CNT:

karbon nanotiip)

Malzeme Tletkenlik Seebeck Katsayisi Giic Kaynak
(Scm™) (nVK?) Faktorii
(RWmK-?)
PEDOT:PSS/ 620+ 37 33,4422 69 [112]
DMSO
EG
PEDOT:PSS/

N 1300 21,1 58 [113]
PEDOT:PSS/

(GO:Cor 630 22,9 32,4 [114]
PEDOT:PSS/

GOMI 1160 12,5 32,6 [115]
PED%T(:)PSS/ 152.3+33.5 30,47 + 4,44 14.1+3,1 [116]
PEDOT:PSS/

_ 80,1 15,1 3,2 [117]

Grafit
PEDOT:PSS/

oNT 78000 43,7 151 [118]
PED(?I:EZPSS/ 115 215 284 [119]
PEDOT:PSS/

Bi, Tes ~ 62 ~ 145 ~131 [6]
PEDOT:PSS [120]

IMoS, 1250 195 45.6
PEDOT:PSS/ [121]

SnSe ~ 320 ~110 ~ 380
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2.3.5 PTh Esash Termoelektrik Malzemeler

PTh, tiyofen halkalarinin birbirlerine karsi anti konumlarda bulundugu ve dejenere
olmayan bir yapiya sahip p-tipi iletken polimerdir (Sekil 2.10) [122]. Tiyofen halkasi
tizerindeki kiikiirt atomu yiiksek polarize edilebilirlige sahip olup, ayni zamanda yiiklerin
tasinmasinda katkida bulunan Kararli eslenik zinciri olusturmaktadir [123]. PTh ve
tiirevleri; kolay polimerizasyon yoOntemleri, iyi ¢evresel ve termal kararliliga sahip
olmalari, yapisal modifikasyonlarinin kolayligi, yiliksek elektriksel iletkenlige ve
fotoiletken 6zellige sahip olmalari nedeniyle birgok arastirmacinin ilgisini ¢ekmistir [124,
125]. PTh, sahip oldugu 6zellikler sayesinde elektrot, sensor, alan etkili transistor vb.
uygulamalarda kullanilmaktadir [126]. PTh zincirlerinin morfolojisi ve geometrisi
degistirilerek bant aralig1 degerleri ve optik 6zellikleri ayarlanabilmektedir. Yan zincir

veya dopant oranina bagli olarak PTh’ 1n bant araliginin, 1 ile 3 eV arasinda degisebildigi

rapor edilmistir [124].

Sekil 2.10 PTh yapist

PTh' in m-konjuge omurgasi ¢ozeltide yar1 esnek oldugundan, zayif ¢oziiniirlik sonucu
topaklasmaya egilimlidir, bu durum diisiik mekanik esneklik ve zayif islenebilirlige
neden olmaktadir. Bu problemlerin iistesinden gelmek i¢in, monomerler genellikle uygun
yan zincirlerle fonksiyonellestirilerebilir, islenebilir polimerlerle kopolimerleri
sentezlenebilir veya bu iki yaklasimin bir kombinasyonu yapilabilir. Bununla birlikte,
herhangi bir ek fonksiyonellestirme genellikle PTh tiirevinin verimini azaltir ve pahali
islemler veya toksik ¢oziiciiler gerektirir. Kolloidal dispersiyonlar genellikle gergek
cozlimlerden ziyade genis bir uygulama yelpazesine uygulanabildiginden, PTh
dispersiyonlar1 ¢0ziiniirliik problemlerini ¢ézmek ig¢in iyi bir yol olabilir [127].
Literatiirde, katkilandirilmis ve katkilandirilmamis bazi PTh ve tiirevlerine air rapor

edilen TE degerler Tablo 2.4’ te verilmektedir.
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Tablo 2.4 Literatiirde ¢aligilan baz1 PTh esasli malzemelere ait TE degerleri (SW-CNT:

tek duvarli karbon nanotiip, MWCNT: ¢ok duvarli karbon nanotiip)

Malzeme Iletkenlik  Seebeck Katsayisi Giic Kaynak
(Scm™?) (nVK?) Faktorii
(WmK?)
PTH 0,014 72,5 0,0074 [128]
PTH 65,9 42,5 8,88 [129]
PTh/CIO4 201 23 10,3 [130]
Poli (3-hekzil
tiyofen) 75 50 20 [131]
(P3HT)
P3HT/SWCNT 275 0,13 + 0,03 18+ 4 [132]
P3HT’¥'WCN 24 12 02401 [132]
P3HT/SWCNT 501 £32 37,5+1,1 71,8 +5,2 [133]
PTh/SWCNT 188 38,8+0,7 28,8 [134]
2,79x10°
PTh/MWCNT 9,99 19,1 4(ZT) [135]
PTh/SnSe/ -
2,24x10
10,85 15,9 ’ 135
MWCNT “(zm) [133]
PTh/Bi;Tes 384 ~(-160) ~1000 [136]

2.4  Grafitik Karbon Nitriir

Karbon esasli malzemelerin bir iiyesi olan karbon nitriir kompleksleri uzun bir gecmise
sahiptirler. Bu malzeme grubuna ait ilk ¢aligma Liebig tarafindan 1834 yilinda rapor
edilmistir [137]. Liu ve Cohen adli arastirmacilarin karbon nitriir grubu malzemelerin
stiper sert 6zellikte oldugunu 6ngodren ¢alismalarindan sonra bu malzemeler; mekanik,
optik ve elektronik cihazlarda umut verici uygulamalari nedeniyle biiyiik ilgi gérmiistiir.
Bu malzeme grubununun allotroplar1 arasinda, grafit benzeri bir yapiya sahip olan GCN,
ortam kosullarinda en kararli olan1 olarak kabul edilmektedir [138]. GCN’ iin aromatik

katmanlar1 arasindaki istiflenme mesafesi (0,319 nm), grafite (0,335 nm) oranla daha
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diistiktiir. Arttirilmis istiflenme yogunlugu, katmanlar arasinda daha giiclii baglanma ve

grafite gore diizlemlere dik olarak daha iyi yilik aktarimina yol agmaktadir [139].

GCN; sol-jel metodu, yumusak sablon metodu, sert sablon metodu gibi yontemlerin
yanisira; Ure [140], guanidin hidrokloriir [141], siyanamid[142], tiyoiire[143],
disiyandiamid [144] veya melamin [145] gibi maddelere herhangi bir katki maddesi
eklemesi olmadan termal islem uygulanmasi ile kolayca tiretilebilmektedir (Sekil 2.11).
Uretim yontemine gore farkli morfoloji, boyut ve oOzelliklere sahip iiriinler elde

edilebilmektedir [146].
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Sekil 2.11 GCN sentez semasi

GCN, geleneksel organik yari iletken benzerlerine nazaran termal ve kimyasal etkilere
dayaniklilik basta olmak {izere iistlin stabilite degerlerine sahiptir. Termal analiz

sonuglarma gore GCN 600 °C sicakliga kadar uguculuk goéstermezken, bozunma sicakligi
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700 °C sicakliga ulagsmaktadir. Diger yandan, GCN; su, etanol, toluen, dietil eter ve
tetrahidrofuran gibi ¢oziiciilerde, tabakalari arasinda yer alan van der Waals kuvvetlerinin
etkisi ile ¢oziinmemektedir. Sahip oldugu termal ve kimyasal stabilite GCN’ i en heyecan

verici yari iletken malzemelerden biri haline getirmistir [147].

GCN yapisinda bulunan karbon ve azot atomlar1 Pz orbitalleri iizerindeki eslesmemis
elektron ¢iftleriyle konjuge 7 baglar1 olusturabilen sp? hibridizasyonuna sahiptir. Bunun
sonucunda oldukc¢a delokalize bir konjuge sistem olusmaktadir. GCN’{in degerlik band1
+1,74 eV ve iletkenlik bandi1 -1,13 eV degerinde olup, band aralig1 2,7 eV degerindedir.
Yapida yer alan diislik koordineli azot atomlar1 hem degerlik hem de iletkenlik bandina
katkida bulundugundan olusan 7 baglar1 diisiik konjugasyona sahip olmakta, bu da
iletkenlik 6zelligini kisitlamaktadir [148]. Diger yandan, GCN’ iin band araligi; demir,
kiikdirt, bor bilesikleri ile doping islemine tabi tutulmasi veya morfolojisinde degisiklikler

yapilarak ayarlanabilmektedir [149].

Bulk GCN; nanotabakalar, nanotiipler, nanoteller, kuantum noktalar1 ve ti¢ boyutlu GCN
gibi farki yapilara doniistiiriilebilmektedir. Bulk GCN, kisitl elektriksel iletkenligini veya
istiflenmis tabakali yapisindan dolay1 sahip oldugu diisiik spesifik yiizey alanini optimize
etmek adma eksfoliasyon islemi ile nanotabaka, nanotiip veya kuantum noktalarina
doniistiiriilebilmektedir. Azot ve karbon atomlar1 arasindaki kuvvetli kovalent baglar ile
olusan GCN tabakalarmin arasinda ise zayif van der Waals baglari bulunmaktadir.
Eksfoliasyon islemi ile bu baglar kirilarak katmanlar iki boyutlu tabakalara
ayristirilabilmektedir. Eksfoliasyon islemleri; kuvvetli asitler kullanarak kimyasal
eksfoliasyon, termal eksfoliasyon, sivi ortamda ultrasonik eksfoliasyon gibi yontemleri
icermektedir [150]. Yang ve ekibi, eksfoliasyon islemi ile elde ettikleri GCN
nanotabakalarin band araliginin 2,65 ¢V oldugunu rapor etmislerdir [151]. Diger yandan,
Niu ve ekibi ise, eksfoliasyon islemi ile elde ettikleri nanotabakalarin yiiksek spesifik

yiizey alanma (306 m?g ") sahip oldugunu rapor etmislerdir [152].
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Temel olarak karbon ve azot atomlarindan olugan GCN, yapisinda n-baglari, Lewis bazi,

Bronsted bazi ve H-baglar gibi gesitli fonksiyonel kisimlar igcermektedir (Sekil 2.12).

Elektronik dzellikler,

S iy, e g j‘"\\Brénsted bazi fonksiyonu
- Tt etkilesim en“',.-- P e " A\ N

N

Lewis bazi fonksiyonu

Sekil 2.12 GCN yapisindaki fonksiyonel kisimlar [153]

Bu kisimlar, NH2 ve NH gruplarinin CO; aktivasyonu, doniisiimii ve aktif grup
katalizasyonu gibi uygulamalarda aktif kisimlar meydana getirmesi gibi, GCN’ e farkl
uygulamalarda etkin sekilde kullanilmas1 adina katkida bulunmaktadir. Ayrica, yiizeyde
bulunan farkli islevlere sahip gruplarin fonksiyonellestirilmesi ile elektronik ve optik
ozellikler optimize edilebilmektedir. Ornegin, GCN’ iin 450 nm civarinda 1s1n
absorplayabilmesi nedeniyle fotokatalitik uygulamalarin kisith olmasi, ylizeydeki —
NH-, =N- ve —NH2 gruplarinin fonksiyonlastirilmasi ile elektronik yapist modifiye
edilerek daha 1yi optik 6zelliklere sahip olmasi saglanabilmektedir. Bunun yaninda, metal
iyonlar ile fonksiyonellestirme ile elde edilen iyon katkili kafes yapist hidrojen tiretimi
uygulamalarinda katk1 saglamaktadir. Ayrica metaller ve ametaller ile yiizeyi fonksiyonel
hale getirilmis olan GCN, CO> azaltilmas1 gibi ¢cevresel uygulamalar i¢in umut verici bir
malzeme haline gelirken, metal oksitler ile kopolimerizasyonu sonucunda enerji
depolama uygulamalart i¢in yiiksek elektrokimyasal verime ve uzun ¢evrim omriine sahip

malzemeler iretilebilmektedir [153]. GCN yiizeyi ayrica farkli reaktifler kullanilarak
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karboksil, siilfon veya hidroksil gruplari agisindan zengin hale getirilebilmektedir (Sekil
2.13) [154].

GCN tabakalan Karboksilleme GCN tabakalan Siilfonlama
MCPBA (1g) i 0
g a by 1mL]
1 HNO; (20 mL) 3 CHC; (10 mL) \/\“ (2e) ) CISO3H (2 mL) 2) o o ( . )
80 °C, 24 saat ) 25 °C, 4 saat DMF (2mL) CH,Cl, (45mL) Asetoait]
100°C, 24 saat 120°C, 24 saat 25°C, 24 saat 100°C, 4 saat
B30 ° c
v (1g) / :‘: (€F-)] & H,S0,4 (20 mL)
&) DMF(SmL) 80 °C, 24 saat 80 °C, 24 saat
80 °C, 24 saat NaOH (5M)
80 °C, 4saat
OH
OH
——, |
OH
GCN tabakalan o e Hidroksilleme
0 (2mL)

100°C, 24 saat

NaOH (5 mL)

100°C, 24 saat

Sekil 2.13 GCN yiizeyini, karboksil, siilfon ve hidroksil gruplari ile fonksiyonellestirme
reaksiyonlar1 [154]

Yiizeyi karboksil gruplar ile fonksiyonlandirilmig GCN, fonksiyonlandirilmamig GCN’
e kiyasla sulu ¢ozeltide daha iyi ¢oziiniirliige ve iletkenlige sahiptir. Ayrica, gelismis
fotostabilite ve azaltilmis elektronik iletim mesafesi ile karboksil gruplari, hidroksil ve

amino gibi diger gruplar ile kovalent baglanma 6zelligine de sahiptir [155].

Literatiirde, GCN’lin; organik kirliliklerin degradasyonu [156, 157], sudan hidrojen eldesi
[158, 159], katalizor [160, 161]ve sensor uygulamalar: [162, 163] enerji doniisiimii [164,
165] vb. uygulamalarda kullanimina ait g¢esitli ¢alismalar bulunmaktadir. Bununla
birlikte, GCN’ iin TE 6zelliklerini inceleyen sinirli sayida ¢aligsma rapor edilmistir. Shyni
ve ekibi, GCNile katkilandirilmis bizmut antimon telliir (BiosSb16Tes/GCN)
kompozitlerin TE o&zelliklerini incelemislerdir. Calismada, BiosSbigTes” iin ZT
katsayisinin GCN katkilandirmast ile 0,295 degerinden 1,09 degerine arttig1 rapor
edilmigtir. GCN katkilandirmasi ile elektriksel iletkenlik ve Seebeck katsayisi
degerlerinde saf BiosSh1eTes. oranla daha yiiksek degerler elde edilirken, termal
iletkenlik degerlerinde daha diisiik degerler gozlenmistir. Caligmada, tiim numunelerin p-
tipi iletkenlere karsilik gelen pozitif Seebeck katsayisi degerleri elde edildigi rapor
edilmistir [166].
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3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullamlan Kimyasallar ve Cihazlar

3.1.1 Kullamlan Kimyasallar

Deneysel calismalarda kullanilan kimyasallar Tablo 3.1° de gosterilmektedir.

Tablo 3.1 Deneysel ¢aligmalarda kullanilan kimyasallar

Kimyasal Saflik Formiil Uretici
Anilin %99 CeHsNH: Sigma-Aldrich
Tiyofen > %99 C4H4S Alfa Aesar
3,4-Etilendioksi
) %97 C,H,0,C4H,S Merck
tiyofen
(Mw ~70,000,
Polistiren siilfonat [CsH7SO3 ]n Merck
kiitlece %30)
Ure %99,5 CH,N,O Sigma-Aldrich
Guanidin ) )
> %98 CHsN3-HCl Sigma-Aldrich
hidrokloriir
Melamin %99 CsHeNe Aldrich
Kamphor-10- )
o %98 C10H1604S Aldrich
sulfonik asit
Demir (IIT) klortir Susuz, > %98 FeCls Merck
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Tablo 3.2 Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasallar (devami)

Amonyum persiilfat 2098 (NH,4)2S,0¢ Merck
m-Kresol %99 C7HsO Merck
Hidroklorik asit %37 HCI Merck
Amonyak %25 NH4OH Merck
Aseton > %99.5 C3HsO Merck

Etil Alkol %96 C2HsOH Merck

3.1.2 Kullanilan Cihazlar
3.1.2.1 FTIR-ATR Spektrofotometre

Caligma kapsaminda sentezlenen numunelerin kimyasal yapilarini tayin etmek amaciyla

Thermo model Nicolet Is 10 Fourier-Transform Infrared cihazi kullanilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1 THERMO Nicolet Is 10 FTIR-ATR spektrofotometre
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3.1.2.2 UV-vis. Spektrofotometre

Calismada sentezlenen polimer ve kompozitlerin seyreltik ¢ozeltilerinin elektronik
absorpsiyon 6zellikleri SHIMADZU marka UV2600 model UV-vis spektrofotometre
kullanilarak ol¢iilmiistiir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2 SHIMADZU UV2600 UV-vis. Spektrofotometre

3.1.2.3 Dort Nokta Probu Iletkenlik Ol¢iim Cihazi

Sentezlenen numunelerin iletkenlik degerleri Entek marka FPP 470 model dort nokta

probu 6l¢lim cihazi ile analiz edilmistir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3 Entek FPP 470 dort nokta probu
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3.1.2.4 Seebeck Katsayisi Ol¢iim Cihazi

Sentezlenen numunelerin Seebeck katsayilar1 Entek marka Seebeck katsayisi 6lglim

cihazi ile analiz edilmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4 Entek Seebeck katsayist 6l¢iim cihazi

3.2  Deneysel Yontemler

3.2.1 GCN Numunelerinin Sentezi

GCN; iire (GCN-U), melamin (GCN-M) ve guanidin hidrokloriir (GCN-G) olmak iizere
ii¢ farkli baslangic maddesinin termal isleme tabi tutulmasi ile elde edilmistir. Baglangi¢
maddelerinden her birinden 5’ er gram alinarak 450 °C, 500 °C ve 550 °C sicakliklarda 4
saat boyunca kiil firininda bekletilmistir. Bu islem sonucunda sarimsi renkte toz formunda

GCN numuneleri elde edildi.

3.2.2 Katmanlarina Ayrilmis GCN (GCN-ex) Numunelerinin Uretimi

Guanidin-HC1 kullanilarak tiretilen GCN-G numunesinin katmanlarina ayrilmasi
(eksfoliasyon) islemi literatiirde rapor edilen sekilde gergeklestirildi [167]. 50 mL distile
su igerisine 5 gram GCN-G eklenerek, 15 dk boyunca ultrasonik banyoda karistirildi.
Ardindan karisim 2 saat boyunca ultrasonik homojenizatér kullanilarak eksfoliasyon
islemi gerceklestirildi. 100 °C sicaklikta vakum altinda su uzaklastirildiktan sonra,

numune 3 saat boyunca 300 °C sicaklikta kurutuldu.

33



3.2.3 GCN Numunelerinin Oksidasyonu

Katmanlarma ayrilmig GCN-ex numunesinden 1 g alinarak, 20 mL %63’ liik nitrik asit
(HNO:) igerisine eklendi. Ardindan reaksiyon sicakligi 80°C sicakliga 1sitilarak, 24 saat
boyunca karismaya birakildi. Elde edilen beyaz renkli oksitlenmis GCN-ex (GCN-0x),
distile su ve aseton ile yikanarak 80°C sicaklikta 12 saat boyunca vakum altinda kurumaya
birakildi [154, 168].

3.2.4 GCN Numunelerin Yiizeyinin Itakonik Asit Fonksiyonellestirilmesi

GCN numunelerinin yiizey fonksiyonellestirilmesi islemi literatiirden esinlenilerek
gergeklestirildi [169]. ilk olarak, 0,2 g GCN-ox 20 mL aseton igerisinde disperse edildi.
Ardindan, 80 mL aseton igerisinde ¢oziilmiis 2 g itakonik asit reaksiyon ortamina ilave
edilmistir. Son olarak, ortama 0,3 g p-toluensiilfonik asit eklenerek, reaksiyon 3 saat
boyunca geri sogutucu altinda gergeklestirildi. Reaksiyon sonunda, yiizeyi itakonik asit
ile fonksiyonellestirilmis GCN-0ox (GCN-IA) aseton ile yikanarak, 80°C sicaklikta 12 saat

boyunca vakum altinda kurumaya birakildi.

3.2.5 PANI ve PANI Esash Kompozitlerin Sentezi
3.2.5.1 PANI-HCI Sentezi

Ik olarak, 3,92 mL (0,3 M) anilin, 80 mL 1 M HCI ¢ozeltisi igerisinde dagitildi. Diger
yandan, 14,1 g (0,6 M) APS, 20 mL 1 M HCI ¢6zeltisi igerisinde ¢oziilerek oksidan
¢ozeltisi hazirlandi. Oksidan ¢ozeltisi pipet yardimi ile yavag yavas monomer ¢ozeltisine
damlatilarak polimerizasyon reaksiyonu baglatildi. Polimerizasyon reaksiyonu 16 saat
boyunca oda sicakliginda siirdiiriildii. Ardindan elde edilen koyu yesil renkli PANI,
seyreltik HCl ve aseton ile yikanarak, reaksiyona girmemis bilesikler ortamdan
uzaklastirildi. Elde edilen PANI 24 saat boyunca 40°C sicaklikta vakum altinda

kurutuldu.
3.2.5.2 PANI-CSA Sentezi

PANI-HCI iiretimi sonucunda elde edilen polimer, 1 M NH4OH ¢0zeltisi icerisinde 24
saat boyunca kartigtirilarak, PANI” in yalitkan formu olan emeraldin baz elde edildi.
Emeraldin baz saf su ile yikandi ve 24 saat boyunca 40 °C sicaklikta vakum altinda
kurutuldu. Bu islem sonrasinda, PANI kiitlece % 0,5 konsantrasyonda olacak sekilde m-

kresol igerisinde ¢oziildii. Ardindan PANI:dopant orani kiitlece 2:1 olacak sekilde
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kamforsiilfonik asit ¢ozeltiye eklenerek, 24 saatlik karistirma islemi sonucunda PANI-

CSA elde edildi.
3.2.5.3 PANI Matrisli Kompozitlerin Uretimi

Kompozitlerin iiretimi in-Situ ve ex-situ olmak tiizere iki farkli teknikle hazirlandi.
Kompozitler, kiitlece % 10, % 20, % 25, % 30, % 40 ve % 50 GCN igerecek sekilde

retildi.
3.25.3.1 PANI Matrisli Kompozitlerin in-situ Yontemle Uretimi

Her bir kompozit igin ncelikle 0,8 g anilin, 15 mL 1 M HCI igerisinde dagitilds. Tlgili
oranda GCN c¢ozeltiye ilave edilerek, bilesenlerin karismasi igin ¢ozelti homojenize
edildi. Ardindan 5 mL 1 M HCl ¢6zeltisi igerisinde ¢oziilen 2,81 g APS ¢ozeltiye yavasca
ilave edilerek polimerizasyon islemi baglatildi ve 16 saat boyunca karigsmaya birakildi.
Polimerizasyon reaksiyonu sonucunda elde edilen kompozitler seyreltik HCI ¢ozeltisi ve
aseton ile yikanarak 24 saat boyunca 40°C sicaklikta vakum altinda kurutuldu. Kurutulan

kompozitlerden 0,2 g alinarak pellet haline getirildi ve termoelektrik 6zellikleri analiz
edildi.

3.25.3.2 PANI Matrisli Kompozitlerin ex-situ Yontemle Uretimi

Ex-situ yonteminde ise kompozitler, ayr1 ayr1 sentezleri gerceklestirilen PANI ve GCN’
{in ultasonik homojenizasyon ydntemi ile homojenizasyonu ile iiretildi. ilk olarak,
emeraldin baz formunda polimerden 0,1 g tartilarak, 0,05 g CSA ve ilgili oranda GCN ile
birlikte havanda doviilerek karistirildi. Elde edilen kat1 karisim 20 mL m-kresol i¢erisinde
dagitildiktan sonra 6nce 30 dk boyunca ultrasonik homojenizasyon yontemi ile
homojenize edildi ve 4 saat boyunca manyetik karistiric1 yardimu ile karistirildi. Uretilen
kompozit ¢ozeltiler, sirasiyla piranha c¢ozeltisi, distile su ve aseton ile yikanmis
mikroskop camlari iizerine damlatilarak filmler olusturuldu ve 90°C sicaklikta vakum
altinda kurutuldu. Kurutulan filmler oda sicakligina sogutularak, termoelektrik 6zellikleri

analiz edildi.

3.2.6 PEDOT:PSS ve PEDOT:PSS Matrisli Kompozitlerin Uretimi
3.2.6.1 PEDOT:PSS Sentezi

PEDOT:PSS sentezi, PSS varliginda EDOT’ un oksidatif polimerizasyonu ile, amonyum
persulfat (APS) oksidan olarak kullanilarak gerceklestirildi. ilk olarak, 80 mL distile su
igerisine 3,33 mL kiitlece %30’ luk PSS eklenerek, ¢oziildii. Ardindan 0,375 mL (3,5
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mmol) EDOT c¢ozeltiye eklenerek, homojen sekilde dagilmasi i¢in 30 dk boyunca
karistirildi. Ardindan 20 mL distile su igerisinde 1,6 g (7 mmol) APS ¢ozeltisi reaksiyon
ortammma damla damla eklenerek polimerizasyon islemi baglatildi. Polimerizasyon
reaksiyonu 16 saat boyunca ortam kosullar1 altinda gergeklestirildi. Elde edilen lacivert

renkli polimer ¢ozeltisi 20 um siringa filtresi kullanilarak filtre edildi.
3.2.6.2 PEDOT:PSS Matrisli Kompozitlerin Uretilmesi

Kompozitler, kiitlece %1, %3, %5, %10, %15, %20, %25, %30, %40 ve % 50 oraninda
GCN igerecek sekilde iiretildi. Sentezlenen PEDOT:PSS ¢o6zeltisinden 10° ar mL alinarak
GCN numuneleri gerekli miktarda ¢ozeltiye eklendi. Ardindan kompozitler ultrasonik

homojenizator kullanilarak 15 dk boyunca homojenize edilerek, kompozitler hazirlandi.

3.2.7 PTh ve PTh Matrisli Kompozitlerin Uretimi
3.2.7.1 PTh Sentezleri
32711 PTh Sentezi

[k olarak, 100 mL diklorometan igerisinde 4 mL tiyofen ¢oziildii. Ardindan, baska bir
beher icerisinde 40,56 g demir (I1I) kloriir (FeCls) 100 mL asetonitril i¢erisinde ¢oziilerek,
damlalar halinde monomer ¢ozeltisine eklendi. Polimerizasyon islemi, ortam kosullar
altinda 24 saat boyunca siirdiiriildii. Elde edilen koyu renkli polimer ¢okeltisi aseton ile

yikanarak safsizliklar uzaklagtirildi.
3.2.7.1.2 PTh-PSS Sentezi

Ilk olarak, 50 mL distile su igerisinde 7,33 mL kiitlece % 30 konsantrasyonda poli (stiren
sulfonat) (PSS) ¢o6zeltisi, 6 mL hidrojen peroksit (H202) ve 1,38 g bakir (I) nitrat sirayla
¢oOziildii. Bir bagka beher igerisinde 34,8 mL su igerisinde 1,98 g tiyofen dagitilarak,
reaksiyon ortamina damlatilarak eklendi. Reaksiyon bilesenlerinin eklenmesinden sonra,

polimerizasyon islemi azot atmosferi altinda 16 saat siireyle gerceklestirildi.
3.2.7.2 PTh Matrisli Kompozitlerin Uretimi

Kompozitlerin iiretimi in-Situ ve ex-situ olmak tiizere iki farkli teknikle hazirlandi.
Kompozitler, kiitlece %1, %3, %5, %10, %15, %20, %25, %30, %40 ve % 50 GCN
igerecek sekilde tiretildi.
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3.2.7.2.1 PTh Matrisli Kompozitlerin in-situ Yontemle Uretimi

Her bir kompozit i¢in dncelikle 0,2 g tiyofen 5 mL diklorometan igerisinde ¢o6ziildii.
Ardindan gerekli miktarda GCN ¢ozeltiye ilave edilerek, bilesenlerin karigsmasi igin
¢Ozelti homojenize edildi. Son olarak, 5 mL asetonitril i¢erisinde ¢oziilen 2,028 g FeCls
cozeltiye yavasca ilave edilerek polimerizasyon iglemi baslatildi ve 24 saat boyunca
karigmaya birakildi. Polimerizasyon reaksiyonu sonucunda elde edilen kompozitler
aseton ile yikanarak 24 saat boyunca 40°C sicaklikta vakum altinda kurutuldu. Kurutulan

kompozitler pellet haline getirildi ve TE 6zellikleri analiz edildi.
3.2.7.2.2 PTh Matrisli Kompozitlerin ex-situ Yontemle Uretimi

Kompozitler, ayr1 ayr1 sentezleri gergeklestirilen PTh-PSS ve GCN’ iin ultasonik
homojenizasyon yontemi ile homojenizasyonu ile iiretildi. Ik olarak, sentezlenen PTh-
PSS igerisine ilgili oranda GCN eklendi. Karistm 15 dk boyunca ultrasonik
homojenizasyon yontemi ile homojenize edildi ve 4 saat boyunca manyetik karigtirici
yardimu ile karistirildi. Uretilen kompozit ¢ozeltiler, sirasiyla piranha ¢ozeltisi, distile su
ve aseton ile yikanmis mikroskop camlari {izerine damlatilarak filmler olusturuldu ve
60°C sicaklikta vakum altinda kurutuldu. Kurutulan filmler oda sicakligina sogutularak,

TE 0zellikleri analiz edildi.
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SONUC VE ONERILER

4.1  GCN Numunelerinin Karakterizasyonu

4.1.1 GCN Numunelerine ait XRD Analizi Sonuglari

Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’ te farkli baslangic maddelerinden elde edilen GCN’ lere ait XRD
spektrumlar1 gosterilmektedir. Ureden elde edilen numunenin diger numunelere gore
daha diisiik kristalige sahip oldugu gozlenmistir. Bununla birlikte, lireden elde edilen
numuneye ait spektrumda 13,08° degerinde gozlenen pik diizlem igin tekrarlanan
birimlere karsilik gelmektedir. Bununla birlikte, 27,75° degerinde gdzlenen keskin pik
GCN katmanlariin grafit benzeri istiflenmesi sonucu olusmaktadir (Sekil 4.1) [170,

171].

——GCN-U

Siddet

10 20 30 40 50 60
20 (derece)

Sekil 4.1 GCN-U’ ya ait XRD spektrumu

Melaminden elde edilen GCN’ ye ait XRD spektrumundan diger numunelere oranla

kristalinitenin daha yiliksek oldugu belirlenmistir. Bu durum melaminin, GCN’ e doniisiim
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derecesinin bir sonucudur [172]. 13,1° ve 27,3° degerlerinde gozlenen pikler diger
numunelerde oldugu iizere diizlem igi birimlere ve grafit tarzi diizenlenen GCN

tabakalarimi gostermektedir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2 GCN-M' ye ait XRD spektrumu

Guanidin hidrokloriirden elde edilen numunede diger numunelere gore oldukca yiiksek
saflik degeri ve 1yi kristalinite 6zellikleri gozlenmistir. Diger numunelerde de gozlendigi
tizere 13,0° ve 27,6° degerleri diizlem i¢i birimlere ve grafit tarzi diizenlenen GCN

tabakalarin1 gostermektedir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3 GCN-G’ ye ait XRD spektrumu

GCN-G ve GCN-ex’ e ait XRD spektrumlari Sekil 4.4° te gosterilmektedir.
Spektrumlardan, her iki numunenin de sirasiyla grafit malzemeler igin karakteristik olan
konjuge aromatik sistemlerin diizlemler arasi istifleme zirvesi ve diizlem igi yapisal
paketleme ile iligkili olarak 27,5° ve 13,1°'de bir tepe noktasina sahip oldugu gozlenmistir
[173]. Bununla birlikte, GCN-ex’ ¢ ait piklerin katmanlarina ayrilma islemi sonucu daha
diisiik periyodiklige sahip olmasindan dolay: daha diisiik siddette piklere sahip oldugu
belirlenmistir [174]. Numunelere ait kristalit boyutlari Debye-Scherrer esitligi ile

belirlenmistir.

KA
- BcosO

(4.1)

Esitlikte; D, B, K, A, ve 0 sirasiyla ortalama nanokristal yarigap1 (nm), diizeltilmis bant
genisligi (FHWM), kristalit sekil sabiti (0,9), X-ray 1s1m1 dalga boyu ve kirmmim agisina
karsilik gelmektedir [175]. Esitlikten, GCN-G ve GCN-ex’ e ait kristalit boyu tlar1
sirastyla 4,78 ve 3,71 nm olarak hesaplanmistir. GCN-ex’ in daha diisiik kristalit
boyutuna sahip olmasi, katmanlarina ayirma islemi sonucunda daha diisiik kristalitler

ortaya ¢iktigini gostermistir.
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Sekil 4.4 GCN-G ve GCN-ex’ e ait XRD spektrumlari

GCN-IA’ ya ait XRD spektrumu Sekil 4.5’ te gosterilmektedir. Itakonik asit
fonksiyonellestirmesi ile GCN’ ye ait 27,5 ve 13,1°'de yer alan karakteristik piklerin
28,1°ve 14,1"' e kaydig1 gozlenmistir. Bu durum, fonksiyonellestirme ile birlikte GCN

numunesinin kristalin yapisinin farklilagtigina isaret etmektedir.
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Sekil 4.5 GCN-IA’ ya ait XRD spektrumu

4.1.2 GCN Numunelerine ait SEM Analizi Sonuglari

GCN numunelerine ait SEM goriintiileri Sekil 4.6’ da verilmektedir. GCN-U, GCN-M ve
GCN-G numunelerine ait SEM goriintiilerinde bloklar halinde siralanmis katmanlar ve
diizensiz yapilar halinde kiimelenmis yapilar gozlenmistir (Sekil 4.6 a, b, c¢) [176].
Bununla birlikte, katmanlarina ayirma iglemi sonucunda gevsek yapili aglomeratlarin
meydana geldigi gozlenmistir (Sekil 4.6d) [175]. Fonksiyonellestirme islemi sonucu ise,
daha kiiglik boyutlu partikiillerin ortaya ¢iktig1 gbézlenmistir (Sekil 4.6e). Bu durum,
itakonik asit ile fonksiyonellestirme isleminden oOnce gerceklestirilen oksidasyon

islemine baglanmistir[177].
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Sekil 4.6 GCN numunelerine ait SEM goriintiileri; GCN-U (a), GCN-M (b), GCN-G
(c), GCN-ex (d) ve GCN-IA (e)

4.1.3 GCN Numunelerine ait FTIR-ATR Analizi Sonug¢lar:

GCN-U, GCN-M, GCN-G ve GCN-ex’ e ait FTIR-ATR spektrumlart Sekil 4.7’ de
gosterilmektedir. FTIR-ATR spektrumlarinda birbirlerine benzer 6zellikler gézlenmistir.
Yaklasik olarak 3170 cm™ degerlerinde gozlenen pikler N-H gerilmelerine aittir. 1620
cm? degerinde gozlenen pikler ise C=N gerilmelerine karsilik gelmektedir. 1230 cm™
degerinde C—N baglar1 gozlenmektedir. Yaklasik 800 cm™ degerlerinde gozlenen pikler
ise triazin zincirlerindeki C-N egilmelerini gostermektedir [178, 179].
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Sekil 4.7 GCN numunelerine ait FTIR-ATR spektrumlari; GCN-U (a), GCN-M (b),
GCN-G (c), GCN-ex (d) ve GCN-IA (e)

GCN-ex’ e ait spektrumda GCN-G’ ye benzer olarak gozlenen pikler, ylizeydeki
fonksiyonel gruplarin eksfoliasyon siirecini takiben stabil kaldigina karsilik gelmektedir
[173]. Bununla birlikte, daha dar ve keskin tepe noktalari, eksfoliasyonun ardindan
hidrojen bag ile bagh birimlerinin daha diizenli paketlenmesine atfedilebilir (Sekil 4.7d)
[175].

GCN-IA’ ya spektrumda ise diger numunelerden farkli olarak 1625 cm™ ve 1025 cm™
degerlerinde gozlenen pikler sirasiyla C=0 ve C-O gerilmelerine karsilik gelmektedir. Bu
durum, GCN yiizeyinin itakonik asitle fonksiyonellestirilmesi sonucunda asidik gruplara

sahip oldugunu gostermektedir (Sekil 4.7¢).
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4.1.4 GCN Numunelerine ait TE Analizi Verileri

Sentezlenen GCN numunelerinden iiretilen pelletlere ait TE verileri Tablo 4.1° de

gosterilmektedir.
Tablo 4.1 GCN numunelerine ait TE verileri

NUMUNe Tletkenlik Seebeck Katsayisi Gii¢ Faktorii

(Scm?) (pVK?) (pWmK?)
GCN-U 0,006 10,2 6,2x10°
GCN-M 0,015 20,2 6,12x10™
GCN-G 0,012 14,2 2,42x1074
GCN-ex 0,045 9,8 4,32x10*
GCN-IA 0,017 12,3 2,57x10™

4.2  PANI ve PANI Matrisli Kompozitlerin Karakterizasyonu

4.2.1 PANI ve PANI Matrisli Kompozitlere ait XRD Analizi Sonuclari

Sekil 4.8” de PANI-HCI ve PANI-CSA’ ya ait XRD spektumlar1 gosterilmektedir. PANI
numunelerine ait 14,9°, 20,9° ve 25,4° degerlerinde gozlenen pikler karakteristik degerler
ile uyusmaktadir. Spektrumlardan gozlenen veriler, PANI’ nin yari kristalin yapisini
gostermektedir [180].
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Sekil 4.8 PANI-HCI ve PANI-CSA’ ya ait XRD spektrumlari

In-situ yontemle hazirlanan PANI-HCI matrisli kompozitlere ait XRD spektrumlari Sekil
4.9’ da gosterilmektedir. GCN-U ve GCN-G kullanilarak hazirlanan kompozitlere ait
spektrumlar degerlendirildiginde katkilandirilmamig PANI-HCI” e benzer sekilde
olduklar1 goriilmektedir. Bunun nedeni, nano boyuttaki GCN taneciklerinin PANI
icerisinde homojen sekilde dagilmalaridir. Bununla birlikte, GCN-M ile katkilandirilarak
hazirlanan numuneye ait spektrumun katkilandirilmamig PANI’ ye oranla daha keskin
piklere sahip oldugu goriilmektedir. Piklerin konumlari incelendiginde GCN-M’ nin,
kompozitin kristal yapisi tizerinde etkili oldugu ve diger kompozitlere oranla daha yiiksek
kristalinite gosterdigi belirlenmistir. GCN-ex ve GCN-IA ile katkilandirilan numunelere
ait spektrumlarda ise katk1 maddesine benzer spektrumlar elde edilmis olup, keskin pikler

kristalinitede artis oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.9 In-situ yontemle iiretilen kompozitlere ait XRD spektrumlari

Ex-situ yontemi ile hazirlanan kompozitlere ait Sekil 4.10° da gosterilmektedir.
Kompozitlerin XRD spektrumlar1 degerlendirildiginde in-situ yontemi ile hazirlanan
kompozitlerde gozlendigi gibi, spektrumlarin katkilandirilmamis polimerin spektrumuna
benzer ¢iktiklari belirlenmistir. Birbirine benzer sekilde spektrum veren kompozitlerin,
GCN katkilandirmasinin PANI-CSA’ nin kristalinitesi lizerinde bir etki yaratmadigini
gostermektedir. Bununla birlikte, GCN-ex ve GCN-IA ile katkilandirilan kompozitlerde
gozlenen GCN numunelerine benzer spektrumlar ve keskin pikler kristalinitede artis

oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.10 Ex-situ yontemle iiretilen kompozitlere ait XRD spektrumlari

4.2.2 PANI ve PANI Matrisli Kompozitlere ait SEM Analizi Sonuclar:

Katkilandirilmamig PANI-HCI ve in-situ yontemi ile GCN numuneleri ile
katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait SEM goriitilleri  Sekil 4.11° de
gosterilmektedir. Katkilandirilmamis PANI-HCI’ e ait goriintiide graniil benzeri yapilar
gozlenmistir (Sekil 4.11a). Bu durum, polimerizasyon sirasinda polimer zincirlerinin
birbirlerine dolanmadan olusmasindan kaynaklanmaktadir [181]. Kompozitlere ait

gorintiilerde ise yiizeyleri PANI-HCI ile kaplanmis GCN tanecikleri gézlenmistir.
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Sekil 4.11 Katkilandiritlmamigs PANI-HCI ve in-situ yontemi ile GCN numuneleri ile

katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait SEM goriintiileri; PANI-HCI (a), PANI-

HCI/GCN-U (b), PANI-HCI/GCN-M (c), PANI-HCI/GCN-G (d), PANI-HCI/GCN-ex
(e), PANI-HCI/GCN-IA (f)

Katkilandirilmamis PANI-CSA ve ex-situ yontemle GCN numuneleri ile
katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait SEM goriintiileri Sekil 4.12° de
gosterilmektedir. Katkilandirilmamis PANI-CSA’ ya ait goriintiide, PANI-HCI’ e benzer
graniil seklinde yapilar gozlenmistir (Sekil 4.12a). Kompozitlere ait goriintiiler
incelendiginde, 6zellikle GCN-G ile katkilandirilarak sentezlenen kompozit yapisinda
grafit tipi istiflenmis yap1 net bir sekilde goriilmektedir (Sekil 4.12d). Bununla birlikte,
GCN-ex ile katkilandirilan kompozitte grafit tarzi istiflenmis yapinin bozularak, tek

katmanli yap1 haline geldigi belirlenmistir (Sekil 4.12¢).
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Sekil 4.12 Katkilandirilmamis PANI-CSA ve ex-situ yontemi ile GCN numuneleri ile

katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait SEM goriintiileri; PANI-CSA (a), PANI-

CSA/GCN-U (b), PANI-CSA/GCN-M (c), PANI-CSA/GCN-G (d), PANI-CSA/GCN-
ex (e), PANI-CSA/GCN-IA (f)

4.2.3 PANI ve PANI Matrisli Kompozitlere ait FTIR-ATR Analizi Sonuclar:

Katkilandirilmamis PANI-HCI ve in-situ yontem ile iiretilen kompozitlere ait FTIR-ATR
spektrumlart Sekil 4.13° te gosterilmektedir. Katkilandirilmamis PANI-HCl’e ait
spektrumda yaklasik 1550 cm™’deki pik benzoid halkasina ve 1400 cm™ civarindaki pik
aromatik halkanin polimer zinciri olusumunu gosteren C = C titresimine karsilik
gelmektedir. Yaklasik 1100 cm™ ve 1225 cm™ civarlarinda gézlemlenen pikler, PANI’nin

protonasyonundan kaynaklanan karakteristik bantlardir [182]. In-situ yontemle

50



hazirlanan kompozitlere ait FTIR-ATR spektrumlarina bakildiginda, katkilandiriimamas
PANI-HCI’ e benzer noktalarda pikler gézlenmektedir. Bu durum, nano boyuttaki GCN

taneciklerinin PANI i¢erisinde homojen dagilmasi sonucu olusmustur.

—— PANI-HCI/GCN-IA
—— PANI-HCI/GCN-ex
——— PANI-HCI/GCN-M
—— PANI-HCI/GCN-G
—— PANI-HCI/GCN-U
—— PANI-HCI
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Sekil 4.13 PANI-HCI ve in-situ yontemi ile hazirlanan kompozitlerin FTIR-ATR

spektrumlari

PANI-CSA ve ex-situ yontemi ile hazirlanmis kompozitlerin FTIR-ATR spektrumlari
Sekil 4.14’ te gosterilmektedir. Katkilandirilmamis PANI-CSA’ ya ait spektrumda, 1550
cm™ ve 1440 cm™ degerlerinde gozlenen pikler emeraldin formda PANT’ ye ait quinoid
ve benzenoid halkalarina ait C=C gerilmelerini gostermektedir. Bununla birlikte, 1270
cm™? ve 1230 cm™? degerlerinde C-N gerilmeleri gdzlenmektedir. 1130 cm™ degerinde
gozlenen pik, doplanmigs PANI’ ye ait karakteristik bir pik olup, yapidaki giiclii n-n
etkilesimleri sonucu meydana gelmektedir. 790 cm™ ve 1040 cm™ degerlerinde gozlenen
pikler, siilfonik asit gruplarmi gostermektedir [183, 184]. Kompozitlere ait
spektrumlarda, in-situ yontemi ile sentezlenenlerde oldugu gibi katkilandirilmamig
PANTI ye benzer pikler goriilmektedir. Bu durum, GCN partikiillerinin yapi icerisindeki

homojen dagilimindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.14 PANI-CSA ve ex-situ yontemi ile hazirlanan kompozitlerin FTIR-ATR

spektrumlart

4.2.4 PANI ve PANI Matrisli Kompozitlere ait UV-vis. Analizi Sonug¢lar:

Olgiim igin hazirlanan tim numunelerin konsantrasyonlart ayni olacak sekilde
ayarlanmigtir. Katkilandirilmamis PANI-HCIl ve in-situ yontemiyle iretilmis
kompozitlere ait UV-vis. spektrumlari Sekil 4.15’ te gosterilmektedir. Spektrumlarda 450
nm civarinda gézlenen genis pikler, polaron-bipolaron gegislerinden kaynaklanmaktadir.
Bununla birlikte, TR bolgeye dogru uzanan kuyruklar, polimer yapisindaki yiik
tastyicilara ait olup, metalik iletkenlik gésteren malzemelerin ortak ozelligidir [185].
Kompozitlere ait spektrumlar incelendiginde, GCN-G ile katkilandirilmis kompozitin
kuyrugunun digerlerine oranla artarak ilerlemesi, bu kompozitin iletkenlik potansiyelinin

daha yiiksek oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.15 PANI-HCI ve in-situ yontemi ile hazirlanan kompozitlerin UV-vis.

spektrumlari

Katkilandirilmamig PANI-CSA ve ex-situ yontemiyle iiretilmis kompozitlere ait UV-vis
spektrumlart Sekil 4.16° da gosterilmektedir. In-situ yontemi ile PANI-HCI kullanilarak
sentezlenen numunelerde gozlendigi tizere 450 nm civarinda polaron-bipolaron
gecislerine ait pikler spektrumlarda belirlenmistir. Bununla birlikte, PANI-HCI’ e oranla
CSA ile doplanmigs PANI’ ye ait spektrum incelendiginde 650 nm ve 830 nm civarinda

gozlenen pikler, meydana gelen delokalize polaronlara karsilik gelmektedir [186].
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Sekil 4.16 PANI-CSA ve ex-situ yontemi ile hazirlanan kompozitlerin UV-vis.

Spektrumlari

4.2.5 PANI ve PANI Matrisli Kompozitlere ait Termoelektrik Analiz Verileri

Numunelerin iletkenlik degerleri oda sicakliginda Olgiiliirken, Seebeck katsayisi
Olctimleri 283 K ile 333 K degerleri arasinda gerceklestirilmistir. Numunelerin gii¢
faktorii degerleri, iletkenlik ve Seebeck katsayist verileri kullanilarak PF=S%c esitligi ile

hesaplanmustir.
4.2.5.1 In-situ Yontemi ile Uretilen Kompozitler

PANI-HCI ve in-situ yontemiyle hazirlanan kompozitlerin TE verileri Sekil 4.17, 4.18,
4.19, 4.20 ve 4.21° de gosterilmektedir.
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GCN-U kiitlece yiizdesi

Sekil 4.17 PANI-HCI, GCN-U ve in-situ yontemi ile hazirlanan kompozitlerinin
iletkenlik, Seebeck katsayis1 ve gii¢ faktorii degerleri

Sekil 4.17’ de GCN-U ile katkilandirilmis PANI-HCI kompozitlerden iiretilen pelletlere
ait TE degerleri gosterilmektedir. Katkilandirilmamis PANI-HCI’ in iletkenlik, Seebeck
katsayis1 ve gii¢ faktorii degerleri sirasiyla 8 Sem™, 15 uVK™ ve 0,18 pWm™K? dir.
GCN-U’ ya ait iletkenlik Seebeck katsayisi1 ve gili¢ faktorii degerleri ise sirasiyla 0,006
Sem?, 10,2 uVK?, 6,2x 10° uWm™K2 dir. Kompozitlere ait iletkenlik degerlerinde en
yiiksek degerin kiitlece % 10 GCN-U igeren numunede 185 Scm™ degeri ile gdzlenmistir.
Seebeck katsayisi degerlerinde en yiiksek deger, 26 nVK? ile % 50 GCN-U igeren
numunede gozlenmistir. GCN-U ile katkilandirilan kompozitler igerisinde en yiiksek gii¢

faktorii degeri 5,22 pyWm™K degeri ile % 10 GCN-U igeren numunede gozlenmistir.
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Sekil 4.18 PANI-HCI, GCN-M ve in-situ yontemi ile hazirlanan kompozitlerin

iletkenlik, Seebeck katsayis1 ve gii¢ faktorii degerleri

Melaminden iiretilen GCN-M ile katkilandirilarak hazirlanan kompozitlerde en yiiksek

iletkenlik degeri 32,3 Scm™ degeri ile kiitlece %10 GCN-M igeren numuneye aittir. En

yiiksek Seebeck katsayisi ve gii¢ faktorii degerleri 94 pVK? ve 12,4 pWm™K2 ile % 50

GCN-M igeren numuneye aittir (Sekil 4.18).
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GCN-G kiitlece ylizdesi

Sekil 4.19 PANI-HCI, GCN-G ve in-situ yontemi ile hazirlanan kompozitlerin
iletkenlik, Seebeck katsayisi ve gii¢ faktorii degerleri

GCN-G ile katkilandirilan kompozitlerde en yiiksek iletkenlik degeri 120 Scm™ ile

kiitlece % 10 GCN-U i¢eren numunede gézlenmistir. Seebeck katsayisi dlgiimlerinde en
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yiiksek deger 67 nVK™? ile % 40 GCN-G igeren numunede tespit edilmistir. En yiiksek
gii¢ faktorii degeri ise 17,74 pWm™K2 ile % 40 GCN-G igeren numuneye aittir (Sekil
4.19).
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GCN-ex kiitlece yiizdesi

Sekil 4.20 PANI-HCI, GCN-ex ve in-situ yontemi ile hazirlanan kompozitlerinin

iletkenlik, Seebeck katsayis1 ve gii¢ faktorii degerleri

Sekil 4.20° de GCN-ex ile katkilandirilan kompozitlere ait TE veriler gosterilmektedir.
lletkenlik &lgiimlerinde en yiiksek deger 95,3 Scm™ ile kiitlece %25 GCN-ex igeren
numunede gozlenmistir. Seebeck katsayis1 dlgiimlerinde en yiiksek degeri 184 uVK™?
degeri ile kiitlece %1 GCN-ex iceren numune gosterirken, en yiiksek gii¢ faktorii degeri

93,87 pWm™K2 ile kiitlece %5 GCN-ex igeren numune gostermistir.
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GCN-IA kiitlece orani

Sekil 4.21 PANI-HCI, GCN-ex ve in-situ yontemi ile hazirlanan kompozitlerin
iletkenlik, Seebeck katsayis1 ve gii¢ faktorii degerleri

GCN-IA ile katkilandirilarak hazirlanan kompozitlerin TE verileri Sekil 4.21° de
verilmektedir. Iletkenlik lgiimlerinde en yiiksek deger 24,6 Scm™ ile kiitlece %20 GCN-
IA igeren numunede gozlenmistir. Seebeck katsayisi dlglimlerinde en yiiksek degeri 235
VK1 degeri ile kiitlece %3 GCN-IA iceren numune gosterirken, en yiiksek gii¢ faktorii
degeri 112,3 pWmK2 ile kiitlece %5 GCN-IA igeren numune gdstermistir.

Katkilandirilmamig PANI-HCI ve in-situ yontem ile GCN numuneleri ile

katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait TE degerleri Tablo 4.1’ de topluca

verilmistir.

Tablo 4.2 Katkilandirilmamis PANI-HCI ve in-situ yontem ile GCN numuneleri ile

katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait TE degerleri

NUMune Iletkenlik Seebeck Katsayisi Giic Faktorii
(Sem™) (nVK?) (EWmK?2)
PANI-HCI 8 15 02
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Tablo 4.2 Katkilandirilmamis PANI-HCI ve in-situ yontem ile GCN numuneleri ile

katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait TE degerleri (devami)

GCN-U katkihh PANI-HCI kompozitler

% GCN-U il(est::(r?:};k Seeb(z;l;ll?lt)saym ((}ll:‘qv l:::ll(:glz*)u
1 25,00 22,00 1,23
3 62,00 20,40 2,58
5 97,00 17,60 3,00
10 185,00 16,80 5,22
15 172,00 17,10 5,03
20 160,00 18,00 5,18
25 123,00 18,60 4,26
30 110,00 19,70 4,27
40 86,00 21,60 4,01
50 65,00 26,00 4,40
GCN-M katkilh PANI-HCI kompozitler
% GCN-M il(est(l:(r?};k Seebez;l;}ll((z_llt)saym ((}:\(;V l;?ll(lté)g)u
1 12,00 21,90 0,57
3 23,70 33,00 2,58
5 26,40 41,70 4,59
10 32,30 51,40 8,50
15 28,50 58,60 9,79
20 24,60 66,10 10,74
25 22,30 72,00 11,56
30 17,10 75,30 9,70
40 16,20 83,10 11,20
50 14,00 94,00 12,40
GCN-G katkilh PANI-HCI kompozitler
% GCN-G il(estgr?};k Seebez;l;}ll(;llt)saym ((;:‘QV l::llll(lté)g)u




Tablo 4.2 Katkilandirilmamis PANI-HCI ve in-situ yontem ile GCN numuneleri ile

katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait TE degerleri (devami)

1 32,60 52,00 8,82
3 54,00 43,40 10,17
5 79,40 36,50 10,58
10 120,00 22,90 6,30
15 100,30 24,80 6,17
20 56,20 30,01 5,10
25 48,20 33,20 5,31
30 40,01 38,40 5,90
40 39,50 67,00 17,74
50 26,1 38,00 3,77
GCN-ex katkili PANI-HCI kompozitler
Iletkenlik Seebeck Katsayisi Gii¢ Faktorii
(0) e
% GENTS (Scm) (VK (WmK?)
1 26,40 184,00 89,38
3 31,50 168,00 88,90
5 34,90 164,00 93,87
10 43,30 93,00 37,45
15 48,10 86,00 35,57
20 55,10 65,40 23,57
25 95,30 61,50 36,04
30 56,50 63,90 23,10
40 48,20 86,90 36,40
50 38,20 89,10 30,32
GCN-IA katkihh PANI-HCI kompozitler
Tletkenlik Seebeck Katsayisi Gii¢ Faktorii
0, -
Yo GCN-IA (Sem) VKD (UWmK?)
1 18,70 153,00 43,77
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Tablo 4.2 Katkilandirilmamis PANI-HCI ve in-situ yontem ile GCN numuneleri ile

katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait TE degerleri (devami)

3 19,00 235,00 104,93
S 21,60 228,00 112,30
10 22,30 204,00 92,80
15 23,10 191,00 84,27
20 24,6 173,00 73,63
25 19,90 74,00 10,90
30 18,60 78,00 11,32
40 15,40 89,00 12,20
50 12,70 95,00 11,46

In-situ yontemi ile hazirlanan kompozit numunelere ait TE degerler incelendiginde
ozellikle gii¢ faktorii degerlerinde belirgin bir artis elde edilmistir. Iletkenlik degerleri
incelendiginde, GCN numuneleri ile katkilandirilan tiim kompozit numunelerde,
katkilandirilmamis PANI" ye oranla daha yiiksek elektriksel iletkenlik degerleri elde
edilmistir. En yiiksek iletkenlik degeri 185 Scm™ ile kiitlece %10 GCN-U igeren
numunede gozlenmistir. Iletkenlik degerlerinde gdzlenen bu artis, GCN katkilandirmasi
ile UV-vis olglimlerinde de gozlendigi iizere yiik tasiyict konsantrasyonun artmasina
atfedilmistir. Bununla birlikte, en yiiksek Seebeck katsayis1 degeri 235 pVK! degeri ile
kiitlece %3 GCN-IA i¢eren numunede gdzlenirken, en yiiksek gii¢ faktorii degerini 112,3
uWmK? ile kiitlece %5 GCN-IA igeren numune gostermistir. Tiim numuneler p-tipi
iletkenlerin karakteristik 6zelligi olan pozitif degerde Seebeck katsayisina sahiptir. Bu
deger katkilandirilmamig PANI-HCI’ e ait gii¢ faktorii degerine gore 600 kattan daha
fazladir. Elde edilen gii¢ faktorii degeri Tablo 2.2° de gosterilmekte olan literatiir verileri
ile karsilastirildiginda, GCN ile katkilandirma sonucu liretilen kompozitlere ait verilerin
yiiksek elektriksel iletkenlige sahip karbon nanotiip katkili PANI kompozitlere yakin

degerler gosterdigi belirlenmistir.
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4.2.5.2 Ex-situ Yontemi ile Uretilen Kompozitler

Katkilandirilmamig PANI-CSA’ ya ait iletkenlik, Seebeck katsayisi ve giic faktorii
degerleri sirastyla 15 Scm™, 10 pVK?, 0,15 pWmK2’ dir.
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GCN-U kiitlece yiizdesi

Sekil 4.22 PANI-CSA, GCN-U ve ex-situ yontemi ile hazirlanan kompozitlerin

iletkenlik, Seebeck katsayisi ve gii¢ faktorii degerleri

GCN-U ile katkilandirilarak hazirlanan kompozitlerde en yiiksek iletkenlik 13,24 Scm"
lile kiitlece % 10 GCN-U igeren numuneye aittir. En yiiksek Seebeck katsayisi ve gii¢
faktorii degerleri 170uVK?! ve 14,93 pWmK2ile % 50 GCN-U iceren numuneye aittir
(Sekil 4.22).
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Sekil 4.23 PANI-CSA, GCN-M ve ex-situ yontemi ile hazirlanan kompozitlerin
iletkenlik, Seebeck katsayis1 ve gii¢ faktorii degerleri

GCN-M ile katkilandirilarak hazirlanan kompozitlerde en yiiksek iletkenlik degeri 11,7
Scmile % 10 GCN-M igeren numunede gozlenmistir. En yiiksek Seebeck katsayisi ve
giic faktorii degerleri 243 pVK™ ve 22,44 pWm™K2ile % 50 GCN-M iceren numuneye

aittir (Sekil 4.23).
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Sekil 4.24 PANI-CSA, GCN-G ve ex-situ yontemi ile hazirlanan kompozitlerin

GCN-G kiitlece ylizdesi

iletkenlik, Seebeck katsayisi ve gii¢ faktorli degerleri
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GCN-G ile katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait TE veriler Sekil 4.24° te
gosterilmektedir. En yiiksek iletkenlik degeri 11,6 Scmlile % 10 GCN-G igeren
numunede gdzlenmistir. Seebeck katsayisi dlciimlerinde en yiiksek deger 472 uVKile
% 50 GCN-G igeren numunede tespit edilmistir. Kiitlece % 40 GCN-G igeren numune
70,75 pWm™K2ile en yiiksek gii¢ faktorii degerine sahiptir.
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GCN-ex kiitlece ylizdesi

Sekil 4.25 PANI-CSA, GCN-ex ve ex-situ yontemi ile hazirlanan kompozitlerin
iletkenlik, Seebeck katsayisi ve gii¢ faktorii degerleri

Sekil 4.25° te GCN-ex ile katkilandirilan kompozitlere ait TE veriler gosterilmektedir.
fletkenlik 6l¢iimlerinde en yiiksek deger 383 Scm™ ile kiitlece % 15 GCN-ex igeren
numunede gdzlenmistir. Seebeck katsayis1 dlciimlerinde en yiiksek degeri 17,3 pVK™?
degeri ile kiitlece % 1 GCN-ex iceren numune gosterirken, en yliksek gii¢ faktorii degeri

4,43 pWmK2 ile kiitlece % 1 GCN-ex iceren numune gostermistir.
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GCN-IA kiitlece yluizdesi

Sekil 4.26 PANI-CSA, GCN-IA ve ex-situ yontemi ile hazirlanan kompozitlerin
iletkenlik, Seebeck katsayis1 ve gii¢ faktorii degerleri

Sekil 4.26’da GCN-IA ile katkilandirilan kompozitlere ait termoelektrik veriler
gosterilmektedir. iletkenlik 6lgiimlerinde en yiiksek deger 630 Scm? ile kiitlece % 10
GCN-1A iceren numunede gozlenmistir. Seebeck katsayisi 6l¢iimlerinde en yiiksek degeri
24 uWVK™? degeri ile kiitlece %25 GCN-ex igeren numune gosterirken, en yiiksek giic
faktorii degeri 29,72 pWm™K2 ile kiitlece % 25 GCN-ex iceren numune gostermistir.

Katkilandirilmamis PANI-CSA ve ex-situ yontem ile GCN numuneleri ile
katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait TE degerleri Tablo 4.2° de topluca

verilmistir.

Tablo 4.3 Katkilandirilmamis PANI-CSA ve ex-situ yontem ile GCN numuneleri ile

katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait TE degerleri

NUMune Iletkenlik Seebeck Katsayisi Gii¢ Faktorii
(Scm™) (nVK?) (EWmK?2)
PANI-CSA 15 10 0.15
GCN-U katkili PANI-CSA kompozitler
% GCN-U il(est:;(;:-l};k Seebez;l;ll((z_llt)saym ?:\GV 1:::1;:212-;1
1 424 18 137
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Tablo 4.3 Katkilandirilmamis PANI-CSA ve ex-situ yontem ile GCN numuneleri ile

katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait TE degerleri (devami)

3 38,2 23,2 2,06
5 25,6 28,9 2,14
10 13,24 45,4 2,73
15 12,8 57,4 4,22
20 11,1 66 4,84
25 10,92 70 5,35
30 9,12 75,8 5,24
40 7,36 110 8,91
50 517 170 14,93
GCN-M Kkatkili PANI-CSA kompozitler
% GCN-M il(estg%r_lgk Seebe(;l;ll((s:llt)saym ((;E\GV ljli‘ll{ptgg;l
1 18,40 12,00 0,26
3 16,80 14,60 0,36
5 14,30 28,20 1,14
10 11,70 40,80 1,95
15 10,10 47,10 2,24
20 9,70 55,6 2,99
25 9,50 68,40 4,44
30 8,50 91,90 7,18
40 5,70 155,00 13,70
50 3,80 243,00 22,44
GCN-G katkili PANI-CSA kompozitler
% GCN-G il(est:;(;:-l};k Seebez;l;ll((z_llt)saym ?:‘QV l:lzllllclté)g;l
1 47,40 40,30 7,70
3 32,80 56,20 10,36
5 25,60 65,90 11,12
10 11,60 79,00 7,24
15 12,40 110,60 15,17
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Tablo 4.3 Katkilandirilmamis PANI-CSA ve ex-situ yontem ile GCN numuneleri ile

katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait TE degerleri

20 11,10 143,00 22,70
25 10,90 180,90 35,67
30 8,70 246,00 52,65
40 4,90 380,00 70,75
50 2,70 472,00 60,16
GCN-ex katkili PANI-CSA kompozitler
% GCN-ex il(est(l:(;:};k Seebe(;l;} Il((z_llt)saym ((;:‘Q:V l:slflté)g;l
1 148,00 17,30 4,43
3 162,00 14,40 3,36
5 176,00 11,20 2,21
10 205,00 11,10 2,53
15 383,00 10,70 4,40
20 284,00 10,00 2,84
25 260,00 10,50 2,87
30 251,00 11,10 3,10
40 239,00 12,50 3,73
50 235,00 13,70 4,41
GCN-IA katkili PANI-CSA kompozitler
% GCN-IA il(est(l:(r?};k Seebez;l;}ll((z_llt)saym ((}:\(;V FI;?lf:(()g;l

1 210,00 19,30 7,82
3 550,5 15,20 12,72
5 600,51 12,50 9,40
10 630,00 12,10 9,22
15 600,20 18,10 19,66
20 594,00 18,60 20,55
25 516,00 24,00 29,72
30 423,51 10,90 5,03
40 418,00 12,00 6,02
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Tablo 4.3 Katkilandirilmamis PANI-CSA ve ex-situ yontem ile GCN numuneleri ile

katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait TE degerleri (devami)

50 250,00 15,60 6,10

Ex-situ yontemi ile iiretilen kompozitlere ait TE verileri degerlendirildiginde, en yiiksek
iletkenlik degeri 630 Scm™ ile kiitlece % 10 GCN-IA igeren numunede belirlenmistir.
UV-vis analizlerinde de gozlendigi iizere, oOzellikle GCN-ex ve GCN-IA ile
katkilandirilan kompozit numunelere ait spektrumlarda yakin-IR bolgeye dogru artan
siddette yiik tasiyic1 kuyruk gozlenmistir. Bu durum, artan ytiik tasiyic1 konsantrasyonuna
karsilik gelmekte olup, elektriksel iletkenlikteki artigin nedenlerinden biri olarak
degerlendirilmistir. Bununla birlikte, katmanlarina ayrilmis GCN numunelerinin daha
yiiksek yiizey alanina sahip olmasi sayesinde, polimer ile daha etkili bir etkilesime olanak
saglayarak, elektrostatik etkilesimin etkisinin artmasma yol agtigr diisiiniilmektedir.
GCN-IA ile katkilandirilan numunelerde en yiiksek iletkenligin elde edilmesi, GCN
yiizeyinde bulunan itakonik asitin PANI-CSA iizerinde ikincil bir dopant 6zelligi
gdstermesine atfedilebilir. Seebeck katsayisi degeri 472 uVK ™ ile % 50 GCN-G igeren
numunede ve 70,75 pWm?K?ile % 40 GCN-G iceren numunelerde gozlenmistir. Elde
edilen gii¢ faktorii degerinin katkilandirilmamis PANI-CSA’ ya oranla yaklasik 500 kat
daha yiiksek oldugu sonucuna varilmistir. CSA ile doplama sonucunda PANI’ nin
iletkenlik degerinde yaklasik olarak 2 kata kadar artis gdzlenmistir. Tiim kompozitler p-
tipi iletkenlere karsilik gelen pozitif Seebeck katsayisi degerlerine sahiptir. EX-situ
yontemi ile hazirlanan kompozitlerde Seebeck katsayisinin artan GCN miktar ile arttig1
gbzlenmistir. Bu durum, GCN katkilandirilmasi ile kompozit yapisindaki yiik tasiyici
hareketliliginin artmasi ile agiklanabilmektedir. Elde edilen veriler Tablo 2.2” de yer alan
literatiir degerleri ile karsilastirildiginda, bu ¢alismada sentezlenen kompozit
numunelerin iletkenlik degerleri agisindan karbon nanotiip katkilt PANI kompozitler ile,
giic faktorii degerleri agisindan ise grafen katkili PANI kompozitler ile benzerlik

gosterdigi belirlenmistir.
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43 PEDOT:PSS ve PEDOT:PSS Matrisli  Kompozitlerin

Karakterizasyonu

4.3.1 PEDOT:PSS ve PEDOT:PSS Matrisli Kompozitlere ait XRD Analizi

Sonuclari

Katkilandirilmamis PEDOT:PSS ve kompozit numunelere ait XRD spektrumlar1 Sekil
427 de gosterilmektedir. Katkilandirilmamis PEDOT:PSS’ ye ait spektrumda amorf
yapiy1 gosteren 16.8° ve 25.2°'de karakteristik genis pikler gozlenmistir [187].

2000 - " - PEDOT:PSS/GCN-IA

1800/ —— PEDOT:PSS/GCN-ex

| ‘ —— PEDOT:PSS/GCN-G
1600 - —— PEDOT:PSS
1400

1000
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200 - M
0 . . . r . , : ,
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Sekil 4.27 Katkilandirilmamis PEDOT:PSS ve GCN-G, GCN-ex ve GCN-1A ile

katkilandirilan kompozit numunelere ait XRD spektrumlari

GCN-G ve GCN-ex ile katkilandirilarak hazirlanan kompozitlerde katkilandirilmamig
PEDOT:PSS’ ye ait spektruma benzer spektrumlarin goézlenmesi, kompozit yapi
icerisinde homojen sekilde dagilmis olan GCN partikiillerinin PEDOT:PSS tarafindan
tamamen kaplanmis olmasina atfedilmistir. Bununla birlikte, GCN-IA ile katkilandirilan
kompozite ait spektrumda gozlenen keskin pikler, katkilandirma sonucu PEDOT:PSS’ ye

ait amorf yapmin degiserek kristalin 6zellik gosterdigini kanitlamaktadir. Kompozit
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yapisinda gozlenen pikler, itakonik asite ait literatiir verileri ile uyumluluk gostermektedir
((ICDD: 00-038-1509)) [188].

4.3.2 PEDOT:PSS ve PEDOT:PSS Matrisli Kompozitlere ait SEM Analizi

Sonugclari

Katkilandirilmamis PEDOT:PSS ve GCN numuneleri ile katkilandirilarak hazirlanan
kompozitlere ait SEM goriintiileri Sekil 4.28° de gosterilmistir. Katkilandirilmamis
PEDOT:PSS’ e ait SEM goriintiisiinde piiriizlii bir yiizey gozlenmistir (Sekil 4.28a).
GCN-G ile katkilandirilan kompozite ait goriintide GCN-G’ ye ait grafit benzeri
istiflenmis yapinin yanisira kompozit icerisinde dagilmis olan tanecikler gézlenmistir
(Sekil 4.28b). GCN-ex ile katkilandirilmis olan kompozite ait SEM goériintiistinde tekli
katman halinde kompozit yapisi i¢erisinde dagilmis olan tanecikler gézlenmistir (Sekil
4.28c). Bununla birlikte, GCN-IA ile katkilandirilmis kompozitte de GCN-ex ile
katkilandirilmis kompozite benzer sekilde tekli katmanlar halinde dagilmis partikiiller
gozlenmistir (Sekil 4.28d).

Sekil 4.28 Katkilandirilmamigs PEDOT:PSS (a), PEDOT:PSS/GCN-G (b),
PEDOT:PSS/GCN-ex (c) ve PEDOT:PSS/GCN-IA (d) numunelerine ait SEM

goriintiileri
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4.3.3 PEDOT:PSS ve PEDOT:PSS Matrisli Kompozitlere ait FTIR-ATR Analizi

Sonuclan

Katkilandirilmamis PEDOT:PSS ve GCN numuneleri ile katkilandirilan kompozitlere ait
FTIR-ATR spektrumlar1 Sekil 4.29° da gosterilmektedir. Katkilandirilmamis
PEDOT:PSS’ ye ait spektrumda 1634 cm™'deki tepe, fenil yan grubunun C=C gerilmesi
ile ilgilidir. Ayrica, 1455 cm™, 1195 cm™, 1101 cm™, 1048 cm™ ve 630 cm™Y'deki pikler
sirasiyla C=C, C-C, SOzH, C-O ve C-S gerilmelerine karsilik gelmektedir [189, 190].
Kompozitlere ait spektrumlarda, katkilandirilmamis PEDOT:PSS’ ye benzer piklerin
gbzlenmesi, GCN partikiillerinin tamamen PEDOT:PSS ile kaplanmasina atfedilmistir.
Ek olarak, baz1 tepe noktalarinin daha diisiikk dalga boylarina hafif kaymasi, elektronik
konjugasyondaki artisa baglanabilir.
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——PEDOT:PSS/GCN-G
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Sekil 4.29 Katkilandirilmamis PEDOT:PSS ve GCN numuneleri ile katkilandirilan
kompozitlere ait FTIR-ATR spektrumlari

4.3.4 PEDOT:PSS ve PEDOT:PSS Matrisli Kompozitlere ait UV-vis Analizi

Sonuclar

Olgiim icin hazirlanan tiim numunelerin konsantrasyonlart ayni olacak sekilde
ayarlanmistir. Katkilandirilmamis PEDOT:PSS ve kompozitlere ait UV-vis spektrumlari
Sekil 4.30° da gosterilmektedir. IR bdlgeye dogru uzanan kuyruklar, polimer yapisindaki
yiik tagtyicilara ait olup, metalik iletkenlik gdsteren malzemelerin ortak 6zelligidir [191].
Farkli dalga boylarinda, PEDOT'un farkli durumlari, yani notr, polaron ve bipolaron

durumlar gozlemlenebilir. Notr durum tipik olarak 400 ve 600 nm arasinda gozlenirken,
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polaron ve bipolaron durumlart sirasiyla 900 ve 1200 nm'de bulunur [192].
Spektrumlardan, GCN-IA ile katkilandirilan kompozite ait numunede polaron gegisine
karsilik gelen genis bir pik gozlenmistir. Bununla birlikte, diger kompozit humunelerin
1200 nm civarinda bir tepe noktasina sahip olma egiliminde oldugu gézlemlendi. Ayrica,
GCN-ex ile katkilandirilan kompozitin daha yogun tepe noktasi, katmanlarina ayrilmis

GCN partikiillerinin katkisinin bipolaron olusumunu indiikledigini géstermektedir.

2.0 4

——PEDOT:PSS/GCN-IA
——PEDOT:PSS/GCN-ex
—— PEDOT:PSS/GCN-M

1.5 ——PEDOT:PSS/GCN-G
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Sekil 4.30 Katkilandirilmamis PEDOT:PSS ve GCN numuneleri ile katkilandirilan
kompozitlere ait UV-vis spektrumlari

4.3.5 PEDOT:PSS ve PEDOT:PSS Matrisli Kompozitlere ait Termoelektrik

Analiz Sonuglar

Sekil 4.31° de katkilandirilmamis PEDOT:PSS ve GCN-G ile katkilandirilan
kompozitlerden tretilen filmlere ait TE degerleri gosterilmektedir. Katkilandirilmamais
PEDOT:PSS’ ye ait iletkenlik, Seebeck katsayis1 ve gii¢ faktorii degerleri sirasiyla 11,1
Sem?, 13,2 pVK? ve 0.19 pWm™K? dir. GCN-G ile katkilandirilan kompozitlere ait
iletkenlik degerleri incelendiginde, en yiiksek deger 18,67 Scm™ ile kiitlece % 15 GCN-

G igeren numunede tespit edilmistir. Seebeck katsayisi1 degerlerinde en yiiksek deger 120
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uVK? ile kiitlece % 1 GCN-G igeren numunede gdzlenirken, en yiiksek giic faktorii
degeri 14,54 pWm™K2ile % 25 GCN-G iceren numunede tespit edilmistir.
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GCN-G kiitlece yilizdesi

Sekil 4.31 PEDOT:PSS ve GCN-G ile katkilandirilan kompozitlerin iletkenlik, Seebeck

katsayis1 ve gii¢ faktorii degerleri

GCN-M ile katkilandirilan kompozitlerden iiretilen filmlere ait TE degerleri Sekil 4.32°
de gosterilmektedir. En yiiksek iletkenlik degeri 4,8 Scm™ ile kiitlece % 15 GCN-M
igeren numunede tespit edilmistir. Seebeck katsayisi degerlerinde en yiiksek deger 82
VK1 ile kiitlece % 50 GCN-M igeren numunede gozlenirken, en yiiksek giic faktorii
degeri 3,8 yWmK?ile % 50 GCN-M igeren numunede tespit edilmistir.
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GCN-M kiitlece yiizdesi

Sekil 4.32 PEDOT:PSS ve GCN-M ile katkilandirilan kompozitlerin iletkenlik, Seebeck

katsayis1 ve gii¢ faktorii degerleri

GCN-U ile katkilandirilan kompozitlerden iiretilen filmlere ait TE degerleri Sekil 4.33°
te gosterilmektedir. En yiiksek iletkenlik degeri 9,81 Scm? ile kiitlece % 20 GCN-U
iceren numunede tespit edilmistir. Seebeck katsayis1 degerlerinde en yiiksek deger 103
uVK? ile kiitlece % 1 GCN-U igeren numunede gozlenirken, en yiiksek giic faktorii
degeri 1,51 pWm™K2ile % 3 GCN-U iceren numunede tespit edilmistir.
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Sekil 4.33 PEDOT:PSS ve GCN-U ile katkilandirilan kompozitlerin iletkenlik, Seebeck

katsayis1 ve gii¢ faktorii degerleri
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GCN-ex ile katkilandirilan kompozitlerden tiretilen filmlere ait TE degerleri Sekil 4.34°
te gosterilmektedir. En yiiksek iletkenlik degeri 722,15 Scm™ ile kiitlece % 25 GCN-ex
igceren numunede tespit edilmistir. Seebeck katsayisi degerlerinde en yiiksek deger 161
uVK? ile kiitlece % 1 GCN-ex iceren numunede gdzlenirken, en yiiksek giic faktorii
degeri 419,7 ptWm™K2ile % 15 GCN-ex i¢eren numunede tespit edilmistir.
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GCN-ex kiitlece ylizdesi

Sekil 4.34 PEDOT:PSS ve GCN-ex ile katkilandirilan kompozitlerin iletkenlik, Seebeck

katsayis1 ve gii¢ faktorii degerleri

GCN-IA ile katkilandirilan kompozitlerden iiretilen filmlere ait TE degerleri Sekil 4.35°
te gosterilmektedir. En yiiksek iletkenlik degeri 387 Scm™ ile kiitlece % 25 GCN-IA
iceren numunede tespit edilmistir. Seebeck katsayis1 degerlerinde en yiiksek deger 133
VK1 ile kiitlece % 1 GCN-IA igeren numunede gozlenirken, en yiiksek gii¢ faktorii
degeri 62,57 pWm™K?ile % 5 GCN-IA iceren numunede tespit edilmistir.

75



400 - - .
A 140 "

350 .

-120

300 I
L 50

T L 100
250 -
L 40

T
(-]
o

200

1 30
- 60
150

| 40 20

lletkenlik (Scm™)

100

(M, wmr) niopjed 5no

(L MAT) 1s1kesiey yooqoag

T
N
o

50

T
o

Lo

GCN-IA kiitlece ylizdesi

Sekil 4.35 PEDOT:PSS ve GCN-IA ile katkilandirilan kompozitlerin iletkenlik,
Seebeck katsayisi ve gii¢ faktorii degerleri

Katkilandirilmamis PEDOT:PSS ve GCN numuneleri ile katkilandirilarak hazirlanan
kompozitlere ait TE degerleri Tablo 4.4’ te topluca verilmistir.

Tablo 4.4 Katkilandiritlmamis PEDOT:PSS ve GCN numuneleri ile katkilandirilarak

hazirlanan kompozitlere ait TE degerleri

NUMune Iletkenlik Seebeck Katsayisi Gii¢ Faktorii
(Sem) (RVK™) (uWm™K?)
PEDOT:PSS 11,10 13,20 0,19
GCN-U katkih PEDOT:PSS kompozitler
% GCN-U il(estgr(::};k Seebez;l;}ﬁ:}lt)saym ((;:‘QV 1:1?11(212«)11
1 0,67 81,70 0,45
3 0,73 79,90 0,47
5 1,22 72,10 0,63
10 3,82 64,00 1,56
15 4,80 53,60 0,53
20 1,84 63,80 0.68
25 1,67 67,40 0,54
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Tablo 4.4 Katkilandirilmamis PEDOT:PSS ve GCN numuneleri ile katkilandirilarak

hazirlanan kompozitlere ait TE degerleri (devami)

30 1,18 72,60 0,47
40 0,90 77,00 0,33
50 0,56 82,00 0,38
GCN-M katkih PEDOT:PSS kompozitler
% GCN-M il(est::(r%lg;k Seeb(z;l;ll((sillt)saym ((}:‘Q:V 1:121111(:2)12*)11
1 0,84 103,00 0,89
3 1,65 95,60 1,51
5 2,03 80,00 1,30
10 2,47 77,90 1,49
15 2,68 74,90 1,50
20 9,81 67,00 0,97
25 2,17 78,20 1,16
30 1,90 84,00 1,25
40 1,78 85,00 0,25
50 0,35 94,00 0,49
GCN-G katkih PEDOT:PSS kompozitler
% GCN-G il(est:;(r‘:-l};k Seebe(;l;ll((::llt)saym ((;:‘QV I:Iilll(ptgg;l

1 2,05 120,00 2,03
3 6,20 114,00 1,83
5 7,38 94,00 1,81
10 18,67 85,20 4,50
15 32,00 62,90 2,92
20 14,40 60,80 6,90
25 8,43 67,40 14,53
30 4,75 72,90 7,65
40 1,53 89,00 6,68
50 2,05 89,50 3,80

GCN-ex katkih PEDOT:PSS kompozitler
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Tablo 4.4 Katkilandirilmamis PEDOT:PSS ve GCN numuneleri ile katkilandirilarak

hazirlanan kompozitlere ait TE degerleri (devami)

% GCN-ex il(est::;:gk Seebei(:; Ili(i_llt)saym ((i:‘g:)V l:;llf:(()g;l
1 56,80 161,00 147,23
3 99,70 152,00 230,35
5 116,00 128,00 190,10
10 256,00 117,00 350,40
15 466,00 94,9,00 419,70
20 511,70 84,1,00 361,90
25 722,15 42,3,00 129,20
30 705,50 48,4,00 165,30

40 540,56 63,9,00 220,70
50 168,00 65,9,00 72,90
GCN-IA katkih PEDOT:PSS kompozitler

% GCN-IA il(est(l:(re;]lg;k Seebez;l;}ll((z_llt)saym ((}:\(;V FI;?lf:(()g;l
1 15,80 133,00 27,95
3 20,60 131,00 36,44
5 66,50 97,00 62,57
10 69,40 51,80 18,62
15 187,00 32,00 19,15
20 338,00 24,00 19,47
25 387,00 20,90 19,77
30 320,00 22,60 32,77
40 278,00 32,00 28,48
50 199,00 52,40 0,49

PEDOT:PSS matrisli kompozitlere ait veriler degerlendirildiginde,en yiiksek iletkenlik
degeri 722,15 Scm ile kiitlece % 25 GCN-ex igeren numunede, Seebeck katsayis1 degeri
161 pVK1ile kiitlece %1 GCN-ex iceren numunedeveen yiiksek gii¢ faktorii degeri 419,7
uWm?K? ile % 3 GCN-ex igeren numunede gozlenmistir. Elde edilen gii¢ faktorii
degerinin katkilandirilmamis PEDOT:PSS’ ye oranla yaklasik 2200 kat daha yiiksek
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oldugu sonucuna varilmistir. iletkenlik degerleri incelendiginde, GCN-ex ile
katkilandirilan kompozit numunelerin diger numunelere oranla olduk¢a yiliksek
elektriksel iletkenlik degerlerine sahip olduklar1 gézlenmistir. GCN-ex ile katkilandirilan
kompozit numunelerde kiitlece % 20 GCN-ex'e ulasana kadar iletkenlikteki artis,
hidrofilik PSS'nin bir kisminin GCN-eX tarafindan adsorpsiyonuna baglanabilir. Nitekim,
yalitkan PSS'nin bir kisminin ekstraksiyon yoluyla uzaklastiriimasiyla PEDOT:PSS'nin
iletkenliginin arttig1 bilinmektedir [112, 193]. Ancak iletkenligi PEDOT:PSS’ ye oranla
diisiik olan GCN-ex’ in daha fazla eklenmesi PEDOT'un iletkenligini hizla azaltir.
Muhtemelen, iist iiste binen GCN-ex katmanlari, PEDOT:PSS'nin ardisik iletken yapisina
zarar verir [194]. Boylece, GCN-ex ile katkilandirilmis kompozitler, diger numunelere
kiyasla TUstlin iletkenlik gdstermistir. Bu stiinliik, GCN-ex’ in ylizey alaninin
gelistirilmesine baglanabilir. Nitekim partikiil boyutu ne kadar kiiciik olursa, PSS
adsorpsiyonu arttikea iletkenlik de o kadar artmaktadir.

Seebeck katsayisindaki artis ise, PEDOT'un yiik tasiyicilart i¢in bir enerji bariyeri
olusturan GCN-ex nanoparcaciklarina atfedilmistir. Diisiik enerjili yiik tasiyicilar bu
enerji bariyeri nedeniyle yollarina devam edemezler yani filtrelenirler [195]. Boylece,
enerji filtreleme, diisiik enerjili yiik tasiyicilarimi bloke ederek ortalama enerjiyi ve
Seebeck katsayisini arttirir. Nanopartikiillerin artan ilavesiyle, nanopartikiillerin boyutu
ve yiizey kalitesi degistiginden, adsorbe edilen PSS nedeniyle enerji filtrelemenin
verimliligi disebilir. Spesifik olarak, tanecik boyutunun Seebeck katsayisindaki
degisiklikler lizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Tane boyutu kiiciildiikce, tane sinirindaki
yiik tastyicilarin enerji filtrelemesi giiclenerek Seebeck katsayisinda artisa neden olur
[196]. Sentezlenen kompozit numunelerin gii¢ faktorii degerleri Tablo 2.3’ teki literatiir
verileri ile karsilastirildiginda, literatiide rapor edilen PEDOT:PSS esasli kompozitlere
gore daha yiiksek gii¢ faktorii degeri elde edildigi belirlenmistir.

4.4 PThve PTh Matrisli Kompozitlerin Karakterizasyonu

441 PTh ve PTh Matrisli Kompozitlere ait XRD Analizi Sonugclari

Katkilandirilmamis PTh ve in-situ yontemi ile GCN numuneleri ile katkilandirilarak
hazirlanan kompozitlere ait XRD spektrumlar1 Sekil 4. 36’ da gosterilmektedir.
Katkilandirilmamis PTh’ e ait spektrumda 16.8° ve 25.9° degerlerinde gozlenen genis
tepe gozlenmistir. Bu tepeler, iletken 6zellik gosteren PTh zincirlerine atfedilmektedir

[197]. Kompozitlere ait spektrumlarda ise 27.52° degerinde gozlenen pikler, GCN
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tabakalarma ait grafitik diizenlenmeye karsilik gelmekte olup, kompozit yapisi

icerisindeki GCN varligini ispatlamaktadir.

3000 —— PTh-GCN-IA
A ——PTh-GCN-ex
1 —— PTh/GCN-G

28001 [ —PTh

Siddet

500 -

10 20 30 40 50 60
20 (derece)

Sekil 4.36 Katkilandirilmamis PTh ve in-situ yontemi ile GCN numuneleri ile

katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait XRD spektrumlari

Katkilandirilmamig PTh:PSS ve ex-situ yontemle GCN numuneleri ile katkilandirilarak

hazirlanan kompozitlere ait XRD spektrumlar1 Sekil 4.37° de gosterilmektedir.
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Sekil 4.37 Katkilandiritlmamis PTh:PSS ve ex-situ yontemi ile GCN numuneleri ile

katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait XRD spektrumlari

4.4.2 PTh ve PTh Matrisli Kompozitlere ait SEM Analizi Sonuclari

Katkilandirilmamis PTh ve GCN numuneleri ile katkilandirilarak hazirlanan
kompozitlere ait SEM goriintiileri Sekil 4.38” de gosterilmektedir. Katkilandirilmamig
PTh’ e ait goriintiide birbirine benzer biiyiikliikte kiiresel pargaciklar gozlenmistir (Sekil
4.38a) [198]. GCN-G ile katkilandirilan kompozit numunesine ait goriintide GCN-G
pargaciklar1 net bir sekilde gozlenirken (Sekil 4.38b), GCN-ex ve GCN-IA ile
katkilandirilan kompozitlerde, katmanlarina ayirma islemi sonucunda elde edilen tek

tabakali GCN tanecikleri gozlenmistir (Sekil 4.38c,d).
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Sekil 4.38 Katkilandirilmamis PTh ve in-situ yontemi ile GCN numuneleri ile

katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait SEM goriintiileri; PTh (a), PTh/GCN-G
(b), PTh/GCN-ex (c), PTh/GCN-IA (d)

Katkilandirilmamis PTh:PSS ve ex-situ GCN numuneleri ile katkilandirilarak hazirlanan
kompozitlere ait SEM goriintiileri Sekil 4.39° da gosterilmektedir. Gorlintiilerden
katkilandirilmamis PTh:PSS’ nin diiz bir ylizeye sahip oldugu gozlenmistir (Sekil 4.39a).
GCN-G ve GCN-ex numuneleri ile katkilandirma sonucu elde edilen filmlere ait
goriintlilerde ise, ylizeyi polimer ile kaplanmis GCN katmanlar1 gézlenmistir (Sekil
4.39b,c). GCN-IA ile katkilandirilan numunede fonksiyonlandirilmig partikiillerin
dagilimi gozlenmistir (Sekil 4.39d).

82



Sekil 4.39 Katkilandirilmamis PTh:PSS ve ex-situ yontemi ile GCN numuneleri ile
katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait SEM goriintiileri; PTh (a), PTh/GCN-G
(b), PTh/GCN-ex (c), PTh/GCN-IA (d)

4.4.3 PThve PTh Matrisli Kompozitlere ait FTIR-ATR Analizi Sonuglari

Sekil 4.40°da in-situ yontem ile sentezlenen katkilandirilmamis PTh ve kompozitlere ait
FTIR-ATR spektrumlar1 gosterilmektedir. Katkilandirilmamis PTh’ e ait spektrumda
C=C gerilmeleri (1646 cm™), tiyofen zincir titresimleri (1300 cm™), C-H gerilmeleri
(1093 cm, 784 cm™), C-S egilme pikleri (664 cm™) goriilmektedir [199-201]. Kompozit
numunelere ait spektrumlarda, yaklasik 1620 cm™, 1540 cm™, 1398 cm™ (aromatik C-N
gerilmeleri) ve 1228 cm™ (C-N (—C)-C veya C-NH-C) pikleri ) degerlerinde yer alan
pikler, kompozit yapisi i¢indeki GCN varligin1 gostermektedir [202]. Bununla birlikte,
kompozitlere ait spektrumlarda, piklerin daha diisiik dalga sayisina kaydigi (batokromik
kayma) gozlenmistir. Bu durum, kompozit yapidaki elektron yogunlugundaki bir artisi
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gosteren elektron yogunlugundaki degisimin bir sonucudur [203, 204]. FTIR-ATR

analizleri, PTh ve GCN arasindaki elektrostatik etkilesimi gostermistir.

120 ——PTh/GCN-IA

\,_/V\/\_A\»\/\‘J —— PTh/GCN-ex
—— PTh/GCN-M
100 ——PTh/GCN-G

. ——PTh/GCN-U
80 -A\——ﬁ/\[\/\;-"’\\”w —

)

0
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©
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.. -1
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Sekil 4.40 Katkilandirilmamis PTh ve in-situ yontemi ile GCN numuneleri ile

katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait FTIR-ATR spektrumlari

Sekil 4.41° de katkilandirilmamig PTh:PSS ve ex-situ yontemle hazirlanmis kompozitlere
ait spektrumlar gosterilmektedir. In-situ yontemle hazirlanan kompozitlere benzer
sekilde, C=C gerilmeleri (1646 cm™), tiyofen zincir titresimleri (130 cm™), C-H
gerilmeleri (1093 cm™, 784 cm™), C-S egilme pikleri (664 cm™) goriilmektedir [199-201].
Bununla birlikte, kompozitlere ait spektrumlar, katkilandirilmamis PTh:PSS’ e benzer
sekilde elde edilmistir. Bu durum, GCN partikiillerinin polimer tarafindan

kaplanmasindan dolay1 meydana gelmektedir.
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Sekil 4.41 Katkilandirilmamig PTh:PSS ve ex-situ yontemi ile GCN numuneleri ile
katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait FTIR-ATR spektrumlari

4.4.4 PTh, PTh:PSS ve PTh Matrisli Kompozitlere ait UV-vis. Analizi Sonuclari

Olgiim igin hazirlanan tim numunelerin konsantrasyonlart ayni olacak sekilde
ayarlanmigtir. Katkilandirilmamis PTh ve in-situ yontemiyle tiretilmis kompozitlere ait
UV-vis spektrumlari Sekil 4.43 te gosterilmektedir. Katkilandirilmamis PTh’ a ait UV-
Vis spektrumu, konjuge polimer zincirinin n—n* gegisini gosteren 450 nm civarinda gii¢li
bir absorbans gosterir [205]. Ek olarak, GCN katkilandirmasi ile PTh' nin Amax degerinde
bir kayma oldugu goézlenmistir. Bu, PTh ve GCN partikiilleri arasinda arasinda
elektrostatik etkilesim ve dolayisiyla yiik transferi oldugu anlamina gelir [206].
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Sekil 4.42 Katkilandirilmamis PTh ve in-situ yontemi ile GCN numuneleri ile

katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait UV-vis spektrumlari

Katkilandirilmamig PTh:PSS ve ex-situ yontemiyle dretilmis kompozitlere ait UV-vis
spektrumlar Sekil 4.43° te gosterilmektedir. Spektrumlarda 450 nm civarinda gozlenen
genis pikler, polaron-bipolaron gecislerinden kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, IR
bolgeye dogru uzanan kuyruklar, polimer yapisindaki yiik tasiyicilara ait olup, metalik
iletkenlik gosteren malzemelerin ortak ozelligidir [185]. Kompozitlere ait spektrumlar
incelendiginde, GCN-eX ile katkilandirilmis kompozitin kuyrugunun digerlerine oranla
artarak ilerlemesi, bu kompozitin iletkenlik potansiyelinin daha yiiksek oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.43 Katkilandirilmamis PTh:PSS ve ex-situ yontemi ile GCN numuneleri ile

katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait UV-vis spektrumlari

445 PThve PTh Matrisli Kompozitlere ait Termoelektrik Analiz Verileri
4.4.5.1 In-situ Yontemi ile Uretilen Kompozitler

Sekil 4.44° te GCN-U ile katkilandirilmis PTh kompozitlerden iiretilen pelletlere ait TE
degerleri gosterilmektedir. Katkilandirilmamis PTh’ e ait iletkenlik, Seebeck katsayisi ve
giic faktorii degerleri sirasiyla 0,0013 Sem™, 9,5 pVK™? ve 1,28x10° pWm?K? dir.
GCN-U’ ya ait iletkenlik Seebeck katsayisi ve gii¢ faktorii degerleri ise sirasiyla 0,006
Sem?, 10,2 uVK?, 6,2x 10° uWm™K2 dir. Kompozitlere ait iletkenlik degerlerinde en
yiiksek degerin kiitlece % 15 GCN-U igeren numunede 53,6 Scm™ degeri ile gdzlenmistir.
Seebeck katsayisi degerlerinde en yiiksek deger, 133 uVK™ ile % 1 GCN-U igeren
numunede gézlenmistir. GCN-U ile katkilandirilan kompozitler icerisinde en yiiksek gii¢

faktorii degeri 52,27 pWm™K?2 degeri ile % 3 GCN-U igeren numunede gozlenmistir.
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GCN-U kiitlece orani

Sekil 4.44 PTh ve in-situ yontemi ile GCN-U ile katkilandirilarak hazirlanan

kompozitlerin iletkenlik, Seebeck katsayisi ve gli¢ faktorii degerleri

GCN-M ile katkilandirilan kompozitlerde en yiiksek iletkenlik degeri 138 Scm™ ile
kiitlece % 1 GCN-M igeren numunede gozlenmistir. Seebeck katsayisi dl¢iimlerinde en
yiiksek deger 132 uVK™ile % 30 GCN-M igeren numunede tespit edilmistir. En yiiksek

gii¢ faktorii degeri ise 134,2 pWm™K2ile % 25 GCN-M igeren numuneye aittir (Sekil
4.45),
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GCN-M kiitlece orani

Sekil 4.45 PTh ve in-situ yontemi ile GCN-M ile katkilandirilarak hazirlanan

kompozitlerin iletkenlik, Seebeck katsayisi ve gli¢ faktorii degerleri

GCN-G ile katkilandirilarak hazirlanan kompozitlerde en yiiksek iletkenlik degeri 54,5
Scm degeri ile kiitlece % 1 GCN-G igeren numuneye aittir. En yiiksek Seebeck katsayisi
194 uVK™* % 50 GCN-G igeren numuneye aittir. Bununla birlikte, en yiiksek gii¢ faktorii
degeri ise 34,08 pWm™K2ile % 40 GCN-G igeren numuneye aittir (Sekil 4.46).
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GCN-G kiitlece orani

Sekil 4.46 PTh ve in-situ yontemi ile GCN-G ile katkilandirilarak hazirlanan

kompozitlerin iletkenlik, Seebeck katsayisi ve gli¢ faktorii degerleri

GCN-ex ile katkilandirilarak hazirlanan kompozitlerde en yiiksek iletkenlik degeri 100
Scm™ degeri ile kiitlece % 30 GCN-ex igeren numuneye aittir. En yiiksek Seebeck
katsayis1 116 pVK™ degeri ile % 1 GCN-ex igeren numuneye aittir. Bununla birlikte, en
yiiksek gii¢ faktorii degeri ise 85,81 pWm™K2ile % 10 GCN-ex iceren numuneye aittir
(Sekil 4.47).
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GCN-ex kiitlece orani
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Sekil 4.47 PTh ve in-situ yontemi ile GCN-ex ile katkilandirilarak hazirlanan

kompozitlerin iletkenlik, Seebeck katsayisi ve gli¢ faktorii degerleri

GCN-IA ile katkilandirilarak hazirlanan kompozitlerde en yiiksek iletkenlik degeri 1,24
Scm™? degeri ile kiitlece % 3 GCN-IA iceren numuneye aittir. En yiiksek Seebeck
katsayis1 284 uVK* % 50 GCN-IA igeren numuneye aittir. Bununla birlikte, en yiiksek
giic faktorii degeri ise 4,1 uWm™?K?ile % 1 GCN-IA iceren numuneye aittir (Sekil 4.48).
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GCN-IA kiitlece orani
Sekil 4.48 PTh ve in-situ yontemi ile GCN-IA ile katkilandirilarak hazirlanan
kompozitlerinin iletkenlik, Seebeck katsayist ve gii¢ faktorii degerleri
Katkilandirilmamig PTh ve in-situ yontem ile GCN numuneleri ile katkilandirilarak
hazirlanan kompozitlere ait TE degerleri Tablo 4.5’ te topluca verilmistir.

Tablo 4.5 Katkilandirilmamig PTh ve in-situ yontem ile GCN numuneleri ile

katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait iletkenlik, Seebeck katsayis1 ve giic

faktorii degerleri
NUMUNe Tletkenlik Seebeck Katsayisi Gii¢ Faktorii
(Sem'?) (RVK?) (PWm'K?)
PTh 0,001 9,50 1,28x10°
GCN-U katkihi PTh kompozitler
% GCN-U il(estgr(::};k Seebtz;l;}ﬁ:}lt)saym ((;:‘QV l::llll(lté)g)u
1 16,60 133,00 29,36
3 36,30 120,00 52,27
5 38,50 110,50 47,01
10 51,10 82,80 35,03
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Tablo 4.5 Katkilandirilmamis PTh ve in-situ yontem ile GCN numuneleri ile
katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait iletkenlik, Seebeck katsayisi ve giic

faktorii degerleri (devami)

15 53,60 75,50 30,55
20 24,00 63,00 9,53
25 21,90 52,50 6,04
30 17,50 60,30 6,36
40 10,60 62,00 4,07
50 7,12 83,80 4,99
GCN-M katkihi PTh kompozitler
% GCN-M il(estg%r_lgk Seebe(;l;ll((s:llt)saym ((}ll:‘g:v l:,i‘ll{ptgg)u
1 138,00 54,00 40,24
3 131,00 60,20 47 47
5 97,00 64,30 40,10
10 96,10 76,90 56,83
15 92,80 78,10 56,60
20 88,40 101,00 90,18
25 87,30 124,00 134,23
30 76,90 132,00 133,99
40 20,90 85,70 15,35
50 7,76 48,80 1,85
GCN-G katkili PTh kompozitler
% GCN-G il(est:;(;:-l};k Seebe((l:ll;iz_ilt)saym ?:‘QV l::llll(lténz';l
1 54,50 67,60 24,91
3 24,30 90,00 19,68
5 23,70 93,80 20,85
10 22,90 99,30 22,58
15 16,40 101,00 16,73
20 15,00 102,00 15,61
25 14,30 106,00 16,07
30 11,10 113,00 14,17
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Tablo 4.5 Katkilandirilmamis PTh ve in-Situ yontem ile GCN numuneleri ile
katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait iletkenlik, Seebeck katsayisi ve giic

faktorii degerleri (devami)

40 10,30 181,90 34,08
50 8,52 194,00 32,07
GCN-ex katkilh PTh kompozitler
% GCN-ex il(est::(r?:};k Seebe(;lillf(?lt)saym ((}ll:‘qv l::llll{:glz‘)u
1 49,70 116,00 66,88
3 50,70 110,90 62,36
5 65,60 105,00 72,32
10 81,20 102,80 85,81
15 83,80 95,00 75,63
20 95,90 82,90 65,91
25 98,70 73,50 53,32
30 100,10 62,60 39,19
40 76,40 64,00 31,29
50 65,10 69,00 30,99
GCN-IA katkilh PTh kompozitler
% GCN-IA il(est(l:(r?};k Seebez;l;}ll((z_llt)saym ((}:‘(;V FI;?lf:é)g;l
1 0,94 208,00 4,07
3 1,24 188,00 4,38
S 0,49 203,00 2,03
10 0,32 213,00 1,46
15 0,26 221,00 1,25
20 0,09 226,00 0,47
25 0,05 243,00 0,32
30 0,05 246,00 0,29
40 0,04 257,00 0,27
50 0,04 284,00 0,298
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In-situ yontemi ile hazirlanan numuneler ile yapilan Ol¢imler sonucunda tim
kompozitlerin iletkenlik, Seebeck katsayis1 ve giic faktorii = degerlerinin
katkilandirilmamis PTh’ e oranla yiiksek oldugu gozlenmistir. Bununla birlikte, tlim
numuneler p-tipi iletkenlerin karakteristik 6zelligi olan pozitif degerde Seebeck
katsayisina sahiptir. Kompozitler arasinda en yiiksek gii¢ faktorii degeri 134,23 pWmK-
2 jle kiitlece % 25 oraninda GCN-M igeren numuneden gdzlenmistir. Bu deger

katkilandirilmamis PTh’ e ait gii¢ faktorii degerine gore yaklasik 107 kat daha fazladir.
4.4.5.2 Ex-situ Yontemi ile Uretilen Kompozitler

Katkilandirilmamis PTh:PSS’ e ait iletkenlik, Seebeck katsayis1 ve gii¢ faktorii degerleri
sirasiyla 0,000174 Scm™, 15,7 uVK? ve 4,29 x 10° pWm?K? dir. GCN-U ile
katkilandirilarak hazirlanan kompozitlerde en yiiksek iletkenlik 0,132 Scm™ ile kiitlece
% 5 GCN-U igeren numuneye aittir. En yiiksek Seebeck katsayist 197 pVK™ ile % 50
GCN-U igeren numuneye aittir. Bununla birlikte, 0,11783 uWm™K™ degeri ile en yiiksek
giic faktorii degeri kiitlece % 3 GCN-U igeren kompozitte gézlenmistir (Sekil 4.49).
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Sekil 4.49 PTh:PSS ve ex-situ yontemi ile GCN-U ile katkilandirilarak hazirlanan

kompozitlerin iletkenlik, Seebeck katsayisi ve gli¢ faktorii degerleri

GCN-M ile katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait TE veriler Sekil 4.50° de
gosterilmektedir. En yiiksek iletkenlik degeri 0,0533 Scm™ ile %10 GCN-M iceren

numunede gdzlenmistir. Seebeck katsayisi dl¢ciimlerinde en yiiksek deger 143,5 uVKtile
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% 1 GCN-M igeren numunede tespit edilmistir. Kiitlece % 5 GCN-M igeren numune
0,036 pWm™K2ile en yiiksek gii¢ faktorii degerine sahiptir.
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Sekil 4.50 PTh:PSS ve ex-situ yontemi ile GCN-M ile katkilandirilarak hazirlanan

kompozitlerinin iletkenlik, Seebeck katsayis1 ve gii¢ faktorii degerleri

GCN-G ile katkilandirilarak hazirlanan kompozitlerde en yiiksek iletkenlik degeri 7,25
Scm?ile % 50 GCN-G iceren numunede gozlenmistir. En yiiksek Seebeck katsayis1 236
uVK?ile % 1 GCN-G igeren numuneye aittir. Bununla birlikte, 9,02 pWmK2degeriile
en yliksek gii¢ faktorii degeri kiitlece % 30 GCN-G iceren kompozitte gozlenmistir (Sekil
4.51).
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Sekil 4.51 PTh:PSS ve ex-situ yontemi ile GCN-G ile katkilandirilarak hazirlanan

kompozitlerin iletkenlik, Seebeck katsayisi ve gli¢ faktorii degerleri

GCN-ex ile katkilandirilarak hazirlanan kompozitlerde en yiiksek iletkenlik degeri 28,3
Scmile % 25 GCN-ex igeren numunede gdzlenmistir. En yiiksek Seebeck katsayis1 296
uVK? ile % 1 GCN-ex igeren numuneye aittir. Bununla birlikte, 73,35 pWm™K?
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degeriile en yiiksek giic faktorii degeri kiitlece % 20 GCN-ex iceren kompozitte
gozlenmistir (Sekil 4.52).
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Sekil 4.52 PTh:PSS ve ex-situ yontemi ile GCN-ex ile katkilandirilarak hazirlanan

kompozitlerinin iletkenlik, Seebeck katsayist ve gii¢ faktorii degerleri

GCN-IA ile katkilandirilarak hazirlanan kompozitlerde en yiiksek iletkenlik degeri 18,2
Scm?ile % 15 GCN-IA igeren numunede gozlenmistir. En yiiksek Seebeck katsayis1 339
VK- ile % 50 GCN-IA iceren numuneye aittir. Bununla birlikte, 129,4 uWm™K2 degeri
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ile en yiiksek gii¢ faktorii degeri kiitlece % 25 GCN-IA igeren kompozitte gdzlenmistir
(Sekil 4.53).
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Sekil 4.53 PTh:PSS ve ex-situ yontemi ile GCN-ex ile katkilandirilarak hazirlanan

kompozitlerin iletkenlik, Seebeck katsayisi ve gii¢ faktorti degerleri

Katkilandirilmamig PTh:PSS ve ex-situ yontem ile GCN numuneleri ile katkilandirilarak

hazirlanan kompozitlere ait TE degerleri Tablo 4.6’ da topluca verilmistir.

Tablo 4.6 Katkilandirilmamis PTh:PSS ve ex-situ yontem ile GCN numuneleri ile

katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait TE degerleri

NUMune Iletkenlik Seebeck Katsayisi Gii¢ Faktorii
(Sem) (nVK?) (PWmK?2)
PTh:PSS 0,0002 15,70 4,29 x 10
GCN-U katkili PTh:PSS kompozitler
% GCN-U il(estgr(::};k Seebez;l;}ﬁ:}lt)saym ((;:‘QV 1:1?11(212«)11
1 0,01 178,00 0,03
3 0,05 152,00 0,12
5 0,13 93,50 0,11
10 0,06 107,70 0,07
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Tablo 4.6 Katkilandirilmamis PTh:PSS ve ex-situ yontem ile GCN numuneleri ile

katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait TE degerleri (devami)

15 0,05 134,00 0,09
20 0,04 142,60 0,08
25 0,03 152,20 0,07
30 0,01 155,00 0,01
40 0,002 189,00 0,01
50 0,002 197,00 0,01
GCN-M Kkatkili PTh:PSS kompozitler
% GCN-M il(est:;{r?};k Seebe(;l;ll((ﬁ:llt)saym ((;E\GV I:Iillf:é)lz';l
1 0,002 143,50 0,004
3 0,02 107,50 0,022
5 0,03 105,00 0,04
10 0,05 51,70 0,014
15 0,05 62,50 0,02
20 0,03 71,70 0,013
25 0,02 73,60 0,012
30 0,01 75,60 0,01
40 0,01 86,50 0,01
50 0,002 99,00 0,002
GCN-G katkili PTh:PSS kompozitler
% GCN-G il(est::(r(;:};k Seebe(;l;ll((sillt)saym ((;:‘QV l:lzlllflté)g;l
1 0,001 236,00 0,01
3 0,1 233,00 0,54
5 1,3 230,00 6,88
10 1,53 187,00 5,35
15 1,90 170,00 5,43
20 2,20 149,00 4,84
25 3,90 144,00 8,15
30 4,60 140,00 9,01
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Tablo 4.6 Katkilandirilmamis PTh:PSS ve ex-situ yontem ile GCN numuneleri ile

katkilandirilarak hazirlanan kompozitlere ait TE degerleri

40 4,91 95,00 4,43
50 7,25 88,00 5,61
GCN-ex katkili PTh:PSS kompozitler
% GCN-ex il(est::;:gk Seebei(:; Ili(i_llt)saym ((i:‘g:)V l:;llf:(()g;l

1 1,14 296,00 9,99

3 1,43 290,00 12,03
5 1,90 260,00 12,84
10 6,04 196,00 23,20
15 12,40 182,00 41,07
20 26,30 167,00 73,35
25 28,30 152,00 65,38
30 17,30 167,00 48,25
40 9,10 207,00 38,95
50 3,70 265,00 25,98

GCN-IA katkili PTh:PSS kompozitler
% GCN-IA il(est(l:(r?};k Seebez;l;}lliz_llt)saym ((}:\(;V FI;?lf:(()g;l

1 1,28 297,00 11,29
3 11,90 241,00 69,12
5 16,30 231,00 86,98
10 16,60 224,00 83,29
15 18,20 203,00 75,00
20 17,30 266,00 122,41
25 15,60 288,00 129,39
30 14,00 303,00 128,53
40 12,50 236,00 69,62
50 9,67 339,00 111,13
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Ex-situ yontemi ile iiretilen kompozitlere ait veriler degerlendirildiginde, 129,4 yWm™K-
Zile % 25 GCN-IA iceren kompozitte gdzlenen gii¢ faktorii degerinin katkilandirilmamis
PTh-PSS’ e oranla yaklasik 108 kat daha yiiksek oldugu sonucuna varilmistir. Bununla
birlikte, tiim kompozitler p-tipi iletkenlere karsilik gelen pozitif Seebeck katsayisi

degerlerine sahiptir.

Tez calismasi1 kapsaminda hazirlanmis kompozit numunelerden en yiiksek elektriksel
iletkenlik, Seebeck katsayis1 ve gilic faktorii degerlerine sahip olanlar Tablo 4.7’ de

derlenmistir.

Tablo 4. 7 Tez calismasi kapsaminda hazirlanmis kompozit numunelerden en yiiksek

elektriksel iletkenlik, Seebeck katsayis1 ve gii¢ faktorii degerlerine sahip olan numuneler

. Iletkenlik Seebeck Katsayisi Gii¢ Faktorii
Kompozit numune (Sem?) (LVK?) (PWmK?)
PANI-HCI/GCN-U 185,00 16,80 5,22

(%10 GCN-U)
PANI-HCI/GCN- 19,00 235,00 104,93
IA (%3 GCN-1A)
PANI-HCI/GCN- 5,00 21,60 228,00
IA (%5 GCN-1A)
PANI-CSA/ GCN- 630,00 12,10 9,22
IA (%10 GCN-IA)
PANI-CSA/GCN- 2,70 472,00 60,16
G (%50 GCN-G)
PANI-CSA/GCN-
G 4,90 380,00 70,75
(%40 GCN-G)
PEDOT:PSS/GCN- 722,15 42,30 129,20
ex (%025 GCN-ex)
PEDOT:PSS/GCN- 56,80 161,00 147,23
ex (%1 GCN-ex)
PEDOT:PSS/GCN- 466,00 94,90 419,70
ex (%15 GCN-ex)
PTh/ GCN-M
(961 GCN-M) 138,00 54,00 40,24
PTh/ GCN-IA
(9650 GON-IA) 0,04 284,00 0,30
PTh/GCN-M
(9625 GCN-M) 87,30 124,00 134,23
PTh:PSS/ GCN-ex 28,30 152,00 65,38
(%25 GCN-ex)
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Tablo 4. 8 Tez calismasi kapsaminda hazirlanmis kompozit numunelerden en yiiksek
elektriksel iletkenlik, Seebeck katsayis1 ve gii¢ faktorii degerlerine sahip olan

numuneler (devami)

PTh:PSS/ GCN-IA 9,67 339,00 111,13
(%50 GCN-IA)

PTh:PSS/ GCN-IA 15,60 288,00 129,40
(%25 GCN-IA)

4.5 Genel Degerlendirme

GCN numuneleri farkli kaynaklardan sentezi ve katmanlarina ayirma islemi basarili
bir sekilde sentezlenmistir. Bununla birlikte, Simdiye kadar gerceklestirilmemis olan
GCN’ in fonksiyonlandirma islemi bu tez kapsaminda ilk kez basar1 ile
gerceklestirilmistir.
GCN numuneleri ile katkilandirma islemi sonucunda iletken polimer esash
kompozitlerin p-tipi iletken olduklar1 ve TE 6zelliklerinde belirgin bir artis meydana
geldigi ilk kez ortaya konulmustur.
PANI-HCI in elektriksel iletkenligi kiitlece %10 GCN-U igeren numunede 8 Scm™
degerinden 185 Scmdegerine, Seebeck katsayisi degeri kiitlece %3 GCN-IA igeren
numunede 15 pVK™* den 235 nVK™ degerine, gii¢ faktorii ise kiitlece %5 GCN-IA
iceren numunede 0,18 pWm™*K? den 112,3 uWmK?degerine artmistir.
PANI-CSA’ nin elektriksel iletkenligi kiitlece %10 GCN-IA iceren numunede 15
Scm” den 630 Scmldegerine, Seebeck katsayisi kiitlece %50 GCN-G iceren
numunede 10 pVK™® den 472 pVK* degerine, gii¢ faktorii degeri kiitlece %40 GCN-
G iceren numunede 0,15 pWm™K?> den 70,75 pWm K2 degerine artmustir.
PEDOT:PSS’ nin elektriksel iletkenligi kiitlece %25 GCN-ex igeren numunede 11,1
Sem™” den 722,15 Scm™ degerine, Seebeck katsayisi kiitlece %1 GCN-ex iceren
numunede 13,2 pVK™* den 161 pVK™ degerine, gii¢ faktorii degeri ise kiitlece %15
GCN-ex igeren numunede 0,19 uWm™?K?> den 419,7 pyWm™K2 degerine artmistir.
PTh’ 1n elektriksel iletkenligi kiitlece %1 GCN-M iceren numunede 0,0013 Scm™’
den 138 Scm degerine, Seebeck katsayisi kiitlece %50 GCN-IA igeren numunede
9,5 uVK™* den 284 nVK™ degerine, gii¢ faktorii degeri kiitlece %25 GCN-M iceren
numunede 1,28x10° uWm™K 2> den 134,23 pWmK2 degerine artmustir.
PTh:PSS esasli kompozitlerde ise GCN numuneleri ile katkilandirma sonucunda

elektriksel iletkenlik degeri kiitlece %25 GCN-ex igeren numunede 0,000174 Scm™"
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den 28,3 Scm™ degerine, Seebeck katsayisi degeri kiitlece %50 GCN-IA iceren
numunede 15,7 pVK™?* den 339 uVK? degerine, gii¢ faktorii degeri ise kiitlece %25
GCN-IA igeren numunede 4,29 x 10° pWm™K?’ den 129,4 pWm™K? degerine

artmastir.

Elde edilen veriler, GCN numunelerinin, iletken polimerlerden TE malzeme {iretmek i¢in

katki malzemesi olarak umut verici malzemeler olduklarini géstermistir.
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