YENI C TiPi NEGATRONLAR
Mesut YALCIN

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

MART 2016



T.C
FIRAT UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

YENI C TiPI NEGATRONLAR
DOKTORA TEZI
Mesut YALCIN

(112 114 201)

Ana Bilim Dali: Fizik

Programi: Katihal Fizigi

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih: 7 Mart 2016

Tezin Savunuldugu Tarih: 31 Mart 2016

—

Damisman: Prof. Dr. Fahrettin YAKUPHANOGLU (lvtj)%x

Diger Jiiri Uyeleri: Prof. Dr.Sefa KAZANC (FU) s

'&/

Prof.Dr. Mehmet KANDAZ (SU) // / & 4

Prof.Dr. Bahire Filiz SENKAL (ITU) W//

Yrd.Do¢.Dr. Fethi DAGDELEN (FU) *l—\

MART-2016



ONSOZ

Bu tez calismasinda, oOncelikle C tipi nanonegatronik malzemelerin lretilmesi
amaclanmistir.  Uretilen nanonegatronik malzemeler, kuantum nokta duyarli giines
pillerinde fotoanot malzemesi olarak kullanilmigtir. Negatronik malzemelerin, giines

pillerinin verimi {izerine etkisi incelenmistir.

Bu tez calismasiin hazirlanmasinda, degerli bilgilerini benden esirgemeyen ve bana
her tiirlii destegi saglayan saygi deger hocam Prof. Dr. Fahrettin YAKUPHANOGLU’na

tesekkiirii bir borg bilirim.

Ayrica nanobilim ve nanoteknoloji arastirma laboratuvarindaki tim ¢alisma

arkadaslarima yardimlarindan 6tiirii tesekkiir ederim.

Bu tez calismasi, TUBITAK tarafindan 114F064 nolu proje kapsaminda

desteklenmistir.

Mesut YALCIN
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OZET
YENI C TiPi NEGATRONLAR

Bu ¢alismada, yeni C tipi negatronik tabanli CdS kuantum nokta duyarl giines
pillerinin tretimi yapilmigtir. TiO,/Grafen nanokompozit yapilar hidrotermal ydntem
kullanilarak iretilmistir. Grafen oksit (GO) ve titanyum (IV) izopropoksit kullanilarak
hidrotermal ydntemle TiO,/Grafen nanokompozit yapilar sentezlenmistir. Uretilen nano
kompozitlerin yapisal analizleri; X-1sin1 kirinimi (XRD), Fourier doniisiim kizil 6tesi (FT-
IR) spektrumu ve taramali elektron mikroskobu ile (SEM) yapilmustir. Uretilen C tipi
negatronlar kuantum nokta duyarli giines pillerinin fotoanotunda kullanilarak, pillerin
akim-gerilim (1-V) karakteristigi ¢ikarilmistir. Yapilan I-V ve C-V analizleri ile giines
pillerinin detayl: analizi yapilmistir. Uretilen yapilarin C-V ve C-f Karakteristiklerinde
negatif kapasitans (NC), davranisi gozlenmistir. Boylece TiO,/Grafen tabanli C tipi
nanonegatronik malzemelerin basarili bir sekilde iiretildigi dogrulanmistir. Uretilen C tipi
nanonegatronik malzemeler, kuantum nokta duyarli giines pillerinin fotoanotlarinda
kullanilmigtir. C tipi nanonegatronik tabanli kuantum nokta duyarli giines pilinin verimi %
0,298, TiO, tabanli giines pilinin verimi ise % 0,085 olarak o&l¢iilmiistiir. Uretilen
TiOy/Grafen tabanli C tipi nanonegatronik malzemelerin optoelektronik chazlarda

kullanilabilecek 6nemli bir potansiyele sahip oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Grafen, kuantum nokta duyarl giines pilleri, negatif kapasitans (NC),

nanonegatronik
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SUMMARY

NOVEL C TYPE NEGATRONICS

In this study, CdS quantum dots sensitized solar cells (QDSSCs) based C-type
novel negatronics were fabricated. Graphene/TiO, nanocomposites were prepared using
graphene oxide (GO) and titanium (1V) isopropoxide followed by the facile hydrothermal
process. The structural, surface morphology, chemical composition of composites were
analyzed using X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infra-red spectra (FT-IR) and
scanning electron microscopy (SEM) techniques. The electrical characteristics QDSSCs
were performed using current-voltage and photocapacitance- frequency characteristics of
the solar cells were analyzed in detail. The CdS quantum dots sensitized solar cells
(QDSSCs) exhibited a negative capacitance (NC) behavior. QDSSC based on C type
nanonegatronic photoanode (Graphene/TiO, based) exhibits a high energy conversion
efficiency of 0.298 %, compared with a QDSSC based on TiO, nanoparticle photoanode
(0.085 %). The obtained new C type nanonegatronic materials are promising for optic

communication and optoelectonic devices.

Keywords: Graphene, quantum dots sensitized solar cells (QDSSCs), negative capacitance

(NC), nanonegatronic
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1. GIRIS

Degisen diinya ile birlikte uygarligin ve gelismisligin gostergesi olan parametreler
zaman igerisinde Onemli degisikliklere ugramistir. Uygarlik tarihinin baslangicinda
toplumlarin gelismisligi; tarim ve hayvancilikta sagladigi katma deger ile Olgiiliirken
giiniimiiz diinyasinda ise insanlarin artan ihtiyaglarina paralel olarak iilkelerin gelismisligi
tirettikleri bilgi, ileri teknoloji ve enerji liretimi gibi gostergelerle 6l¢iilmektedir. Diinyada
Ki toplam enerji tiiketimi yillik ortalama 11.164 milyon ton petrol esdegeri (Mtep)
kadardir. Bugiinkii verilerle bu talebin % 85’ten fazlasi fosil yakitlara dayali kaynaklardan
karsilanmaktadir [1]. Fosil yakit rezervlerinin sinirli olmasi ve fosil yakitlara dayali enerji
tiretiminin  beraberinde birgok sorunu getirmesi, yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullanilmasini zorunlu hale getirmistir. Fosil yakitlar; atiklan ile ¢evreye verdigi zararin
yani sira, yarattigi sera gazi etkisi ile kiiresel 1sinmay1 énemli Ol¢lide artirmaktadir. Bu
nedenle yenilenebilir ve ¢evre dostu enerji tiretimi, doga ve insanlik agisindan son derece
onemli bir konu haline gelmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda giines, riizgar,
biyokiitle, jeotermal, hidrodinamik ve dalga enerjisi one ¢ikan enerji kaynaklar
arasindadir. Yenilenebilir enerji kaynaklar icinde, gilines enerjisi en yiiksek potansiyele
sahip enerji tiiriidiir. Yapilan hesaplamalara gore diinyanin gereksinim duydugu enerjinin
cok biiylik bir kismi gilines tarafindan saglanmaktadir. Giines enerjisi ticarilestirilebilecek
alternatif potansiyel bir kaynak olarak giincelligini her gecen giin artirarak korumaktadir.
Giines’ten yeryiiziine bir saatte ulasan enerji yaklasik 4,3.10% J dir. Bu enerji bir yil
boyunca diinya iizerinde harcanan toplam enerjiden (4,3.10%° J) daha fazladir [2]. Bu
nedenle doganin bize sunmus oldugu, bu temiz ve en biiyiik enerji kaynagi olan giinesten
elektrik enerjisi elde etmenin yollarini aramak, basta insanlik ve iilkemiz i¢in vazgecilmez
bir aragtirma konusudur. Glines pillerinin iiretim maliyetini diistirmek ve daha verimli hale
getirmek bilimsel ¢evrelerce asilmasi gereken en 6nemli sorunlardan biridir. Gliniimiizde
giines pili Uretim teknolojileri ile ilgili yapilan calismalar oldukca genis bir yelpazede

surdirilmektedir.

Glines pillerinin gelisim siirecini, liretimlerinde kullanilan malzemenin tiiriine ve

tiretim teknigine gore li¢ nesil halinde siniflandirabiliriz. Birinci nesil giines pilleri tek



kristal ve ¢ok kristal yapidaki silisyum (Si) giines pilleridir. Bu giines pilleri p-n eklemli
diyotlardir. Ikinci nesil giines pilleri ise ince film giines pilleridir. Bu giines pilleri
genellikle yari iletken malzemelerin ince bir film seklinde kaplanmasi ile olusturulur.
Ucgiincii nesil giines pilleri ise nano malzeme tabanli giines pilleridir. Bu piller; boya
duyarli giines pilleri, kuantum nokta duyarli giines pilleri ve organik giines pilleridir [3-6].
Bu giines pilleri arasinda bulunan boya duyarli giines pilleri bitkilerin fotosentez
mekanizmas1 model alinarak Michael Gritzel ve Brian O’Regan tarafindan 1991 yilinda
icat edilmistir. Boya duyarli giines pillerinin en onemli avantajlari; diisiik maliyetli
olmalari, tiretimleri sirasinda zehirli madde icermemeleri, hafif ve esnek olmalart seklinde
siralanabilir [7, 8]. Ancak son yillarda boya duyarli giines pillerine benzer yapida, kuantum
nokta duyarli giines pilleri gelistirilmistir. Kuantum nokta duyarl giines pilleri, iki elektrot
arasma hapsedilmis redoks elektrolitinden olusur. Calisma elektrotu olarak, ¢ogunlukla
genis bant araligina sahip bir vyart iletken olan TiO; kullanilir. Karsit elektrot olarak
platin kapl: iletken camlar tercih edilir. Calisma elektrotunun yiizeyi, ¢aplar 2 ile
10 nm arasinda degisen kuantum noktalar ile kaplanir. Kuantum noktalarin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri boyutlarina bagli olarak degisir [9, 10]. Kuantum noktalarin en 6nemli
oOzellikleri arasinda ayarlanabilir bant araliklarinin olmasi, dar emisyon spektrumu, iyi bir
foto kararlilik, genis uyarma spektrumu, yiiksek soniim katsayisi ve c¢oklu eksiton
olusturmalaridir [11]. Bir kag yili agkin bir siiredir kuantum nokta duyarli giines pillerinin
gelistirilmesinde kadmiyum kalkojenitler (CdX, X=S, Se ya da Te) son derece 6nemli bir
yer teskil etmektedir. Coklu eksiton olusumu, bant araliklarinin ayarlanabilir olmas1 ve
kolay iretilebilir olmalar1 nedeniyle CdX kuantum noktalar arastirmacilarin ilgisini
cekmektedir. Buradaki en 6nemli nokta CdX’ lerin foton sogurma verimliligidir. Yigin
seklindeki maddelerin bant araliklar1 1,3 eV civarinda iken CdS, CdSe ve CdTe’ nin bant
araliklar1 sirasiyla 2,25 eV, 1,73 eV ve 1,49 eV’ dir [12]. CdX kuantum noktalarin
boyutlar1 degistirilerek bant araliklari istenilen diizeye getirildiginde, daha verimli giines
pili iiretmek miimkiin olabilir. Kuantum nokta duyarli giines pillerinde; 15181 etkisiyle
uyarilan kuantum noktalarin, (CdS, CdSe, PbS, PbSe, Sh,S3) elektronlar: iletim bandina
gecerken valans bandinda bosluklar meydana gelir. Boylece elektron—bosluk ¢iftleri
olusur. Kuantum noktalarin iletim bandina uyarilan elektronlar, buradan genis bant
araligina sahip yari iletkenin (TiO;) iletkenlik bandina geger. Yari iletkenin iletkenlik
bandina gecen elektron, diflizyon yoluyla seffaf iletken cama (TCO), oradan da karsit

elektrota ulasarak giines enerjisi elektrik enerjisine doniistiiriilmiis olur. Kuantum



noktalarin valans bandindaki bosluklar ise elektrolite aktarilir. Olusan bu dongii bir
fotoakim olusturur [13, 14]. Giiniimiizde CdS kuantum noktalar kullanilarak tiretilen TiO,
tabanli giines pillerinin verimi % 1,6 [15], CdSe kullanilarak tiretilen TiO, tabanli giines
pillerinin verimi ise % 1,83 tiir [16]. Ancak kuantum noktalarin iiretim ve kaplama
tekniginin gelistirilmesiyle % 3,6 verime sahip TiO; tabanli kuantum nokta duyarli giines
pilleri dretilmistir [17]. Kuantum nokta duyarli giines pillerinin verimlerinin artirilmasi

asilmas1 gereken en temel sorundur.

Son yillarda o6zellikle kuantum elektronik, optoelektronik, akustoelektronik,
manyetoelektronik gibi elektronik biliminin yeni alanlar1 iizerinde bir dizi c¢alisma
yapilmaktadir. Bu caligsmalara paralel olarak negatronik alaninda da 6nemli ilerlemeler
kaydedilmistir [18]. Elektronigin yeni bir alani olan negatronik, hem teorik hem de
uygulamali alanlarda 6zgilin c¢aligmalarin yapilabilecegi oldukg¢a farkli bir arastirma
konusudur. Elektronik cihazlarda negatron uygulamalari, bazi 6zel sartlar altinda sahip
olduklart negatif direng, negatif kapasitans ve negatif indiiktans gibi farkli 6zelliklere
dayanir. Negatif dirence sahip negatronlar R tipi, negatif kapasitansa sahip olanlar C tipi
negatif indiiktansa sahip olanlar ise L tipi negatron olarak adlandirilir. R tipi negatronlar
tinel diyotlarda, gecis-zaman diyotlarinda, Gunn diyotlarinda ve o&zellikle yiiksek
frekanslarda anahtarlama yapabilen transistor, tristor ve dinistorlerde kullanilmaktadir.
Ancak bu alanda yapilan c¢aligmalar sistematik bir metodolojiye dayanmamaktadir.
Negatronlar, pek ¢ok alanda kullanilabilecek 6nemli bir potansiyele sahiptir. Bu konu
lizerine c¢aligma yapan arastirmacilar; Onlimiizdeki yillarda ozellikle biyonegatronik,

optonegatronik, mikronegatronik ve nanonegatronik gibi alanlara yogunlasacaktir [18, 19].

Negatronlarin iiretilmesi ve giines pili gibi optoelektronik cihazlarda kullanimi
literatiirde daha 6nce ¢alisilan bir konu degildir. Bu tez ¢alismasinin amaci literatiirde daha
once ¢alisilmamis olan, C tipi (negatif kapasitansa sahip malzeme) nano negatronik 6zellik
gosteren malzeme tlretmektir. Ayrica iiretilen bu C tipi nano negatronlar1 kuantum nokta
duyarli giines pillerinin fotoanotlarinda kullanarak, C tipi negatronlarin pil verimi {izerine
etkilerini arastirmaktir. Oncelikle C tipi nano negatron malzeme iiretmek icin farkli
oranlarda grafen (GR), TiO,” ye katkilanarak hidrotermal yontemle TiO2-GR
nanokompozit yapida malzemeler sentezlenmistir. Sentezlenen nanokompozitlerin yapisal
analizleri X-igin1 kirmnimi (XRD), Fourier doniisiim kizil 6tesi (FTIR) spektrumu, taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimli X-1s1mm1 (EDX) analizleri ile yapilmistir.



Uretilen bu farkli oranlardaki TiO»-GR nanokompozitler kuantum nokta duyarli giines
pillerinin c¢alisma elektrotunda kullanilmistir. TiO,-GR yapidaki g¢alisma elektrotunun
tizerine duyarlastirict olarak CdS kuantum noktalar, iyonik tabakalarin sirali bir sekilde
kaplanmas1 ve reaksiyonu (SILAR) yontemi ile elektrot ylizeyine kaplanmistir. Karsit
elektrot ise flor katkil1 kalay oksit (FTO) camlarin {izerine, platin (Pt) ince film kaplanarak
olusturulmustur. Bu iki elektrot arasina sivi elektrolit sikistirilarak, kuantum nokta duyarl
giines pilleri tretilmistir. Nano negatronik fotoanota sahip kuantum nokta duyarli giines
pillerinin akim-voltaj (I-V), maksimum gii¢ noktasi-voltaj (Pmax-V), akim-zaman (I-t)
Olgtimleri yapilmistir. Giines pilinde kullanilan nanokompozit malzemenin, C tipi nano
negatronik Ozellik gosterip gostermedigini dogrulamak igin frekansa bagli kapasitans-
voltaj (C-V) ve iletkenlik-voltaj (G/®-V) 6lglimleri genis bir frekans araliginda (10 kHz-10

MHz) incelenmistir.

Sadece frekansa bagl admitans analizi (C-V) yapmak, malzemenin negatronik
ozelliklerini dogrulamak agisindan yeterli degildir. Bu nedenle ¢alismanin ikinci kisminda,
her bir numunenin voltaja bagl admitans (C-f) analizi 0 ile 1 V araliginda 0,2 V adimlarla
2 kHz ile 10 MHz arasinda yapilmustir. Uretilen malzemelerin C-f &lgiimlerinden
yararlanarak oda sicakliginda iletkenlik-frekans (G/w-f) karakteristikleri ¢ikarilmistir. C-V
ve C-f dlglimlerinde literatiirde negatif kapasitans (NC) [20-22] olarak adlandirilan bir olgu
gozlenmistir. Bu NC etkisi; p-n eklemlerde [23], metal-yar1 iletken kontaklarda, Schottky
bariyer diyotlarda [24], metal-yalitkan-yariiletken (MIS) yapilarda [25] daha Once
gdzlenmistir. Ancak bu gdzlem sadece nicel bir l¢iim olarak ele alinmgtir. Urettigimiz
malzemelerin C-V ve C-f karakteristikleri incelendiginde, grafen esasli C tipi nano
negatronik malzemelerin basarili bir sekilde {iiretiminin gergeklestigi dogrulanmuistir.
Ayrica iretilen grafen esasli C tipi nano negatronik malzemeler; kuantum nokta duyarli
giines pillerinin fotoanotlarinda kullanilarak, negatronlarin giines pillerinin verimi {izerine

etkisi incelenmistir.



2. GUNES PILLERININ GELISIM SURECI VE SINIFLANDIRILMASI

Giines enerjisi kullanarak elektrik enerjisi elde etmek, fotovoltaik sistemlerle
saglanabilir. Fotovoltaik Yunanca 1s1k anlamina gelen photo ve ilk voltaik pili gelistiren
Alessandro Volta’ nin isminden esinlenerek, gerilim anlamima gelen voltaic kelimelerinin
birlestirilmesiyle olusturulmustur. Fotovoltaik etki ilk olarak 1839 yillinda Fransiz fizik¢i
Alexandre Edmond Becquerel tarafindan kesfedilmistir [26, 27]. 1876 yilinda ise William
G. Adams ve Richard E. Day tarafindan silisyum kristalleri bulunmustur. 1950 yillinda
silisyum giines hiicrelerinin verimi % 4 olarak Daryl Chapin, Calvin Fuller ve Gerald
Pearson tarafindan ortaya konulmustur. Giines pilleri ilk olarak 1954 yilinda Vanguard 1
uydusunda kullanilmigtir. 1960-1970 yillar1 arasinda havacilik sektorii  fotovoltaik
hiicrelerin gelisiminde oncii rol oynamistir [28]. 1970 yilinda diinyada yasanilan enerji
krizi, giines pilleri ile ilgili yapilan c¢alismalarin artmasma neden olmustur. Oncelikle
birinci nesil gilines pilleri olan tek kristal silisyum ve ¢ok kristal silisyum giines pilleri
tiretilmis, ardindan ince film giines pilleri tiretilerek maliyet 6onemli Ol¢lide diisiirilmiistiir.
Giiniimiizde ise nano malzeme esash tigiincii nesil glines pilleri tiretilerek hem daha ucuz
hem daha kullanish esnek giines gozeleri iiretmek miimkiin hale gelmistir. Ozellikle son
yillarda, dogadan esinlenerek iiretilen boya duyarlt giines pilleri ve kuantum nokta duyarl
giines pilleri giines pili iiretim teknolojisine yeni bir boyut kazandirmistir. Ugiincii nesil
giines pillerinin ticarilesmesi i¢in yapilan ¢aligmalar yogun bir sekilde siirdiiriilmektedir.
Glines pilleri, lizerine diisen 15181 dogrudan elektrik enerjisine geviren sistemlerdir. Giines
pilleri temelde fotovoltaik etki ile calisir. Fotovoltaik etki ise 15181 olusturan fotonlarin
silisyum gibi bir yari iletken malzeme tarafindan soguruldugunda silisyum atomundaki
elektronlarin serbest kalmasi siirecidir. Glinlimiizde, elektronik cihazlarda kullanilan
transistorler, diyotlar, glines pilleri, yar1 iletken maddeler kullanilarak tiretilir [26, 27]. Yari
iletken 6zellik gosteren, bir¢ok madde arasinda gilines pili yapmak i¢in en elverisli olanlar,
silisyum, galyum arsenit, kadmiyum telliir gibi maddelerdir. Yar1 iletken maddelerin gilines
pili olarak kullanilabilmesi i¢in n tipi ya da p tipi yari iletken olmalar1 gerekir. n tipi ve p
tipi yan iletkenler; saf yariiletken eriyik igerisine, katki maddelerinin kontrollii olarak

eklenmesiyle yapilir. Elde edilen yar iletkenin n tipi ya da p tipi olmasi1 katki maddesine



bagli olarak degisir. Giines pili liretiminde yaygin olarak kullanilan saf silisyumdan, n tipi
silisyum elde etmek i¢in silisyum eriyigine periyodik cetvelin V. grubunda bulunan fosfor
eklenir. Silisyumun dis yoriingesinde 4, fosforun dis yoriingesinde 5 elektron bulundugu
icin fosforun fazla olan elektronu kristal yapiya bir elektron verir. Boylece iletkenligin
elektronlarca saglandigi n tipi yari iletken elde edilmis olur. p tipi silisyum elde etmek igin
eriyik icerisine IIl. gruptan bir element (aliiminyum, indiyum, bor gibi) eklenir. Bu
elementlerin son yoriingesinde 3 elektron oldugu icin kristalde bir elektron eksikligi olusur.
Olusan bu eksiklige hol ya da bosluk denir. Hollerin pozitif yiik tasidigi kabul edilir [29].
lletkenligin bosluklarca saglandig: yar1 iletkenlere p tipi yar1 iletken denir. Giines pilinde
kullanilacak yari iletkenin giines 1s181n1 genis bir aralikta sogurmasi gerekir. Sogurulan
enerji, p ve n tipi yart iletkenin yiizeyleri arasinda bir voltaj farki olusturarak elektrik
enerjisi Uretimini miimkiin kilar. Bir yar iletkenin bant yapisi valans bandi, iletkenlik
band1 ve bu iki bant arasindaki yasak enerji araligindan olusur. Yasak enerji araligina esit
veya daha biiyiik enerjiye sahip bir foton yari iletken tarafindan soguruldugunda, enerjisini
valans bandindaki elektrona vererek elektronun iletkenlik bandina ¢ikmasini saglar.
Boylece elektron-bosluk ¢ifti olusur. Bu olay, p-n eklem giines pilinin tiikenim bdlgesinde
gerceklestiginde elektron-bosluk ¢iftleri buradaki elektrik alan tarafindan birbirlerinden
ayrilir. Elektrik alan yardimiyla elektronlar n tipi bolgeye, bosluklar ise p tipi bolgeye
dogru siiriiklenir. Birbirlerinden ayrilan elektron-bosluk ¢iftleri, giines pilinin uglarinda bir
fotoakim ve voltaj olusturur. Bu siireg, bir fotonun tekrar pil yiizeyine ¢arpmasi ile devam
eder. [1, 27-29]. Yar iletken tabanli bir giines pilinin yapist sekil 2.1” de sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Yar iletken tabanli bir giines pilinin sematik gdsterimi




2.1. Giines Pili Cesitleri

Giines pillerinin gelisim siirecini, liretimlerinde kullanilan malzemenin tiiriine ve
tiretim teknigine gore ti¢ nesil halinde siniflandirabiliriz. Giines pillerinin siiflandirilmasi

sekil 2.2° de ayrintil1 bir sekilde verilmistir.

2.2. Birinci Nesil Giines Pilleri

Tek kristal veya ¢ok kristal yapida silisyum kullanilarak iiretilen giines pilleri
birinci nesil giines pilleri olarak adlandirilmaktadir. Yapilan ¢alismalar sayesinde; birinci
nesil giines pillerinin verimlerinin artmasi, Silisyumu gilines pili iiretim teknolojisinde
onemli bir noktaya getirmistir. Silisyum, dogada bolca bulunan bir hammaddedir. Ancak
silisyuamun islenerek tek kristal ya da cok kristal yapiya getirilmesi oldukca pahali bir
teknoloji gerektirmektedir. Silisyum hiicre tiretiminin maliyeti, modiil iretiminin % 50’
sine esdegerdir. Yiiksek verime sahip Si giines pillerinin en 6nemli dezavantaji oldukca

yiiksek iiretim maliyetidir.

2.2.1. Tek ve Cok Kiristal Silisyum Giines Pilleri

Giines pili yapiminda kullanilan silisyum, yer kabugunun % 27’ sini olusturan kum
olarak da bildigimiz silisyum oksit (SiO2) madeninden elde edilir. Ancak kumun saflik
derecesi diisiik oldugundan kullanimi uygun degildir. Bu nedenle kumun islenerek saf
silisyumun elde edilmesi gerekir. Silisyum oksit yiiksek sicaklik firinlarinda (1900 °C)
karbon ile tepkimeye sokularak % 98 saflikta silisyum firetilir. Ancak bu kimyasal
reaksiyon sirasinda yan iriin olarak karbondioksit (CO;) ve karbon monoksit (CO) gazi
olusur. Daha sonra c¢esitli saflastirma islemlerinden gegcirilen silisyum % 99,99 civarinda
safliga ulagir. Saflastirmanm ardindan 1400 °C sicaklikta eriyik hale getirilen silisyum,
farkli yontemlerle kontrollii bir bigcimde sogutularak ¢ok kristal veya tek kristal bloklar
haline getirilir. Olusturulan bu bloklar pirlanta kaplamali 6zel testereler yardimiyla
dilimlenerek giines pillerinin alt yapisi olan kristal silisyum pullar {iretilir. Ancak biitiin bu
saflagtirma iglemleri oldukca yiiksek maliyet gerektiren uygulamalardir [1, 29, 30]. Giines
pilinin verimini artirmak ig¢in pil yiizeyine gelen 15181in 6nemli oranda sogurulmasi gerekir.
Yansima nedeniyle gelen 15181n bir kismi pil yilizeyinden geri yansir. Yansima miktarinin

azaltilmasi, sogurulan 151g1n yogunlugunu artirir.
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Sekil 2.2. Giines pili gesitleri

Sogurulan 15181n yogunlugunu artirmak i¢in en iist ylizeydeki silisyumun yiizeyinde mikro
boyutta piramitler olusturulur. Bu piramitler yiizeyden yansiyan 1181 tekrar pil yiizeyine
yonlendirerek gelen 15181n daha verimli kullanilmasini saglar. Fotovoltaik etkinin olugsmasi
icin giines pili i¢inde sabit bir elektrik alanin olusmas1 gerekir. Elektrik alanin
olusturulmast i¢in silisyum pullar iizerinde katkilama islemi yapilir. Katkilama islemi ile p
ve n tipi yari iletkenler olusturulur. Olusturulan bu katkili yar iletkenler kullanilarak
silisyum pullarda p — n eklem yapisi1 saglanmis olur. Katkilama sonrasi giines pillerinin tist
yiizeyi yansima engelleyici bir tabaka ile kaplanir. Diyot 6zelligi kazanan ve yansima
engelleyici islemlerinden gegen gilines pili, 151k altinda 6n ve arka ylizeyi arasinda bir
potansiyel fark olusturabilecek hale gelmis olur. Giines pilinin 6n yiizeyi giimiis, arka

yiizeyi ise aliminyum metali ile kaplanarak kontaklar olusturulur. Pilin 6n yliizeyi,



elektronlarin devreye girmesini saglamasi i¢in kismi olarak metal ile kaplanirken, arka
yiizeyi ise elektronlarin devreyi tamamlamalarina izin verecek sekilde tamamen metalle
kaplanir. On ve arka yiizeyde olusturulan kontaklar sayesinde giines pilinin iirettigi akim
kullanilir. Tek kristal silisyum bloklardan tiretilen giines pillerinde laboratuvar sartlarinda
% 24 ticari modiillerde ise % 15 verim elde edilmektedir. Tek kristal silisyum giines
pillerinin iretimi zor ve maliyeti yiiksek oldugundan ¢ok kristal silisyum giines pilleri

diger bir alternatif olarak kullanilmaktadir [31, 32] .

Cok kristalli malzemede damarlarin kristal yapilarinin birbirlerine gére yonelimleri
disinda elektrik, optik ve yapisal 6zellikleri aymidir. Damarlarin biiytikliikleri, kristalin
kalitesini belirleyen en Onemli parametredir. Damarlar arasindaki diizensizlikler,
elektriksel yiik tagiyicilarinin iletilmesini 6nemli 6l¢iide engeller. Cok kristalli malzemenin
elektriksel 6zellikleri, kiiclilen damar biiylikliigii ile orantili olarak bozulur. Dolayisiyla
cok kristal yapidan elde edilen verim, tek kristal yap1 ile elde edilen verimden 6nemli
Olciide diisiiktiir. Cok kristalli silisyumun tiretilmesinde en ¢ok kullanilan yontem dokme
yontemidir. Ancak bu yontemde, c¢ok kristalli yap1 dokiim kabina temas ettigi icin yap1
icindeki safsizliklar artmakta dolayisiyla noktasal ve tane sinir1 kusurlari olugsmaktadir.
Olusan bu kusurlar, elektron ve bosluk tuzaklama merkezi islevi goérerek verimin
diismesine neden olur. Ancak ¢ok kristalli silisyum {iretim teknolojileri daha az enerji
gerektirir ve daha kolaydir. Bu teknoloji ile elde edilen malzemelerden {iretilen giines
pillerinin maliyeti nispeten diisiiktiir. Cok kristal silisyum giines pillerinin verimi

laboratuvar sartlarinda % 18, ticari modiillerde ise % 14 civarindadir [32].

2.3. Ikinci Nesil Giines Pilleri

Birinci nesil glines pili teknolojisi olan kristal silisyum gilines pillerinden sonra,
ikinci sirayr ince film giines pilleri almaktadir. Giliniimiize kadar yapilan calismalarda,
amorf silisyum (a-Si), kadmiyum siilfiir (CdS), kadmiyum telliir (CdTe), bakir indiyum
galyum diseleniir (CIGS), ince film Si gibi malzemeler ikinci nesil giines pillerinde
kullanilan &nemli yapilardir. ince film giines pillerinin {iretimine baslanmasindaki en

onemli sebep iiretim maliyetlerinin daha diisiik olmasidir [32].



2.3.1. Amorf Silisyum Giines Pilleri

Amorf silisyumu, kristal silisyumdan ayiran 6zellik silisyum atomlarinin malzeme
igindeki diizenlerinin, en yakin komsu atomlarinin Otesinde gelisi giizel bir sekilde
siralanmasidir. Amorf silisyum malzemedeki atomlarin, uzun mesafelerde etkili olabilen
bir diizenlemesi yoktur. Silisyum atomlarinin arasindaki baglarin bazilari doymamis
durumdadir. Atomlarin diizenli siralanmayisi yasak enerji araligi bolgesinde c¢ok fazla
izinli enerji durumunun olusmasina neden olur. Bu izinli durumlar elektronlar ve
bosluklarin yeniden birlesmesi i¢in uygun rekombinasyon merkezleri olusturur. Malzeme
icerisindeki atomlarin bu gelisigiizel dizilisi, amorf-silisyumun elektriksel iletim kalitesini
diisiirse de yariiletken igerisine % 5-10 oraninda hidrojen katilarak, elektriksel 6zellikleri
fotovoltaik islemin gergeklesmesine uygun hale getirilebilir. Hidrojen, doymamis Si
baglarinin bazilarini doyurarak yasak enerji araliginda bulunan izinli durumlarin sayisini
azaltir. Hidrojenlenmis amorf silisyum (a-Si:H) ilk olarak 1955 yilinda Sterling tarafindan
incelenmis fakat hidrojenin rolii tizerinde durulmamustir [33]. a-Si:H, amorf silisyumdan
(a-Si ’den) farkl bir ¢ok 6zellige sahiptir. Glines pilleri igin 6nemli olan fotoiletkenlik a-Si
filmlerde diisiiktiir. Ancak a-Si:H filmlerde biiyiik dl¢iide fotoiletkenlik gozlenmektedir.
1977 yilinda, Wronski ve Carlson tarafindan ilk defa a-Si:H giines pili yapilmis ve verimi
% 5.5 olarak 6l¢iilmiistiir [34-36].

Hidrojenlenmis amorf silisyum elde edilmesi i¢in silan (SiH;) gazinin plazmasi
kullanilir. Silan gazi plazmasinda silil (SiH3), sililin (SiH,) ve sililidin (SiH,) bulunur.
Digaridan verilen enerji ile SiHs gazi pargalanarak kararsiz SiHj radikalini olusturur.
Izleyen asamada kararsiz SiH3, elektrotlardan birine giderek baglanir ve kararli hale gelir.
Ardindan hidrojen yiizeyden ayrilarak geride silisyumu birakir. Boylece yiizey silisyumla
kaplanmis olur [36, 37]. Elektrot iizerinde biiyiiyen silisyum gazinin igerisine, uygun
elementler katilarak p-tipi ya da n-tipi yapilabilir. a-Si giines pilleri, p ve n tipi silisyum
yar1 iletkenlerin arasina saf bir silisyum yari iletken ( 1 ) tabaka birakilarak olusturulur.
Ancak bu yap1 olusturulurken orta kisimdaki saf yari iletken tabakanin kenarlardaki iki
tabakadan daha kalin olmasi saglanir. En iist katman ince ve gecirgen Ozellikte
tasarlanarak, gelen 15181n 6nemli bir kisminin orta bolimdeki tabakaya ulagmasi saglanir.
Boylece bir p-n eklem yapida oldugu gibi kenarlardaki p ve n tipi yar iletken arasinda bir

elektrik alan olusur. Amorf silisyumdan elde edilen giines pilleri, kristal yapidakilere gore
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daha ucuza mal edilebilir. Amorf silisyum pillerden elde edilen verim % 10, ticari
modiillerde ise % 5 — 7 civarindadir [30, 34, 35].

2.3.2. Galyum Arsenit ( GaAs ) Giines Pilleri

Polikristal bir yapiya sahip olan GaAs, GaAlAs, GalnAsP gibi yar1 iletkenler giines
pillerinde kullanilabilecek 6nemli malzemeler arasindadir. GaAs, giines 151811 en ideal
Olciide sogurabilecek bant araligina sahiptir. Direk bant aralikli bir malzeme olmasi
nedeniyle 15181 kisa mesafede sogurarak elektron-hol ¢ifti olusturur. GaAs giines pilleri
ince oldugundan iiretiminde az miktarda GaAs kullanilmasi yeterli olur. Ancak iiretim
maliyetleri oldukg¢a yiiksektir. GaAs giines pilleri, maliyetin dnemli olmadig1 6zel amagh
caligmalarda kullanilir. GaAs giines pilleri ile ticari modiillerde % 22, laboratuvar
sartlarinda % 25 ve % 28 (optik yogunlastiricili) verim elde edilmektedir. Diger
yariiletkenlerle birlikte olusturulan ¢ok eklemli GaAs pillerde % 30 verim elde edilmistir
[38].

2.3.3. Kadmiyum Telliirit ( CdTe ) Giines Pilleri

Periyodik cetvelin ikinci gurubunda bulunan kadmiyum elementi ile altinci
gurubunda bulunan telliir elementinin bir araya gelmesiyle olusan II-VI tipinde bilesik bir
yari iletken malzemedir. CdTe, sahip oldugu 1,5 eV’ lik bant araligi ile giines 15181
maksimumu seviyede sogurabilecek bir potansiyele sahiptir. Polikristal yapida olmasi
nedeniyle giines pili iiretim maliyetini diistirmesi umut edilmektedir. CdTe ince filmleri
cogunlukla kimyasal buhar biriktirme yontemiyle tretilir. Yiiksek sogurma katsayisina
sahip olmasi, ince film biiyiitme teknolojisinin birgogu ile kolayca liretime olanak tanimasi
genis yiizey alanl gilines pili liretiminde CdTe yar iletkeninin 6ne ¢ikmasini saglamistir.
Cogunlukla CdS ile birlestirilerek p-n heteroeklem halinde kullanilir. Laboratuvar tipi
kiiglik hiicrelerde % 16, ticari tip modiillerde ise % 7 civarinda verim elde edilmektedir
[26, 27, 38].

2.3.4. Bakir Indiyum Diselenit ( CulnSe; ) Giines Pilleri

Periyodik cetvelin 1. I11. ve VI. grup elementleri bir araya getirilerek elde edilen I-
I11-V1; bilesik yart iletkenleri giines pillerinde tercih edilen malzemeler arasindadir. Bu
malzemenin en belirgin 6zelligi sahip oldugu yiiksek sogurma katsayisi, iic ya da daha

fazla elementin bir araya gelmesiyle olusturulan yapinin bant arali§inin, giines
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spektrumuna uygun bir aralifa ayarlanabilir olmasidir. Ayrica bu yap1 kullanilarak kolay
bir sekilde p ne n tipi yar1 iletkenler liretmek miimkiindiir. Sogurma katsayisinin yiiksek
olmasi, ince bir tabaka seklinde kullanilmasina olanak saglar. Boylece iiretim maliyeti
onemli ol¢iide diiser. Bakir indiyum ve selenyumdan yapilan giines pillerinde laboratuvar
sartlarinda % 17,7 ve enerji amacgl olarak gelistirilmis olan 6rnek bir modiilde ise % 10,2

verim elde edilmistir [29, 38]

2.3.5. Bakar Indiyum Galyum Selenyum ( CulnGaSe ) Giines Pilleri

Bakir, indiyum, galyum ve selenyum elementlerinin bir araya getirilmesiyle
olusturulan bu dortlii yapi, son yillarda giines pillerinde yogun olarak kullanilmaktadir. Bu
yapi1 genellikle CIGS pilleri olarak adlandirilir. Ancak dortlii yapida olmasi iiretim siirecini
nispeten zorlagtirir. En Onemli avantaji esnek yiizeylere uygulanabilir olmasidir. Bu
Ozelligi sayesinde giyilebilir tekstil drilinlerine, kumaslara ve catilara rahatlikla

kaplanabilir. CIGS panellerin verimi % 12 — 13 degerine ulagmustir [30].

2.4, Uciincii Nesil Giines Pilleri

Glines pili teknolojisinin ulastig1 son nokta tigiincii nesil gilines pilleridir. Bu giines
pilleri nano malzeme esasli organik giines pilleri, boya duyarli giines pilleri ve kuantum

nokta duyarl gilines pilleridir.

2.4.1. Organik Giines Pilleri

Birinci ve ikinci nesil giines pillerinden elde verim yiiksek olsa da inorganik
malzeme kullanimi, yiiksek maliyetleri, kirilabilir olmalar1 ve esnek yiizeylere
uygulanamamalar1 nedeniyle bu alanda yapilan ¢aligmalar son yillarda organik malzeme
esasli giines pili tiretimine kaymistir. Organik giines pilleri, geleneksel gilines pili liretim
tekniginde oldugu gibi iki elektrot arasina organik malzemenin yerlestirilmesiyle
olusturulur. Bu glines pillerinde aktif malzeme olarak ¢esitli organik malzemeler kullanilsa
da son yillarda cogunlukla yar iletken polimerler tercih edilmektedir. Organik giines pilleri
heteroeklem yapida oldugu gibi p ve n tipi yari iletken malzemelerin iki elektrot arasina
sikistirilmasiyla dretilir. Organik giines pillerinin verimi inorganik pillere gore diisiik olsa
da hafif ve ucuz olmalari, esnek yiizeylere uygulanabilme o6zellikleri nedeniyle ilgi

¢cekmektedir [39, 40].
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Organik giines pillerinde fotoakim olusumunu agiklamak i¢in inorganik pillerdeki
p-n eklemi yaklagimi kullanilir. Fotoakim olusumu birbirini izleyen dort asamada
gerceklesir. Ilk olarak giines 1s131in sogurulmasi ile elektron-hol ¢iftinin olusmasi,
elektron-hol ¢iftinin ara yiizey bolgedeki diftizyonu ve ayrimi son olarak hollerin anotta,
elektronlarin ise katotta toplanmasi siirecinden olusur [41]. Organik giines pilleri ti¢ farkli
yapida tretilebilir. Bunlar tek tabakali organik giines pilleri, iki tabakali heteroeklem giines
pilleri ve y1gin (bulk) yapidaki heteroklem giines pilleridir.

2.4.1.1. Tek Tabaka Organik Giines Pilleri

Tek tabakali organik giines pilleri, pozitif elektrot olarak seffaf iletken bir cam
negatif elektrot olarak ise aliiminyum veya altin gibi metalden olusan iki elektrot arasina
termal olarak buharlagtirilmis organik tek tabakadan olusur. Isigin etkisiyle organik yari
iletken i¢inde olusan elektron hol ciftlerinin bir elektrik alan yardimiyla ayrilmasi gerekir.
Elektrot olarak kullanilan iki ayr1 malzemenin is fonksiyonlar1 arasindaki fark yapi iginde
bir elektrik alan olusturur. Olusan bu elektrik alan, yiik tasiyicilarini ayirarak kontaklara
dogru tasinmasini saglar. Yart iletken malzemenin tek tabakadan olusmasi diflizyon
mesafesini kisaltir. Bu kisalma, akimin azalmasina ve verimin diismesine neden olur.

Verimi artirmak i¢in heteroeklem yapida tabakali organik giines pilleri gelistirilmistir [42].

2.4.1.2. iki Tabakah Heteroeklem Organik Giines Pilleri

Tek tabaka organik gilines pilinde olusan elektron-hol ciftlerinin sayis1 diisiik
oldugundan yeterli verim elde edilememistir. Olusacak yiik ciftlerinin sayisini artirmak
icin dondr ve akseptor yapida iki farkli malzeme iist tiste birakilarak giines pili iretilir.

Sekil 2.3’ te iki tabakali heteroeklem giines pilinin yapist gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Cift tabakali organik giines pilinin yapisi

Iki tabakali heteroeklem giines pillerinde hol ileten dondr tipi malzeme olarak cogunlukla
(poli  [2-metoksi-5-(3,7-dimetiloktiloksi)]-1,4-fenilviniylen) (MDMO-PPV) gibi fenilen
tirevleri, (poli(3-hekziltiyofen) (P3HT) gibi tiyofen tiirevleri ve (poli (9-9°-dioktilfluoren-
co-bis-N-N’-(4-butilfenil)-bis-N-N’-fenil-1,4-fenilendiamin) (PFB) gibi fluorene tiirevleri
kullanilir. Elektron ileten akseptér malzeme olarak ise (poli-[2-metoksi-5-(2’-
etilhekziloksi)-1,4-(1-siyanovinilen)-fenilen) ~ (CN-MEH-PPV)  ve  (poli  (9,9’-
dioktilfluoreneko-benzotiadiazol) (F8BT), (1-(3-metoksikarbonil) propil-1-fenil [6,6] C61)
(PCBM) olarak adlandirilan Cgo fulleren tiirevleri kullanilir [41]. Ara yiizeyde olusan
eksitonlar elektrik alan yardimiyala ayrilarak elektrotlara siirtiklenir. Ancak dondr akseptor

ara yiizeyindeki difiizyon mesafesi kisa oldugundan verim de disiik olur.

2.4.1.3. Y1gin ( Bulk ) Heteroeklem Organik Giines Pilleri

Y1gm yapidaki heteroeklem giines pilleri, diger organik pillere gore yapisal olarak
farklilik gdsterir. Dondr ve akseptor malzemeler ayni hacim iginde karistirilarak elde edilir.
Boylece dondr ve akseptor 6zellikli malzemeler nano Olgekte i¢ ice gecerek bir ag tabaka

olusturur. Olusan bu nano Olcekli heteroeklem yapi, elektron ve hollerin rekombine
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olmadan ara yiizeye ulasmasina yardimci olur. Boylece verim artis1 saglanmis olur. Iki
tabakali heteroeklem yapida dondr ve akseptér malzemeler birbirinden ayri iken yigin
yapida ise bu malzemeler nano 6l¢ekli bir karisim halindedir. Bu karisim i¢inde, ayrilmis
yiiklerin i¢ alanlari igin tercih edilmis yonler yoktur. Bu nedenle elektron ve delikler
hareket etmeleri gereken yonleri kendileri belirler. Yigin heteroeklem yapilarda farkli is
fonksiyonlarma sahip elektrotlar kullanilir. Bir y1gin heteroeklem yapidaki organik giines

pilinin yapisi sekil 2.4’ te gosterilmistir.
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Sekil 2.4. Yigin heteroeklem yapidaki organik giines pilinin yapisi
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2.4.2. Boya Duyarh Giines Pilleri

Ik olarak 1991 yilinda rapor edilen boya duyarl giines pilleri, icat edildiginden
bugiine yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Boya duyarli giines pilleri, diisilk maliyetli
giines pili iiretimi i¢in yeni bir alternatif olarak goriilmektedir [7]. Boya duyarli giines
pillerinde; 1s181n sogurulmasi, yiik ayrimi ve taginimi gibi islemler i¢in 6zel malzemeler
kullanilmaktadir. Boya duyarl giines pili; FTO seffaf elektrot iizerine genis bant araligina
sahip oksit bir yar1 iletken ag (cogunlukla TiO,), yar1 iletken iizerine kaplanmis
duyarlastiricilar, karsit elektrotta FTO iizerine ince film seklinde kaplanmis platin tabaka
ve iki elektrot arasina sikigtirilmis sivi elektrolitten olugur. Kullanilan bu malzemeler, boya
duyarl giines pilinde uygun bir cihaz kinetigi olusturmak i¢in oldukga elverislidir [43-46].
Boya duyarl giines pilinin yapis1 sekil 2.5 te gosterilmistir.

Giines 15181

Cam

: Boyar medde
R sogurmus
: TiO;

Elektrolit Yalitkan

) Boyar madde
TIOz

Sekil 2.5. Boya duyarl: giines pilinin sematik yapisi

16



FTO iizerine kaplanmis olan yari iletken cam pilin anotu, platin kapli cam ise pilin katot
kisimlarini olusturur. Yiiklerin ayrimi, transferi ve yeniden birlesmesi bu camlar iizerinden
gergeklesir. Camlar; iletkenligin ve 151k gecirgenligin saglanmasi i¢in, seffaf iletken bir
oksit olan kalay oksit (SnO;) ile kaplanir. En ¢ok kullanilan kaplamalar, indiyum
katkilanmis kalay oksit (ITO) veya flor katkilanmis kalay oksit (FTO) kaplamalardir.
Ancak cogunlukla FTO tercih edilmektedir. Ciinkii ITO camlarin direnci, sicakligin
artmasiyla birlikte artmaktadir. Bu nedenle FTO camlardan elde edilen verim daha
yiiksektir. Giiniimiizde en ¢ok kullanilan yari iletkenler TiO2, ZnO, Nb,Os, Fe;O3, SnOy,
WOj3, Ta,Os’dir. Ancak boya duyarli giines pillerinde en yiiksek verim, TiO, kullanilarak
tiretilen giines pillerinde saglanmigtir. Bu nedenle en fazla tercih edilen oksit yar1 iletken
TiO, dir [47, 48]. TiO, tercih edilmesiin nedeni, genis bant araligina sahip, ucuz ve saglik
acisindan zarar1 olmayan bir yar1 iletken olmasidir [49]. TiO;’nin hiicredeki temel gorevi,
boyar maddeden gelen elektronu iletken cama tasimaktir. Ancak TiO2’nin genis bant
araligina sahip olmasi, goriiniir 151k altinda uyarilarak elektron vermesine engel olur. TiO,
ylizeyi, goriiniir bolgede uyarilabilecek bant araligina sahip boyar madde molekiilleri ile
kaplanarak fotoanota gelen 15181n boya tarafindan sogurulmasi saglanir. Sogurulan 151k
boya molekiillerinin elektronlarini uyarir [50]. Boya duyarl giines pilleri i¢in giiniimiizde
en yaygin kullanilan boyar madde rutenyum komplekslerdir. Son yillarda, rutenyum
komplekslerine alternatif olarak antosiyanin pigmentleri iceren bitkilerden elde edilen
dogal boyar maddeler, boya duyarli giines pillerinde denenmektedir. Fotoanota daha fazla
boyar madde baglanabilmesi i¢in TiO; nin genis bir yiizey alanina sahip olmast istenir.
TiO; yapisal olarak 3 kristal formda bulunabilir. Bunlar rutil, anataz ve brukit’dir. Boya
duyarh giines pillerinde yaygin olarak anataz TiO, tercih edilir. Bunun nedeni, anataz
yapidaki TiOz’nin fotokataliz Ozelliginin ¢ok iyi olmasidir. Anataz TiO, kullanimi
sayesinde foto reaksiyon daha hizli gergeklesir [51]. Boya duyarl giines pillerinde redoks
elektroliti olarak ¢ogunlukla I3/ I' igeren asetonitril ¢ozeltileri kullanilir. Coziicli olarak
asetonitril kullanilmasinin sebebi diisiik viskoziteye, kolay iyon transferine ve yiiksek
elektrokimyasal kararliligi sahip olmasidir [52]. Elektrolit igerisinde iyodiir triiyodiir
doniigiimii ile boya molekiilii yenilenir. Daha sonra triiyodiir tekrar katoda diflize olarak
tyodiire indirgenir. Olusan bu iyodiir, tekrar fotoanota diflize olarak siirekli bir dongii
saglanir. I3/ I dongiistiniin basarisi, fotoanottan triiyodiire geri elektron akisini yavaslatarak
giines pili icerisindeki rekombinasyonlar1 azaltmasina baghdir. Bunun i¢in triiyodiiriin

katotta oldukga hizli bir sekilde indirgenmesi gerekir. Bu indirgemenin hizlandirilmasi igin
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katotta bir katalizore ihtiya¢ duyulur. Katalizor olarak karsit elektrotta platin kullanilir. Platin
kullanilmasinin sebebi iiretimi kolay, I3/ I” ortamu i¢in yiiksek aktiviteye sahip ve elektrolit

icindeki iyot tiirlerinden kaynaklanan korozyona kars1 yeterli dirence sahip olmasidir [53-
55].

Bir boya duyarl giines pilinin ¢alisma prensibi su sekilde agiklanabilir; yar1 iletken
tabaka lizerine kaplanmis boya molekiillerinin iizerine 1s18in gelmesi ile birlikte foton
sogurulmaya baglar. Boya duyarli giines pillerinde kullanilan yar1 iletkenlerin sahip oldugu
bant araligi enerjisinin (TiO; i¢in 3.2 eV) yiiksek olmasi ve 151k spektrumunun mor otesi
bolgesini (A=390 nm) kapsamasi sebebiyle, goOriinlir 151k yar1 iletken tarafindan
sogurulamaz. Bu sebeple goriiniir 15181n sogurulmasi boya molekiillerinde gergeklesir [56].
Is1g1 soguran boya molekiillerinin uyarilmasi ile boya molekiiliiniin en yiiksek dolu enerji
seviyesindeki bir elektron en diisiik bos enerji seviyesine ¢ikar. Uyarilan bu elektron, yari
iletkenin iletkenlik bandina dogrudan enjekte olur. Elektronlar FTO {iizerinden ilerleyerek,
dis devredeki katoda dogru akar. Ancak boya molekiillerinin uyarilmasiyla elektronlarin
uyarildigi yerlerde bosluklar olusur. Olusan bosluklar elektrolite aktarilir. Elektrolit
igindeki redoks dongiisii sayesinde, elektrolitin bir elektronu boya molekiiliine gegerek
boyanin yenilenmesi saglanir. FElektron kaybederek ylikseltgenen elektrolit, karsit
elektrottan gelen elektron ile tekrar indirgenir. Bu dongli devam ettigi siirece pil calisir.
Boya duyarli giines pilinin ¢alisma prensibi sekil 2.6° da gosterilmistir [56, 57]. Boya
duyarl giines pillerinin verimlerinin artirilmasi i¢in ¢ok yonlii ¢alismalar stirdiiriilmektedir.
Caligmalar, 6zellikle fotoanotta kullanilacak yari iletken malzemenin boya molekiillerini
adsorbe etmesi ve hizli elektron transferi 6zelliginin artirilmasi iizerine yogunlagmustir.
Ayrica en ideal verimi elde etmek i¢in duyarlastirici, elektrolit ve karsit elektrot gibi

bilesenlerin iyilestirilmesi de gerekmektedir.
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Sekil 2.6. Boya duyarli giines pilinin ¢aligma prensibinin sematik gosterimi

2.4.3. Kuantum Nokta Duyarh Giines Pilleri

2.4.3.1. Diisiik Boyutlu Yapilar

Tastyicilarin her ti¢ dogrultuda da serbestce hareket edebildikleri malzemelere y1gin
(bulk) malzeme denir. Bu malzemeler i¢in enerji ifadesi siirekli olup, durum yogunlugu
enerjinin karekokii ile orantilidir. Durum yogunlugu, tasiyicilarin isgal edebilecegi
miimkiin olan durumlarin sayisini ifade eder. Eger malzemenin boyutlari, tasiyicilarin
dalga boyu olan de Broglie dalga boyu ile kiyaslanabilecek kadar kiigiik ise kuantum
olaylar goriiliir. Boylece tasiyicilar i¢in bazi sinirlama etkileri ortaya c¢ikar. Durum
yogunlugu ifadesi degiserek enerji kesikli hale gelir. Bu tip malzemelere diisiik boyutlu
yapilar denir. de Broglie dalga boyu ifadesi denklem 2.1’ de verilmistir [58].

h h
A=3 == (2.1)

Yukaridaki esitlikte A, de Broglie dalga boyunu, h Planck sabitini, m’ etkin kiitleyi, kg
Boltzman sabitini ve T de Kelvin cinsinden sicakligi temsil eder. Bu ifadeden goriildiigii

gibi dalga boyu, sicakliga ve etkin kiitleye bagli olarak degisir. Ornek olarak, oda
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sicakliginda GaAs’de elektronlar i¢in de Broglie dalga boyu 25 nm iken, bosluklar i¢in 9
nm’dir. Etkin kiitle, tastyicilarin yap1 igerisindeki elektronlar ve bosluklarla etkilesmesi
sonucu ortaya ¢ikan kiitledir. Her yapi i¢in farkli deger alir. Tasiyicilar i¢in sinirlama bir
boyutta, iki boyutta ya da ii¢ boyutta gergeklesebilir. Sinirlamanin oldugu dogrultuda,
kuantum etkiler gozlenirken diger boyutlarda tasiyicilar yigim malzemedeki gibi serbest
hareketlerine devam eder. Diisiik boyutlu yapilari, sinirlamanin kag¢ boyutta gerceklestigine
gore smiflandirabiliriz. Buna gore; sinirlama bir boyutta ise kuantum kuyusu, iki boyutta ise

kuantum teli, ii¢ boyutta ise kuantum noktasi olarak siiflandirilir [59].
2.4.3.2. Kuantum Noktalar

Yari iletken kuantum noktalar duyarlastirici olarak son derece ilgi ¢ekmektedir.
Kuantum noktalar nano boyutlu yari iletken kristallerdir. Yar1 iletken kuantum noktalar
kiiglik boyutlar1 nedeniyle (1 — 20 nm) oldukga farkli 6zellikler gosterir. Kuantum noktalar,
boyutlar1 degistikge bant araliklar1 ayarlanabilmekte ve bdylece giines spektrumuna uygun
duyarlastiricilar haline doniisebilmektedir [60, 61]. Ayrica kuantum noktalar yiiksek
soniim katsayisina, yliksek kararliliga ve hizli yiik ayrimi gergeklestirilmesini saglayacak
olan biiyiik i¢ dipol momentine sahiptir [16]. Kuantum noktalar, giines pilleri i¢in son
derece onemli olan giiclii bir sogurma yetenegine sahiptir [62]. Boyutlarin kontrol
edilmesi, kuantum smirlama etkisi ile birlesince kuantum noktalar sira dis1 optik ve
elektriksel ozellik kazanir. Kuantum noktalarin boyutlar1 kontrol edilerek giines pillerine
uygun, foto cevap verecek enerji bantlari olusturulabilir. Kuantum sinirlama etkisiyle
kuantum noktalarin boyutlar1 degisince yaptiklari 1s1manin rengi de degisir. En kiigiik
kuantum noktalar mavi 1sima yaparken biiyiik noktalar kirmizi 1ig1ma yapar. Sekil 4.1 de
CdSe kuantum nokta ¢dzeltisinin ultraviyole 151k altindaki renk degisimleri gosterilmistir.
Kuantum noktalara, goriiniir bolgede 1s1ma yaptirilabilirken kizil 6tesi 1s1ma yaptirmak da
miimkiin hale gelebilir. Béylece kuantum noktalar tibbi goriintiileme islemleri, LED’ ler,
giines panelleri, elektronik ve bilgisayar uygulamalari i¢in 6nemli gelismeler saglayabilir.
Kuantum noktalar, genellikle periyodik cetvelin 11 — VI ve Ill — V grubu bilesiklerinden
elde edilir. Gliniimiizde optik ve elektriksel 6zelliklerinden dolay1 en ¢ok tiretilen kuantum

noktalar, CdSe, InAs, CdS, GaN, InGeAs, CdTe, PbS ve ZnS dir [58].
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2.4.3.3. Kuantum Sinirlama Etkisi

Kuantum noktalar i¢ boyutta sinirlandirilmis eksitonik yari iletken kristallerdir.
Kuantum ozellikleri ve etkilesimleri nedeniyle yapay atom olarak adlandirilirlar. Kuantum
noktalarin biiyiik kuantum verimlerinden yararlanilarak, daha fazla foton sogurulmasi ve
buna bagli olarak daha verimli gilines pillerinin iiretilmesi amaglanmaktadir. Y1igmn yar
iletkenlerin yiik tasiyicilari ayn1 bant araligina sahiptir. Yiik tasiyicilarinin enerji seviyeleri
bir birine olduk¢a yakindir. Bu durum enerji seviyelerinin siirekli oldugu anlamina gelir.
Tastyicilarin biiyiik bir kismi1 valans bandinin altinda bulunur. Bu tasiyicilarin ¢ok azi
yasak enerji araligini asarak iletkenlik bandina gegebilir. Tastyicilarin iletkenlik bandina
gecmesi icin disaridan ilave bir enerji almasi gerekir. iletkenlik bandma gegen elektronlar
valans bandinda bosluklar birakir. Olusan bu elektron hol ¢ifti bir eksiton olarak
adlandirilir. Elektron ile bosluk arasindaki mesafe Eksiton-Bohr yarigapidir. Yigin
malzemelerde yar1 iletken kristalin boyutlar1 Eksiton-Bohr yarigapindan ¢ok daha
biiyiiktiir. Bu durum eksiton i¢in yeterli bir bosluk anlamina gelir. Kristalin boyutu
Eksiton-Bohr yarigapina esit ya da daha kiiglik bir mesafeye geldiginde enerji seviyeleri
artik siirekli sekilde davranmak yerine aralarinda kiigiik ve sonlu ayrimlarin olustugu ayrik
sekilde davranir. Bu ayrik enerji seviyelerine sahip durum, kuantum sinirlamasi olarak
adlandirilir. Kuantum noktalarin boyutlari, Eksiton Bohr yarigapindan kiiclik oldugu igin
siirlama etkisi gosterirler. Kuantum nokta yari iletkenlerde, uyarilmis elektron Eksiton-
Bohr yaricapt kadar bir mesafe uzaga gitmek isteyecek fakat smirlama etkisi ile
gidemeyecektir. Siirlanan bu elektron, kuantum mekanigine 6zgii 6zellikler gosterecektir.
Yigin malzemelerde smirlama yoktur. Kuantum kuyusunda bir, kuantum telde iki ve
kuantum noktada ise ii¢ boyutta sinirlama s6z konusudur. Kuantum noktalarda; ii¢ boyutta
siirlanan elektron, enerjisini iist seviyelere ¢ikararak harcayamadigi icin kinetik enerjisi
artar ve dalga boyu kisalir. Bunun sonucunda elektronun yaptig1 isimanin rengi de degisir.
Ayrica kazanilan kinetik enerji, giines pilleri i¢in son derece 6nemli olan ¢oklu eksiton
olusumunu saglar. Eksiton-Bohr yarigapt (og) malzemeye gore degisir. Eksiton Bohr
yarigapt denklem 2.2” de verilmistir [63, 64].

2
g =E<1*+ 1*) (2.2)
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Denklemde e elektronun yiikii, me * elektronun etkin kiitlesi, mp, : boslugun etkin kiitlesi ve
¢ dielektrik sabitidir. Brus, yart iletken nano parcaciklarin (CdS, CdSe vb.) bant
araliklarim1 hesaplamak igin etkin kiitle yaklasimi kullanmistir. Bu yaklasimda; bir
eksitonun kiiresel bir kristalin hacmini kapladig1 varsayilarak, denklem 2.2 yardimiyla
kristalin bant aralifi yaricapa bagli olarak hesaplanir. Kuantum noktalarin ortalama

yarigap1 denklem 2.3’ teki Brus esitligi kullanilarak hesaplanir.

1 1 ) 1,786 e? (2.3)

h2
Egqay = Epuie + - ( -+ =

8RZ \mj my, 4TEgErR2

Burada Egy(qq) kuantum noktalarin bant araligi enerjisi, Epui, bulk (y1gin) yar1 iletkenin bant
aralig1 enerjisi, R kuantum noktanin yarigapi, me elektronun etkin kiitlesi, m,~ boslugun
etkin kiitlesi, h Planck sabitidir [65, 66]. Brus denklemindeki ilk terim, yi1gin yari iletkenin
bant araligi enerjisi olup malzemeye ait bir 6zelliktir. Denklemdeki ikinci terim kuantum
simirlama sayesinde bant araligi enerjisine eklenen (R%ye bagl olarak) ilave enerji
miktaridir. Bant aralig1 enerjisine eklenen bu enerji miktari, sonsuz kare kuyu yaklagimi
gibi diisiiniilebilir. Ugiincii terim ise eksitonlar arasinda olusan R%e bagli standart
coulombik etkilesimidir. Ugiincii terim ise yar1 iletken malzemenin yiiksek dielektrik sabiti
nedeniyle ihmal edilir. Brus denkleminden yararlanarak kuantum noktalarin emisyon
enerjisi belirlenebilir. Kuantum noktalarin yarigapi, kuantum sinirlama etkisi nedeniyle
yayilan 15181n dalga boyunu etkiler [66]. Boyuta bagh olarak, farkli renkte 1s1ma yapan
CdSe kuantum noktalarin UV altindaki goriintiileri sekil 2.7’ de verilmistir.
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Sekil 2.7. CdSe kuantum nokta ¢ozeltisinin UV 15181 altindaki renkleri. Kuantum noktalarin boyutu soldan
saga dogru 2 nm’ den 6 nm’ ye kadar artmaktadir [58].

Kuantum noktalarin boyutu kiiciildiikce elektronlarin sinirlanmalart artar. Yigin yari
iletkenlerde valans bandi ile iletkenlik bandinda bir siireklilik gdzlenirken, kuantum
noktalarda boyut kiigiildiikkge ayrik atomik seviyeler olusur. Boylece, kuantum noktalar
kullanilarak 15181 sogurulma yogunlugunu artirmak ve daha verimli giines pilleri tiretmek

miimkiin hale gelebilir.

2.4.3.4. Kuantum Nokta Duyarh Giines Pillerinin Calisma Prensibi

Kuantum noktalar ¢aplart 2 ile 10 nm arasinda degisen yar1 iletken kristallerdir.
Boya duyarli giines pillerinin temelini olusturan boyalarin yerini, giiniimiizde miikemmel
opto-elektronik o6zellikler sergileyen kuantum noktalar almaktadir. Kuantum noktalarin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri boyutlarina bagli olarak degismektedir [9, 10]. Kuantum
noktalarin en Onemli Ozellikleri arasinda; ayarlanabilir bant araliklarinin olmasi, dar
emisyon spektrumu, iyi bir foto kararlilik, genis uyarma spektrumu, yliksek soniim
katsayis1 ve ¢oklu eksiton olusturmalarini siralayabiliriz [11]. Ayrica kuantum noktalar
tiretmek i¢in kullanilan yontemlerin dogaya zarar vermemesi, kuantum noktalar1 avantajl
kilan diger bir 6zelliktir [17]. Bir ka¢ yil1 agskin bir siiredir kuantum nokta duyarh giines
pillerinin gelistirilmesinde kadmiyum kalkojenitler ( CdX, X= S, Se ya da Te ) son derece
onemli bir yer teskil etmektedir. Coklu eksiton olusumu, bant araliklarinin ayarlanabilir
olmasi ve kolay iiretilebilir olmalar1 nedeniyle CdX kuantum noktalar arastirmacilarin
ilgisini ¢ekmektedir. Buradaki en énemli nokta CdX’ lerin foton sogurma verimliligidir.

Y1g1in seklindeki maddelerin bant araliklar1 1,3 eV civarinda iken CdS, CdSe ve CdTe’ nin
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bant araliklar1 sirasiyla 2,25 eV, 1,73 eV ve 1,49 eV’ dir [12]. CdX kuantum noktalarin
boyutlar1 degistirilip bant araliklari istenilen diizeye getirilerek daha verimli giines pilleri
tiretimi miimkiin olabilir. Genis bant araligina sahip CdX kuantum noktalar, yiiksek enerjili
fotonlar1 sogurarak elektronlar uyarilir. Bant araliindan daha biiyiik bir enerjiye sahip
foton soguruldugu zaman, sogurulan bir fotondan ¢oklu eksiton iiretimi gerceklesir. Coklu
eksiton iiretimi yigin tipi yarin iletkenlerde goriilmeyen bir 6zelliktir. Coklu eksiton
iiretimi giines pillerinin verimini artiran en énemli parametrelerden biridir. Kuantum nokta
duyarli giines pilleri, boya duyarli gilines pillerine benzer bir yapidadir. Boya maddesi
yerine kuantum noktalar kullanilir. Kuantum nokta duyarl giines pilleri, fotoanot (¢alisma
elektrotu) ile platin kapl karsit elektrot ve bu iki elektrot arasindaki elektrolit sivisindan
olusur. Fotoanaot tabakasi iletken bir cam (ITO ya da FTO) {izerindeki genis bant araligina
sahip gozenekli yapidaki yari iletken tabakadan olusur. Genellikle yar iletken olarak TiO,
tercih edilir. Ancak ZnO, Nb,Os, Fe,03, SnO,, WO;3 gibi diger oksit yar1 iletkenlerde
kullanilabilir [12]. Kuantum nokta duyarli giines pilleri ile boya duyarli giines pillerini
birbirinden ayiran 06zellik, duyarlastirici olarak kullanilan malzemeden kaynaklanir.
Kuantum nokta duyarli giines pillerinde, boya yerine inorganik nano pargaciklarin
kuantum noktalar1 kullanilir. Boya duyarli giines pillerinde oldugu gibi yar1 iletken tabaka
olarak ¢ogunlukla TiO, tercih edilir [67, 68].

Kuantum nokta duyarli giines pillerinin ¢alisma mekanizmasi, boya duyarl giines
pillerine benzemektedir. Kuantum noktalar (CdS, CdSe, PbS, PbSe, Sh,S;3) 151k etkisi ile
uyarildiklarinda, kuantum noktalardaki uyarilan elektronlar iletim bandina gecerken valans
bandinda bosluklar meydana gelir. Boylece elektron — bosluk ciftleri olusur. Kuantum
noktalarin iletim bandina uyarilan elektronlar, buradan genis bant araligina sahip yari
iletkenin (TiOy) iletkenlik bandina geger. Yari iletkenin iletkenlik bandina gegen elektron
difiizyon yoluyla seffaf iletken cama (TCO), oradan da karsit elektrota ulasarak giines
enerjisi elektrik enerjisine doniistlirilmiis olur. Bu sirada kuantum noktalarin valans
bandinda olusan bosluklar elektrolite aktarilir. Kuantum nokta duyarl: giines pilinin yapisi

sekil 2.8’ de gosterilmistir.
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Elektrolit

Fotoanaot

Sekil 2.8. Kuantum nokta duyarli giines pilinin yapisi

Isigin etkisiyle uyarilan kuantum noktalarin elektronu, iletim bandina oradan da metal oksit
yari iletkenin iletim bandina gecer. Uyarilan bu elektron kuantum noktalara tekrar geri
donmedigi i¢in kuantum noktalar yiikseltgenir. Yiikseltgenmis haldeki kuantum noktalar
$% nin S, ye doniismesi ile tekrar indirgenir. Genellikle elektrolit olarak siilfit / polisiilfit
( S%/ S,% ) redoks cifti kullanilir. Bu redoks ¢iftinin kullanilmasinin sebebi, giines pilinin
kararligin1 uzun stire korumasi ve yiiksek agik devre gerilimi olusturmasindan kaynaklanir.

Denklem 2.4 ve 2.5 S% nin S,%* ye doniisiim reaksiyonlarim gostermektedir [13].

S*+2h" —> S (2.4)
S+Su" —» S& (25)

Kuantum noktalarin indirgenmesi i¢in bir elektronunu kaybeden elektrolit oksitlenmis olur.
Karsit elektrot iizerinden gelen elektronun elektrolit icerisine hizli bir sekilde aktarilmasi
ile 5,2, §%¢ ye doniiserek elektrolit tekrar indirgenir. Denklem 2.6” da S, nin, S%* ye
doniisiim reaksiyonu verilmistir [14]. Kuantum nokta duyarli giines pillerinde fotoakimin

meydana gelis agsamalari sekil 2.9” da ayrintil1 bir sekilde gosterilmistir

S +2e —» S +S7 (2.6)
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Sekil 2.9. Kuantum nokta duyarl giines pillerinde fotoakimin meydana gelis asamalar1 ( a-e ), sekilde dolu

daireler elektronu, bos daireler ise bosluklar1 temsil etmektedir

2.4.3.5. Kuantum Nokta Duyarh Giines Pillerinde Yiik Ayrimi ve Tasinmasi

Boya duyarl giines pilleri icerisinde yiik ayrimi yari iletkenin bant araligi, boya ve
elektrolit arasinda meydana gelir. Kuantum nokta duyarli giines pillerinde ise yiikk ayrim
reaksiyonlar1 yari iletkenin bant araligi, kuantum nokta ve redoks elektroliti arasinda
gerceklesir. Kuantum noktalar 15181n etkisiyle uyarildiginda elektron—bosluk g¢iftleri olusur.
Denklem 2.7° de bir CdX kuantum noktasinin uyarilmasi ile elektron—bosluk ¢iftinin

olusum reaksiyonu verilmistir [69].

26



CdX +hv —» CdX (e +h) (2.7)

Denklemde ¢ elektron h ise bosluktur. Yari iletken ( 6rnegin TiO; ) ve uyarilmig kuantum
noktalar arasinda yiik transferi meydana gelir. Denklem 2.8 ve 2.9’ da yiik transfer

reaksiyonlar1 sirasiyla verilmistir.
CdX(e+h)+TiO,—» CdX (h)+TiO;(e) (2.8)
CdX (h)+Red —» CdX + Ox (2.9)

Denklem 2.9’ daki Red ve Ox dongiisii, elektroliti oksitler. Bu olay CdX- TiO, sistemi ile
stilfit/polisiilfit arasinda olusan redoks cifti doniisiim reaksiyonu ile aciklanabilir. Bu

dontisiim denklemi denklem 2.9a “ da verilmistir.
CdX (h)+S* — CdX +S —»CdX +S,? (2.9a)

TiO, ile kuantum nokta arasinda gergeklesen elektron transferi ve yiik enjeksiyonu
olaymin dinamigi, kuantum noktalarin boyutlar1 ile belirlenir. Ayrica kullanilan elektrolitin

pH’ 1 da yiik enjeksiyon siirecini etkiler [70].
2.4.3.6. Kuantum Nokta Duyarh Giines Pillerinde Elektron Transfer Reaksiyonlari

Kuantum nokta duyarl giines pilleri icerisinde bir¢ok elektron transfer reaksiyonu
gerceklesir. Elektron transfer reaksiyonlari ile verim arasindaki iliskinin tam olarak
aciklanamadig1 ¢ok sayida reaksiyon basamagi mevcuttur. Kuantum nokta duyarli giines
pilinin ¢aligmasi sirasinda akim tireten reaksiyonlarin yani sira, elektron kaybina yol agan
pek cok yan reaksiyonda olusur. Bu yan reaksiyonlar rekombinasyon kayiplari olarak
adlandirtlir [71]. Rekombinasyonlar, elektron kayiplarina yol agtigi i¢in pil veriminin
diismesine neden olur. Kuantum nokta duyarli giines pillerinin verimini etkileyen en temel
elektron transfer reaksiyonlari sekil 2.10.” da gosterilmistir. Diiz oklar yararli elektron

transferini, kesikli oklar ise elektron kayiplarini1 gostermektedir.
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Sekil 2.10. Yar iletken / kuantum nokta / elektrolit ara yiizeyinde gergeklesen elektron transferi
adimlar1 [72].

Oncelikle 15181 etkisiyle kuantum noktalardan uyarilan elektron metal oksit yar1 iletkenin
iletkenlik bandina gecer (1) oradan FTO elektrota akar. (2) yar iletkenin iletkenlik bandi
ile elektrot arasinda gerceklesen istenmeyen geri yiik transferidir. Kuantum nokta duyarh
giines pillerinde en etkili rekombinasyon mekanizmasidir. Bu siire¢ ayrica ara yiizeyde
(SS) tuzaklanan serbest elektronlar ile elektrolit arasinda da gergeklesir. Uyarilan
elektronun normal durumuna geri donerek hollerle birlesmesi (3) ise diger bir
rekombinasyon siirecidir. Ancak elektronlarin yar1 iletkenin iletkenlik bandina gecisi
femtosaniye mertebesinde gergeklesirken, normal durumuna geri doniisii nanosaniye
mertebesinde gergeklesir. Bu nedenle (3) nolu rekombinasyon 6nemsiz hale gelir. Diger bir
rekombinasyon olay1 ise kuantum noktalarin iletim bandindaki elektronun elektrolit
igerisindeki bosluklarla birlesme reaksiyonudur (4). (5) nolu reaksiyon ise karsit elektrotta

redoks ¢iftinin yenilenmesi reaksiyonudur [71-73].

2.4.4. Duyarlastiric1 Olarak Kuantum Noktalarin Ustiinliikleri

Kuantum noktalarin en 6nemli avantajlar1 arasinda ayarlanabilir bant araliklari,
coklu eksiton olusumu, yiiksek sogurma kat sayisi, diisiik maliyet gibi Ozellikleri
siralanabilir. Ancak biitlin bu avantajlarinin yani sira ayarlanabilir bant araliklar1 ve ¢oklu
eksiton olusumu kuantum noktalarin en dikkat ¢ekici 6zellikleridir. Ciinkii bu 6zellikler

giines pillerinin verimlerinin artirilmasinda en 6nemli iki parametredir.
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2.4.4.1. Ayarlanabilir Bant Arahg Ozelligi

Gilines pillerinde, duyarlastirici olarak kuantum noktalarin kullanilmasi giines pili
yapiminda 6nemli bir gelisme olmustur. Kuantum nokta duyarlastirict olarak Cd
kalkojenitlerin yan1 sira diger maddelerden iiretilecek kuantum noktalarin kullanimi
giiniimiizde Onemli bir arastirma konusudur. Burada Onemli olan nokta giines pili
icerisinde kullanilacak olan kuantum noktalarin enerji bant araliklarini ayarlayarak onlarin
sogurma araligimi kontrol edebilmektir. CdS ve CdSe kuantum noktalarin ayarlanabilir
bant araliklar1 sayesinde goriiniir 15181 elektrik enerjisine doniistiirmek miimkiindiir.
Kuantum noktalarin boyutlarinin degismesiyle, bant araliklar1 da degisir. Ayarlanan bant
araliklar1 sayesinde verimli bir sekilde yiik ayrimi gerceklesir. TiO; film iizerine kaplanan
farkli boyutlardaki CdSe kuantum noktalar sayesinde onemli Olgiide foto doniisiim
verimliligi elde edilmistir. Farkli boyutlardaki CdSe kuantum noktalarin bant araliklar
sekil 2.11° de gosterilmistir. 7,5 nm CdSe ° nin bant aralig1 1,92 eV iken, 2,5 nm CdSe’
nin bant araligi 2,4 eV dir. CdSe’ nin pargacik boyutunun azalmasiyla fotoakimda
artmaktadir. Bunun temel sebebi, boyutun kiigiilmesiyle CdSe kuantum noktalarin
iletkenlik bandinin negatif yonde kayarak TiO,’ nin iletkenlik bandina yaklagmasidir.
Boylece, kuantum noktalardan TiO,’ ye yiik gegisi hizlanacak ve fotoakim artacaktir [11].
Biiyiik boyutlu kuantum noktalarin enjeksiyon orani, kiiclik boyutlu kuantum noktalara
gore oldukga diistiktiir. Kuantum noktalarda boyutun kiigiilmesiyle gergeklesen sinirlama
etkisi sayesinde, kuantum noktalarin etkin bant araligi artar. Uyarilmalar ile optik sogurma
ve emisyonlar arasindaki iligki daha dar bant araligina dogru kayar. Kristal boyutlar
azaldikga CdSe filmlerin sogurma spektrumu ise maviye dogru kayar. Aynmi olgu, CdS
kuantum noktalar ile yapilan ¢alismalarda da gozlenmistir [74, 75]. Farkli boyutlardaki
kuantum noktalar bir araya getirilerek daha genis spektrum bolgesinde 1518in sogurulmasi
ve yiik enjeksiyon oraninin artirtlmasi saglanarak daha verimli giines pillerinin {iretilmesi

mumkindiir.
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Sekil 2.11. Farkli boyutlardaki CdSe kuantum noktasinin bant araliklart. Sekildeki dolu daireler elektron, bos

daireler bosluklar temsil etmektedir

2.4.4.2. Coklu Eksiton Olusumu

Gines pilleri i¢in en 6nemli noktalardan biri eksiton liretimini artirmaktir. Kuantum
noktalar sayesinde sogurulan bir fotondan birden fazla eksiton iiretilmesi
hedeflenmektedir. Coklu eksiton olusumu ilk kez PbSe ve PbS kuantum noktalar icin
gosterilmis daha sonra cesitli kuantum noktalar {izerine yapilan g¢alismalar sonugsuz
kalmistir. Ancak giiniimiizde ¢oklu eksiton tiretimi konusunda Cd kalkojenitler {izerine
yapilan calismalar olumlu sonuclar vermistir. Coklu eksiton olusum mekanizmasi su
sekilde aciklanabilir. Is1gin sogurulmasiyla birlikte uyarilan elektronun, baska bir elektrona
carparak (impakt iyonizasyonu) bantlar arasinda yeni bir elektron—bosluk ¢ifti
olusturmasidir [76]. Sogurulan fotonlarin enerjisi bant araligindan biiyiikk oldugunda
eksitonlar olusur. Gelen fotonun enerjisi ile bant aralig1 enerjisi farki, kinetik enerji olarak
kuantum noktalara aktarilir. Bu Kinetik enerji, tasiyicilar igin etkin bir sicak ortam
olusturur. Tasiyicilarin sicakli§i 6rgiinlin sicakligindan daha yiiksek oldugu igin sicak
tasiyicilar (sicak elektron, sicak bosluk) terimi kullanilir. Aktarilan bu enerji kuantum
noktalarda ¢oklu eksiton olusumunu saglar. Coklu eksiton olusumu yigin (bulk)
malzemelerde goriilmez. Cilinkii aktarilan kinetik enerji yigin malzemelerde kristal
igerisine 1s1 olarak aktarilir.

Impakt iyonizasyonu ¢oklu eksiton olusum siirecini baslatirken bu siirecin tersi olan
Auger rekombinasyonu da gergeklesebilir. Auger rekombinasyonu yliksek enerjili bir

elektron-hol ¢ifti olusturmak i¢in iki ya da daha fazla elektron-bosluk ¢iftinin
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rekombinasyona ugramasidir. Auger olusum ihtimali goz oniline alindiginda, Auger siireci
elektronlarin iyonlagsma siiresine yakin ancak tastyicilarin sogumasindan (tasiyicilarin
durulmasi) daha hizli gerceklesir. Bu nedenle Auger siireci sicak tasiyicilarin soguma
zamanini kisaltir. Bu durumun diizeltilmesi i¢in bosluklarin kuantum noktalarindan uzak
tutulmas1 gerekir. Bu islem ylizeyde hizli bir sekilde tuzaklanan bosluk tarafindan
gerceklestirilir. Boylece Auger siireci engellenmis olur. Coklu eksiton olusumu sekil 2.12
‘de gosterilmistir. Coklu eksiton olusumunun kuantum nokta duyarli giines pillerinin

verimini % 44 oraninda artirmasi beklenmektedir [76, 77].
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Sekil 2.12. Kuantum nokta duyarl giines pilinde bir foton sogurulmasi ile ¢oklu eksiton olusumu. Dolu

daireler elektronu, bos daireler bosluklar1 temsil etmektedir
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2.4.5. Kuantum Nokta Duyarlastiricilar1 Kaplama Yontemleri

Kuantum noktalarin iiretilmesinde c¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Kuantum
nokta tiretimi i¢in cogunlukla genis bant araligina sahip yar1 iletkenler tercih edilmektedir.
Genellikle iiretim yontemleri iki baslik altinda toplanmaktadir. Kuantum noktalar ya
kolloidal olarak Onceden sentezlenerek ayrica kullanilmakta ya da dogrudan firetilip
kaplama yapilmaktadir. Yerinde iiretim yontemi kuantum noktalarin hazirlanmasinda en
uygun yontemdir. Kimyasal banyo biriktirme (CBD) ve iyonik tabakalarin sirali bir sekilde
kaplanmasi ve reaksiyonu (SILAR) yerinde iiretim igin kullanilan yontemlerdir. Bu
teknikler hem basit bir sekilde uygulanmakta hem de biiyiik 6l¢ekli tiretim yapilmasina
imkan saglamaktadir. Ancak bu iki metot kuantum noktalarin pargacik boyutunu istenilen

sekilde ayarlamakta yetersiz kalmaktadir.

Kuantum noktalar ayri sentezlenip, genis bant araligina sahip yari iletken yiizey
lizerine ¢esitli fonksiyonel gruplar ve molekiiler baglayicilar yardimiyla tutturulmasi ise
diger bir yontemdir. Ancak kuantum noktalar kimyasal baglayicilar kullanilmadan da
yiizeye tutturulabilir. Bu sekilde ylizeye tutturulan kuantum noktalarin boyutlar1 ve buna

bagli olarak sogurma spektrumlari 6nemli 6lgiide kontrol edilebilir [78].

2.4.5.1. iyonik Tabakalarin Sirali Olarak Kaplanmasi ve Reaksiyonu ( SILAR )

SILAR metodu CBD tekniginin gelismis bir seklidir. Bu metotta da CBD
metodunda oldugu gibi katyonik ve anyonik ¢6zeltiler ayr1 ayri hazirlanir. TiO; kaph
elektrot Oncelikle katyonik ¢ozelti igerisine batirilarak bir siire bekletilir daha sonra
temizlenerek kurutulur. Kurutma islemi bittikten sonra anyonik ¢ozelti igerisine
daldirilarak bir siire bekletilir temizlendikten sonra tekrar kurutulur. Bir kez katyonik bir
kez de anyonik ¢ozelti icerisine daldirma igslemi bir SILAR dongiisii olarak adlandirilir. Bu
islem bir ka¢ kez tekrarlanarak kuantum noktalarin yiizeye tutunmasi saglanir. SILAR
dongili sayist ile kuantum noktalarin biiyiikliikleri kontrol edilebilir. Her bir SILAR
dongiisiinde ylizeye tutunan kuantum noktalarin sayist artar. SILAR dongii sayisina bagh
olarak, kuantum noktalarin sayisi arttik¢a biiyiiklikleri de artar. SILAR metodu, CBD
metodu ile karsilastirildiginda daha kullaniglt bir yontemdir. Ciinkii bu yontemle daha kisa
zamanda daha verimli bir sekilde kuantum noktalarin ylizeye tutunmasi saglanir. SILAR
metodu kullanilarak CdS, CdSe ve CdTe gibi kuantum noktalar basarili bir sekilde TiO,
ylizey tizerine kaplanir [79].
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2.4.5.2. Kuantum Noktalarin Molekiiler Baglayicilarla Yiizeye Kaplanmasi

Kuantum noktalarin ylizeye tutunmasini saglamak i¢in kullanilan yontemlerden biri
de yakalama ajanlar1 kullanarak kuantum noktalarin ylizeye baglanmalarini saglamaktir.
Yakalama ajanlar1; nano yapimin seklini, boyutunu ve optik 6zelliklerini kontrol etmek igin
kullanilir. Yakalama ajani olarak genellikle merkaptopropiyonik asit (MPA), trioktil fosfin
(TOP) ve trioktilfosfin oksit (TOPO) kullanilir. Oncelikle bir metal oksit (&rnegin CdO)
sitilir daha sonra 1sitilan bu metal oksit i¢erisine organo metalik ¢ozelti eklenir. Isil islem
devam ederken biiyiime reaksiyonu son bulacak ve bdylece kuantum noktalarin boyutlar
sicaklik ve yakalama ajanlart ile kontrol edilecektir [80]. Kuantum noktalarin boyutlarinin
ayarlanmasi1 icin sicaklifin ve yakalama ajanlarinin konsantrasyonlarimin belirlenmesi
gerekir. Hangi boyutta ne kadar sicakliga ve ne kadar yakalama ajanina ihtiyag
duyulacaginin tespit edilmesi bu yontemin en Onemli asamasidir. Kuantum noktalarin
sentezlenmesinden sonra genis bant aralikli yar1 iletken iizerine kaplanmasi

biyofonksiyonel baglayicilar yardimiyla gergeklestirilir [80, 81].

TiO, elektrot, biyofonksiyonel baglayicilar igeren ¢ozelti igerisine daldirilarak
kuantum noktalarin yiizeye tutunmasi saglanir. Ik olarak; yari iletken yiizey iizerine
baglantiy1 saglayacak olan fonksiyonel grup, yiizey iizerine tutturulur. Boylece kuantum
noktalarin yilizeye homojen olarak baglanmasi i¢in uygun ortam hazirlanmis olur. Yari
iletken elektrot, kuantum noktalardan olusan ¢6zelti igerisine daldirilarak yari iletken
filmin kuantum noktalarla kaplanmasi saglanir. Bu daldirma isleminin bir kag¢ giin boyunca
tekrarlanmas1 gerekebilir. CBD ve SILAR yontemleriyle karsilastirildiginda bu ydntemin

zaman alic1 bir siire¢ oldugu agikca goriiliir.

2.4.5.3. Diger Kaplama Yontemleri

CBD, SILAR ve molekiiler baglayic1 gruplart ile kuantum noktalarin yiizeye
kaplanmasmin yanm1 sira direk adsorbe (DA) ya da fiziksel adsorbe yontemleri de
kullanilmaktadir. Direk adsorbe yontemi, herhangi bir molekiiler baglayic1 kullanmadan
kuantum noktalarin genis bant aralikli yari iletken film {izerine kaplanmasidir. Direk
adsorbe yoOnteminde kuantum noktalarin ylizeye tutunma oranlar diisiik olurken
kiimelesme oranlar1 yiiksektir [82]. Fiziksel adsorbe yonteminde ise yar iletken elektrot
yaklasik bes giin boyunca kuantum nokta ¢6zeltisi icerisine batirilarak bekletilir. Boylece
ylizeyin kuantum noktalarla kaplanmasina g¢alisilir. Ancak bu yontem c¢ok fazla tercih

edilen bir kaplama sekli degildir.
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Biitiin bu yontemlerin disinda kuantum noktalarin kaplanmasi i¢in farkli yontem
arayislart slirmektedir. Presleme yoluyla CdS kuantum noktalarin yilizeye baglanmasi
saglanmistir. Bu yontemde ince bir polimer {izerine TiO> film olusturulur. Olusturulan film
iki levha arasma sikistirilarak CdS kuantum noktalar TiO, yiizey flizerine tutturulur.
Sikistirma islemi sirasinda TiO; film kismi olarak zarar gorse de deneysel olarak
kullanilabilecek Olglide fotoanot elde edilir. Ancak bu metotla elde edilen fotoanaot
tizerinde, redoks elektrolite ulasamayan bolgelerin olusmasi onemli bir dezavantaj teskil
eder. Bu dezavantaja ragmen diisiik maliyetli kuantum nokta duyarli gilines pillerinin
yapiminda yeni bir metot olarak diisiiniilebilir [83].

Salant ve arkadaslar1 [84] tarafindan yapilan bir ¢alismada kuantum noktalarin
kaplanmasi i¢in yeni bir teknik olan elektroforetik kaplama yontemi kullanilmistir. Bu
yontemde de daldirma islemi kullanilarak kuantum noktalarin kaplanmasi saglanmaktadir.
Ancak yontemin en dnemli farki, film ¢ozelti igerisine daldirilmis durumdayken tizerinden
elektrik akimi gegirilerek kuantum noktalarin yiizeye baglanmasi saglanir. Elektroforetik
kaplama yontemiyle yapilan kuantum nokta duyarli giines pillerinin verimleri, baglayici
molekiil kullanilarak hazirlanan giines pillerinden % 1,7 daha fazladir.

Paulose ve arkadaslar1 [85] 2012 yilinda yaptiklari bir ¢alismada, fonksiyonel
baglayicilar ile elektroforetik biriktirme yontemini bir arada kullanarak kuantum noktalar
tiretmistir. Bu yontemin en dnemli avantaji TiO, tabaka {izerinde kuantum noktalarin daha
iyi birikmesi ve kaplama siiresinin diismesidir. Piiskiirtme (spray) piroliz kaplama yontemi
(SPD) ile de kuantum noktalar hazirlanabilir. Lee ve arkadaslar1 [86] kadmiyum klorit ve
tiyoiire karisimi bir ¢ozelti hazirlayarak SPD yontemiyle TiO; ylizey iizerine kaplama
yapmis ve gozenekli bir CdS yapt olusturmuslardir. Fotoanot {izerine biriken fazla
miktardaki kadmiyum kloritin uzaklastirilmasi i¢in yikama islemi yapilmistir. Diger
yontemlerle kiyaslandiginda bu yontemle hazirlanan hiicrelerin bazi avantajlarinin oldugu
goze carpmaktadir. CdS yapi, biiylik yiizey alanina sahip elektrolit ile iyi bir kontak

saglamakta ve boylece pilin verimliligini artirmaktadir.

Diger alternatif teknikler ise elektro-piiskiirtme teknigi ve dondiirerek kaplama
temelli SILAR metodudur. Elektro piiskiirtme tekniginde hazirlanan kuantum nokta
¢ozeltisi, bir vakum igerisine cekilerek sabit bir akis hiz1 ile ucundaki ignenin yardimiyla
yiizey lizerine kaplanir. Cozeltinin igne ucundan ¢ikisin1 uygun formda ayarlayabilmek

icin yiiksek voltaj uygulanir. Dondiirerek kaplama temelli SILAR yonteminde ise hem
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anyonik hem de katyonik ¢ozeltiler TiO, film yiizeyi iizerine damlatilir. Herhangi bir
yikama ve kurutma islemi yapilmadan dondiirerek kaplanir. Bu islem bes kez tekrarlanarak
TiO, film tizerine kuantum noktalarin kaplanmasi saglanir. Dondiirerek kaplama temelli
SILAR metodu, normal SILAR metodu ile karsilastirildiginda hem basit hem de daha kisa
stirede gerceklesir. Ancak normal SILAR metodu kullanilarak yapilan kuantum nokta
duyarli giines pillerinin verimleri, dondiirerek kaplama temelli SILAR metodu ile

hazirlanan giines pillerinden daha yiiksektir [87].

2.4.6. Fotovoltaik Parametreler

Fotovoltaik sistemler farkli 1sik siddetleri altinda, gerilime bagl olarak degisen
akimin Slgiilmesi ile karakterize edilirler. Ancak giines pillerinin diger parametreleri olan
akim yogunlugu (J), dolum faktorii (FF), maksimum gii¢ noktasi (Pmax), verim (1) ve gelen

fotonun elektrik akimina doniisiim verimi (IPCE) gibi 6zelliklerinin belirlenmesi gerekir.

2.4.6.1. Kisa Devre Akimi

Aydinlatma altinda, sadece eklemin direncinden kaynaklanan akima kisa devre
akimi (Isc) denir. Bu durumda, pil {izerine her hangi bir gerilim uygulanmaz. Kisa devre
akimi, dig devre iizerinden enjekte olan elektronlara baglidir. Kisa devre akim yogunlugu
(Jsc) ise kisa devre akiminin fotoaktif yiizey alanina boliinmesi ile elde edilir. Bir giines

pilinin akim gerilim karakteristigi sekil 2.13” te verilmistir.
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2.4.6.2. Acik Devre Gerilimi
Devreden higbir akim ge¢medigi durumda Olciilen gerilime agik devre gerilimi
(Vo) denir. Agik devre gerilimi, elektrolit igindeki redoks g¢iftlerinin potansiyeli ile 151k

altinda yar1 iletkenin Fermi seviyesi arasindaki farka baglhidir [88].

2.4.6.3. Maksimum Gii¢c Noktasi

Bir giines piline V gerilimi uygulandiginda olusan akim ile gerilimin ¢arpimi gilines
pilinden elde edilen giicii verir. Elde edilen giiciin en yiiksek oldugu noktaya maksimum
gii¢c noktasi (Pmax), bu noktadaki akim ve gerilime de giines pilinin maksimum akimi1 (Imax)
ve maksimum gerilimi (Vmax) denir. Bir giines pilinin maksimum gii¢ noktast 2.10

denklemi ile hesaplanir.

Pmax = Vimax. Imax (2- 10)
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2.4.6.4. Dolum Faktorii

Dolum faktorii (FF) pilin bir giic kaynagi olarak kalitesinin bir o&lgiisiidiir.
Maksimum giiciin, agik devre gerilimi ile kisa devre akimi ¢arpimina oranidir. FF, sekil
2.13’ te gosterilen A alanin, idealize edilmis tiim B alanina oranindan elde edilir. Dolum
faktorii, pil tarafindan yiik direncine saglanan giiclin bir gostergesidir. Bu nedenle seri
dirence bagli olarak degisir. Giines pilinde direng ve rekombinasyonun artmasi dolum

faktoriiniin diismesine sebep olur. Dolum faktorii ifadesi denklem 2.11° de verilmistir.

FF = Vmax Imax _ Pmax (2. 11)

VOC . ISC VOCISC

Giines pilinin iyi olarak nitelendirilmesi i¢in dolum faktoriiniin 0,75 — 0,8 araliginda olmasi

gerekir.
2.4.6.5. Gii¢ Doniisiim Verimi

Pilin gili¢ doniisiim verimi (1) giines pilinin performansinin bir ifadesidir. Elde dilen
maksimum giiclin (Pmax), glines pili yiizeyine gelen 1s1k siddetine oranidir. Denklem

2.12°de glines pilinin verim ifadesi verilmistir.

— Pmax — Jsc -Voc.FF
Plslk Plslk

(2.12)

Denklemde P, ; hava kiitlesi 1,5 AM sartlar1 altinda 48 lik agiyla diinyanin yiizeyine
gelen giines 1s13min 151k siddeti olup, degeri 1000 W/m?® (=100 mW/cm?) dir [57].
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2.4.6.6. Gelen Fotonun Elektrik Akimina Doniisme Verimi ( IPCE )

Fotoanot {iizerine gelen fotonlarin sayisinin, elektrot {izerinde toplanan yiik
tastyicilarinin sayisina oranidir. IPCE ayn1 zamanda dis kuantum verimi olarak ta bilinir.
IPCE, farkli dalga boylarinda (A) devreden elde edilen kisa devre akimi kullanilarak
hesaplanir. IPCE denklem 2.13 kullanilarak elde edilir.

1240.1¢

IPCE = A P

(2. 13)

Burada P, elektrot {izerine diisen 15181n giictidiir [89].
2.4.6.7. Standart Sartlar

Diinyanin farkli yerlerindeki laboratuvarlarda iiretilen ve incelenen giines pillerinin
karsilastirilabilmesi igin, Slciimlerin standart sartlar altinda yapilmas: gerekir. Olgiimler
sirasinda ortamin sicakhigi 25 °C, ortalama 1sinim siddeti 1000 W/ m? ve hava kiitlesi AM
1,5 olmalidir. Atmosferik kosullarin, diinya yiizeyine gelen giines 1s18in1 etkileme orani
hava kiitle (air mass AM) kosulu olarak adlandirilir. Isigin atmosferden gegerken izledigi
yolun, 15181n diinyaya dik geldigi durumda izleyecegi yola orani hava kiitlesini verir.
Diinya atmosferi disinda spektral dagilim AM 0, giines tam tepedeyken diinya atmosferini
gecerek yeryliziine ulasan gilines 1s18min spektral dagilimi AM 1 olarak tarif edilir. Genel
olarak AM ( X ) ifadesinde, X=( cos 6 ) ™ olarak tanimlanir. Isigin yeryiiziine dik gelis yoluna
zenith ¢izgisi denir. 0 15181 gelis yolu ile zenith ¢izgisi arasindaki agidir. Buna gore, 15181n
gelis ¢izgisi ile zenith ¢izgisi arasindaki ac1 48° oldugunda spektral dagilim AM 1,5 kosulu
saglanmis olur. Agtya bagh olarak 151k siddetindeki ve spektrumdaki farkliligin nedeni, 15181n
ozon tabakas1 ve bulutlar tarafindan sogurulmasi ve ¢esitli etkilerle sagilmasindan kaynaklanir.

Sekil 2.14’ te farkli hava kiitlesi durumlar1 sematik olarak gosterilmistir [90, 91].

38



ZENITH

Vg,
7 ’
@
A
Ay o
. ¢ -

e AM20
"W B0.f°
,;/ '

AM 0

Sekil 2.14. Cesitli hava kiitlesi durumlar1 [90].

39



3. NEGATRONIK

Son yillarda 6zellikle kuantum elektronik, optoelektronik, akustoelektronik,

manyetoelektronik gibi elektronik biliminin yeni alanlar1 ile ilgili bir dizi c¢alisma

yaptlmistir. Bu ¢aligmalara paralel olarak negatronik alaninda da o6nemli ilerlemeler

kaydedilmistir [18]. Elektronigin yeni bir alani olan negatronik, hem teorik hem de

uygulamal1 alanlarda 6zgiin ¢aligmalarin yapilabilecegi oldukg¢a farkli bir aragtirma

konusudur. Elektronik cihazlarda negatronlarin uygulamalari; baz1 6zel sartlar altinda sahip

olduklar1 negatif direng, negatif kapasitans ve negatif indiiktans gibi farkli 6zelliklere

dayanir. Negatif dirence sahip negatronlar R tipi, negatif kapasitansa sahip olanlar C tipi

negatif indiiktansa sahip olanlar ise L tipi negatron olarak adlandirilir. R tipi negatronlar

tinel diyotlarda, ge¢is-zaman diyotlarinda, Gunn diyotlarinda ve o6zellikle yiiksek

frekanslarda anahtarlama yapabilen transistor, tristor ve dinistorlerde kullanilir. Genel

olarak negatronlarin siniflandirilmasi sekil 3.1° de gosterilmistir.

NEGATRONLAR

R-negatronlar C-negatronlar

L-negatronlar

P ~

Statik Dinamik
N-tipi S-tipi

Sekil 3.1. Negatronlarin genel olarak siniflandiriimasi



Negatif direng ile elektriksel salinimlar iiretmek XX. yiizyilin bagindan beri bilinmekteydi.
Negatif dirence dayali salinimlar olusturmanin temelini ilk olarak Duddle’in elektriksel ark
bosalma sesi diye tarif ettigi olay olusturur. Ancak salinimlarin kullanilmasi i¢in uygulanan
ark bosalma teknigi elverissiz oldugundan, elektriksel salinim tiretmek igin zamanla vakum
tiipii kullanilmaya baslandi. I¢i gaz dolu olan bu tiiplerin, akim gerilim karakteristiklerinde
bir diislis bolgesi gozlenmekteydi. Negatif dirence sahip bu tiipler, sahip olduklar1 biiyiik
giiriltii ve kararsiz yapilar1 nedeniyle ¢ok az ilgi ¢ekti. Daha sonra ii¢ ve dort elektrotlu

vakum tiipleri gelistirilse de istenilen verim saglanamadi [18].

Bir yari iletken kontagin akim-gerilim karakteristigindeki diisiis bolgesi bilimsel
anlamda ilk olarak O.V. Losev tarafindan 1922 yilinda kesfedildi. Bu kesif, negatronigin
baslangic1 oldu. I-V karakteristigindeki bu diislis bolgesinden yararlanilarak yapilan
elektronik cihazlar, negatron olarak adlandirildi. Daha sonra yar1 iletken cihazlardaki yeni
fiziksel etkiler ve negatif direng olgusunun arastirilmasi genisletilerek mikro dalga
araliginda, yiiksek frekanslarda negatif dirence sahip yar1 iletken negatronlarin
tiretilebilecegi diistiniildii. Shockley tarafindan 1954 yilinda yayinlanan makalede, mikro
dalga frekans araliginda ¢alisan cihazlarin iiretimi i¢in baslangi¢ seviyesinde yontemler
aciklandi. Shockley’in tasarladigi cihazlar p*-n-p ya da n*-p-n yapisinda iki elektrotlu
cihazlardir. Bu cihazlarda; p*-n ekleminden enjekte olan azinlik tasiyicilari, n-p eklemine
dogru siiriiklenir. Bu stiriiklenmeden kaynaklanan gecikme, gecis stiresi olarak adlandirilir.
Shockley’e gore bu cihazlarin 1-V karakteristiklerindeki ohm yasasindan sapma, olusan bu
gecikme siiresinden kaynaklanir. Ayrica, Shockley bu cihazlarda giiglii bir elektrik alanin
etkisiyle negatif direng bolgesinin olustugunu rapor etti [92]. Ancak bu agiklama pek ¢ok
hatay1 da beraberinde getirdi. 1963 yilinda ilk olarak GaAs ve InP tabanli gecis zaman
osilatorlerinin varligini ispatlayan deneysel ¢alismalar Gunn tarafindan yapildi. Negatif
diren¢ kullanilan diyotlar, Gunn diyotlar1 ya da negatif direng etkisi ile galisan cihazlar
olarak adlandirild1 [93]. 1957 yilinda Japon fizikgi L. Esaki biiyiik oranda katkilanmig dar
bir germanyum eklemin I-V Kkarakteristiginde negatif direng bolgesi kesfetti. I-V
karakteristiginde gozlenen negatif diren¢ etkisinin, dar tiikkenim bdlgesi arasindan
tiinelleme yapan elektronlardan kaynaklandigimi belirtti. Boylece tiinel diyotlarin temeli
Esaki tarafindan atilmis oldu [94]. Tiinel diyotlar ¢ok ince tabakali bir yapida oldugu igin
kuantum tiinelleme etkisi ile ultra hizli ¢aligma kapasitesine sahip olabilir. Bu cihazlar

arasinda terahertz frekanslarda calisabilen rezonans tiinelleme diyotlar1 mevcuttur. Bu

41



cihazlar yiiksek fonksiyonlu hizli dijital devreler i¢in olduk¢a uygundur [95, 96]. Daha
sonra W.T. Read mikrodalga gii¢ osilatérii icin n*-p-p~ yapida diyot onerdi. Bu cihazda
hem ¢1g etkisi temeline dayanan impakt iyonizasyonu hem de elektron gecis-zamani etkisi
kullanildi. Bu nedenle cihazin adi IMPATT (impact avalanche and transit time) diyot
olarak adlandirildi. Ilk mikrodalga osilatérler bariyer-enjeksiyonu ve gegis-zamani
(BARITT) o6zelligine sahip diyotlar kullanilarak iiretildi. BARITT diyotlar ve IMPATT
diyotlar mikrodalga araliginda negatif dirence sahiptir. Fakat BARITT diyotlar ¢1g
iyonizasyonu olusturmazlar. Ancak BARITT diyotlar, IMPATT diyotlarda goriilen bazi
dezavantajlara sahip degildir. Negatif dirence sahip bu diyotlar, mikrodalga aralifinda
nispeten kiiciik sinyal giiciinde ve akimda ¢alisabilirler. Ancak yiiksek sinyal giicii altinda
anahtarlama yapabilen negatronik cihazlara ihtiya¢ vardir. Bu nedenle p-n-p-n (ya da farkl
yapida) gibi dort tabakali negatif direncli yar1 iletkenler kullanilir. Dort tabakali yapinin
orta kisminda bulunan p-n eklem bolgesi ters beslem altinda c¢oklu bir tasiyici ¢ig
olusturur. Bu cihazlar yiikseltici, titrestirici ve anahtarlama yapabilir. Bu cihazlarin en
Oonemli dezavantaji sadece dijital cihazlarda kullanilabilir olmalar1 ve diisliik termal
kararhliklaridir [18]. Ince film teknolojisinin gelismesi ile birlikte p-n eklem yapidaki
negatronlarin liretilmesi nispeten kolaylasmistir. Fakat yine de iiretimlerinde fotolitografi,
difiizyon ve yiiksek sicaklik oksidasyonu gibi karmasik siiregler kullanilir. Negatron
tiretiminde son zamanlarda amorf ve polikristal yar1 iletken filmler ilgi ¢ekmektedir. Bu

filmler negatif direng 6zelliklerinin yan1 sira anahtarlama hafizasina da sahiptir.

Yiiksek frekanslarda ¢alisan IMPATT, Gunn, Esaki, BARITT gibi diyotlar yar1
iletkenlerde meydana gelen bazi kararsizliklart kullanir. Bu diyotlar R tipi negatif direng
ozelligi gosteren negatron tabanl yari iletken diyotlardir. Ancak negatif kapasitansa sahip
C tipi negatronik cihazlar ile negatif indiiktansa sahip L tipi negatronik cihazlar ile ilgili
bilgi yok denecek kadar azdir. Negatif kapasitans, istenmeyen parazitik kapasitenin
giderilmesinde kullanilabilecek oldukga ilging bir 6zelliktir. C tipi negatronlar ilk olarak
amorf vyar1 iletken kalkojenit ince filmlerde arastirilmig fakat Onemli bir yol
katedilmemistir. Nanoteknolojinin gelismesi ile birlikte negatif kapasitans 6zelligi karbon
nano tiiplerde [97], nanokolloitlerde [98], polimer nano kristal kompozitlerde [99], nano
Olgekli ferroelektrik ve dielektrik yapilarda [100], memkapasitorlerde [101, 102]
incelenmeye baslanmistir. Bu negatif dinamik kapasitans, hafiza gerektiren cihazlarda
kullanilabilecek dikkat ¢ekici bir 6zelliktir. Negatronlar, elektronik cihazlarda hizi ve
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hassasiyeti artiracak Onemli bir potansiyele sahiptir. Bu konu {izerine calisma yapan
aragtirmacilar ~ Onlimiizdeki  yillarda  Ozellikle biyonegatronik, optonegatronik,

mikronegatronik ve nanonegatronik gibi alanlara yogunlasacaktir.

3.1. R Tipi Negatronlar (Negatif Direnc)

Negatronlar arasinda en fazla bilgi sahibi olunan alan negatif dirence sahip R tipi
negatronlardir. R tipi negatronlar analog ve dijital elektronikte cesitli uygulamalarda
kullanilsa da, yar iletkenlerde goriilen negatif diren¢ mekanizmasi tam anlamiyla
aciklanamamistir. Giiniimiizde negatif direng 6zelligi gosteren, ince ve kalin filmlerden
olusan ¢esitli cihazlar iiretilmistir. Bu cihazlar ¢ogunlukla Bi,Os3, In,03, RuO,, NiO tabanh
cihazlardir. R tipi negatronlar geleneksel Gunn diyotlarda, Esaki diyotlarda, IMPATT
diyotlarda kullanilmaktadir. Ancak R tipi negatronlarin nano o&lgekte kullanilmasi ile
birlikte, dogasinda rezonans tlinelleme ve negatif direng 6zelligi gosteren tek elektronlu
transistorler, karbon atomik tel-karbon nano tlip eklemler, ii¢ terminalli grafen tabanl
negatif diferansiyel diren¢ cihazlari, nano-MOSFET ler, DNA tabanli molekiiler cihazlar,
memristorler gibi sira dist cihazlarin tiretimi miimkiin olacaktir [103]. Negatif direng,
ozellikle THz mertebesinde osilator yapan frekenas yiikselticilerinde, hafiza cihazlarinda,
hassas sensdrlerde kullanilir. Negatif dirence sahip cihazlar yapilarindaki reaktif i¢ kontrol
sayesinde ¢ok fonksiyonel bir devre elemani olarak kullanilabilir. Negatif dirence sahip
cihazlarin empedanslarinin gercek kismi, belirli bir frekans araliginda negatiftir. Pozitif
diren¢ durumunda, direng lizerinden gegen akim ve uygulanan voltaj aym fazdadir.
Dolayisiyla direng iizerinde olusan voltaj diisiisii pozitiftir. Bu nedenle pozitif dirence
sahip cihazlar gii¢c harcayan pasif devre elemanlaridir. Negatif direng durumunda ise akim
ve gerilim arasindaki faz farki 180° dir. Dolayisiyla negatif direngli bir devrede, voltaj
diistimii negatiftir. Boylece gii¢, kaynak tarafindan negatif dirence bagl olarak iiretilir. Bu
nedenle negatif direngli bir devre gii¢ iireten aktif bir devre eleman1 durumundadir. Negatif
dirence sahip cihazlarin I-V karakteristiginde omik olmayan bir bdlge gozlenir. Bu bolgede
cthaza uygulanan gerilim artmasina ragmen akimda bir diisiis gozlenir. Bu diisiistin oldugu
bolge negatif direng bolgesi olarak adlandirilir. Bu diisiisiin ardindan akim tekrar artmaya
baglar [104]. Negatif dirence sahip bir cihazin I-V karakteristigi sekil 3.2 de gosterilmistir.
I-V karakteristiginde goriilen negatif direng, yar1 iletken icinde meydana gelen fiziksel

olaymn etkisi sonucu olusur.
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Sekil 3.2. Negatif dirence sahip bir devrede |-V karakteristigi

Sekil 3.2° de ikinci bolgede bir negatif direng (ND) bolgesi gozlenir. Negatif direng
olusumunun fiziksel mekanizmasi su sekilde aciklanabilir. Diisiik bir elektrik alan altinda,
enerji kazanan elektronlar fazla enerjilerini sagilmalara ugrayarak kaybeder. Bu yaklagima
gore, sagilma sonrasinda elektronun kazanmis oldugu hiz termal denge durumundaki
hizina esit olur. Disiik elektrik alanlarda siiriiklenme hizi elektrik alanla lineer olarak
arttig1 i¢in mobilite sabit kalir. Ancak elektronik aygitlarin boyutu giderek kiigiilmektedir.
Bu nedenle kiiciik bir potansiyel fark altinda bile, olusan elektrik alan ¢ok yiiksek degerlere
ulasir. Dolayisiyla cihazda gerceklesen yiik tasimimi yiliksek bir elektrik alan altinda
gerceklesir. Elektrik alandaki artis, kritik bir degere ulasincaya kadar elektronlarin hizi
artar. Ancak elektrik alandaki artma devam ederse elektronlarin hiz1 yavaglamaya baslar.
Alanin kiiciik degerlerinde elektronlar daha yiiksek mobilitiye sahip seviyelerde bulunur.
Alanin biiytik degerlerinde ise hizlarmin daha kiigiik ve mobilitenin diisiik oldugu
seviyelere transfer olur. Alanin, bu iki durum arasindaki olusturdugu mobilite negatif
diferansiyel mobilitedir. Cok daha yiiksek alanlarda elektronlarin siiriiklenme hiz1 doyuma
ulagarak elektrik alandan bagimsiz hale gelir. Hiz1 doyuma ulasan elektronlara uygulanan
elektrik alan artinlirsa, ortalama hizlar1 artamayacak olan elektronlarin  1-V

karakteristiginde bir akim diisiisii gozlenir. Voltaj artarken akimda olusan bu azalma
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negatif diren¢ olusmasina neden olur. Direncin pozitif oldugu yerde cihaz kaynaktan giic
cekerken, direncin negatif oldugu bolgede ise alinan giicliin yayildigi anlamina gelir.
Yayilan bu enerji elektro manyetik spektrumun mikro dalga bolgesine karsilik gelir.
Negatif diren¢ sayesinde cihaz {izerine diisen kiiciik genlikli sinyallerin 1s1ya
doniistiiriilmesi yerine, genliklerin yiikseltilmesi saglanir. GaAs, InP gibi direk bant
araligina sahip yari iletkenlerde ise yiiksek elektrik alan altinda elektronlarin yiiksek
mobiliteye sahip bant vadisinden daha diisiik mobiliteye sahip bant vadisine sagilmasi

sonucu negatif direng gozlenir [105].

Ozellikle nanoteknolojinin gelismesi ile birlikte yar1 iletken cihazlarda negatif
dirence sahip negatronlarin kullanilmasi, kati1 hal elektronigi ve radyo fizik arasinda 6nemli
bir baglantinin kurulmasini saglayabilir. Ancak 6zellikle grafenin kesfi R tipi negatronlara
yeni bir rol kazandirmistir. Grafende gozlenen negatif direng diger yari iletkenlerdeki gibi
tiinelleme etkisine dayanmaz. Buradaki olgu grafenin ¢ift kutuplu tasima davranisindan
kaynaklanir. Wu ve arkadasglar1 [106] bu olguyu kullanarak negatif direng etkisinde alan
etkili transistor (FET) tiretmeyi basarmistir. Grafenin ¢ift kutuplu tasima davranisi
gostermesinden dolay1r besleme voltajina gore hem elektronlar hem de holler ¢ogunluk
tasiyicisi olabilir. Bu nedenle grafen tabanli FET’ lerde I-V egrisinde bir negatif direng
bolgesi olusur. Grafen ve nanoteknoloji sayesinde gelecek yillarda R tipi negatronlarin

bir¢ok uygulamada kullanilabilir hale gelmesi beklenmektedir.

3.2. C Tipi Negatronlar (Negatif Kapasitans)

Yarn iletken cihazlarin yapisal ve fiziksel karakteristiklerinin incelenmesi igin
kapasitans ve admittans dl¢limlerinin yapilmasi son derece dnemli bir deneysel yontemdir.
Cihazin kapasitans ve admittans spektrumlarinin ¢ikarilmasi deneysel verilerin dogru bir
sekilde yorumlanmasini saglar. Yar iletken cihazlar ¢ogunlukla yorumlanmasi zor bir
kapasitans karakteristigi sergiler. Bunlarin arasinda en karmasik olani negatif kapasitanstir.
Negatif kapasitans literatiirde orijinal adiyla negative capacitance (NC) olarak
ge¢mektedir. Negatif kapasitans, elektronik cihazlarin tiiriine gore degiskenlik gdsteren bir
olgudur. NC etkisi ¢ogunlukla Si, Ge, GaAs, HgCdTe, Se gibi yar1 iletkenlerde goriiliir.
NC etkisi amorf ya da kristal yapidaki homo ve hetero eklemden olusan cihazlarda da
goriilebilir [22]. NC etkisi p-n eklemlerde, Schottky diyotlarda, MS, MIS, MESFET’ lerde,
zayif baglanmis stiper orgiilerde, kuantum mezoskobik cihazlarda, kuantum kuyu kizil

Otesi dedektorlerde, LED’ lerde, goriiliir [107]. NC’ nin fiziksel kokeni literatiirde
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tartisilmasina ragmen NC olgusu tam anlamiyla agikliga kavusturulamamistir [108]. Yari
iletken cihazlarin fizigi lizerine yapilan klasik caligmalarda kapasitans ile ilgili yeterli
calisma bulunmamaktadir. NC etkisi literatiirde anormal ya da beklenmedik bir davranis
olarak nitelendirmektedir [107]. NC etkisi ¢ogunlukla 6lglim cihazindan kaynaklanan
parazitik indiiktansa [109] ya da cihazin kalibrasyonunun iyi olmamasi gibi sebeplere
baglanmistir [110]. NC etkisinin anlagilmasi ve yorumlanmasi oldukga karisik oldugundan
literatiirde bu konu ile ilgili deneysel ¢alismalara pek rastlanmamaktadir. NC etkisinin,
teorik olarak cihaz i¢indeki zayif elektrostatik yiik dagilimindan kaynaklandigi iizerinde
durulur. Fakat kapasitans hesaplamasinda kullanilan basit yiikk artis metodu, yliksek
iletkenlik akimi durumunda olusan NC etkisi nedeniyle basarisiz olur. Bu durumda,

cihazin frekans bolgelerindeki gecis cevabi kullanilmalidir.

Son zamanlarda bariyersiz homojen yari iletkenlerde NC etkisinin detaylari teorik
olarak aciklanmistir. Eger iletkenlik sabit ise (akim voltajin gerisinde ise) bariyersiz
homojen yar iletkenlerde NC gozlenir. Bu durumda iletkenlik akiminin reaktif bileseni,
yer degistirme akimindan daha biiyiikktiir. Bu durum safsizlik atomlarinin impakt
iyonizasyonu yapmasi ile olusur [111]. Ancak gercek cihazlar kontak icerdiginden,
kontaklar kii¢lik sinyal karakteristiklerini biiylik ol¢iide etkileyerek NC’ nin olugmasin
saglar. Dolayisiyla NC etkisi ¢ogunlukla kontaklardan ya da ara yilizey durumlarindan
kaynaklanir.

3.2.1. Kapasitansin Hesaplanmasi
Iki terminalli yar1 iletken bir cihaz basit bir kondansatdr gibi davranir. Kapasitans

degeri denklem 3.1 yardimiyla hesaplanir.

C(®) = n[Y(w)] (3D
() = 7 (3.2)
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Admittans Y(w), kiiclik sinyal voltaji (V) ve yar iletkenler arasinda akan kii¢iik
harmonik akim sinyali (3I) ile ilgilidir. Karmasik admittansin gergcek kismui, iletkenlik
olarak adlandirilir. iletkenlik G(®) = Re [ Y(®)] seklinde ifade edilir. Kapasitans hesaplari,
genellikle frekans ya da zaman bolgelerinde c¢alisan cihazin denklem sistemlerinin
¢oOziilmesini igerir. Bu denklem sistemlerinin ¢oziimii i¢in {i¢ temel yol vardir. Bunlar
sirasiyla; artan yilik yaklagimi metodu, sinlizoidal karali durum analizi metodu ve Fourier

analiz metodudur [112].

Artan vyuk vaklasimi metodu

Bu metot, cihazin calismasimi agiklayan kararli durum denklemlerinin V ve V+AV
voltajlart i¢in ¢6ziilmesini kapsar. Cihazin i¢indeki artan yiik dagilimi 8Q(X), cihaz iginde
—AQ ve AQ bilesenlerine ayrilir. Bu yiikler her iki kontaga ayrilir. Kapasitans AQ/AV
oranindan hesaplanir. Bu yontem diisiik frekanslarda kapasitansin hesaplanmasina izin
verir. Bu metot 6zellikle DC sartlar1 altinda iletkenlik akiminin olmadigi durumlarda
gegerlidir. Ancak cihaz iginde DC akimi sifirdan farkli oldugunda artan yiik yaklagimi
metodu basarisizdir [112].

Sintizoidal kararli durum analizi metodu

Bu metot, zamandan bagimsiz denklem sistemlerinin harmonik kiigiik sinyal degerlerinin
¢oziilmesine dayanir. Bu yontem daha giivenilir ve hizlidir. Dezavantaji ise denklem

sistemlerinin ¢ozlimii i¢in her bir frekansta kapasitansin frekansa bagliliginin belirlenmesi

gerekir [22, 112].

Fourier analiz metodu

Bu metot; t = 0’ da uygulan bir uyarim voltajina bagh olarak, cihazin ge¢is zamaninin

hesaplanmasidir [112].
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3.2.2. Negatif Kapasitansin Hesaplanmasi
Yar iletken cihaz icindeki gecici akimin cevabi, uygulanan voltaj adimina karsi
degisiklik gosterir. Uygulanan voltaj adim1 ve bu voltaja kars1 elde edilen akim cevabi

denklem 3.3 ve 3.4’ ten hesaplanir.

AV(t) = V(+) — V(07) = AVO(Y) (3.3)

§J() = 1(6) —1(07) = [I(t) = I(e0)]6(t) + [I(c0) —1(07)] 6(¢) (3.4)

denklemde 6 (t) birlestirilmis adim fonksiyonu, + ve - {ist simgesi ile gosterilen degerler
ise fonksiyonun siirekli olmayan bolgesindeki degerleri temsil eder. DC akimindan
kaynaklan gecis akimi 6J(t) denklem 3.4” deki 61(t) ifadesine benzer sekilde denklem 3.5’
te verilmistir [22].

§J(t) = [1(t) — I(e0)]6(D) (3.5)

J(t) ifadesi sifira giderken, t sonsuza gider. Denklem 3.3 ve 3.4 deki Fourier dizileri

denklem 3.2’ de yerine birakilip integrali alinirsa admittans ifadesi elde edilir.

Y(w) = iw [ 8I(De '*tdt (3.6)

Bu formiildeki gergek ve sanal kisimlar ayrildiginda kapasitans ve iletkenlik elde edilir.

C(w) = ﬁ fooo 8] (t)coswt dt (3.7)
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G(w) = % + % fOOOSJ(t) sin wt dt (3.8)

Denklemlerdeki o6J(t) ifadesi, bir voltaj adimi uygulanmasiyla kontaklar tizerindeki
yiiklerin bir an i¢in degismesi sonucu olusan akima karsilik gelir. dJ(t) geometrik
kapasitansin (C,) bir fonksiyonu olarak yazilabilir. Boylece dJ(t) ifadesi denklem 3.9’ daki
gibi yazilir.

§J(t) = Co AVS(Y) +J8(0) (3.9)

C, geometrik kapasitans ise

€ EoA
L

ifadesi ile hesaplanir. Burada & bagil dielektrik gegirgenlik katsayisi, & boslugun
gecirgenlik katsayisi, A kontak alani, L ise kontaklar arasindaki mesafedir. 6J(t) ise
elektron tagima, tuzaklama, impakt iyonizasyonu gibi siirecler ile olusan duruluma bagl
akim bilesenidir. Denklem 3.9, denklem 3.7 ve 3.8’ de yerine yazilirsa durulum akimi

cinsinden kapasitans ve iletkenlik hesaplanabilir.

C(w) = Co+ 7= [ 8]()coswt dt (3.11)

G(w) = Gy + % J,” 8J(0) sinwt dt (3.12)

Gy ifadesi DC altinda karali durum iletkenligidir. Denklem 3.11 ve 3.12’ nin kismi integrali

alinarak kapasitans ve iletkenlik ifadesi elde edilir.
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[0

1
C(O))Z C0+m 0

asje)] .
[— %] sinwt dt (3.13)

_ 1 oo [d&](t)
G(w) = G + W fO [T cos wt dt (3.14)

G, ifadesi yiiksek frekans iletkenligidir. Bu denklemler kapasitans ve iletkenligin cos ve
sin formlaridir. Denklem 3.13’iin integrali negatiftir. Bu durumda C(w) degeri C,’ dan
kiigiik ve degeri negatiftir. Akiminin davranisina bagl olarak kapasitans sinirli bir frekans
araliginda negatif olur. Sonug¢ olarak NC’ nin kokeni kiiciik bir voltaj uygulanmasi

durumunda alinan akim cevabi ile ilgili bir olgudur [22].

3.2.3. Negatif Kapasitansin Fiziksel Anlam

Farkli cihaz yapilarinda goriilen, negatif kapasitansin fiziksel mekanizmasi
birbirinden farklidir. Cihazda goriilen negatif kapasitans; kontak yapisina, kontak
enjeksiyonuna, ara ylizey durumlarina, azinlik tasiyicilarinin enjeksiyonuna, uzay yiikii
etkisine, yiikk tuzaklarma bagli olarak aciklanabilir. NC etkisi tabakalar arasindaki
tuzaklanmig yiiklerin delokalizasyonu ile ilgilidir. Bir elektrik alan altinda delokalize
tasiyicilar lokalize bolgeler arasinda sigrama (hopping) yaparak, cihaz iginde indiiktif bir
etkinin olusmasina neden olur. Indiiktif etki, Maxwell-Wagner ara yiizey polarizasyonunu
astiginda NC etkisi gozlenir [113]. NC etkisi besleme voltajinin artmasi ya da bir ac
sinyalin uygulanmasi1 sonucu elektrotlar {izerindeki yiiklerin azalmasi anlamma gelir.
Tabakalar arasinda ¢ok sayida lokalize kusur seviyeleri bulunur. Bu kusurlar elektrottan
enjekte olan yiiklerin bir kismimi tuzaklayabilir. Lokalize kusur durumlarinin sayisinin
artmasi, lokalize seviyelerin i¢ine daha fazla tasiyicinin enjekte olmasini saglar. Boylece
bir i¢ elektrik alan olusur. Bu elektrik alanin etkisiyle tuzaklanmis tasiyicilarin bazilari
tuzaktan kurtulur. Tuzaktan kurtulan tasiyicilar alan yoniinde sigrama yapabilir.
Tastyicilarin tuzaklardan kurtulmasi igin belli bir siireye ihtiyaglari duyulur. Dolayisiyla
tuzaklardan kurtulan yiiklerin olusturdugu akim uygulanan alanin gerisinde kalir. Negatif
kapasitans etkisi, akimin voltaj degisiminin gerisinde kaldigi durumlarda gozlenir [113,
114]. Bu olay indiiktif etki olarak agiklanir. Wu ve arkadaglar1 [115] NC etkisini; ileri
besleme altinda voltajin belli bir degere ulasmasi sonucu, olusan 1s1mali rekombinasyon

olayinin difiizyonu ge¢mesi ile gergeklestigini savunur. Jones’e gore [21] ise NC, enjekte

50



olan yiiklerin ara yilizeyde rekombine olmasi sonucu olusur. Schottky diyotlarla ilgili
yapilan c¢alismalarda ise NC’ nin kokeni ii¢ nedene baglanmistir. Bunlar; azinlik
tagtyicilarinin  yar1 iletken icine yiiksek seviyede enjeksiyonu, impakt iyonizasyonu
nedeniyle yari iletken ve metal arasindaki lokalize ara yiizey durumlarindaki kayiplar ve

seri direg etkisidir [25, 114].
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4. URETILEN NANO YAPILARIN OZELLIKLERI

4.1. Titanyumdioksit (TiO,)

TiO,, amorf ve ii¢ farkli kristal yapida bulunabilir. Kristal yapilar1 brookit, anataz
ve rutil olarak adlandirilir. Brookit formu ¢ok az bulundugu i¢in uygulamalarda genellikle
anataz ve rutil yapilar kullanilir. Anataz ve rutil yapida her bir Ti™ iyonu, alt1 tane 07
iyonundan olusan oktahedron yap1 tarafindan cevrelenir. Bir oksijen atomu ii¢ tane
titanyum atomu ile bag olusturur [116]. Sekil 4.1’ de yaygin olarak kullanilan anataz ve

rutil yapilarin kristal formlar1 sematik olarak gosterilmistir.

(b)

Sekil 4.1. TiO,’ nin kristal yapisi (a) anataz (b) rutil. Sekilde gri kiireler titanyum, kirmiz1 kiireler oksijendir
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Anataz ve rutil yapinin her ikisi de tetragonal, brookite ise ortorombik yapidadir. Anataz
ve rutil yapr birim hiicre basina sirasiyla 12 ve 6 atom igerir. iki yapinin komsu atomlar
arasindaki uzakliklar: birbirinden farklidir. Ti-Ti arasindaki uzaklik, anataz yapida rutil
yapidan daha kisa iken Ti-O arasindaki uzaklik rutile yapidan daha uzundur. Bu yapisal
farklar, anataz TiO,’ nin rutile gore daha aktif bir yapida olmasin1 saglar [117].

TiOy; sahip oldugu fotokatalitik performans, kolay iiretilmesi, zehirli olmamasi ve
uzun siire kararliligini korumasi ayrica genis bant araligina sahip bir yar iletken olmasi
gibi Ozellikleri sayesinde onemli bir katalizor malzemesi konumuna gelmistir. Katalizor
olarak TiO, kullaniminda biitiin bu avantajlarinin yani sira, ¢esitli problemler de s6z
konusudur. Bu problemler; 15181n etkisiyle olusturulan elektron-hol ¢iftlerinin kisa siirede
rekombine olmasi, TiO,” nin bant araliginin (Eq = 3,2 eV) ultraviyole (UV) boélgeye
diismesi nedeniyle sadece UV 15181 altinda uyarilabilir olmast seklinde siralanabilir. Bu
etkenler TiO,” nin fotokatalitik verimini 6nemli 6lglide diigtirtir [118]. TiO,’ nin giines
spektrumundaki goriiniir 15181 soguramamasit nedeniyle duyarlastiricilar kullanilir.
Duyarlagtiric1 olarak genellikle boyalar ya da kuantum noktalar tercih edilir. Goriiniir
bolgede sogurma saglayabilen duyarlastiricilarin lizerine 11k diistiiglinde bir elektronlar
uyarilarak TiO;’ nin iletkenlik bandina geger boylece katalitik etki artirilmis olur. Ancak
son zamanlarda yapilan ¢aligmalar 6zellikle TiO2’ nin bant arligin1 daraltarak goriiniir 151k
altinda fotokatalitik aktivitesinin gelistirilmesi iizerine odaklanilmistir. TiO2” nin Ceo,
karbon nano tilip, grafen gibi karbon tabanli malzemeler ile nanokompozit olusturmasi
sayesinde fotokatalitik etkinin artirilmasi imit edilmektedir. Bunlar arasinda grafen sahip
oldugu yiik tasima mobilitesi, biiylik ylizey alani ve iyi elektrik iletkenligi sayesinde
fotovoltaik ve fotokatalitik verimi artirmasi agisindan diger karbon malzemelere gore 6ne

cikmaktadir [51, 118, 119].

4.2. Grafen

Grafen; bal petegi orgli seklinde sp2 karbon atomu baglarindan olugan bir atom
kalinliginda, ince tabaka seklinde bir yapidir. Grafen, 6zellikle malzeme bilimi ve kat1 hal
fizigi alaninda ¢alisan arastirmacilarin gézde malzemesi haline gelmistir. Diinyada bilinen
en ince malzemedir. Grafen, ¢ok cesitli karbon tabanli malzemeleri iiretmek igin
kullanilabilecek temel malzemedir. Grafenin biikiilmesiyle karbon nano tiip elde edilirken,
iist iste yigilmasi ile grafit elde edilir. Ayrica, kiiresel yapida sifir boyutlu fullerenler de

elde edilebilir. Bu anlamda bakildiginda grafen, biitiin grafitik tabanli malzemelerin
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iiretilmesinde kullanilabilecek ana malzemedir. Ilk olarak 2004 yilinda Geim ve Novoselov
bir yapistirict bandi grafite defalarca yapistirip ¢ekerek grafeni iiretmis ve ardindan

elektronik ve yapisal 6zelliklerini karakterize etmeyi basarmislardir [120, 121].

Grafen, elektronik 6zellikleri agisindan sifir bant araligina sahip bir yar1 iletkendir.
Dogas1 geregi benzersiz elektronik ozelliklere sahiptir. Zira grafenin yilik tasiyicilar
alisilmis Schrodinger denkleminden ziyade, Dirac benzeri denklemler kullanilarak tarif
edilir. Grafen igindeki yiik tasiyicilart kiitlesiz Dirac fermiyonlar1 olarak adlandirilir.
Grafenin kristal yapist tiggen seklinde iki esdeger karbon alt orgiiler gibi diisiintilebilir.
Simetri Ozelligi sayesinde iki enerji bandi arasinda elektron sigramasi (hopping)
gerceklesir. Bu bantlar k noktasinda kesisir. Bu gegis noktasi civarinda elektronun enerjisi
ile dalga vektorii birbirine lineer olarak baglidir [122]. Grafenin bant diyagrami sekil 4.2

‘de gosterilmistir.

Ek Ek

Bosluklar

Vv
=
<

Vv

Elektronlar

Sekil 4.2. Sirastyla geleneksel bir yar1 iletkenin ve grafenin enerji bant diyagrami
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Bu davranis ile grafendeki elektronlar kiitlesiz Dirac fermiyonlarina benzemektedir. Dirac
fermiyonlar1 (elektron ve hol) siradan elektronlar ile karsilagtirildiginda ¢ok farkli
Ozellikler gosterir. Bu sayede grafen oda sicakliginda kuantum hall etkisi gosterebilir.
Diger bir dikkat ¢ekici 6zelligi de dis elektrostatik potansiyele karsi duyarsiz olmasidir.
Boylece potansiyel sinirlamasi altinda dalga fonksiyonunun hareket etmesi ve biiyiik
ortalama serbest yol olugsmasi anlamina gelir. Ancak tabaka sayisina bagli olarak grafenin
bant yapis1 degisiklik gosterir. Iki tabakali grafen yapida bantlar paraboliktir. Bu durumda
Dirac elektronlar1 gbzlenmez. Bantlar fermi seviyesi ile ¢akisiktir. Ancak disaridan bir
elektrik alan uygulandiginda ¢akisik olan bantlar agilir. Bu 6zellik sayesine grafen
teknolojik uygulamalarda kullanilabilecek essiz bir malzeme konumuna gelir. Ug ve daha
fazla tabakadan olusan grafen yapi ise ilging bir sekilde tek ve cift katmanli grafenin bir
kombinasyonu seklindedir. Genellikle N tabakadan olusmus birka¢ katli grafende, N tek
ise tek tabakali grafende oldugu gibi Dirac fermiyonlar1 yapist gozlenir. N ¢ift ise, iki
tabakal1 grafendeki bant yapis1 gozlenir. Ancak tabaka sayisi arttik¢a bant yapisi karmasik
hale geldiginden kolay bir sekilde aciklanamaz. istiflenmenin diizeni ya da diizensizligi
cok tabakali grafenin elektronik 6zelliklerini 6nemli 6l¢tide degistirir [122, 123]. Biitiin bu
sira dis1 fiziksel olaylar grafene diger malzemelerde olmayan ozellikler kazandirir.
Grafenin dikkate deger Onemli ozellikleri arasinda yiiksek young modiili (125 GPa),
olduk¢a yiiksek bir termal iletkenlik (5.000 Wm™K™), yiiksek yiik tasmim mobilitesi
(200.000 cm?V's™) ve biiyiik spesifik yiizey alani (2.630 m?g™) olarak siralanabilir [124].

4.2.1. Grafen Sentezi

2004 yilindan beri grafenin sentezlenmesi i¢in pek c¢ok ydntem iizerinde
calisilmistir. Ciinki biiyiik 6lgekli uygulamalarda grefen kullanimini saglamak igin gerekli
on kosul, iiretim verimini artirmaktir. Tek ve cok tabakali grafen sentezi icin birgok
yontem kullanilmistir. Kullanilan bu yontemleri alt1 grupta kategorize etmek miimkiindiir.

Kullanilan sentez yontemleri sekil 4.3” te verilmistir.
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GRAFEN SENTEZ
YONTEMLERI

Diger yontemler Mekanik Ayristirma

Organik Bilesiklerden Epitaksiyel biiyiitme
Sentezleme
Kimyasal Buhar
Kimysal doktiirme B)i/ri ktirme

Sekil 4.3. Grefen sentez yontemleri

Mekanik ayristirma

Bir yapistirict bant kullanarak dagal grafit tabakalarindan ya da yiiksek olgiide
yonlendirilmis grafitten mekanik olarak grafeni ayirmaktir. Bu teknik kolay ve giivenilir

bir sekilde grafen tiretimine olanak tanisa da verimi oldukga diistiktiir [120].

Epitaksiyel biiyiitme

Bu yontem silisyum Karbiir (SiC) {izerindeki grafenin, metal (Ru, Pt gibi) tek kristal
alt taslar iizerinde oda sicakliginda ve yiiksek vakumda biiyiitiilmesi iglemidir. Bu
yontemde biiyiik Ol¢ekli ve yiiksek kaliteye sahip grafen iiretmek igin olduke¢a yiliksek
vakum sartlarina ihtiya¢ vardir. Bu durum maliyeti olduk¢a artirmaktadir. Ayrica grafenin
metal alt taglara transfer islemi olduk¢a zordur. Bu nedenle ¢ok fazla tercih edilen bir

yontem degildir [125].

Kimyasal buhar biriktirme (CVVD)

Metal oksitler ya da Ni, Cu, Pt gibi metal alt taglar {izerine yiiksek sicakliklarda

hidrokarbonlarin ayristirilmast ile elde edilen grafeninin, termal ya da plazma ile
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zenginlestirilmis buhar yardimiyla biriktirilmesidir. Bu yontemle biiyiik 6lcekli diizenli ve
yiikksek kaliteye sahip grafen iiretilebilir. Yiiksek maliyet ve nispeten diisiik verim bu
yontemin en Onemli dezavantajidir. Ancak bu yontem gelistirilmeyi bekleyen 6nemli bir

potansiyele sahiptir [126].

Grafitin kimyasal olarak doktiiriilmesi

Bu yontem grafit, grafit oksit, grafit florit gibi grafen tiirevi malzemelerin
oksidasyon, araya ekleme, doktiirme ve/veya indirgenmesini kapsayan bir siirectir. Bu
yontemde, ilk olarak grafit oksitin indirgenmesi ve doktiiriilmesi kullanilarak grafen
tiretilmistir. Ancak daha sonra grafen oksitin (GO) indirgenmesi kullanilarak biiytik 6l¢ekli
grafen tretimi yapilmistir. Giiniimiizde grafenin iiretilmesinde, diisiikk maliyeti ve {iretim
veriminin yiiksek olmasi nedeniyle sadece kimyasal doktiirme metodu yogun olarak
kullanilmaktadir. Bu yontemde, dncelikle grafit oksitin yiikseltgenmesi saglanarak iist iiste
yigin yapida grafen oksit elde edilir. Elde edilen bu grafen oksit kimyasal olarak
indirgenerek grafen elde edilir. Kimyasal olarak indirgeme isleminde ¢ogunlukla NjH,4
(hidrazin), KOH (potasyum hidroksit), NaBH; (sodyum bor hidrit), HI (hidrojen iyodiir)
gibi kimyasallar kullanilir [127].

Grafen oksitin indirgenmesinde diger bir yontem ise hidrotermal yontemdir. Bu
yontemde termal siire¢ agz1 kapali bir kap i¢inde gerceklesir. Kritik bir sicakliga kadar
isitilmis  su  (stiper kritik su) indirgeme ajami gorevi yapar. Siiper kritik suyun
fizikokimyasal oOzellikleri basing ve sicaklikla birlikte degisir. Boylece su organik
coziiciilere alternatif olacak sekilde giiclii elektrolitik ¢oziicii giicii olan bir sivi gibi
davranir. Siiper kritik su, grafen oksit {lizerindeki fonksiyonel gruplart kismen ortadan
kaldirir. Ayrica karbon 6rgii icindeki aromatik yapilarin iyilestirilmesini de saglar. Boylece

daha verimli grafen elde edilir [127, 128].

Organik bilesiklerden sentezleme

Bu yontem polisilik hidrokarbonlar kullanilarak nano ya da mikro 6l¢ekli grafen
sentezlenmesi islemidir. Sentezleme siireci kontrol edilerek molekiiler ve nano 6lgekli

grafen tiretmek miimkiindiir. Ancak diisiik verim en 6nemli dezavantajidir [129].
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Diger yontemler

Grafen; grafitin elektrokimyasal olarak doktiiriilmesi, kati haldeki karbondan
grafenin biiyiitiilmesi, grafitin ark bosalim yontemiyle direk iiretilmesi, sodyum metali ile
etanoliin indirgenmesi ve SiC graniillerinin termal olarak ayrilmasi yontemleri ile elde

edilebilir [130].

4.3. Metal Oksit Yar: Iletken/Grafen Nanokompozitler

Nanokompozitler; son zamanlarda yogun bir sekilde arastirilan, oldukga dikkat
cekici bir malzemedir. Nanokompozitler, farkli nano 6lgekli malzemelerin karigtirilmasiyla
elde edilen yapilardir. Bu sayede elde edilen malzemenin; mekanik, optik, elektrik ve
manyetik 6zellikleri 6nemli Sl¢iide gelistirilir. Nanokompozitler cogunlukla mekanik ya da
kimyasal karistirma yontemiyle tretilir. Bu karistirma siirecinin nano Olgekte kontrol
edilmesi, malzemenin ozellikleri agisindan biiyik 6nem tasir. Sahip oldugu benzersiz
Ozellikler sayesinde grafen icerikli nano oOlgekli malzemeler oldukga ilgi ¢ekmeye
baglamigtir [131]. Ancak grafen tek basina kullanildiginda ¢ozeltinin disperse edilip
kurutulmas: isleminin ardindan, grafen nano tabakalar arasindaki van der Waals
etkilesimleri, grafenin ciddi oranda kiimelenmesine ve yeniden yigilmasina yol agar. Bu
nedenle grafenin sahip oldugu 6zelliklerin tamamini kullanmanin en etkili ve pratik yolu,
metal oksit/grafen nanokompozitler iiretmektir. Kompozit i¢indeki grafen, metal oksitlerin
kolay bir sekilde yonlenmesine izin vererek yapi i¢inde uyumu ve kimyasal fonksiyonelligi
saglar. Olusan bu kompozit yapi, kendisini olusturan malzemelerden bagimsiz yeni
Ozelliklere sahip fonksiyonel bir malzemedir. Bu nedenle metal oksit kullanilarak iiretilen
grafen tabanli nanokompozitler; sira dis1 mekanik, elektronik ve elektrokimyasal 6zellikler

sergiler.

Yapisal olarak incelendiginde, grafen tabakalar iizerine yerlesmis ya da dagilmis
metal oksitler, sadece grafen tabakalarinin yigilmasini ya da kiimelenmesini baskilamakla
kalmaz, ayn1 zamanda grafen tabakalarin yiizey alanlarinin artmasma da katki saglar.
Boylece grafenin elektrokimyasal aktivitesi artirilmis olur. Ayrica bir destekleyici rolil
tistlenen metal oksitler ¢cekirdeklenmeyi de tetikler. Mikro ya da nano 6lgekli metal oksitler
kimyasal islevselligi nedeniyle grafen tabakalar1 {izerinde diizglin bir dagilim gosterir.
Metal oksitlerin grafen {izerine yerlesmesiyle grafen destekli grafen/metal oksit kompozit

olusur [132]. Olusan kompozit yap1 sekil 4.4’ te gdsterilmistir.
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NANOKOMPOZIT

Sekil 4.4. Grafen ve metal oksitin birleserek metal oksit/grafen kompozit olusturmasi

Elde edilen bu nano kompozit yapida, daha kisa iyon transfer yollart ve gelismis bir
elektron iletim agi olusur. Metal oksit/grafen kompozitte gozlenen ara yiizey ve boyut
etkilesimleri nedeniyle yap1 i¢cinde onemli sinerjitik etkiler meydana gelir. Bu karsilikli

etkiler su sekilde siralanabilir.

1) iki boyutlu yaprya sahip olan grafen, metal oksitlerin yiizey iizerine diizgiin bir sekilde

dagilimin ve yerlesmesini saglayarak boyut ve sekil agisindan diizgiin bir kristallik saglar.

2) Grafen igindeki oksijen igerikli gruplar sayesinde olusan giiglii baglar, metal oksit ile

grafen arasindaki elektriksel kontagi ve ara yiizey etkilesimlerini artirir.

3) Saf oksitlerin, yiik transfer yollart ve elektriksel ozellikleri zayiftir. Nakokompozitte

kullanilan grafen, yapi i¢inde bir ag olusturarak elektriksel 6zellikleri gelistirir.
4) Grafen, metal oksitin kiimelenmesini ve hacim degisikligini engeller.
5) Metal oksitler grafenin tekrar y1gilmasini engeller.

Yukarida siralanan grafen ve metal oksit arasinda gerceklesen bu karsilikli etkilesimler

metal oksit/grafen kompozit yaprya dnemli avantajlar saglar [132, 133].
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5. DENEYSEL YONTEM

5.1. Kullanilan Malzemeler

Tez calismast boyunca, deneysel islemlerde kullanilan kimyasal maddelerin

ozellikleri tablo 5.1° de verilmistir.

Tablo 5.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddelerin 6zellikleri

Kullamlan Madde Alindig1 Firma Adi Saflik Derecesi (%0)
Sodyum stilfiir (Na,S) Sigma-Aldrich 99,0
Asetik asit (CH3COOH) Sigma-Aldrich 99,5
Grafit tozu Sigma-Aldrich 99,0
Titanyum (1V) izopropoksit Sigma-Aldrich 97,0
Saf etanol (C,H¢O) Sigma-Aldrich 99,8
Sodyum nitrat (NaNO;) Sigma-Aldrich 99,0
Kadmiyum nitrat tetra hidrat Sigma-Aldrich 98,0
Kiikiirt (S) Sigma-Aldrich 99,9
Potasyum kloriir (KCI) Sigma-Aldrich 99,9
Platin tel (Pt) Sigma-Aldrich 99,9
Aseton (C3Hg0) Sigma-Aldrich 99,9
Stlfiirik asit (H2SO4) MERCK 98,0
Hidrojen peroksit (H20,) MERCK 30,0
Sodyum hidroksit (NaOH) CARLO ERBA 97,0
Potasyum permanganat (KMnO,) J.T. Baker 99,0
Polietilenglikol (MW 2.000) ABCR

Triton X- 100 CARL ROTH

FTO camlar (15 Q cm™)

Hartford Glass




5.2. Grafen Oksit (GO) Sentezi

Grafen oksit (GO), modifiye Hummers metodu [134] kullanilarak sentezlenmistir.
Oncelikle 1 g grafit tozu ve 0,5 g NaNOs, 23 ml H,SO4 igerisinde bir buz banyosu
ortaminda 2 saat karistirildi. Daha sonra yukaridaki ¢ozeltiye 3 g KMnQOy4 yavas yavas
eklendi. Olusan bu karisim 40 °C’ de 2 saat boyunca ultrasonik olarak karistirildi. Boylece
yogun bir pasta olusturuldu. Elde edilen bu yogun karisima 100 ml de iyonize su ilave
edilerek 1 saat karistirildi. Daha sonra azar azar 2 ml % 30 H,O, eklenerek 2 saat daha
karistirildi. Olusan inorganik anyonlar1 ve kirlilikleri yok etmek i¢in 20 dongii santrifiij ve
ultrasonik karistirma yapildi. Elde edilen ¢ozeltinin pH’1 7 olana kadar de iyonize su ile
yikandi. Filtreleme yapip tekrar de iyonize su ile yikandiktan sonra elde edilen iiriin 50 °C’
de 48 saat etiivde kurutuldu. Béylece GO elde edilmis oldu. GO sentez siireci sekil 5.1” de

sematik olarak gosterilmistir.

Karistirma islemi
stirerken ¢ozelti
> igerisine 3 g KMnOy,
yavag yavas eklenir (2
saat icinde)

23 ml H,SOy igerisine
1g grafit tozu 0,5 ¢
NaNO; eklenerek 2

saat karistirilir

v

O~
Ol;eszn;:;lsbgj:cac 100 ml de iyonize su 2 ml % 30 H0, azar
ultrasonik olarak > ilave edilerek 1 saat - azar eklenerek 2 saat
karigtirilir Karistirihir kanistirtir
v
e | ik
Elde edilen ¢dzeltinin Elde edilen iiriin 50 %p _
pH’1 7 olana kadar de —) °C’ de 48 saat etiivde -_— * :
iyonize su ile yikanir kurutulur 2

Sekil 5.1. Grafen oksit sentezinin sematik olarak gosterimi
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5.3. TiO2/Grafen Nanokompozit Yapinin Hidrotermal Yontemle Sentezi

Dort ayr1 kaptaki 8 ml etanol ve 2 ml de iyonize su karisimi igerisine 1 ml titanyum
(IV) izopropoksit eklenerek 600 rpm de karistirildi. Karistirma islemi siirerken, ¢6zeltiye
20 ml de iyonize su eklenip karistirma islemine devam edildi. 5 ml etanol ve 5 ml de
iyonize sudan olusan dort ayr1 kaba sirasiyla 0,04 g, 0,08 g, 0,12 g, 0,20 g GO birakilip
homojen olarak ¢oziinene kadar ultrasonik olarak karistirildi. Elde edilen bu dort GO
¢ozeltisi, titanyum (IV) izopropoksit ¢ozeltilerine damla damla eklendi. Uretilen bu dort
farkli orandaki ¢ozelti 80 °C’ de 2 saat riflaks yapildi. Her bir ¢ozeltiye 17 ml NaOH (10
mol L™) eklenerek 1 saat karistirildi. Elde edilen dort ¢ozelti ayri ayri 100 ml’ lik teflon
kaplara birakilarak hidrotermal uygulamasi i¢in agzi kapali paslanmaz ¢elik otoklavlara
yerlestirildi. 180 °C’ de 20 saat hidrotermal uygulamasmin ardindan, elde edilen iriin su ve
etanol ile yikanarak filtrelendi. Daha sonra 80 °C’ de 3 saat kurutuldu. Karsilastirma
yapilmasi i¢in saf TiO; nano pargaciklar, GO eklenmeden sadece titanyum (1V)
izopropoksit kullanilarak ayni1 yontemle tretildi. Bu deneysel islemlerin ardindan saf TiO;
nano pargacik yapi ve dort farkli oranda grafen (GR) katkili TiO,/GR nano kompozit
yapilar tretildi. Hidrotermal yontemle iretilen TiOj/grafen nanokompozitlerin sentez
stireci sekil 5.2 de sematik olarak gosterildi. Bu ¢alismada GO’ nun indirgenmesinde
hidrotermal yéntem kullanild. Indirgenme isleminde genellikle hidrazin kullanilmaktadir.
Ancak hidrazin oldukga zehirli bir kimyasaldir. Bu nedenle hidrotermal yontemde, siiper
kritik sicakliktaki suyun indirgenme ajani olarak kullanilmasi daha temiz ve verimli bir
yontemdir. Hidrotermal siire¢ boyunca hem GO’ nun indirgenmesi ile grafen elde
edilmekte ayn1 zamanda grafenin TiO; ile nanokompozit yapi olusturmasi saglanmaktadir.

Bu ¢alismada elde edilen nano yapilar asagida verilmistir.
Saf TiO, nano pargacik

TiO,/GR (0,04 g) nanokompozit

TiO,/GR (0,08 g) nanokompozit

TiO,/GR (0,12 g) nanokompozit

TiO,/GR (0,20 g) nanokompozit
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8 ml etanol ve 2 ml de
iyonize su karigimi
igerisine 1 ml titanyum p—>
(1V) izopropoksit
eklenerek 600 rpm de
karistirilir

5 ml etanol ve 5 ml de

iyonize sudan olusan

karisima grafen oksit
eklenir

v

Elde edilen grafen oksit Uretilen bu gozelti 80
gozeltisi titanyum (IV) °C’ de 2 saat riflaks
izopropoksit yapilir. 17 ml NaOH
¢ozeltilerine damla ) (10 mol L) eklenerek, |
damla eklenir 180 °C’ de 20 saat
hidrotermal uygulanir

Elde edilen iiriin su ve
etanol ile yikanarak
filtrelenir. Daha sonra
80 °C’ de 3 saat
kurutulur

Sekil 5.2. TiO,/grafen nanokompozit sentezinin sematik olarak gosterimi

5.4. Saf TiO; ve TiO,/Grafen Nankompozit Pasta Hazirlama

Oncelikle fotoanot olarak kullanilacak olan FTO camlar 2x2 cm ebatlarinda kesildi.
Kesilen camlar sirasiyla aseton, etanol ve de iyonize su ile beser dakika ultrasonik banyoda
titrestirildi. Temizlenen camlar azot gazi ile kurutuldu. Diinyadaki 6l¢timler ile standart
saglamasi acisindan FTO camlarin 0,25 em? lik kismi agikta kalacak sekilde etraflari
bantlanarak maskeleme yapildi. Fotoanot kaplamasi, agik birakilan 0,25 cm? lik yiizeye

yapildi. Temizlenmis ve maskelenmis FTO camlar sekil 5.3” te gosterildi.
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Sekil 5.3. Temizlenmis ve maskelenmis FTO camlarin goriintiisii

0,01 g TiO,, TiO/GR (0,04 g), TiO,/GR (0,08 g), TiO,/GR (0,12 g), TiO,/GR (0,20 g)
nanokompozit tozlar ayr1 ayri kaplara birakildi. Her bir kaba 17,5 pl de iyonize su, 1 pl
glasiel asetik asit, 0,4 pl Triton X-100 ve 0,0041 g poli etilen glikol birakilarak karistirildi.
Karigim, bir hamur kivamina gelinceye kadar karigtirma iglemine devam edildi. Daha sonra
her bir pasta sekil 5.3” te goriilen temizlenmis FTO camlarin acik olan 0,25 cm® lik
yiizeyine doctor blade yontemiyle [135] ince bir tabaka seklinde kaplandi. Kaplanan
filmler 120 °C’ de kurutuldu. Kurutma isleminin ardindan maske bantlar1 sokiilerek 450

°C’ de 1 saat firinland1. Bdylece bes farkli yapida fotoanot elde edilmis oldu.
Saf TiO; nano pargacik yapida fotoanot

TiO,/GR (0,04 g) nanokompozit yapida fotoanot

TiO,/GR (0,08 g) nanokompozit yapida fotoanot

TiO,/GR (0,12 g) nanokompozit yapida fotoanot

TiO2/GR (0,20 g) nanokompozit yapida fotoanottur. Elde edilen fotoanotlar sekil 5.4” de

gosterilmistir.
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Sekil 5.4. Elde edilen saf TiO, ve TiO,/GR nanokompozit fotoanotlarin goriintiisii

5.5. Fotoanotlarin CdS Kuantum Nokta ile Kaplanmasi

Uretilen fotoanotlar SILAR yéntemi kullanilarak CdS kuantum nokta ile kaplandh.
Oncelikle bir katyon kaynagi olarak kullanilacak olan 0,5 M kadmiyum nitrat 30 ml etanol
iginde, anyon kaynagi olan 0,5 M Na,S ise de iyonize su i¢inde ayr1 ayr1 ¢6ziildii. FTO
iizerine iretilmis 5 ayr1 fotoanot, ilk olarak kadmiyum nitrat ¢ozeltisine daldirilarak 2
dakika bekletildi. Kadmiyum nitrat ¢ozeltisinden ¢ikarilip etanol ile yikandiktan sonra bu
kez Na,S ¢ozeltisine daldirilarak 2 dakika bekletildi. Na,S ¢ozeltisinden ¢ikarilip tekrar
etanol ile yikandiktan sonra 150 °C” de 10 dakika kurtuldu. Boylece bir SILAR déngiisii
tamamlanmis oldu. Bu islem her bir fotoanota 5 SILAR dongiisii olacak sekilde
tekrarlandi. SILAR kaplama islemi tamamlandiktan sonra fotanotlar 400 °C’ de 1 saat
firinlandi. Kullanilan SILAR yontemi sematik olarak sekil 5.5 te gosterildi.
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Sekil 5.5. SILAR yontemiyle CdS kuantum nokta kaplama islemi

Sekil 5.5° te gosterilen SILAR yontemi kullanilarak, CdS kuantum nokta ile kaplanmis

fotoanotlar iiretildi. Uretilen fotoanotlar asagida verilmistir.
TiO,/ CdS fotoanot

TiO,-GR (0,04 g) /CdS fotoanot

TiO,-GR (0,08 g) / CdS fotoanot

TiO,-GR (0,12 g) /CdS fotoanot

TiO,-GR (0,20 g) / CdS fotoanot

Fotoanotlarin CdS kaplandiktan sonraki goriintiisii sekil 5.6’ da verilmistir. CdS
kaplandiktan sonra fotoanotlarin rengi sartya doniismiistiir. Bu renk degisimi, fotoanotlarin

basarili bir sekilde CdS kuantum nokta ile kaplandiginin gostergesidir.
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Sekil 5.6. CdS kuantum nokta kapli fotoanotlarin goriintiisii

5.6. Platin (Pt) Kaph Kars1 Elektrotun Hazirlanmasi

Kuantum nokta duyarli giines pillerinde, oksitlenen elektrolitin kars1 elektrotta hizl
bir sekilde indirgenmesi gerekir. Bu indirgenmenin hizli bir sekilde gergeklesmesi i¢in bir
katalizore ihtiya¢ duyulur. Karsi elektrotta iyi bir katalizlemenin saglanmasi i¢in FTO
camlarin iletken ylizeyleri diiz ve homojen bir sekilde Pt nano parcaciklar ile kaplanir.
Platinin tercih edilmesinin sebebi iiretiminin kolay olmasi, elektrolit ortaminda yiiksek
aktivitesi ve korozyona karsi yeterli dirence sahip olmasidir [57]. Bu nedenle karsi
elektrotta katalizor gorevi {istlenecek Pt kapli FTO camlar iiretildi. Pt filmlerin
iretilmesinde nanovak marka NVTS 22-01 termal buharlastirma cihazi kullanildi. Metal
buharlastirma iglemi 3.10° Torr basing altinda 0,2 A/s hizinda, FTO canun iletken yiizeyi
20 nm kalmliginda Pt kaplanacak sekilde ayarlandi. Boylece FTO iizerinde 20 nm
kalinliginda Pt kaplanarak karsi eletrotlar iiretilmis oldu. Kullanilan termal buharlastirma

sistemi ve tiretilen Pt filmler sekil 5.7 de gosterilmistir.
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Sekil 5.7. Termal buharlastirma sistemi ve iretilen Pt filmler

5.7. Elektrolitin Hazirlanmasi

Sivi eklem giines pillerinde 6nemli olan, redoks giftine transfer olan holler ile
hollerin etkisiyle olusan anodik korozyon arasindaki etkilesimlerdir. Siilfit/polisiilfit
tabanli elektrolitler foto uyarilma sonucu olusan hollerin taginmasini saglayarak, hollere
bagli olusacak korozyonu engeller. Bu nedenle kuantum nokta duyarli giines pillerinde
stlfit/polisiilfit tabanli elektrolitler tercih edilir [136]. Bu nedenle iiretecegimiz kuantum
nokta duyarli giines pilinde siilfit/polisiilfit elektrolit kullanildi. Oncelikle 7 ml etanol ve 3
ml de iyonize su karisimi igerisine 0,5 M Na,S eklendi. Na,S tamamen ¢oziinene kadar
karistirildi. Karigtirma islemi siirerken, ¢ozeltiye 2 M kiikiirt eklendi. Cozelti tamamen
seffaf olana kadar karistirma islemine devam edildi. Daha sonra 0,2 M KCI eklenerek 1
saat daha karistirildi. Boylece sivi elektrolit iiretildi. Elektrolit sentez siireci sekil 5.8 de

gosterildi.
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Sekil 5.8. Elektrolit sentezinin sematik olarak gosterimi

5.8. Kuantum Nokta Duyarh Giines Pili Uretimi

Yapilan deneysel calismalar 6zetlenecek olursa, oncelikli olarak saf TiO, ve
TiO,/GR nanokompozit yapilar iiretildi. Uretilen bu nano malzemeler bir pasta haline
getirilerek FTO camlarin iizerine doctor blade metodu ile kaplandi. Olusan bu filmlerin
yiizeyi, SILAR metodu kullanilarak CdS kuantum nokta ile kaplandi. Boylece giines
pilinin fotoanaotlar1 iiretildi. Daha sonra fotoanot ile Pt karsi elektrot arasina
stilfit/polisiilfit tabanli elektrolit sikigtirilarak kuantum nokta duyarl: giines pilleri tiretildi.

Giines pili yapim asamalari sekil 5.9° da 6zet bir sekilde gosterildi.
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6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Uretilen nano 6lgekli malzemelerin; X-1s11 kirinmmi (XRD) analizi, Fourier
doniisim kizil otesi (FTIR) spektrumu o6l¢limii, taramali elektron mikroskobu (SEM)
gorlntiileri ve enerji dagilimhi X-151m1 (EDX) Olglimleri yapilarak malzemelerin yapisal

ozellikleri ayrintili bir sekilde incelendi.

6.1. X-Isim1 Kirinima (XRD) Analizleri

Malzemelerin XRD analizleri Bruker D8 Advance marka X-igin1 kirinim 6lger ile
0,02° tarama hizinda 1,5405 A dalga boylu CuKa 15101 kullanilarak yapildi. XRD analizleri
sayesinde malzemelerin kristal fazlar1 tespit edildi. Uretilen GO ve saf TiO,’ ye ait XRD
kirmimi analizleri sirasiyla sekil 6.1 ve sekil 6.2°de ayr1 ayri verildi. Farkli oranlarda
tiretilen TiO2/GR nano kompozit yapilarin XRD sonuglart ise sekil 6.3-6.6° da gosterildi.
Uretilen saf TiO, ile farkli oranlardaki dort farkli TiO2/GR nano kompozit yapimin
karsilastirilmasinin yapilmasi i¢in, malzemelerin XRD sonuclar tek bir grafik halinde sekil
6.7’ de gosterildi. Birim hiicrede diizlemler aras1 mesafe esitlik 6.1 deki Bragg denklemi

ile hesaplanir.

A= Zdhkl sin O (61)

Denklemde A 15181n dalga boyu, dpx komsu diizlemler aras1t mesafe, 0 ise yansima agisidir.
Tetragonal yapidaki anataz TiO;’ ye ait 6rgii sabitleri (a,c) ile diizlemler arasindaki mesafe

ve (hkl) indisleri arasindaki bagint1 asagidaki gibidir.

+ = (6.2)



Uretilen nano o&lgekli malzemelerin  kristal biiyiikliikleri (D); XRD piklerinden
yararlanilarak, denklem 6.3’ te verilen Debye-Scherrer denklemi ile hesaplandi.

D=2 (6.3)

- B1/2c0s0

Denklemde D kristal biiyiikliigii, B1, maksimum siddetteki pikin radyan cinsinden yari pik
genisligi, 0 Bragg acisi, A XRD kiriniminda kullanilan 1s1inin dalga boyudur. Sekil 6.1° de,

iiretilen GO’ nun XRD analiz sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 6.1. GO’ nun XRD analizi

Dogal grafit tozlart kimyasal yiikseltgenme isleminden gecirilerek modifiye Hummers
metodu ile grafen oksit (GO) sentezlendi. Dogal grafitin karakteristik kirmnim piki
20=26,5"dir. Bagarili bir yiikseltgenme isleminin en dnemli gostergesi kirmim pikinin
20=11° civarina kaymasidir [137]. Pikteki bu kaymanin en énemli nedeni; oksijen igerikli
fonksiyonel gruplarin yiikseltgenmeyi saglamasi igin, grafit tabakalari arasina girerek
diizlemler aras1 mesafeyi (d) artirmasindan kaynaklanir. Grafitin diizlemler aras1 mesafesi
3,35 A iken, tabakalar1 arasina fonksiyonel gruplarin girdigi GO’ nun ise 8,26 A dir [138].
Sekil 6.1° de iirettigimiz GO’ nun XRD kirmim piki 26=10,99° dir. Kirmim pikindeki bu
kayma, grafit tabakalar1 arasina fonksiyonel igerikli gruplarin girdigini, bdylece grafitin

yiikseltgenerek basarili bir sekilde GO’ nun tiretildigini gosterir.
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Sekil 6.2. Saf TiO, nano pargaciklarin XRD analizi

Sekil 6.2, saf TiO, nano pargaciklarin XRD analiz sonuglaridir. XRD sonuglari
incelendiginde tetragonal kristal yapidaki anataz TiO,’ye ait 20=2536°, 20=48°,
20=61,48°, 20=81,37% de swrasiyla (101), (200), (213), (303) diizlemlerine ait pikler
gozlenmistir. Anataz TiO,’ nin en giiclii piki 20=25,36" deki (101) diizlemine ait piktir
(JCPDS 21-1272). XRD sonuglarina gore, tiretilen saf TiO, anataz yapidadir. Anataz TiO,’

ye ait kristal yap1 parametreleri denklem 6.2° den hesaplanarak, tablo 6.1 de verilmistir.

Tablo 6.1. Saf TiO, nano pargaciga ait kristal yap1 parametreleri

20 (derece) Kristal Yapisi d (nm) Miller Indisleri (hkl)
25,36 Tetragonal 0,3510 (101)
48,00 Tetragonal 0,1892 (200)
61,48 Tetragonal 0,1489 (213)
81,37 Tetragonal 0,1169 (303)
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Sekil 6.3. TiO,/GR (0,04 g) nano kompozitin XRD analizi

Sekil 6.3 titanyum ¢ozeltisi icerisine 0,04 g GO eklenerek, hidrotermal yontem ile iiretilen
TiO2/GR (0,04 g) nano kompozit yapinin XRD analiz sonucudur. TiO2/GR nano kompozit
yapt iiretiminde kullanilan hidrotermal yontemin temel amaci, yiiksek basing altinda suyun
sicakligin kritik bir degere ylikselterek suyu bir indirgeme ajani olarak kullanmaktir.
Dolayisiyla bagarili bir hidrotermal siiregte, yiikseltgenmis durumda bulunan GO’ nun
indirgenmesi saglanarak indirgenmis grafen elde edilir. Indirgenmenin gerceklesmesi ile
birlikte es zamanli olarak TiO,/GR nano kompozit iiretilir. Burada 6nemli olan nokta GO’
nun indirgenip indirgenmediginin belirlenmesidir. XRD yontemi, GO’ nun grafene
indirgendigini belirlemede anahtar rol oynayan bir analizdir. Sekil 6.3’ te ki TiO,/GR (0,04
g) nano kompozite ait XRD analizi incelendiginde 20=25,54°, 20=47,92°, 20=61,73°,
20=81,79% de swrasiyla (101), (200), (213), (303) diizlemlerine ait pikler gdzlenmistir
[139]. Bu pikler anataz yapidaki saf TiO,’ de gozlenen pikler ile neredeyse aynidir. XRD
analizinde GO’ ya ait 20=10,99° pik gézden kaybolmustur. Ancak TiO2/GR (0,04 g) nano
kompozit yapida grafene ait bir pik gézlenmemektedir. Bunun sebebi grafenin 20=26
deki diisiik yogunluklu pikinin, anataz TiO,’ nin 20=25,36% deki giiglii piki ile iist iiste
binmesinden kaynaklanir [140]. Biitiin bu sonuglar incelendiginde, GO’ nun basarili bir

sekilde indirgenerek TiO,/GR nano kompozit yapinin olustugu sonucuna vartlir.

74



—— TiO /GR (0.08 g)I

(101) A

Siddet (Keyfi Birim)

20 40 60 80 100
20 (Derece)

Sekil 6.4. TiO,/GR (0,08 g) nano kompozitin XRD analizi

TiO2/GR (0,08 g) nano kompozite ait XRD analizi incelendiginde 20=25,64°, 20=37,76°,
20=47,84°, 20=61,82°, 20=81,73° de swasiyla (101), (112), (200), (213), (303)
diizlemlerine ait pikler gézlenmistir. Bu yapi i¢inde saf TiO, ve TiO,/GR (0,04 g)’ den
farkl olarak anataz TiO;’ ye ait 20=37,76° de (112) diizlemine ait bir pik tespit edilmistir.
Bu yapi icerisinde de TiO,/GR (0,04 g) drneginde oldugu gibi GO’ ya ait 20=10,99° pik
gozden kaybolmustur. TiO,/GR (0,08 g) nano kompozit yapida da grafene ait bir pik
gozlenmemektedir. Bunun sebebi grafenin 20=26° deki diisiik yogunluklu pikinin, anataz
TiO,* nin 20=25,36" deki giiclii piki ile iist iiste binmesinden kaynaklanir [140]. Boylece

GO’ nun indirgendigi belirlenmis olur.
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Sekil 6.5. TiO,/GR (0,12 g) nano kompozitin XRD analizi

Sekil 6.5 te ki TiO2/GR (0,12 g) nano kompozite ait XRD analizi incelendiginde
20=25,48° 20=37,95° 20=47,60°, 20=61,56°, 20=81,55° de sirasiyla (101), (112), (200),
(213), (303) diizlemlerine ait pikler gozlenmistir. TiO2/GR (0,12 g) nano kompozit yapinin
20=25,48% deki temel pikinin siddeti diger numunelere gore daha yiiksektir. Bu yiiksek pik
siddeti, grafen ile TiO,’ nin daha iyi bir kompozit yap1 olusturdugunu gosterebilir. Diger
kompozit numunelerde oldugu gibi bu numunede de GO’ ya ait 20=10,99° pik, 20=25,48°
civarina kaymistir. Bu kayma hidrotermal siire¢ boyunca GO iizerindeki fonksiyonel
gruplarin uzaklastigini gosterir. Fonksiyonel gruplarin uzaklasmasi GO’ nun grafene
indirgendiginin gostergesidir. Grafenin 20=26°" deki pikinin goriilmemesinin sebebi, TiO’

nin 20=25,48% deki gii¢lii piki ile iist {iste binmesinden kaynaklanur.
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Sekil 6.6. TiO,/GR (0,20 g) nano kompozitin XRD analizi

TiO2/GR (0,20 g) nano kompozite ait XRD analizi incelendiginde 20=25,74°, 20=47,82°,
20=61,36°, 20=81,37de swrasiyla (101), (200), (213), (303) diizlemlerine ait pikler
gozlenmistir. Bu numunede TiO,/GR (0,08 g) ve TiO/GR (0,12 g) de gozlenen (112)
diizlemine ait pik goriilmemektedir. Bu pikin kaybolmasi, grafen oksit miktarinin artmasi
ile grafen tabakalar1 arasinda yigilmanin gergeklesmesinden kaynaklaniyor olabilir. Ancak
bu numunede de GO’ ya ait 20=10,99° pik gézden kaybolmustur. Grafene ait olan 20=26°’
deki pik ise TiO,’ nin 20=25,48 deki giiglii piki ile iist iiste bindiginden gozlenemez. Bu
durum GO’ nun indirgendigini gosterir. Ancak tabakalar arasinda yigilmanin gergeklesmis

olma ihtimali nano kompozitin kalitesini diistirebilir.
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Sekil 6.7. Saf TiO, ve TiO,/GR nano kompozitlerin XRD analizleri

Sekil 6.7 incelendiginde TiO,/GR (0,04 g) TiO,/GR (0,08 g) TiO/GR (0,12 g), TiO/GR
(0,20 g) olarak iiretilen biitiin nano kompozit yapilarin XRD analizleri, saf TiO; ile aym
pikleri vermektedir. Grafen igerikli her hangi bir pikin olmamasi, ince grafen tabakalarinin
TiO; parcaciklarinin arasina girerek kompozit yapt olusturmasindan kaynaklanir. TiO;
tarafindan izole edilen grafen, XRD analizinde belirgin bir pik vermez. Bu sonuglar

TiO2/GR nano kompozitlerin basaril bir sekilde tiretildigini gosterir.
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Tablo 6.2. Uretilen malzemelerin kristal bityiikliikleri

Malzemenin Adi D (nm)
GO 7,49
TiO, 8,19
TiO,/GR (0,04 g) 7,22
TiO,/GR (0,08 g) 6,10
TiO,/GR (0,12 g) 5,32
TiO,/GR (0,20 g) 7,39

Deneysel calismalarda tiretilen GO, TiO,, TiO,/GR (0,04 g) TiO,/GR (0,08 g) TiO,/GR
(0,12 g), TiO2/GR (0,20 g) malzemelerin kristal biiyiikliikleri denklem 6.3 teki Debye-
Scherrer esitligi kullanilarak hesaplanmigtir. Her bir malzeme ic¢in hesaplanan kristal
biytikliikleri tablo 6.2° de verilmistir. Tablo 6.2 incelendiginde {iretilen malzemelerin
kristal biiyiikliiklerinin 5-10 nm araliginda oldugu goriiliir. GO’ nun kristal biiytikliigii 7,49
nm, saf TIO,’ nin ise 8,9 nm dir. Uretilen biitiin TiO»/GR nano kompozit yapilarin kristal
biiyiikliigii, GO ve saf TiO,’ nin kristal biiyiikligiinden kiigiiktiir. Bu durumun
olusmasinda iki temel etki rol oynar. Ilki, iiretim sirasinda kullanilan hidrotermal ydntem
sayesinde GO’ nun direk olarak grafene indirgenmesi ayrica yiiksek sicaklik ve basing
altinda kristal boyutunun daha iyi kontrol edilmesidir. Ikinci etki ise su sekilde
aciklanabilir. Metal oksit yar1 iletkenler tek basina cozelti icerisinde kullanildiklarinda
topaklagsmaya ugrayarak boyutlar1 artar. Sadece grafen kullanilmasi halinde ise grafen
tabakalar1 arasindaki van der Waals etkilesimi grafenin ciddi oranda yigilmasina neden
olarak kristal boyutunu artirir [132]. Sadece metal oksit ya da sadece grafenin tek basina
kullanilmast bu malzemelerden istenilen verimin alinmasimi engeller. Ancak grafen ile
metal oksitleri kompozit yapmak iki malzeme arasinda karsilikli bir etkilesime neden olur.
Kompozit yapi igindeki grafen, metal oksitlerin topaklasmasini engellerken, iki boyutlu
grafen tabakalar iizerine yerlesen metal oksit nano pargaciklar ise grafenin yeniden
yigilmasina engel olur. Bdylece nano kompozitlerin kristal biiyiikliigii, kendisini olusturan
metal oksit ve GO’ nun kristal biiyiikliigiinden kiiciik olur. Urettigimiz TiO2/GR nano
kompozit yapilarda olusan bu karsilikli etki nano kompozitlerin kristal boyutunun hem
GO’ dan hem de TiO;” den kiiciik olmasimi saglar. Kristal boyutundaki bu kiigtilme,
nanokompozit yapilarin olustugunu gosterir. Ancak TiO,/GR (0,04 g)’nin kristal
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biyiikligi 7,22 nm, TiO2/GR (0,08 g)’ nin 6,10 nm, TiO/GR (0,12 g)’ nin 5,32 nm dir.
Baslangigta kullanilan GO miktar1 0,04 g° den 0,12 g’ye c¢iktiginda, kristal biytikligii
giderek azalir. Bunun nedeni grafen ve TiO, arasindaki karsilikli etkilesimin topaklagsmay1
ve yigilmayr baskilamasidir. Ancak GO miktar1 0,20 g olan TiO,/GR (0,20 Q)
numunesinde kristal biiylikliigii tekrar 7,39 nm ye ¢iksa da bu deger yine de saf TiO; ve
GO’ nun kristal boyutundan kiigiiktiir. Ancak TiO2/GR (0,20 g) numunesinde ki bu tersine
artisin sebebi GO miktarimin artmasi ile birlikte hidrotermal siire¢ boyunca olusan
indirgenme oranmin azalmasi ve karsilikli etkilesim siirecinin, grafenin yigilmasin

baskilayamamasindan kaynaklanmis olabilir.

6.2. Fourier Déniisiim Kizil Otesi (FTIR) Spektrumu Analizleri

FTIR spektrumu analizi kizil 6tesi (IR) radyasyonun sogurulmasi ile kimyasal
baglarda olusan titresimlerin Ol¢iilmesine dayanir. Her fonksiyonel grup kendine 6zgii bir
titresim sikligina sahiptir. Uretilen malzemelerdeki kimyasal gruplarin analizinin yapilmasi
malzeme bilimi agisindan olduk¢a onemlidir. GO’ nun {retilmesi i¢in oncelikle grafit
yiikseltgenir. Yiikseltgenme isleminde ¢esitli fonksiyonel gruplarin yapi igerisine
baglanmasi gerekir. Ancak TiO,/GR nano kompozitlerin liretiminde ise GO’ nun grafene
indirgenmesi ve bdylece nano kompozit yapinin olugmasi istenir. Fonksiyonel gruplarin
yap1 i¢indeki varligi ve indirgenme sonrasinda ne derece uzaklastirildigi nano kompozit
yapinin olusup olusmadigimin belirlenmesi agisindan 6nem tasir. Bu nedenle iirettigimiz
malzemelerin ayri ayri FTIR analizleri yapilmistir. Uretilen nano malzemelerin FTIR
analizleri Thermo Scientific marka FTIR cihaz1 ile 4000-400 cm™ arahiginda almmustr.
GO ve saf TiOy” ye ait FTIR analizleri sirasiyla sekil 6.8 ve sekil 6.9°da ayr1 ayri
verilmistir. Farkli oranlarda iiretilen TiO2/GR nano kompozit yapilarin FTIR sonuglari
sekil 6.10-6.13 arasinda gosterilmistir. Uretilen saf TiO; ile farkli oranlardaki dért farkl
TiO2/GR nano kompozit yapinin karsilastirilmasinin yapilmast i¢in, bu malzemelerin FTIR

sonugclari tek bir grafik halinde sekil 6.14° de verilmistir.
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Sekil 6.8. GO’nun FTIR analizi

Sekil 6.8 de GO’ nun FTIR analizi incelendiginde, 3400 cm™ de genis aralikhi bir pik
gozlenmektedir. Bu pik emilen suyun igerisindeki hidroksil (OH) gruplarindan
kaynaklanan O-H gerilme titresimine ait piktir. 1728 cm™ deki pik, karbonil gruplarindan
kaynaklanan C=O gerilme titresimine ait piktir. 1610 cm™ deki pik, aromatik zincir
icindeki C=C titresiminden ya da su molekiillerinin hidroksil (OH) gruplarinin O-H
biikiilme titresiminden kaynaklanir. 1215 cm™® deki pik, epoksi gruplarindan kaynaklanan
C-O-C ya da C-O gerilme titresimine ait piktir. 2300 cm™ deki pik, biitiin numunelerde
goriilen, havadaki CO,- den kaynaklanan bir piktir. Bu pikin malzemelerin yapisi tizerinde
her hangi bir etkisi yoktur. GO’ nun FTIR analizinde fonksiyonel gruplara ait piklerin
goriilmesi; grafite ait konjuge m orbital yapinin acilarak, oksijen igerikli fonksiyonel
gruplarin yapr igerisine girdigini bdylece grafitin okside olarak GO’ ya doniistiiglini
gosterir. XRD sonuglart ile dogrulanan grafitin GO’ ya yiikseltgenmesi, FTIR analizleri ile
teyit edilmistir [141].
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Sekil 6.9. Saf TiO, nano pargaciklarin FTIR analizi

Sekil 6.9 da saf TiO,’ nin FTIR analizi incelendiginde, 3400 cm™’ de genis aralikl bir pik
gozlenmektedir. Bu pik suyun icerisindeki hidroksil (OH) gruplarindan kaynaklanan O-H
gerilme titresimine ait piktir. 1647 cm™ deki pik, su molekiillerinin hidroksil (OH)
gruplarmin O-H biikiilme titresiminden kaynaklanmir. 400-1000 cm™ arasindaki genis
aralikh pik, TiO,’ ye ait karakteristik Ti-O-Ti (690 cm™) pikidir. FTIR pikleri
incelendiginde 3400 em™ de ve 1647 cm™ deki hidroksil gruplarindan kaynaklanan
pikler, reaksiyonun hidrotermal ortamda gerceklesmesinden kaynaklaniyor olabilir. Ancak
400-1000 cm™ arasindaki Ti-O-Ti pikleri, TIO,’ nin basarili bir sekilde iiretildigini gosterir
[141].
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Sekil 6.10. TiO,/GR (0,04 g) nano kompozitin FTIR analizi

Sekil 6.10” da TiO/GR (0,04 g)’ nin FTIR analizi incelendiginde, 3400 cm™ de goriilen
pik, hidroksil (OH) gruplarindan kaynaklanan O-H gerilme titresimine ait piktir. Ancak bu
pik saf TiO, ve GO’ da goriilen O-H gerilme pikine gore oldukga zayiftir. Ayrica saf TiO,’
de goriilen 1647 cm™deki O-H biikiilme titresiminin gdzden kaybolmasi, malzeme
icerisinde emilen suyun miktarmin azalarak GO’ nun grafene indirgendigini gdsterir.
Ayrica 1560 cm™ de goriilen oldukca zayif pik GO’ ya ait yapisal C-C titresim pikidir. Bu
pikin gdzlenmesi, yap1 i¢inde indirgenmeden kalan GO’ nun oldugunu gosterir. Ancak
pikin zayif olmasi GO’ nun 6nemli Slgiide indirgendigine isaret eder. 400-1000 cm™
arasinda TiOy” ye ait Ti-O-Ti (690 cm™) pikleri ve Ti-O-C (798 cm™) pikleri gozlenir
[140]. FTIR sunuglart incelendiginde GO’ nun hidrotermal siire¢ boyunca indirgendigi,
TiOy’ ye ait piklerin azalarak varligimi korudugu ve yeni Ti-O-C piklerinin olustugu
goriiliir. Biitiin bu sonuglar basarili bir sekilde TiO2/GR (0,04 g) nano kompozitin tiretildigi

anlamina gelir.
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Sekil 6.11. TiO,/GR (0,08 g) nano kompozitin FTIR analizi

Sekil 6.11° de TiO/GR (0,08 g)’ nin FTIR analizi incelendiginde, 3400 cm™ de goriilen
pik, hidroksil (OH) gruplarindan kaynaklanan O-H gerilme titresimine ait piktir. Ancak bu
pik, saf TiO, ve GO’ da goriilen O-H gerilme pikine gore oldukga zayiftir. Ayrica saf TiO5’
de goriilen 1647 cm™deki O-H biikiilme titresiminin gdzden kaybolmasi, malzeme
icerisinde emilen suyun miktarinin azalarak GO’ nun grafene indirgendigini gosterir [138].
Ancak bu numunede 1418 cm™*de karboksil gruplarina ait C=0O gerilme titresimi goriiliir.
Ayrica 1560 cm™ de GO’ ya ait yapisal C-C titresim piki goriiliir. TiO»/GR (0,04 g) nano
kompozitte goriilmeyen 1418 cm™de karboksil gruplarmna ait C=O pikinin gozlenmesi
GO’ nun indirgenme oraninin, TiO2/GR (0,04 g)’ ye gore daha diisiik oldugu sonucuna
varilir. Biitiin bunlara ragmen 1560 cm™ pikinin azalmasi, fonksiyonel igerikli gruplara ait
piklerin 6nemli dlgiide yok olmasi ve 400-1000 cm™ arasindaki TiO’ ye ait Ti-O-Ti ve Ti-

O-C piklerin gézlenmesi, nanokompozitin olustugunu gosterir.
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Sekil 6.12. TiO,/GR (0,12 g) nano kompozitin FTIR analizi

Sekil 6.12° de TiO2/GR (0,12 g)’ nin FTIR analizi incelendiginde, 3400 cm™ de goriilen
pik, hidroksil (OH) gruplarindan kaynaklanan O-H gerilme titresimine ait piktir. Ancak bu
pik saf TiO, ve GO’ da goriilen O-H gerilme pikine gore oldukga zayiftir. Ayrica saf TiO,’
de goriilen 1647 cm™deki O-H biikiilme titresiminin gdzden kaybolmasi, malzeme
icerisinde emilen suyun miktarmin azalarak GO’ nun grafene indirgendigini gdsterir.
Ancak 1416 cm™’de karboksil gruplarma ait C=0 gerilme titresimi goriiliir. Bu pikin
artmasi yapi i¢inde indirgenmeden kalan GO’ bolgelerinin oldugunu gosterir. Pikteki artis,
GO miktarinin fazla olmasindan kaynaklaniyor olabilir. 400-1000 cm™ arasindaki pikler
saf TiO,’ nin bu araliktaki pikleri ile karsilastirildiginda, Ti-O-Ti ve Ti-O-C piklerinin
zayifladig1 gozlenir [141]. Olusan bu pikler indirgenmeden kalan GO bdlgelerine isaret
etsede, piklerin zayiflamasi indirgenmenin énemli oranda gergeklestigini ve TiO2/GR (0,12

g) nano kompozitin olustugunu gosterir.
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Sekil 6.13. TiO,/GR (0,20 g) nano kompozitin FTIR analizi

Sekil 6.13” de ki TiO2/GR (0,20 g)’ nin FTIR analizi incelendiginde, 3400 cm™ de goriilen
pik hidroksil (OH) gruplarindan kaynaklanan O-H gerilme titresimine ait piktir. Ancak bu
pik saf TiO, ve GO’ da goriilen O-H gerilme pikine gore oldukga zayiftir. Ayrica saf TiO,’
de goriilen 1647 cm™deki O-H biikiilme titresiminin gdzden kaybolmasi, malzeme
icerisinde emilen suyun miktarmin azalarak GO’ nun grafene indirgendigini gdsterir.
Ayrica 1560 cm™ de goriilen oldukga zayif pik GO’ ya ait yapisal C-C titresim pikidir. Bu
pikin gozlenmesi yapi i¢inde indirgenmeden kalan GO’ nun oldugunu gosterir. Pikin zayif
olmas1 GO’ nun 6nemli Slgiide indirgendigine isaret eder. 400-1000 cm™ arasinda TiO,’ ye
ait Ti-O-Ti ve Ti-O-C pikleri gozlenir. Ancak bu pikler saf TiO2’ ye gore oldukca zayiftir.
Biitiin bu sonuglar incelendiginde; GO’ nun hidrotermal siire¢ boyunca indirgendigi, TiO;’
ye ait piklerin azalarak varligin1 korudugu, boylece basarili bir sekilde TiO2/GR (0,20 g)

nano kompozitin iiretildigi sonucuna varilir.
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Sekil 6.14. Saf TiO, ve TiO,/GR nano kompozitlerin FTIR analizleri

Sekil 6.14 incelendiginde; GO yapida goriilen fonksiyonel gruplara ait pikler, kompozit
yapilarda gozlenmez. Biitiin nano kompozitlerde; 400-1000 cm™? arasindaki Ti-O-Ti
pikleri, farkli yogunluklarda goézlenir. Bu sonuglar, hidrotermal siire¢ boyunca biitiin
numunelerin TiO,/GR kompozit yapiyr olusturdugu anlamma gelir. Ozellikle TiO/GR
(0,04 g) numunede indirgenme isleminin oldukg¢a basarili bir sekilde gergeklestigi goriiliir.
TiO,/GR (0,12 g) numunede ise fonksiyonel gruba ait bir pik gozlenir. Ancak bu pik
yapisal anlamda onemli bir degisiklik yaratmaz. Ayrica fonksiyonel igerikli bu grubun

varli1 nano kompozitin ylizey alanin1 biiyiitmesi agisindan pozitif bir etki olusturabilir.
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6.3. SEM Gériintiileri ve EDX Analizleri

SEM analizleri, firetilen nano yapilarin yiizey morfolojisinin goriintiilenmesi
agisindan son derece dnemli bir yontemdir. Bu goriintiiler sayesinde iiretilen nano yapilarin
yiizey sekilleri incelenerek malzemeler hakkinda bilgi sahibi olunmasi saglanir. Ayrica
EDX analizleri sayesinde malzeme igerisindeki elementlerin atomik oranlar1 ¢ikarilarak
istenilen triiniin elde edilip edilmedigi kontrol edilir. Bu nedenle iiretilen biitiin nano
malzemelerin SEM goriintiileri JEOL JSM 7001F elektron mikroskobu ve buna bagl
Oxford INC Ax-act dedektérii ile yapilmistir. Uretilen GO, saf TiO, nano parcaciklar ve
farkli oranlardaki TiO2/GR nano kompozitler ile kars1 elektrot olarak kullanilan FTO cam
tizerine kaplanmis Pt filmin SEM goriintiileri 20.000X, 50.000X, 100.000X ve 150.000X
biiylitme oraninda alinmistir. Ayrica her numunenin 50.000X biiyiitme oranindaki
goriintlistine ait EDX analizi yapilarak, malzemelerin atomik oranlar1 ¢ikarilmistir. Her
numune i¢in alman SEM goriintileri ve EDX analizleri ayr1 ayr1 verilerek

degerlendirilmesi yapilmistir.

Sekil 6.15’te GO’ ya ait SEM gorintiileri incelendiginde, biiylik ylizey alanina
sahip tabakali bir yapinin olustugu gozlenir. Grafitin yiikseltgenmesiyle; grafit tabakalar
arasina giren fonksiyonel gruplar, genis yiizey alaninin olugmasini saglar. Ayrica
goriintlilerdeki burusukluk, yapinin esnek oldugunu gosterir. GO’ nun EDX analizi
yapilarak yapi icerisindeki elementlerin agirlik¢a ve atomik oranlari belirlenmistir. GO bir
karbon allatropu oldugundan yap1 igerisinde biiyiik oranda C (karbon) ve O (oksijen)
atomlarinin olmasi beklenir. EDX analizine gére GO’ yu olusturan elementlerin agirlik¢a
orani % 59,59 C, % 40,41 O dur. Atomik orana bakildiginda ise % 66,27 C, % 33,73 O
dur. Bu sonuglar yap1 igerisinde biiyiik oranda C ve O atomlarinin oldugunu gosterir. GO’
ya ait SEM goriintiileri ve EDX analizleri GO’ nun basarili bir sekilde iiretildigini

dogrular.
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Sekil 6.16. Saf TiO, nano pargaciklarin farkli bityiitme oranlarinda alinan SEM gériintiileri ve 50.000X

biiyiitme oranindaki EDX sonucu
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Sekil 6.16’da saf TiO,’ ye ait SEM goriintiileri incelendiginde, iiretilen TiO;’ nin piiriizli
ve yer yer tanecikli bir yapiya sahip oldugu goriiliir. Bu nedenle homojen ve diizgiin bir
yapinin olustugu sdylenemez. Ancak 100.000X ve 150.000X biiylitme oranindaki
gorlntiilerde tanecikli yap1r oraninin daha fazla oldugu goriilir EDX analiz sonuglarina
gore, saf TiO;” yi olusturan elementlerin agirlik¢a orant % 50,82 O, % 49,18 Ti dir.
Atomik orana bakildiginda ise % 75,57 O, % 24,43 Ti dir. Bu sonuglar yap1 igerisinde

bliyiik oranda Ti ve O atomlariin oldugunu gosterir.

Hidrotermal yontemle iiretilen metal oksit yar1 iletken/grafen nanokompozit
yapilarin en 6nemli 6zelligi grafen ile metal oksit arasinda gergeklesen karsilikli olumlu
etkilesimdir. Metal oksit ya da grafen tek basina kullanildiginda, Van der Waals
etkilesimleri nedeniyle metal oksitler topaklasirken, grafen tabakalar1 da yeniden istiflenir.
Ancak kompozit yapilarda bu olumsuz durum gézlenmez. Bu olumsuz etkinin kompozit
icinde goriilmemesi; metal oksitlerin grafen tabakalarinin arasina girerek grafenin
yigilmasini baskilamasi ve metal oksidin ise grafen sayesinde topaklagsmadan nano
Olgekteki boyutlarini korumasindan kaynaklanir. Sekil 6.17°de TiO2/GR (0,04 g)’ ye ait
SEM gorintiileri incelendiginde, TiO, parcaciklarinin grafenin arasina girdigi ve boylece
TiO; ve grafen arasinda iyi bir yapisal kontagin olustugu gozlenir. Olusan bu kontak,
elektronlarin hizli bir sekilde taginmasina yardimet olur. TiO/GR (0,04 g) nano kompozit
yapiya ait EDX analiz sonuglar incelendiginde kompoziti olusturan elementlerin agirlikca
orani % 19,05 C, % 37,43 O, % 43,53 Ti dir. Atomik orana bakildiginda ise % 32,81 C, %
48,39 O, % 18,80 Ti dir. TiO2/GR (0,04 g) nano kompozitin yapiin atomik oranlarina
bakildiginda saf TiO,’ de goriilmeyen C elementinin gériilmesi TiO2/GR nano kompozit

olustuguna isaret eder.
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Sekil 6.17. TiO,/GR (0,04 g) nano kompozitin farkli bilyiitme oranlarinda alinan SEM goriintiileri ve
50.000X biiyiitme oranindaki EDX sonucu
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Sekil 6.18. TiO,/GR (0,08 g) nano kompozitin farkli bilyiitme oranlarinda alinan SEM goriintiileri ve
50.000X biiyiitme oranindaki EDX sonucu
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Sekil 6.18’de TiO2/GR (0,08 g)’ ye ait SEM goriintiileri incelendiginde, TiO;
parcaciklarinin grafenin {izerine yerlestigi ve boylece TiO, ve grafen arasinda iyi bir
yapisal kontagin olustugu gozlenir. Olusan bu kontak elektronlarin hizli bir sekilde
tasinmasina yardimci olur [142]. Ayrica 100.00X ve 150.000X biiyiitme oranindaki
goriintiilerde tanecikli yapidaki TiO; pargaciklari net olarak goriinmektedir. TiO2/GR (0,08
g) nano kompozit yapiya ait EDX analiz sonuclart incelendiginde, kompoziti olusturan
elementlerin agirlik¢a orant % 12,31 C, % 53,89 O, % 33,80 Ti dir. Atomik orana
bakildiginda ise % 20,10 C, % 66,06 O, % 13,84 Ti dir. TiO2/GR (0,08 g)’ nin C oram
TiO,/GR (0,04 g)’ nin C oranina gore artmis, buna bagli olarak Ti oran1 TiO2/GR (0,04 g)’
ye gore azalmistir. TiO,/GR (0,08 g) nano kompozitin yapinin atomik oranlarina
bakildiginda saf TiO,’de goriilmeyen C elementinin goriilmesi TiO2/GR nano kompozitin

olustuguna isaret eder.

Sekil 6.19°da TiO2/GR (0,12 g)’ ye ait SEM goriintiileri incelendiginde, tanecikli
yapidaki TiO; pargaciklarinin grafenin iizerine yerlestigi goriiliir. TiO, pargaciklarinin
belirgin bir sekilde gézlenmesi, TiO, pargaciklarinin topaklasmamis olma ihtimalini artirir.
Ayrica TiO2/GR (0,12 g) nano kompozitin, XRD analizinden hesaplanan ortalama kristal
biiyiikliigii 5,32 nm dir. Bu deger biitliin numuneler arasinda hesaplanan en kiigiik degerdir.
Dolayisiyla yapi iginde topaklagsmanin olmadigi sonucuna varilir. TiO’ nin topaklagmaya
ugramadan grafen tizerine basarili bir sekilde yerlesmesi, grafenin yigilmasini baskilayarak
biiyiik yiizey alanina sahip nano kompozit yapmin olusmasini saglar. TIO; ile kaplanmis
grafen tabakalar1 6nemli bir elektron tagima ag1 olusturur. Olusan bu ag elektronlarin hizl
bir sekilde tasinmasimna yardimei olur. Grafenin iki boyutlu yapisi, TIO, pargaciklarmin
ylizeye tutunmasi i¢in Onemli bir zemin olusturur. 100.00X ve 150.000X biiylitme
oranindaki goriintiilerde, grafen iizerine yerlesmis olan tanecikli TiO;, pargaciklart net bir
sekilde goriilir. TiO2/GR (0,12 g) nano kompozit yapiya ait EDX analiz sonuglar
incelendiginde, kompoziti olusturan elementlerin agirlik¢a orant % 49,15 Ti, %37,56 O %
13,29 C, seklinde siralanir. Atomik orana bakildiginda ise % 52,40 O, % 24,70 C, %
22,91 Ti dir.
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Sekil 6.19. TiO,/GR (0,12 g) nano kompozitin farkli bilyiitme oranlarinda alinan SEM goriintiileri ve
50.000X biiyiitme oranindaki EDX sonucu
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Sekil 6.20. TiO,/GR (0,20 g) nano kompozitin farkli bilyiitme oranlarinda alinan SEM goriintiileri ve
50.000X biiyiitme oranindaki EDX sonucu
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Sekil 6.20’de TiO2/GR (0,20 g)’ ye ait SEM goriintiileri incelendiginde, grafenin {izerinde
tanecikli yapidaki TiO, parcaciklart goriilmez. TiO, parcaciklarmin grafen tabakalar
tizerinde yerlesmemesi TiO, parcaciklarinin topaklasmis olma ihtimalini artirir.
Topaklasan TiO; ile grafen arasindaki etkilesimlerin olusmamasi grafenin yigilmasina
sebep olur. TiO2/GR (0,20 g) nano kompozitin, XRD analizinden hesaplanan ortalama
kristal biyiikligi 7,39 nm dir. Bu deger biitiin nano kompozit numuneler arasinda
hesaplanan en biiyiik degerdir. Bu durumun temel nedeni, kompozit i¢erisindeki GO’ nun
miktarinin fazla olmasindan kaynaklanabilir. TiO,/GR (0,20 g) nano kompozit yapiya ait
EDX analiz sonuclar1 incelendiginde kompoziti olusturan elementlerin agirlik¢a orant %
43,26 Ti, % 43,01 O % 13,74 C, seklinde siralanir. Atomik orana bakildiginda ise %
56,77 O, % 24,15 C, % 19,07 Ti dir.

Sekil 6.21 karsi elektrotta kullanilmak tizere, FTO camin iizerine termal olarak
kaplanmis 20 nm kalinhigindaki Pt ince filmin SEM goriintiileridir. Goriintiiler
incelendiginde; FTO camin iizerine Pt, olduk¢a homojen bir sekilde kaplanmistir. Yapisal
olarak Pt olduk¢a tanecikli bir yapiya sahiptir. Pt filmin EDX analizi sonucu
incelendiginde filmi olusturan elementlerin agirlik¢a oran1 % 60,92 Sn, % 37,40 O % 1,68
Pt, seklinde siralanir. Atomik orana bakildiginda ise % 81,75 O, % 17,95 Sn, % 0,30 Pt
dir. Yapi igerisinde kalay (Sn), platin (Pt) ve oksijen goriilmektedir. Bunun nedeni Pt
filmin flor katkili kalay oksit (FTO) camlarin iizerine kaplanmis olmasindan kaynaklanir.

Pt oraninin diisiik olmasi, filmin 20 nm gibi oldukg¢a ince olmasindan kaynaklanir.
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Sekil 6.21. FTO iizerine kaplanmig Pt filmin farkli bilylitme oranlarinda alinan SEM goriintiileri ve 50.000X

biiyiitme oranindaki EDX sonucu
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6.4. Elektriksel Ozelliklerin incelenmesi

Saf TiO, ve nano kompozit yapilarin iizerine CdS kuantum noktalar kaplanarak
fotoanotlar olusturuldu. Olusan foto anotlar ve Pt karsi elektrot arasina elektrolit
birakilarak, kuantum nokta duyarl giines pilleri (KNDGP) iiretildi. Uretilen giines pilleri

su sekilde 6zetlenebilir.
TiO,-CdS/Pt

TiO,/GR (0,04 g)-CdS/Pt
TiO,/GR (0,08 g)-CdS/Pt
TiO,/GR (0,12 g)-CdS/Pt
TiO,/GR (0,20 g)-CdS/Pt

Giines pillerinin elektriksel 6zellikleri, giines simiilatoriine bagli KEITHLEY 4200 yar1
iletken Kkarakterizasyon cihazi ile incelendi. Sekil 6.22° de ol¢iimlerde kullanilan

karakterizasyon cihazi gosterilmistir.

4
-

_—

i

Sekil 6.22.Giines simiilatoriine bagli KEITHLEY 4200 yari iletken karakterizasyon cihazi
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6.4.1. Fotovoltaik Ozelliklerin Belirlenmesi

6.4.1.1. TiO»/CdS KNDGP’ nin Js- V, Jsc-P, P-V ve |-t Karakteristikleri

Uretilen giines pillerinin I-V dl¢iimleri, gelen 11310 giicii 10 mW/cm? den 30, 60,
80 ve 100 mW/cm® ye ¢ikarilarak yapilmistir. Akim yogunlugu (J); olgiilen kisa devre
akimiin, pilin aktif alanma (0,25cm?) béliinmesi ile hesaplanmustir. Daha sonra her pil
icin ayr1 ayr1 J-V grafikleri ¢izilmistir. Sekil 6.23° te saf TiO,/CdS fotoanota sahip
KNDGP’ nin J-V karakteristigi verilmistir. Sekil 6.24° te ise giines piline ait P-V grafigi

gosterilmistir.
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Sekil 6.23. Saf TiO,/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin J-V karakteristigi

Saf TiOy/CdS fotoanota sahip kuantum nokta duyarli giines pilinin (KNDGP) J-V
karakteristigi incelendiginde, gelen 1s1gin giicii 10 mW/cm?® den 30, 60, 80, 100
mW/cmZ’ye cikarilldiginda, 1518in giiciindeki artisa bagli olarak akim yogunlugu da
artmaktadir. Akim, 10 mW/cm? de 0,005 mA/cm? degerinden 100 mW/cm? de 0,478
mA/cmz’ye cikmaktadir. Gelen 15181n giicline bagli olarak akimdaki artis, uyarilan
fotoelektronlarin sayisinin artmasiyla agiklanir. Ancak voltaj degeri, 30-100 mW/ cm?
arasindaki 6l¢iimlerde 0,40-0,45 V degerleri arasinda neredeyse sabit kalmaktadir. Sekil
6.24° teki P-V grafigi incelendiginde, gii¢ degeri maksimuma ulasana kadar voltaj ile

birlikte artmakta, maksimum degere ulastiktan sonra gii¢ azalarak sifira inmektedir.
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Sekil 6.24. Saf TiO,/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin P-V grafigi

Saf TiO,/CdS KNDGP’ nin 1,5 AM standart kosullarina karsilik gelen 100 mW/cm®de 1,
P-V grafigi cizilmistir. Sekil 6.25” teki I, P-V grafigi yardimiyla, giines pilinin dolum
faktorii (FF) denklem 2.11°den, verimi (n) ise denklem 2.12° den yararlanilarak

hesaplanmus ve tablo 6.3 te verilmistir.
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Sekil 6.25. Saf TiO,/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin 100 mW/cm?® de I, P-V grafigi
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Tablo 6.3. Saf TiO,/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin 100 mW/cm?’ deki fotovoltaik parametreleri

Numune  lg (MA)  Jic (MA/CM?) Vo (V) FF n (%)
TiO,/CdS 0,120 0,480 0,448 0,396 0,085

Gilines pilinin akim degerini etkileyen en Onemli faktor, elektron ve holler arasinda
gerceklesen rekombinasyonlardir. Rekombinasyon mekanizmasinin agiklanmasi, pilin
verimini artirmak igin yapilabilecek yeni calismalara 1s1k tutacaktir. KNDGP’ nin
rekombinasyon siirecini aciklamak i¢in gelen 1518 giicii (P) ile akim yogunlugu (J)
arasindaki iliskinin incelenmesi gerekir. P ile J arasindaki iliski PaJ™ seklinde verilir [143].
Burada m bir sabit olup rekombinasyonun tiiriinii gosterir. Sekil 6.26’da J-P ve Log J-LogP

karakteristikleri ayni grafikte verilmistir. LogJ-LogP grafiginin egiminden m degeri

hesaplanmustir.
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Sekil 6.26. Saf TiO,/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin J-P ve Log J-Log P grafigi

m degeri 0 ile 1 arasinda ise giines pili i¢inde tuzaklanmayan elektron ve hollerin direk
olarak birlesmesi ile olusan bimolekiiler rekombinasyonlar etkilidir. Ancak m, 1’ den
biiyiik ise bimolekiiler rekombinasyonlar etkili degildir. Bu durumda malzeme igerisinde
monomolekiiler rekombinasyonlar etkilidir. Bir ylik tasiyicisinin, ara yiizey durumlarinda

bulunan tuzak seviyelerine yerlesmis, kendisiyle zit isaretli hareketsiz yiik ile birlesmesi
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sonucu olugsan rekombinasyonlar monomolekiiler rekombinasyon olarak agiklanir [144].
TiO,/CdS giines pilinin m degerinin 1,84 olmasi, ara yiizey durumlarindaki tuzaklardan
kaynaklanan monomolekiiler rekombinasyonlarin etkili oldugunu gosterir. Fotoanot yapi
igerisinde rekombinasyonlarin olusmasi, akimm ve verimin diismesine neden olur. Sekil
6.27 TiO,/CdS KNDGP’ nin 5 s araliklarla 1518 agilip kapanmas: ile dlgiilen akimin (I)
zamana (t) karsi grafigidir.
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Sekil 6.27. Saf TiO,/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin I-t grafigi

Akim degerleri gelen 1518in giicliyle orantili bir sekilde, 1s18in agilmasiyla birlikte
maksimum bir degere ¢ikmakta 15181n kapatilmasiyla birlikte diismektedir. 100 mW/cm?
de 1513 agilmasiyla akim degeri 0,122 mA ¢ikmakta, 1s13m sonmesiyle birlikte 2.107
mA’ e digmektedir. Akimin zamana gore degisimi periyodik olarak tekrarlanmaktadir.
Isigin acilip kapanmasiyla birlikte akimdaki bu degisim, CdS kuantum nokta ile kapli TiO;
fotoanotun 1s18a karsi duyarli oldugunu ve 1518in etkisiyle elektron hol ¢iftlerinin

olustugunu gosterir. Ayrica |-t grafigindeki bu degisim fotoanatun tekrar tekrar

kullanilabilecegini de gosterir.
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6.4.1.2. TiO2-GR (0,04 g)/CdS KNDGP’ nin Jg- V, Jsc-P, P-V ve I-t Karakteristikleri
Sekil 6.28, TiO,-GR (0,04 g)/CdS nanokompozit fotoanota sahip KNDGP’ nin 10 -
100 mW/cm? araligindaki J-V karakteristigidir. TiO,-GR (0,04g)/CdS nanokompozit
fotoanota sahip KNDGP’ nin J-V karakteristigi incelendiginde, gelen 1s181n giicli arttikga
akim yogunlugu da artmaktadir. Akim degeri 10 mW/cm® de 0,025 mA/cm?® 100
mW/cm? de ise 1,533 mA/cm? olarak olciilmiistiir. Voltaj degeri 30-100 mW/ cm?
arasindaki Ol¢timlerde 0,266-0,478 V araliginda degismektedir. Saf TiO, fotoanota gore
akim degeri 6nemli Olgiide artmistir. Bu artis nanokompozit yapi igerisindeki grafenin
rekombinasyonlar1 baskilamasindan kaynaklanir. Sekil 6.29, TiO,-GR (0,04 g)/CdS
nanokompozitin 30-100 mW/ cm? arasindaki P-V grafigidir. P degeri voltaj ile birlikte

artarak maksimum gii¢ noktasina ulagsmakta daha sonra diismektedir.
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Sekil 6.28. TiO,-GR (0,04 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin J-V karakteristigi
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Sekil 6.29. TiO,-GR (0,04 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin P-V grafigi

0.07
0.40
0.354 l-0.06
0.30 - £ 0.05
. 0.25- -0.04 _
£ 020 z
= £0.03 E
0.15 - A
: £ 0.02
0.10 -
0.05 £ 0.01
0.00 v T v T v T v T v ™ 0.00
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

V()

Sekil 6.30. TiO,-GR (0,04 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin 100 mW/cm?de I, P-V
grafigi

Sekil 6.30 TiO,-GR (0,049)/CdS nanokompozit fotoanota sahip KNDGP’ nin 100
mW/cm®de 1, P-V grafigidir. Bu grafikten yararlamlarak giines pilinin fotovoltaik
parametreleri hesaplanmis ve tablo 6.4 te verilmistir. TiO-GR (0,04 g)/CdS KNDGP’ nin
akim yogunlugu saf TiO,’ ye gore % 220, verimi ise % 188 artmustir.
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Tablo 6.4. TiO,-GR (0,04 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin 100 mW/cm?’ deki fotovoltaik parametreleri

Numune lsc (MA)  Jsc (MA/CM?) V¢ (V) FF n (%)

TiO,-GR(0,04g)/CdS 0,385 1,540 0,476 0,335 0,245

Sekil 6.31°de J-P ve Log J-Log P karakteristikleri ayn1 grafikte verilmistir. Log J-Log P
grafiginin egiminden m degeri hesaplanmistir. Hesaplanan m degerine gore TiO2-GR
(0,049)/CdS nanokompozit yapi igerisinde gerceklesen rekombinasyonlarin tiirii tespit
edilmistir. Log J- Log P grafiginin egiminden m degeri 1,78 olarak hesaplanmistir.
TiO,/CdS giines pilinin m degerinin 1,78 olmasi, ara yilizey durumlarindaki tuzaklardan
kaynaklanan monomolekiiler rekombinasyonlarin etkili oldugunu gosterir. TiO,-GR (0,04
g)/CdS nanokompozitin m degerinin, saf TiO,’nin m degerinden (1,84) kii¢iik olmasi,
nanokompozit igerisindeki ara yiizey durumlarinin saf TiO2’nin ara yilizey durumlarindan
daha az oldugunu gosterebilir. TiO,-GR (0,04 g)/CdS nanokompozit i¢indeki ara yiizey

durumlarinin azalmasi, rekombinasyonlarin ger¢eklesme ihtimalini disiirerek verimi

artirir.
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Sekil 6.31. TiO»-GR (0,04 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin J-P ve Log J-Log P
grafigi
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Sekil 6.32. TiO,-GR (0,04 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin I-t grafigi

Sekil 6.32, TiO,-GR (0,04 g)/CdS KNDGP’ nin |-t grafigidir. 100 mW/cm® de 15121
acilmasiyla akim degeri 0,316 mA c¢ikmakta, 1518in sonmesiyle birlikte 0,0048 mA’ ¢
diismektedir. Isigin agilip kapanmasiyla birlikte akimdaki bu degisim, CdS kuantum nokta
ile kapli TiO,-GR (0,04 g) fotoanotun 1s18a karst duyarli oldugunu gosterir. Bu sonug
TiO,-GR (0,04 g) nanokompozit yapmin optoelektronik cihazlarda kullanilabilecegini

gosterir.
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6.4.1.3. TiO2-GR (0,08 g)/CdS KNDGP’ nin Jg- V, Jsc- P, P-V ve I-t Karakteristikleri
Sekil 6.33, TiO,-GR (0,08 g)/CdS nanokompozit fotoanota sahip KNDGP’ nin 10 -
100 mW/cm? araligindaki J-V karakteristigidir. TiO,-GR (0,08g)/CdS nanokompozit
fotoanota sahip KNDGP’ nin J-V karakteristigi incelendiginde, gelen 1s181n giicli arttikga
akim yogunlugu da artmaktadir. Akim degeri 10 mW/cm® de 0,013 mA/cm? 100
mW/cm? de ise 1,0193 mA/cm? olarak olciilmiistiir. Voltaj degeri 30-100 mW/ cm?
arasindaki Ol¢timlerde 0,311-0,463 V araliginda degismektedir. Saf TiO, fotoanota gore
akim degeri 6nemli Olgiide artmustir. Bu artis nanokompozit yapi icerisindeki grafenin
rekombinasyonlar1 baskilamasindan kaynaklanir. Sekil 6.34, TiO,-GR (0,08 g)/CdS
nanokompozitin 30-100 mW/ cm? arasindaki P-V grafigidir. P degeri voltaj ile birlikte

artarak maksimum gii¢ noktasina ulagsmakta daha sonra diismektedir.
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Sekil 6.33. TiO,-GR (0,08 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin J-V karakteristigi
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Sekil 6.34. TiO,-GR (0,08 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin P-V grafigi

V (V)

Sekil 6.35. TiO,-GR (0,08 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin 100 mW/cm?de I, P-V
grafigi
Sekil 6.35, TiO,-GR (0,08g)/CdS nanokompozit fotoanota sahip KNDGP’ nin 100
mW/cm®de I, P-V grafigidir. Bu grafikten yararlanilarak gilines pilinin fotovoltaik
parametreleri hesaplanmis ve tablo 6.5 te verilmistir. TiO,-GR (0,08 g)/CdS KNDGP’ nin

akim yogunlugu saf TiO,’ ye gore % 113, verimi ise % 103 artmustir.
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Tablo 6.5. TiO,-GR (0,08 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin 100 mW/cm?” deki fotovoltaik parametreleri

Numune lsc (MA)  Jse (MA/CM?) Ve (V) FF n (%)

TiO,-GR(0,08g)/CdS 0,256 1,024 0,460 0,369 0,173

Sekil 6.36’da J-P ve Log J-Log P karakteristikleri ayn1 grafikte verilmistir. Log J-Log P
grafiginin egiminden m degeri hesaplanmistir. Hesaplanan m degerine gore TiO,-GR
(0,089)/CdS nanokompozit yapi igerisinde gerc¢eklesen rekombinasyonlarin tiirii tespit
edilmistir. Log J- Log P grafiginin e§iminden m degeri 1,76 olarak hesaplanmistir.
TiO,/CdS giines pilinin m degerinin 1,76 olmasi, ara ylizey durumlarindaki tuzaklardan
kaynaklanan monomolekiiler rekombinasyonlarin etkili oldugunu gosterir. TiO,-GR (0,08
0)/CdS nanokompozitin m degerinin, saf TiO,’nin m degerinden (1,84) kii¢iikk olmasi,
nanokompozit icerisindeki ara yiizey durumlariin saf TiO’nin ara yilizey durumlarindan
daha az oldugunu gosterebilir. TiO,-GR (0,08 g)/CdS nanokompozit igindeki ara ylizey
durumlariin azalmasi, rekombinasyonlarin ger¢eklesme ihtimalini distirerek verimi

artirir.
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Sekil 6.36. TiO,-GR (0,08 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin J-P ve Log J-Log P grafigi
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Sekil 6.37. TiO,-GR (0,08 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin I-t grafigi

Sekil 6.37, TiO,-GR (0,08 g)/CdS KNDGP’ nin |-t grafigidir. 100 mW/cm?® de 15181
acilmastyla akim degeri 0,253 mA c¢ikmakta, 15181in sonmesiyle birlikte 0,0021 mA’ e
diismektedir. Isigin agilip kapanmasiyla birlikte akimdaki bu degisim, CdS kuantum nokta
ile kapli TiO,-GR (0,08 g) fotoanotun 1s18a kargt duyarli oldugunu gésterir. Bu sonug
TiO,-GR (0,08 g) nanokompozit yapimnin optoelektronik cihazlarda kullanilabilecegini

gosterir.
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6.4.1.4. TiO2-GR (0,12 g)/CdS KNDGP’ nin Js- V, P-V, Jc- P ve |-t Karakteristikleri
Sekil 6.38, TiO,-GR (0,12 g)/CdS nanokompozit fotoanota sahip KNDGP’ nin 10 -
100 mW/cm? araligindaki J-V karakteristigidir. TiO,-GR (0,12 g)/CdS nanokompozit
fotoanota sahip KNDGP’ nin J-V karakteristigi incelendiginde, gelen 1s181n giicli arttikca
akim yogunlugu da artmaktadir. Akim degeri 10 mW/cm® de 0,033 mA/cm?® 100
mW/cm? de ise 2,015 mA/cm? olarak Slgiilmiistiir. Bu deger 6lgillen en yiiksek akim
yogunlugu degeridir. Voltaj degeri 30-100 mW/ cm? arasindaki 6lgiimlerde 0,259-0,432 V
araliginda degismektedir. Saf TiO, fotoanota gore akim degeri dnemli dl¢iide artmistir. Bu
artts nanokompozit yapi igerisindeki grafenin, rekombinasyonlar1 baskilamasi ve
elektronlarin hizli bir sekilde FTO’ ya taginmasindan kaynaklanir. Sekil 6.39, TiO,-GR
(0,12 g)/CdS nanokompozitin 30-100 mW/ cm? arasindaki P-V grafigidir. P degeri voltaj

ile birlikte artarak maksimum gili¢ noktasina ulagmakta daha sonra diismektedir.

1) mW/cm

2
s 30 mW/cm’
2
2

m— 6() mW/cm
80 mW/cm
w100 mW/cm’

V(V)

Sekil 6.38. TiO,-GR (0,12 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin J-V karakteristigi

112



0.09

m— 30 mW/cm’
] [— 60 mW/em’
w9 mW/cm’
s 100mW/cm’

0.06 -

P (mW)

0.03 -

0.00

0.00 0.15 0.30 0.45

V (V)

Sekil 6.39. TiO,-GR (0,12 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin P-V grafigi
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Sekil 6.40. TiO,-GR (0,12 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin 100 mW/cm®de I, P-V
grafigi

Sekil 6.40, TiO,-GR (0,12g)/CdS nanokompozit fotoanota sahip KNDGP’ nin 100

mW/cm®de I, P-V grafigidir. Bu grafikten yararlanilarak gilines pilinin fotovoltaik
parametreleri hesaplanmis ve tablo 6.6” da verilmistir. TiO2-GR (0,12 g)/CdS KNDGP’ nin

akim yogunlugu saf TiO,’ ye gore % 319, verimi ise % 250 artmustir.
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Tablo 6.6. TiO,-GR (0,12 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin 100 mW/cm?” deki fotovoltaik parametreleri

Numune le (MA)  Jic (MA/CM?) Vo (V) FF n (%)

TiO,-GR(0,12g)/CdS 0,503 2,012 0,432 0,344 0,298

Sekil 6.41°de J-P ve Log J-Log P karakteristikleri ayn1 grafikte verilmistir. Log J-Log P
grafiginin egiminden m degeri hesaplanmistir. Hesaplanan m degerine gore TiO2-GR
(0,129)/CdS nanokompozit yapi igerisinde gerceklesen rekombinasyonlarin tiirii tespit
edilmistir. LogJ -Log P grafiginin egiminden m degeri 1,78 olarak hesaplanmistir.
TiO,/CdS giines pilinin m degerinin 1,78 olmasi, ara yilizey durumlarindaki tuzaklardan
kaynaklanan monomolekiiler rekombinasyonlarin etkili oldugunu gosterir. TiO,-GR (0,12
g)/CdS nanokompozitin m degerinin, saf TiO,’nin m degerinden (1,84) kii¢iik olmasi,
nanokompozit igerisindeki ara yiizey durumlarinin saf TiO2’nin ara yilizey durumlarindan
daha az oldugunu gosterebilir. TiO,-GR (0,12 g)/CdS nanokompozit i¢indeki ara yiizey
durumlarinin azalmasi, rekombinasyonlarin gerceklesme ihtimalini diisiirerek verimi

artirir.
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Sekil 6.41. TiO,-GR (0,12 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin J-P ve Log J-Log P grafigi
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Sekil 6.42. TiO,-GR (0,12 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin I-t grafigi

Sekil 6.42, TiO,-GR (0,12 g)/CdS KNDGP’ nin I-t grafigidir. 100 mW/cm? de 1518m
acilmastyla akim degeri 0,551 mA c¢ikmakta, 15181in sonmesiyle birlikte 0,0022 mA’ e
diismektedir. Isi8in agilip kapanmasiyla birlikte akimdaki bu degisim, CdS kuantum nokta
ile kapli TiO,-GR (0,12 g) fotoanotun 1518a karsi duyarli oldugunu gosterir. Ayrica TiO,-
GR (0,12 g) nanokompozit yapinin giines pillerinde tekrar tekrar kullanilabilecegini

gosterir.

115



6.4.1.5. TiO2-GR (0,20 g)/CdS KNDGP’ nin Jg- V, Jsc- P, P-V ve I-t Karakteristikleri
Sekil 6.43, TiO2-GR (0,12 g)/CdS nanokompozit fotoanota sahip KNDGP’ nin 10 -
100 mW/cm? araligindaki J-V karakteristigidir. TiO,-GR (0,20 g)/CdS nanokompozit
fotoanota sahip KNDGP’ nin J-V karakteristigi incelendiginde, gelen 15181 giicli arttikca
akim yogunlugu da artmaktadir. Akim degeri 10 mW/ecm® de 0,029 mA/cm?® 100
mW/cm? de ise 1,412 mA/cm? olarak 6lciilmiistiir. Voltaj degeri 30-100 mW/ cm?
arasindaki Ol¢timlerde 0,297-0,449 V araliginda degismektedir. Saf TiO, fotoanota gore
akim degeri 6nemli Sl¢iide artmistir. Bu artis nanokompozit yapi igerisindeki grafenin,
rekombinasyonlar1 baskilamasi ve elektronlarin hizli bir sekilde FTO’ ya taginmasindan
kaynaklanir. Sekil 6.44 TiO-GR (0,20 g)/CdS nanokompozitin 30-100 mW/ cm?
arasindaki P-V grafigidir. P degeri voltaj ile birlikte artarak maksimum giic noktasina

ulagsmakta daha sonra diismektedir.

1.5
w10 mW/cm’
e 30 mW/cm’
m— 60 mMW/cm’
1.0 - e 80 mW/cm’
”E s 100mMW/cm”
K
<
g
" 0.5
0.0 -Fm—
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
V(V)

Sekil 6.43. TiO,-GR (0,20 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin J-V karakteristigi
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Sekil 6.44. TiO,-GR (0,20 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin P-V grafigi
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Sekil 6.45. TiO,-GR (0,20 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin 100 mW/cm®de I, P-V
grafigi

Sekil 6.45, TiO,-GR (0,20g)/CdS nanokompozit fotoanota sahip KNDGP’ nin 100
mW/cm®de I, P-V grafigidir. Bu grafikten yararlanilarak gilines pilinin fotovoltaik
parametreleri hesaplanmis ve tablo 6.7 de verilmistir. TiO,-GR (0,20 g)/CdS KNDGP’ nin

akim yogunlugu saf TiO,’ ye gore % 196, verimi ise % 174 artmustir.
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Tablo 6.7. TiO,-GR (0,20 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin 100 mW/cm?” deki fotovoltaik parametreleri

Numune lsc (MA)  Jsc (MA/CM?) Vo (V) FF n (%)

TiO0,-GR(0,20 g)/CdS 0,356 1,424 0,446 0,368 0,233

Sekil 6.46°da J-P ve Log J-Log P karakteristikleri ayn1 grafikte verilmistir. Log J-Log P
grafiginin egiminden m degeri hesaplanmistir. Hesaplanan m degerine gore TiO»-GR (0,20
0)/CdS nanokompozit yap1 igerisinde gergeklesen rekombinasyonlarin tiirii tespit
edilmistir. LogJ -Log P grafiginin egiminden m degeri 1,68 olarak hesaplanmustir.
TiO,/CdS giines pilinin m degerinin 1,68 olmasi, ara yilizey durumlarindaki tuzaklardan
kaynaklanan monomolekiiler rekombinasyonlarin etkili oldugunu gosterir. TiO-GR (0,20
g)/CdS nanokompozitin m degerinin, saf TiO,’nin m degerinden (1,84) kii¢iik olmasi,
nanokompozit igerisindeki ara yiizey durumlarinin saf TiO2’nin ara yilizey durumlarindan
daha az oldugunu gosterebilir. TiO,-GR (0,20 g)/CdS nanokompozit i¢indeki ara yiizey

durumlariin azalmasi, rekombinasyonlarin gerceklesme ihtimalini diisiirerek saf TiO,” ye

gore verimin artmasini saglar.
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Sekil 6.46. TiO,-GR (0,20 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin J-P ve Log J-Log P grafigi
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Sekil 6.47. TiO,-GR (0,12 g)/CdS fotoanota sahip KNDGP’ nin I-t grafigi

Sekil 6.47, TiO,-GR (0,20 g)/CdS KNDGP’ nin I-t grafigidir. 100 mW/cm?® de 1518
acilmasiyla akim degeri 0,351 mA c¢ikmakta, 15181in sonmesiyle birlikte 0,0030 mA’ e
diismektedir. Is18in agilip kapanmasiyla birlikte akimdaki bu degisim, CdS kuantum nokta
ile kapli TiO2-GR (0,20 g) fotoanotun 1518a karst duyarli oldugunu gésterir. Ayrica TiO,-
GR (0,20 g) nanokompozit yapinin gilines pillerinde tekrar tekrar kullanilabilecegini
gosterir. Sekil 6.48, numunelerin 100 mW/cm?’ de ki J-V karakteristikleridir.
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Sekil 6.48. Numunelerin 100 mW/cm?® de J-V grafigi
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Tablo 6.8. TiO,/CdS ve farkli oranlardaki TiO,/GR nanokompozit fotoanota sahip KNDGP’ nin 100

mW/cm? deki fotovoltaik parametreleri

Numune lsc (MA)  Jsc (MA) Voc (V) FF 1 (%)
TiO,/CdS 0,120 0,480 0,448 0,396 0,085
TiO,-GR(0,04g)/CdS 0,385 1,540 0,476 0,335 0,245
TiO,-GR(0,08g)/CdS 0,256 1,024 0,460 0,369 0,173
TiO,-GR(0,12g)/CdS 0,503 2,012 0,432 0,344 0,298
TiO,-GR(0,20 g)/CdS 0,356 1,424 0,446 0,368 0,233

Tablo 6.8’ de saf TiO; fotoanota sahip KNDGP ile farkli oranlardaki TiO,-GR/CdS
nanokompozit fotoanota sahip KNDGP’ nin fotovoltaik 6zellikleri verilmistir. Tabloya
gore tiim TiO,-GR/CdS yapidaki giines pillerinin hem akim yogunluklari hem de verimleri
saf TiO,/CdS’ ye gore 6nemli dl¢iide artmistir. En yiiksek akim yogunlugu 2,012 mA, en
yiiksek verim % 0,298 ile TiO,-GR(0,12g)/CdS giines pilinde saglanmistir. Ancak agik
devre gerilimi ve FF’ de onemli bir degisiklik s6z konusu degildir. Grafen ile TiO nin
kompozit olusturulmasi sayesinde yapi igerisinde elektron tasima yollart olusur, olusan bu
yollar elektronlarin hizli bir sekilde FTO elektrota enjekte olmasimi saglayarak,
rekombinasyonlar1 baskilar boylece akim yogunlugu ve verim artar [88]. Grafen
eklenmesi, acgik devre geriliminde herhangi bir degisiklik yaratmamustir. Cilinkli Vo,
elektrolit icerisindeki redoks ciftlerinin potansiyeli ile yari iletkenin (TiO,) 151k altindaki
fermi enerjisi farkina esittir. Vo.’” nin degismemesi, grafenin sifir bant aralikli bir malzeme
olmasi ve grafenin is fonksiyonu (-4,42 eV) ile FTO’ nun is fonksiyonunun (-4,40 eV)
birbirine yakin olmasindan kaynaklanir [43]. FF, seri dirence (R;s) bagl olarak degisen bir
niceliktir [145]. Kompozit icerisine grafen eklenmesi seri direnci degistirmediginden, FF

degerinde de belirgin bir degisiklik gézlenmemistir.
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6.4.2. Frekansa Bagh Admitans Karakterisitikleri

Fotoanot, siv1 elektrolit ve karst elektrottan olusan bir yapida (KNDGP gibi) ara
yilizey durumlarinin etkilerini incelemek i¢in kullanilabilecek yontemlerden biri, genis bir
frekans araliginda kapasite-voltaj (C-V), iletkenlik-voltaj (G/w-V) karakteristiklerinin
incelenmesidir. Boylece fotoanaotta kullanilan kompozit malzemenin C tipi negatronik
ozellik segileyip sergilemedigi arastirilabilir. Bu amag¢ dogrultusunda, yapilarin -2V, 2 V
arasinda 10 kHz’ den — 10 MHz’ e kadar uzanan genis bir frekans araliginda, C-V ve G/o-
V karakteristikleri incelenmistir. Ayrica bu frekans araliginda ara yiizey durum yogunlugu
(Dit) ve seri direng degerleri hesaplanmistir. Saf TiO, fotoanaot ile farkli oranlardaki
TiO,/GR nanokompozit yapilardan olusan fotoanaotlara ait C-V, G/®-V, Di-f, Rs-V

grafikleri ayr1 ayri ¢izilerek analizleri yapilmistir.
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6.4.2.1.Kapasite-Voltaj (C-V) Grafikleri
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Sekil 6.49. (a) Saf TiO,/CdS fotoanotun 10 kHz-10MHz arasindaki C-V grafigi (b)

kapasite degerinin pozitiften negatife gegisi

Sekil 6.49, -2V, 2V araliginda saf TiO,’ ye ait C-V grafigidir. Grafik incelendiginde, 10
kHz’ de kapasite 5,9.10% F’ den baslayarak, -0,92 V’ de maksimum deger olan 9,4.10'8 F
ye ulagsmis daha sonra diismeye baslayarak 0,91 V’ de, 8.10° F degerinde sabit kalmistir.
10 kHz gibi diisiik frekansta negatif kapasite gozlenmemistir. Ancak 50 kHz’ de
kapasitenin 1,4.10° P lik baslangi¢c degeri giderek diismeye baslamis -0,12 V’ de ise
kapasite negatife kayarak -6,3.10™" F olmustur. Voltaj ile birlikte giderek negatife kayan
kapasite 1,3 V civarinda -2,8.10° F degerinde sabit kalmustir. Dolayisiyla TiO»/CdS i¢in
pozitiften negatife gecis frekans1 50 kHz, gegcis voltaji (Vg) ise -0,12 V dir. 50 kHz’ den

biiylik frekanslarda, tim kapasite degerleri birbirine olduk¢a yakin ve negatiftir.
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Sekil 6.50. (a) TiO,-GR(0,04g)/CdS fotoanotun 10 kHz-10MHz arasindaki C-V
grafigi (b) kapasite degerinin pozitiften negatife gecisi

Sekil 6.50, -2V, 2V araliginda TiO,-GR(0,04g9)/CdS’ ye ait C-V grafigidir. Grafik
incelendiginde, 10 kHz’ de kapasite 9,7.10° F° den baslayarak, -0,86 V’ de maksimum
deger olan 1,2.10% P’ ye ulasmis daha sonra diismeye baslayarak 1,70 V’ de, 3,4.10° F
degerinde sabit kalmistir. 10 kHz ve 50 kHz gibi diisiik frekanslarda negatif kapasite
gozlenmemistir. Ancak 100 kHz’ de kapasitenin baslangig degeri -9,5.10™ F ile negatiftir.
Voltaj ile birlikte kapasite daha da negatife kayarak -2.10™° F> de sabitlenmistir. 100 kHz’
nin iizerindeki frekanslarda kapasite degerleri birbirine oldukc¢a yakin ve negatiftir.

Dolayisiyla TiO,-GR(0,04g9)/CdS’ nin pozitiften negatife gecis frekans1 100 kHz dir.
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Sekil 6.51. (a) TiO,-GR(0,08g)/CdS fotoanotun 10 kHz-10MHz arasindaki C-V
grafigi (b) kapasite degerinin pozitiften negatife gecisi

Sekil 6.51, -2V, 2V araliginda TiO,-GR(0,08g)/CdS’ ye ait C-V grafigidir. Grafik
incelendiginde, 10 kHz’ de kapasite 3,5 10° F’ den baslayarak giderek diismeye baslamis
1,72 V’ de, 8.10™ F degerinde sabit kalmustir. 10 kHz ve 50 kHz gibi diisiik frekanslarda
negatif kapasite gozlenmemistir. Ancak 100 kHz’ de kapasitenin baslangi¢c degeri 5,8.10™
F, giderek diigmeye baslamis ve -1,44 V’ de 2,710 F ile negatife kaymistir. Voltaj ile
birlikte giderek daha da negatife kayan kapasite 1,82 V civarinda -1,2.10™ F’ de
sabitlenmistir. 100 kHz’ nin iizerindeki frekanslarda kapasite degerleri birbirine oldukga
yakin ve negatiftir. Dolayisiyla TiO,-GR(0,089)/CdS i¢in pozitiften negatife gecis frekansi
100 kHz, gecis voltaji (Vg) ise -1,44 V dir. 100 kHz’ den biiyiik frekanslarda, tiim kapasite

degerleri birbirine oldukg¢a yakin ve negatiftir.
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Sekil 6.52. (a) TiO,-GR(0,12¢)/CdS fotoanotun 10 kHz-10MHz arasindaki C-V
grafigi (b) kapasite degerinin pozitiften negatife gegisi

Sekil 6.52, -2V, 2V araliginda saf TiO,-GR(0,12g)/CdS’ ye ait C-V grafigidir. Grafik
incelendiginde, 10 kHz> de kapasite 1.10® F* den baslayarak, -0,74 V’ de maksimum
deger olan 1,5.10% F° ye ulasmis daha sonra diismeye baslayarak 1,74 V’ de, 2,7.10° F
degerinde sabit kalmistir. 10 kHz gibi diisiik frekansta negatif kapasite gozlenmemistir.
Ancak 50 kHz’ de kapasitenin 3,8.10% F’ lik baslangi¢ degeri giderek diismeye baslamis
0,33 V’ de ise kapasite negatife kayarak -2,7.10"* F olmustur. Voltaj ile birlikte giderek
negatife kayan kapasite 1,8 V civarinda -3,7.10° F degerinde sabit kalmistir. Dolayisiyla
TiO,-GR(0,082)/CdS igin pozitiften negatife gecis frekans1 50 kHz, gecis voltaji (Vg) ise
0,33 V dir. 50 kHz’ den biiyiik frekanslarda, tiim kapasite degerleri birbirine olduk¢a yakin

ve negatiftir.

125



w— 10 kHz

a  1.6x10" - m—hid
1.2x10° 4

8.0x10”

C (F)

4.0x10”

0.0 -

V (V)

Sekil 6.53. (a) TiO,-GR(0,20g)/CdS fotoanotun 10 kHz-10MHz arasindaki C-V
grafigi (b) kapasite degerinin pozitiften negatife gecisi

Sekil 6.53, -2V, 2V araliginda TiO,-GR(0,20g)/CdS’ ye ait C-V grafigidir. Grafik
incelendiginde, 10 kHz> de kapasite 1.10® F* den baslayarak, -0,80 V’ de maksimum
deger olan 1,5.10° F* ye ulagsmus daha sonra diismeye baslayarak 1,86 V’ de, 2,6.10° F
degerinde sabit kalmistir. 10 kHz gibi diisiik frekansta negatif kapasite gozlenmemistir.
Ancak 50 kHz’ de kapasitenin 3,7.10% F’ lik baslangi¢ degeri giderek diismeye baslamis
0,34 V’ de ise kapasite negatife kayarak -2,7.10"** F olmustur. Voltaj ile birlikte giderek
negatife kayan kapasite 1,8 V civarinda -3,7.10° F degerinde sabit kalmistir. Dolayisiyla
Ti0,-GR(0,20g)/CdS ig¢in pozitiften negatife gecis frekansi1 50 kHz, gecis voltaji (Vg) ise
0,34 V dir. 50 kHz’ den biiyiik frekanslarda, tiim kapasite degerleri birbirine olduk¢a yakin
ve negatiftir.
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Heteroeklem yapilarda goriilen negatif kapasitans, ¢ogunlukla ara yiizey durumlari
ile agiklanir. Ara yilizey durumlarindaki yiiklerin diisiik frekanslarda ac (alternatif akim)
sinyalini takip etmesi ilave bir kapasite olusturur. Ancak yiiksek frekanslarda ara yiizey
yiikleri ac sinyalini takip edemediginden ilave bir kapasite saglayamaz. Boylece kapasite
negatife kayar. Ancak sivi eklemli KNDGP’ de negatif kapasitans, sadece ara yiizey
durumlart ile agiklanamaz. Sivi eklemli KNDGP gibi yapilarda, kapasitansin negatife
kaymasi1 FTO elektrotun yiizeyinden TiO,’ enjekte olan elektronlardan kaynaklanir.
Enjekte olan bu elektronlar bosluk ileten yapidaki hollerin sayisini1 degistirerek, gézenekler
icindeki direnci diistiriir. Hollerin konsantrasyonundaki degisim ile enjekte olan elektronlar
arsindaki zaman farki, indiiktif davranisin goriilmesine yol agar. FTO elektrottan TiO,’ ye

enjekte olan elektronlar kapasitansin negatife kaymasina yol agar [8, 146].
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6.4.2.2. Iletkenlik-Voltaj (G/o-V) Grafikleri
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Sekil 6.54. Saf TiO,/CdS’ nin (a) 10 kHz’ de (b) 50 kHz’ de (c¢) 100 kHz’ de (d) 500 kHz’ de (e) 1 MHz’
de (f) 2 MHz’ deki C,G/w-V grafikleri
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Sekil 6.54° te saf TiO,/CdS’ nin 10 kHz, 50 kHz, 100 kHz, 500 kHz, 1 MHz, 2 MHz’ de
olgiilen C,G/w-V grafikleridir. 10 kHz’ de oncelikle, voltaj artarken kapasitede artmakta ve
-0,92 V’ da bir pik verdikten sonra azalmaya baslamaktadir. Ancak kapasite azalirken
iletkenlik artmaktadir. 1,56 V’ de kapasite degeri minimum olurken, iletkenlik maksimum
degeri alir. 1,56 V’ den sonra kapasite ve iletkenlik voltajdan bagimsiz hale gelir. 10 kHz’
de negatif kapasitans etkisi gézlenmez. Ancak 50 kHz’ de kapasitans pozitiften negatife
kayarken, iletkenlikte -2V, 2V araliginda artar. Bu artma indiiktif etki nedeniyle FTO’ dan
TiO,’ ye enjekte olan yiiklerden kaynaklanir. Ayrica iletken sivi elektrolit, FTO’ dan yiik
cekerek iletkenlige ilave bir katki saglar. 100 kHz’ den sonra numunelerin kapasiteleri
-1,6.10'9, -2.10° F arasinda negatif degerlerde sabit kalirken, iletkenlikleri 2,8.10'9, 6,2.10'9
F arasinda maksimum degerlerde sabit kalir. Ancak 1,8 V’ den sonra numunelerin
kapasiteleri sifira yaklasarak biiylirken, iletkenlik degerinin diismesi sivi elektrolitin
kurumus olmas1 sonucu iletkenlige sagladigi katkinin azalmis olmasindan kaynaklanabilir.

IMHz’ den sonra kapasite ile iletkenlik arasinda anlamli bir degisiklik gézlenmez.

129



1.6x10"

- 1.6x107

- 1.6x107
- 1.6x107

e
- 1.6x107 3

C ¥
Gl/o (F)

&)
- 1.6x107

- 1.5x107
- 1.5x107

€ i
-2.3x10™
frr 6.1X10-10 | 11
2107 ] e — T"; -9.6x10™' 1 >3x10
—a—CV aAL 5T 6.1x107"
—u— G/oa—VI ﬂ,‘ - X 1 .
10 - -9.6x10™"" 1 -5.3x10™"
-2.4x10 : L 6.0x10™ = ) ~
= . = &
; -10 ! 8 = -11 | 3
i N:'- L soxrore  ©6x10 F5.3x107" ©
i
-2.5x10™ Tl s0y10™ -9.6x10™"" 1 1
I -5.3x10™
-2.5x10"" 4 T T T 5.9x10™" -9.7x10™" +— T T T T
2 -1 0 1 2 2 a1 0 1 2
vV (V) V()

Sekil 6.55. TiO,-GR (0,04g)/CdS’ nin (a) 10 kHz’ de (b) 100 kHz’ de (c) 500 kHz’ de (d) IMHz’ de (e)
2 MHz’de (f) 4 MHz’ deki C,G/w-V grafikleri
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Sekil 6.55” te TiO,-GR (0,04g)/CdS’ nin 10 kHz, 50 kHz, 500 kHz, 1 MHz, 2 MHz’, 4
MHz’ de olgiilen C,G/w-V grafikleridir. 10 kHz’ de 6ncelikle, voltaj artarken kapasitede
artmakta ve -0,82 V’ da bir pik verdikten sonra azalmaya baslamaktadir. Ancak kapasite
azalirken iletkenlik artmaktadir. 1,9 V’ de kapasite degeri minimum olurken, iletkenlik
maksimum degeri alir. 1,9 V’ den sonra kapasite ve iletkenlik voltajdan bagimsiz hale
gelir. 10 kHz’ de negatif kapasitans etkisi gozlenmez. Ancak 50 kHz’ de kapasitans
pozitiften negatife kayarken, iletkenlikte -2V, 2V araliginda artar. Bu artma indiiktif etki
nedeniyle FTO’ dan TiO,’ ye enjekte olan yiiklerden kaynaklanir. Ayrica iletken sivi
elektrolit, FTO’ dan yiik ¢ekerek iletkenlige katki saglar. 100 kHz’ den sonra numunelerin
kapasiteleri -25.10%° -28.10%° F arasinda negatif degerlerde sabit kalirken, iletkenlikleri
1,4.10’9, 6.10° F arasinda maksimum degerlerde sabit kalir. Ancak 1,9 V’ den sonra
numunelerin kapasiteleri sifira yaklagarak biiyiirken, iletkenlik degerinin diismesi sivi
elektrolitin kurumus olmasi sonucu iletkenlige sagladigi katkinin azalmis olmasindan

kaynaklanabilir. 4AMHz’ den sonra kapasite ile iletkenlik arasinda bir degisim gézlenmez.
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Sekil 6.56. TiO,-GR (0,08g)/CdS’ nin (a) 10 kHz’ de (b) 100 kHz’ de (c) 1 MHz’ de (d) 2 MHz’ de (e)
4 MHz’de (f) 6 MHz’ deki C,G/w-V grafikleri
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Sekil 6.56” da TiO,-GR (0,08g)/CdS’ nin 10 kHz, 100 kHz, 1 MHz, 2 MHz, 4 MHz’, 6
MHz’ de olgiilen C,G/w-V grafikleridir. 10 kHz> de voltaj artarken kapasite degeri
diismektedir. Ancak kapasite azalirken iletkenlik artmaktadir. 2 V’ de kapasite degeri
minimum olurken, iletkenlik maksimum degeri alir. 10 kHz ve 50 kHz’ de negatif
kapasitans etkisi gézlenmez. Ancak 100 kHz’ de kapasitans pozitiften negatife kayarken,
iletkenlikte -2V, 2V araliginda artar. Bu artma indiiktif etki nedeniyle FTO’ dan TiO;’ ye
enjekte olan yiiklerden kaynaklanir. Ayrica iletken sivi elektrolit, FTO’ dan yiik ¢ekerek
iletkenlige katki saglar. Ancak bu numunede 4 MHz’ e kadar olan yiiksek frekanslarda bile
kapasite diistiik¢e iletkenlik artmaya devam eder. Bu durum iletken sivi elektrolitin diger
numunelere gore ge¢ kurumus olmasindan kaynaklanabilir. Boylece numune daha yiiksek
frekanslarda bile C tipi negatron 6zelligi gosterir. 6 MHz’ den sonra kapasite ile iletkenlik

arasinda bir degisim gozlenmez.
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Sekil 6.57. TiO,-GR (0,12g)/CdS’ nin (a) 10 kHz’ de (b) 50 kHz’ de (c¢) 500 kHz’ de (d) 1 MHz’ de (e)
2 MHz’de (f) 4 MHz’ deki C,G/w-V grafikleri
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Sekil 6.57° de TiO,-GR (0,12g)/CdS’ nin 10 kHz, 50 kHz, 500 kHz, 1 MHz, 2 MHz’, 4
MHz’ de olgiilen C,G/w-V grafikleridir. 10 kHz’ de oncelikle, voltaj artarken kapasitede
artmakta ve -0,76 V’ da bir pik verdikten sonra azalmaya baslamaktadir. Ancak kapasite
azalirken iletkenlik artmaktadir. 2 V’ de kapasite degeri minimum olurken, iletkenlik
maksimum degeri alir. 10 kHz’ de negatif kapasitans etkisi gézlenmez. Ancak 50 kHz’ de
kapasitans pozitiften negatife kayarken, iletkenlikte -2V, 2V araliginda artar. Bu artma
indiiktif etki nedeniyle FTO’ dan TiO,’ ye enjekte olan yiiklerden kaynaklanir. Ayrica
iletken siv1 elektrolit, FTO’ dan yiik ¢ekerek iletkenlige katki saglar. Ancak 50 kHz’- 4
MHz’ gibi genis bir frekans araliginda numune olduk¢a benzer ama bir o kadar da ilging
bir 6zellik gosterir. -2 V’* den -0,9 V’ ye kadar kapasite degeri sifira yaklasarak biiyiirken,
iletkenlik degeri ise ayni oranda azalir. -0,9 V’ den -0,7 V’ ye kadar kapasitans ve
iletkenlik degerleri sabit kalir. Ancak 0,7 V, 2V arasinda ise kapasite daha da negatife
kayarak minimum degerini alirken, iletkenlik maksimum degerini alir. Bu durum kompozit
icerisindeki grafen miktarmin optimum seviyede olmasindan ve TiO; ile grafenin iyi bir
kontak olusturmasindan kaynaklaniyor olabilir. Bu sonuglar TiO,-GR (0,12g)/CdS’ nin
genis bir frekans araliginda iyi bir C tipi negatronik malzeme olabilecegini gosterir. Ayrica
bu malzemenin KNDGP’ de ki yiiksek verimi iyi bir C tipi negatronik malzeme ile
KNDGP’ nin veriminin artirilabilecegini gosterebilir. 4 MHz’ den sonra kapasite ile

iletkenlik arasinda bir degisim gozlenmez.
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Sekil 6.58. TiO,-GR (0,209)/CdS’ nin (a) 10 kHz’ de (b) 50 kHz’ de (c¢) 500 kHz’ de (d) 1 MHz’ de (e)

2 MHz’de (f) 4 MHz’ deki C,G/w-V grafikleri
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Sekil 6.58” de TiO,-GR (0,20g)/CdS’ nin 10 kHz, 50 kHz, 500 kHz, 1 MHz, 2 MHz’, 4
MHz’ de olgiilen C,G/w-V grafikleridir. 10 kHz’ de oncelikle, voltaj artarken kapasitede
artmakta ve -0,78 V’ da bir pik verdikten sonra azalmaya baslamaktadir. Ancak kapasite
azalirken iletkenlik artmaktadir. 2 V’ de kapasite degeri minimum olurken, iletkenlik
maksimum degeri alir. 10 kHz’ de negatif kapasitans etkisi gdzlenmez. Ancak 50 kHz’ de
kapasitans pozitiften negatife kayarken, iletkenlikte -2V, 2V araliginda artar. 500 kHz’ de
kapasite voltajla birlikte daha da negatife dogru kayarken, iletkenlik 0,8 V’ ye kadar
4,4.10° F° degerinde sabit kalir. Ancak 0,8 V’ den sonra kapasitansin diismesiyle iletkenlik
maksimum degerini alir. 500 kHz-2MHz’ ye kadar kapasitans ve iletkenlik birlikte
diiserken, 0,76 V’ den itibaren iletkenlik artmaya baglar. 2 MHz’ den sonra kapasite ile

iletkenlik arasinda bir degisim gozlenmez.
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6.4.2.2. Seri Direng -Voltaj (Rs-V) Grafikleri

Kapasite-voltaj karakteristiklerinde, sira dis1 bir olgu olarak nitelendirilen negatif
kapasitans gozlenmistir. Negatif kapasitans gibi sira dis1 bir davranisin agiklanmasinda,
seri diren¢ (R;) etkisinin incelenmesi Onemli bir parametredir. Bu nedenle her bir
numunenin seri direnci (R;), farkli frekanslarda Olgiilen C-V ve G/o-V
karakteristiklerinden yararlanilarak hesaplanmigtir. Seri direncin hesaplanmasinda
Nicollian ve Brews [147] tarafindan gelistirilen yontem kullamilmistir. Giines pili igin

olusturulan eklemin toplam admitansi denklem 6.1° de verilmistir.

Yima = 1/Zma = Gpa +JwCia (6.4)

Denklemdeki Zy, empedans, Gy Ve Cma Olgiilen iletkenlik ve kapasite, o ise agisal

frekanstir. Rs, empedansin gercek kismi olup denklem 6.2° den yararlanilarak

hesaplanmistir.
_ Gma
Ry = Ghatw2Ch, (65)

Her bir numunenin 10 kHz-10MHz arahigindaki seri direnci, denklem 6.5 yardimiyla

hesaplanmis ve Rs-V grafikleri ayr1 ayri ¢izilmistir.
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Sekil 6.59. Saf TiO,/CdS fotoanotun 10 kHz-10MHz arasindaki R¢-V grafigi

Sekil 6.59, saf TiO,/CdS’ nin 10 kHz-10 MHz araligindaki Rs-V grafigidir. TiO,/CdS’ nin
10 kHz’ de kapasitesi pozitiftir. Kapasitenin pozitif olmasi, diisiik frekanslarda ara yiizey
durumlarmin ac sinyalini takip etmesinden dolayi ilave bir kapasitenin olusmasi ile
aciklanir. Bu ilave kapasite seri direncin degerini artirir. Bu nedenle 10 kHz’ de seri direng,
baslangigta 50 Q dur. Ancak voltajin artmasiyla birlikte diiserek 0,2 V civarinda ara yiizey
durumlarinin yeniden yapilanmasi nedeniyle bir pik verir. Bu pikten sonra tekrar diiserek
44,5 Q degerinde sabit kalir. Ancak negatif kapasitansa gecis frekanst olan 50 kHz’ de seri
direncin baglangic degeri 43,4 Q ile minimumdur. Bu durum ani bir indiiktif etkinin
olusmasi ve ara ylizey durumlarindaki yiiklerin yeniden yapilanmasi sonucu olusabilir.
Ancak baslangi¢taki minimum seri direng degeri, voltajla birlikte artmaya bagslayarak
negatif kapasitansa gecis voltaj degeri olan -0,12 V’de bir pik verdikten sonra tekrar
diismeye baslar. -0,12 V’ den sonra negatife kayan kapasitans, iletkenligin artmasina neden
olur. Iletkenlik arttikca seri direnc diiser. Bu nedenle -0,12 V’den sonra Rs hizla diiserek
1,32 V’ de 38,5 Q ile minimum degerine ulasir. Daha sonra voltajin artmasiyla birlikte seri
direng artarak 45,2 Q olur. 50 kHz’ den sonraki frekanslarda seri diren¢ 46 Q civarinda
sabit kalir. Bu durum yiiksek frekanslarda ara yiizey durumlarmin ac sinyali takip

edememesi sonucu ilave kapasite saglayamamasindan kaynaklaniyor olabilir.
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Sekil 6.60. TiO,-GR (0,04g) /CdS fotoanotun 10 kHz-10MHz arasindaki Rs-V grafigi

Sekil 6.60, TiO,-GR (0,04g) /CdS’ nin 10 kHz-10 MHz araligindaki Rs-V grafigidir. Seri
direncin degeri 116-120 Q degerinden baslayarak diismekte, -1,54 V civarinda ise sabit bir
degere ulagsmaktadir. Voltajin artmasiyla birlikte seri direng degerlerinde 6nemli bir etki
gozlenmemistir. Seri direng 10 kHz-10 MHz araliginda frekansin artmasiyla azalmstir.
Bunu sebebi yiiksek frekanslarda ara ylizey durumlarinin ac sinyali takip edememesidir.
Negatif kapasitansa ge¢is, kompozit malzemenin seri direnci iizerinde 6nemli bir etki
yaratmamistir. Ayrica grafenin seri direncin degerini diisiirmedigi gozlenmistir. Bu durum
grafen eklenmesiyle KNDGP’ nin FF degerlerinin degismemesi ile uyumludur. Ciinkii FF
seri dirence bagli bir parametredir. Seri direng diistiikce FF degeri artar. Saf TiO,” nin FF
degeri 0,396 iken TiO,-GR (0,04g) /CdS’ nin FF degeri 0,335 dir. Bu durum TiO,-GR
(0,04g) /CdS’ nin seri direng degerinin, saf TiO’ den nispeten yiiksek olmasini agiklar.
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Sekil 6.61. TiO,-GR (0,08g) /CdS fotoanotun 10 kHz-10MHz arasindaki Rs-V grafigi

Sekil 6.61, TiO,-GR (0,08g) /CdS’ nin 10 kHz-10 MHz araligindaki R¢-V grafigidir. Seri
direncin degeri frekansin artmasiyla birlikte diismektedir. Bunu sebebi yiiksek frekanslarda
ara yiizey durumlarinin ac sinyali takip edememesidir. Voltaj artisi, seri direng
degerlerinde 6nemli bir etki olusturmaz. Negatif kapasitansa gec¢is, kompozit malzemenin
seri direnci tizerinde 6nemli bir etki yaratmamistir. Ayrica grafenin seri direncin degerini
diistirmedigi gozlenmistir. Bu durum grafen eklenmesiyle KNDGP’ nin FF degerlerinin
degismemesi ile uyumludur. Ciinkii FF, seri dirence bagli bir parametredir. Seri direng
diistiikge, FF degeri artmaktadir. Saf TiO,’ nin FF degeri 0,396 iken TiO,-GR (0,08g)
/CdS’ nin FF degeri 0,369 dur. Bu durum seri direncin degerinin, saf TiO,’ den yiiksek

olmasini da agiklar.
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Sekil 6.62. TiO,-GR (0,12g) /CdS fotoanotun 10 kHz-10MHz arasindaki Rs-V grafigi

Sekil 6.62, TiO,-GR (0,12g) /CdS’ nin 10 kHz-10 MHz araligindaki Rs-V grafigidir. Seri
direncin degeri frekansin artmasiyla birlikte diiser. Bunu sebebi yliksek frekanslarda ara
yizey durumlarinin ac sinyali takip edememesidir. Voltajin artmasi, seri direng
degerlerinde 6nemli bir etki olusturmaz. Negatif kapasitansa gecis, kompozit malzemenin
seri direnci {izerinde onemli bir etki yaratmamustir. Negatif kapasitansa gecis frekansinda;
seri direng degerinde herhangi bir anomalinin gézlenmemesi, kompozit malzemenin kararl
bir yapida oldugunu gosterebilir. Malzemenin kararli bir sekilde negatif kapasitansa
gegmesi, 1yi bir negatronik 6zellik gdstermis olabilecegini diigiindiirebilir. Ayrica grafenin
seri direncin degerini diisiirmedigi gézlenmistir. Bu durum grafen eklenmesiyle KNDGP’
nin FF degerlerinin degismemesi ile uyumludur. Ciinkii FF, seri dirence bagh bir
parametredir. Seri direng diistiikge, FF degeri artmaktadir. Saf TiO;’ nin FF degeri 0,396
iken TiO,-GR (0,12g) /CdS’ nin FF degeri 0,344 dur. Bu durum TiO,-GR (0,12g) /CdS’

nin seri direncinin, saf TiO,’ den nispeten yiiksek olmasini da agiklar.
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Sekil 6.63. TiO,-GR (0,20g) /CdS fotoanotun 10 kHz-10MHz arasindaki Rs-V grafigi

Sekil 6.63, TiO,-GR (0,20g) /CdS’ nin 10 kHz-10 MHz araligindaki R¢-V grafigidir. Seri
direncin degeri, frekansin artmasiyla birlikte diiser. Bunu sebebi yiiksek frekanslarda ara
yiizey durumlarinin ac sinyali takip edememesidir. Voltaj artis1, seri direng degerlerinde
onemli bir etki olusturmaz. Negatif kapasitansa ge¢is, kompozit malzemenin seri direnci
tizerinde 6nemli bir etki yaratmamistir. Negatif kapasitansa gegis frekansinda; seri direng
degerinde herhangi bir anomalinin gozlenmemesi, kompozit malzemenin kararli bir yapida
oldugunu gosterebilir. Malzemenin kararli bir sekilde negatif kapasitansa gegmesi, 1yi bir
negatronik 6zellik gostermis olabilecegini diistindiirebilir. Grafenin, seri direncin degerini
diistirmedigi gdézlenmistir. Bu durum grafen eklenmesiyle KNDGP’ nin FF degerlerinin
degismemesi ile uyumludur. Ciinkii FF, seri dirence bagli bir parametredir. Seri direng
diistikge FF degeri artmaktadir. Saf TiO;’ nin FF degeri 0,396 iken TiO,-GR (0,209)
/CdS’ nin FF degeri 0,368 dur. Bu durum seri direncin degerinin, saf TiO2’ den nispeten

yiiksek olmasini da agiklar.
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6.4.2.3. Ara Yiizey Durum Yogunlugu — Frekans (D;-f) Grafikleri
Ara ylizey durumlarinin etkisini incelemek i¢in, her bir numunenin 10 kHz-10 MHz

araliginda arayilizey durum yogunlugu hesaplanmistir. Ara ylizey durum yogunlugu,

denklem 6.3’ te verilmistir [148].

_ (6/,) max
Die = 0,402 gA (6.6)

Denklemde G iletkenlik, o agisal frekans, q elektronun yiikii, A ise diyot alanidir.
Numunelerin Dj-f grafikleri sekil 6.64-6.68 arasinda verilmistir.
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Sekil 6.64. Saf TiO,/CdS fotoanotun D;-V grafigi

Sekil 6.64, saf TiO,/CdS fotoanotun Dj-f grafigidir. Dj; degerleri, artan ferkansla birlikte
azalarak sabit bir degere ulasmaktadir. Diisiik frekanslarda Dj; degeri 2,14.1013 eViem?
iken, yiiksek frekanslarda ortalama 4.10° eV*em? dir. Ara yiizey durum yogunlugunun,
diisiik frekanslarda aniden diiserek yiiksek frekanslarda sabit kalmasi negatronik

malzemelere 6zgii bir davranistir.
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Sekil 6.66. TiO,-GR(0,08g)/CdS fotoanotun D;-V grafigi
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Sekil 6.67. TiO,-GR(0,129)/CdS fotoanotun D;-V grafigi
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Sekil 6.68. TiO,-GR(0,20g)/CdS fotoanotun D;-V grafigi
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Grafen katkilt nanokompozitlerin Dj- f grafikleri incelendiginde, saf TiO,/CdS’ de oldugu
gibi ara yiizey durum yogunlugu artan frekansla birlikte azalmistir. Ancak grafen katkilt
nanokompozit numunelerin, ara yiiziiey durum yogunluklari1 saf TiO,’ den diisiiktiir. TiO,-
GR(0,04g)/CdS ve TiO,-GR(0,089)/CdS numunelerin durum yogunluklar diistik frekans
bélgesinde sirasiyla 9.10% ve 4.10" eV'em™, yiiksek frekans bolgesinde ise 1,3.10™ ve
1,4.10" eV'lem? dir. TiO,-GR(0,12g)/CdS ve TiO,-GR(0,20g)/CdS numunelerin diisiik
frekanslarda durum yogunlugu sirasiyla 1,24.10%° ve 1,2.10" eviem?, yiiksek frekans
bolgesinde ise 1,3.10%° eV'lem? dir. Bu sonuglar; grafen katkisi ile ara yiizey durum
yogunlugunun azaldigi ve yapi i¢indeki kusurlarin ve safsizliklarin iyilestigi anlamina
gelir. Frekansa bagli admitans analizlerinden elde edilen minimum kapasitans (Cpin),
maksimum iletkenlik (G/®)max, Rs Ve Dj; degerleri her bir numune i¢in ayr1 ayr1 tablo 6.9-

6.13’ te ayrintili bir sekilde verilmistir.
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Tablo 6.9. Saf TiO,/CdS fotoanotun frekansa bagli admitans dlgiimlerinden elde edilen sonuglar

f (kHz) Crin (F) (G/®)max (F) Rs (Q) Dit (eVcm™)
10 5,29.10” 3,57.10°" 45,66 2,14.10%
50 -2,83.10° 7,14.10° 44,86 4,30.10
100 -2,89.10°° 3,52.10°8 44,84 2,14.10%
200 -2,62.107 1,71.10°® 45,44 1,04.10*

300 -2,42.10° 1,11.10°8 45,76 6,74.101
400 -2,27.10° 8,04.10° 45,96 4,88.10"
500 -2,15.10°° 6,17.10° 46,17 3,74.10%
600 -2,00.10° 4,90.10° 46,35 2.97.10"
700 -1,89.10° 3,99.10° 46,45 2.42.101
800 -1,77.10° 3,31.10° 46,63 2,00.101
900 -1,66.10° 2,81.10° 46,79 1,68.10"
1000 -1,56.10 2,77.10° 46,88 1,51.10"
2000 -1,26.10° 2,35.10° 46,94 4,32.10%°
4000 -1,29.10° 2.42.10° 46,95 1,40.10%°
6000 -1,03.10°° 3,28.10°° 46,92 5,87.10°
8000 -1,37.101° 2,89.10° 46,94 3,05.10°
10000 -9,64.10™! 2.97.10° 46,93 1,84.10°

Tablo 6.9 incelendiginde 50 kHz’ den itibaran kapasite negatife degerlere kaymistir. 400
kHz> ye kadar kapasite degeri giderek negatife kayarkan, 400 kHz’den sonra sifira
yaklasarak artmistir. Kapasitenin minimum oldugu degerlerde iletkenlik maksimum deger
almistir. Seri direng degerleri 45-47 Q arasindadir. Ara ylizey durumlar ise frekansla
birlikte azalarak 10 kHz> de 2,14.10" eV'cm™ iken 10000 kHz’ de 1,84.10° eV'cm?

degerine inmistir.
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Tablo 6.10. TiO,-GR(0,049)/CdS fotoanotun frekansa bagl admitans 6l¢iimlerinden elde edilen sonuglar

f (kHz) Crin (F) (G/@)max (F) Rs (Q) Dit (eVcm™)

10 3,32.10” 1,58.10°" 117,00 9.63.10%
50 1,34.101 1,55.10° 115,39 1.89.10%
100 -2,11.10%° 7,79.10° 114,38 9.44.10"
200 -3,06.101° 1,37.10° 110,51 4.73.10"
300 -3,22.101° 5,13.107 109,83 3.12.10%
400 -3,12.10%° 3,73.107 111,19 2.26.10"
500 -2,59.101° 2,72.10° 111,63 1.65.10"
600 -2,69.1071° 2.27.10° 106,24 1.38.10"
700 -2,73.101° 1,95.10° 104,16 1.18.10'*
800 -2,94.101° 1,75.107 102,19 1.07.10"
900 -2,88.101° 1,54.10° 102,94 8.93.10%°
1000 -2,82.101° 2,28.10° 102,44 8.36.10°
2000 -2,52.101° 6,15.101° 105,14 4.67.10%
4000 -2,02.101° 5,32.10 97,98 1.35.10%°
6000 -1,37.10%° 3,19.101 91,53 5.49.10°
8000 -9,60.10* 5,31.101 86,63 2.79.10°

10000 -7,35.-10"! 3,20.101 78,98 1.61.10°

Tablo 6.10 incelendiginde 100 kHz’ den itibaran kapasite degerleri negatife kaymistir. 400
kHz’ ye kadar kapasite degerleri giderek negatife kayarkan, 400 kHz’den sonra kapasite
sifira yaklasarak artmistir. Kapasitenin minimum oldugu degerlerde iletkenlik maksimum
deger almistir. Seri direncin degeri frekansin artmasiyla birlikte 117 Q’ dan 78 Q’ a
diismiistiir. Ara yiizey durumlan ise frekansla birlikte azalarak 10 kHz’ de 9,63.10"
eV*em?iken 10000 kHz’ de 1,61.10° eV™'cm™ degerine inmistir.
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Tablo 6.11. TiO,-GR(0,08g)/CdS fotoanotun frekansa bagl admitans 6l¢iimlerinden elde edilen sonuglar

f (kHz) Crin (F) (G/@)max (F) Rs (Q) Dit (eVcm™)
10 8,43.10™ 7,72.10° 218,35 4.68.10%°
50 417101 2,15.10° 133,86 1.54.10%
100 -1,20.10%° 1,32.10°® 141,73 8.02.10%
200 -2,00.-10%° 4,97.107 141,24 4.30.10"
300 -2,70.10%° 3,75.10° 121,14 3.00.10%

400 -3,41.10%° 3,86.107 102,33 1.40.10"
500 -3,57.10%° 3,19.10° 99,33 1.92.10"
600 -3,71.101° 2.66.10° 97,53 1.62.10"
700 -3,79.101° 2,30.10° 96,14 1.40.10"*
800 -3,85.101° 2,02.107 95,10 9.91.10%
900 -3,95.101° 1,81.10° 93,24 1.22.10%
1000 -3,99.101° 1,63.10° 92,20 1.10.10"
2000 -3,52.101° 7,12.101° 90,21 4.32.10%
4000 -2,30.10%° 2,31.10%° 86,61 1.40.10%°
6000 -1,51.10%° 9,64.10 79,50 5.87.10°
8000 -1,04.101° 5,01.10 74,26 3.05.10°
10000 -7,78.10™1¢ 3,02.101 68,97 1.84.10°

Tablo 6.11 incelendiginde 100 kHz’ den itibaran kapasite degerleri negatife kaymistir.

1000 kHz’ ye kadar kapasite degerleri giderek negatife kayarkan, 1000 kHz’den sonra

kapasite sifira yaklasarak artmistir. Bu yiiksek frekans degerine kadar kapasitenin siirekli

olarak negatife kaymasi, numunenin iyi bir negatronik malzeme olma ihtimalini artirir.

Kapasitenin minimum oldugu degerlerde iletkenlik maksimum deger almistir. Seri direncin

degeri frekansin artmasiyla birlikte 117 €’ dan 78 Q’ a diismiistiir. Ara ylizey durumlari
ise frekansla birlikte azalarak 10 kHz’ de 4,68.10* eV'cm™? iken 10000 kHz’ de 1,84.10°

eV'em™? degerine inmistir.
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Tablo 6.12. TiO,-GR(0,129)/CdS fotoanotun frekansa bagl admitans 6l¢iimlerinden elde edilen sonuglar

f (kHz) Crin (F) (G/®)max (F) Rs (Q) Dit (eVcm™)
10 251.10” 2,05.110”" 85,26 1.24.10"
50 -3,87.10%° 4,19.10°® 82,16 2.55.10%
100 -5,71.10%° 2,10.10°8 81,68 1.27.10%

200 -6,38.101° 1,00.10°® 81,42 6.36.10"
300 -6,44.101° 6,67.10° 81,36 4.21.10"
400 -6,41.101° 4,98.10° 81,14 3.13.10"
500 -6,22.101° 4,12.10° 80,74 2.50.10%
600 -6,37.101° 3,29.10° 80,35 2.06.10%
700 -6,28.1071° 2.80.10° 80,17 1.75.10'*
800 -6,17.107%° 2.42.10° 80,08 1.51.10"
900 -6,04.101° 211.10° 80,16 1.32.10%
1000 -5,88.101° 1,92.10° 80,08 1.16.10"
2000 -4,68.101° 7,71.10%° 79,89 4.67.10%
4000 -2,65.101° 2,24.101° 77,93 1.35.10%°
6000 -1,61.10%° 9,04.101 72,97 5.49.10°
8000 -1,07.10%° 459.10 68,84 2.79.10°
10000 -7.81.101¢ 2.65.10™ 62,15 1.61.10°

Tablo 6.11 incelendiginde 50 kHz’ den itibaran kapasite degerleri negatife kaymistir. 1000
kHz’ ye kadar kapasite degerleri negatife kayarak, ortalama -6.10"° F degerinde nispeten
sabit kalmigtir. 1000 kHz’den sonra kapasite sifira yaklasarak artmigtir. Bu yiiksek frekans
degerine kadar kapasitenin negatif degerini korumasi, numunenin kararli bir negatronik
malzeme olma ihtimalini artirir. Kapasitenin minimum oldugu degerlerde iletkenlik
maksimum deger almistir. Seri direncin degeri frekansin artmasiyla birlikte 85,26 €’ dan
62,15 Q’ a diismiistiir. Ara yiizey durumlan ise frekansla birlikte azalarak 10 kHz’ de
1,24.10" eV'em™?iken 10000 kHz’ de 1,61.10° eV 'em™ degerine inmistir.
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Tablo 6.13. TiO,-GR(0,20g)/CdS fotoanotun frekansa bagl admitans 6l¢iimlerinden elde edilen sonuglar

f (kHz) Crin (F) (G/®)max (F) Rs (Q) Dit (eVcm™)
10 2,60.10 2,12.10° 77,55 1.28.10"
50 -3,81.10%° 4,30.10°® 74,46 2.61.10%
100 -5,65.101° 2,15.10°8 74,04 1.31.10%
200 -6,38.101° 1,04.10°® 70,90 6.81.10"
300 -6,44.101° 6,94.10° 70,74 4.51.10"

400 -6,41.101° 5,17.10° 70,50 3.38.101
500 -6,35.101° 4,42.10° 70,41 2.68.10%
600 -6,37.101° 3,41.10° 70,23 2.21.10"
700 -6,28.1071° 2.89.10° 70,06 1.88.10"
800 -6,17.107%° 2.49.10° 69,99 1.62.10"
900 -6,04.101° 217.10° 69,94 1.42.10"
1000 -5,90.101° 2,07.10° 69,88 1.29.10"
2000 -4,68.101° 8,21.101° 69,68 4.98.10'
4000 -2,65.101° 2,30.10%° 67,75 1.39.10"
6000 -1,61.10%° 8,98.101 64,08 5.44.10°
8000 -1,07.10%° 459.10 60,26 2.71.10°
10000 -7,88.10™¢ 2.65.10™ 54,29 1.56.10°

Tablo 6.12 incelendiginde 50 kHz’ den itibaran kapasite degerleri negatife kaymistir. 1000
kHz’ ye kadar kapasite degerleri negatife kayarak, ortalama -6.10'° F degerinde nispeten
sabit kalmigtir. 1000 kHz’den sonra kapasite sifira yaklagarak artmistir. Bu yiiksek frekans
degerine kadar kapasitenin negatif degerini korumasi, numunenin kararli bir negatronik
malzeme olma ihtimalini artirir. Kapasitenin minimum oldugu degerlerde iletkenlik
maksimum deger almistir. Seri direncin degeri frekansin artmasiyla birlikte 77,55 €’ dan
54,29 Q’ a diismistiir. Ara yiizey durumlari ise frekansla birlikte azalarak 10 kHz’ de
1,28.10" eVlem™iken 10000 kHz’ de 1,56.10° eV 'em™ degerine inmistir.
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6.4.3. Voltaja Bagh Admitans Karakterisitikleri

Sadece frekansa bagli admitans analizi yapilarak negatronik malzemeler hakkinda
yeterli bilgi elde edilemez. Bu nedenle, iiretilen malzemelerin voltaja bagli admitans
analizlerinin yapilmasi gerekir. Uretilen her bir numunenin kapasite-frekans (C-f)
karakteristikleri; 0-1 V araliginda 0,2 V adimlarla, 2 kHz ile 10 MHz arasinda yapilmustir.
Kapasite-frekans olgtimleri  kullanilarak, iletkenlik-voltaj (G/®-V) karakteristikleri
incelenmistir. Her bir voltaj degeri icin ara ylizey durum yogunlugu (Dj;) ve seri direng
degerleri hesaplanmstir. Saf TiO, fotoanaot ile farkli oranlardaki TIO,/GR nanokompozit
yapilardan olusan fotoanaotlara ait C-f, G/o-f, Dj-f, Rs-f grafikleri ayr1 ayri ¢izilmistir.
Elde edilen bu sonuglar C-V analizlerinden elde edilen analizlerle karsilagtirilarak

malzemelerin negatronik 6zellikleri hakkinda 6nemli bilgilere ulasilmistir.
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6.4.3.1.Kapasite-Frekans (C-f) Grafikleri

10 —0V
8.0x10™" - 02V
— 0.4V,
£0x10™- ——0.6V|
.0x10 — 0.8 V]
— 1V
a .
o 0.0 4
-4.0x10™" -
200k 400k 600k
f (Hz)
b -1.6x10™"
-2.4x10™ 4
% -3.2x10™ -
-4.0x10™
-4.8x10™"
200k 400k 600k
Log f (Hz)

Sekil 6.69. (a) Saf TiO,/CdS fotoanotun 0-1 V araliginda 0,2 V adimlarla 6lgiilen C-f
grafigi (b) C-Log f grafigi

Saf TiO,/CdS fotoanotun C-f grafigi incelendiginde, 0-1 V araligindaki biitiin voltaj
degerlerinde 80 kHz’ de kapasite negatif degere kaymistir. Kapasite 500 kHz> de minimum
degerine ulasirken bu frekansta iletkenlik maksimum deger almistir. 0 V ‘den 1 V’ ye
gidildikce kapasite, -5,14.10™ F’ den sifira dogru yaklagarak 5,10 F’ ye ¢ikmustir.

Voltajin artmasiya birlikte, kapasitenin negatif degeri sifira dogru yaklasarak artmistir.
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Sekil 6.70. (a) TiO,-GR (0,049)/CdS fotoanotun 0-1 V araliginda 0,2 V adimlarla 6lgiilen
C-f grafigi (b) C-Log f grafigi

TiO,-GR (0,04g)/CdS’ nin C-f grafigi incelendiginde, 0-1 V araliginda kapasite degerleri
60-80 kHz arasinda negatife kaymistir. Kapasite degeri 500 kHz’ de minimum degerine
ulagir. Kapasite minimum oldugunda iletkenlik maksimum olur. Ancak saf TiO»/CdS’ den
farkli olarak 0 V’ den 1 V’ ye dogru gidildikce kapasite degerleri dahada negatife kayarak
-3,67.10° F* den -3,71.10"° F’ ye ulasir. Bu durum TiO,-GR (0,04g)/CdS’ nin negatronik

Ozellik sergilemesinin bir sonucu olabilir.
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Sekil 6.71. TiO»-GR (0,08g)/CdS fotoanotun 0-1 V araliginda 0,2 V adimlarla 6l¢iilen
C-f grafigi (b) C-Log f grafigi

TiO,-GR (0,08g)/CdS’ nin C-f grafigi incelendiginde, 0-1 V arasinda kapasite degerleri
80-90 kHz arasinda negatife kaymistir. Kapasite 500 kHz’ de minimum degerine ulasir.
Kapaite minimum oldugunda iletkenlik maksimum olur. 0 V ‘den 1 V’ ye gidildikce
kapasite -5,10.10"° F’ den sifira dogru yaklasarak -5,05° F’ ye ¢ikmustir. Voltajin

artmastya birlikte, kapasitenin negatif degeri sifira dogru yaklagarak artmistir.
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Sekil 6.72. TiO,-GR (0,129)/CdS fotoanotun 0-1 V araliginda 0,2 V adimlarla 6lgiilen
C-f grafigi (b) C-Log f grafigi

TiO,-GR (0,12g)/CdS’ nin C-f grafigi incelendiginde, 0-1 V araliginda kapasite degerleri
60-70 kHz arasinda negatife kaymistir. Kapasite 400 kHz’ de minimum degerine
ulagmistir. Kapasite minimum oldugunda iletkenlik maksimum olur. Ancak saf TiO,/CdS’
den farkli olarak 0 V’ den 1 V’ ye dogru gidildikce kapasite degerleri dahada negatife
kayarak -5,70.10"° F* den -5,88.10™ F’ ye ulasir. Bu durum TiO,-GR (0,12g)/CdS’ nin iyi

bir negatronik 6zellik sergilemesinin bir sonucu olabilir.
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Sekil 6.73. TiO,-GR (0,20g)/CdS fotoanotun 0-1 V araliginda 0,2 V adimlarla dlgiilen
C-f grafigi (b) C-Log f grafigi

TiO,-GR (0,20g)/CdS’ nin C-f grafigi incelendiginde, 0-1 V araliginda kapasite degerleri
50-70 kHz arasinda negatife kaymistir. Kapasite 400 kHz> de minimum degerine ulasir.
Kapasite minimum oldugunda iletkenlik maksimum olur. Ancak saf TiO,/CdS’ den farkli
olarak 0 V’ den 1 V’ ye dogru gidildik¢e kapasite degerleri dahada negatife kayarak
-7,20.10° F’ den -7,37.10™° F’ ye ulagir. Bu durum TiO,-GR (0,20g)/CdS’ nin negatronik

ozellik sergilemesinin bir sonucu olabilir.
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6.4.3.2.1letkenlik-Frekans (G/o-f) Grafikleri
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Sekil 6.74. Saf TiO,/CdS fotoanotun 0-1 V araliginda 0,2 V adimlarla 6lgiilen (G/w)-f grafigi
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Sekil 6.75. TiO,-GR(0,04g)/CdS fotoanotun 0-1 V araliginda 0,2 V adimlarla 6lgiilen (G/w)-f grafigi
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Sekil 6.76. TiO,-GR(0,08g)/CdS fotoanotun 0-1 V araliginda 0,2 V adimlarla 6lgiilen (G/w)-f grafigi
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Sekil 6.77. TiO,-GR(0,12g)/CdS fotoanotun 0-1 V araliginda 0,2 V adimlarla 6l¢iilen (G/w)-f grafigi
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Sekil 6.78. TiO,-GR(0,20g)/CdS fotoanotun 0-1 V araliginda 0,2 V adimlarla 6l¢iilen (G/w)-f grafigi
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Sekil 6.74-6.78, saf TiO,/CdS fotoanot ile farkli oranlarda hazirlanmis olan TiO,-GR/CdS
fotoanotlarin (G/w)-f grafikleridir. Numunelerin kapasitelerinin, minimum oldugu frekans
degerlerine karsilik gelen maksimum iletkenlik degerleri 2,67.10° F ile 5,66.10° F
araliginda olup birbirine yakindir. Tiim numunelerin iletkenlik degerleri, artan ferekansla
birlikte azalmaktadir. Ancak frekansin artmasiyla iletkenligin diismesi ilgingtir. Bu durum
frekans arttikga, tasiyicilarin tagima siirecinin donmasiyla agiklanabilir. 0-1 V arasinda her
bir numunenin iletkenligi, 2 kHz-10MHz araliginda neredeyse ayni degeri almistir. Bu

durum iletkenligin voltajdan bagimsiz oldugunu gostermektedir.

6.4.3.3. Seri Direnc -Frekans (R;-f) Grafikleri
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Sekil 6.79. Saf TiO,/CdS fotoanotun 0-1 V araliginda Rs-Log F grafigi

Rs-Log F grafigi incelendiginde 0-1 V araliginda diren¢ degerleri neredeyse
degismemektedir. Frekansin artmasiyla, Rs bir miktar diisiis gosterse de direng degerleri
birbirine olduk¢a yakindir. Saf TiO,/CdS igin C-V olglimlerinden hesaplanan direng
degerleri 45-47 Q arasinda iken C-f Ol¢cimiinden hesaplanan Rs degerleri 80-83 Q

arasindadir.
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Sekil 6.80. TiO,-GR(0,04 g)/CdS fotoanotun 0-1 V araliginda Rs-Log F grafigi

Rs-Log F grafigi incelendiginde, frekansin artmasiyla birlikte seri diren¢ degerleri
neredeyse birbirine esittir. Voltaj arttik¢ca Rs bir miktar diigiis gosterse de degerler birbirine
oldukga yakindir. Direng degeri, 800 kHz civarinda kii¢iik bir pik verdikten sonra tekrar
ayni seviyesine ulasmustir. TiO,-GR(0,04 g)/CdS igin C-V olglimlerinden hesaplanan
direng degerleri 78-117 Q arasinda iken C-f 6l¢limiinden hesaplanan Rg degerleri 97-99 Q
arasindadir. Dolayistyla C-V ve C-f 6l¢iimlerinden hesaplanan Rs degerlseri birbirleriyle

uyumludur.
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Sekil 6.81. TiO,-GR(0,08 g)/CdS fotoanotun 0-1 V araliginda Rs-Log F grafigi

Rs-Log F grafigi incelendiginde 0-1 V araliginda seri direng neredeyse ayni davranisi
sergilemistir. Frekansin artmasiyla Rs bir miktar diisiis gosterse de diren¢ degerleri
neredeyse sabittir. 500 kHz civarinda kii¢iik bir pik verdikten sonra tekrar ayni seviyesine
ulagsmistir. TiO,-GR(0,08 g)/CdS i¢in C-V odlgiimlerinden hesaplanan direng degerleri 88-
218 Q arasinda iken C-f 6lgtimiinden hesaplanan Rsdegerleri 80-82 Q arasindadir.

166



79.6

79.4 - — ()2 V
e 0.4V
292 e (0.6 'V
e (0.8
€ 79.0 Ly
™
78.8 -
78.6 -
78.4 r
100000 1000000 1E7

Log f (Hz)

Sekil 6.82. TiO,-GR(0,12 g)/CdS fotoanotun 0-1 V araliginda Rs-Log F grafigi

Rs-Log F grafigi incelendiginde, diger numunelerde oldugu gibi frekansin artmasiyla
birlikte Rs neredeyse sabit kalmistir. Ancak bu numunede; diger numunelerden farkli
olarak, voltajin artmasiyla birlikte seri direng degerlerinde azalma gbze carpmaktadir.
Ayrica 900 kHz civarinda kiigiik bir pik verdikten sonra direng tekrar ayni seviyesine
ulagsmustir. TiO,-GR(0,12 g)/CdS i¢in C-V odlgiimlerinden hesaplanan direng degerleri 62-
85 Q arasinda iken C-f Olclimiinden hesaplanan Rs degerleri 78-80 Q arasindadir.
Dolayisiyla C-V ve C-f 6l¢iimlerinden hesaplanan Rs degerlseri birbirleriyle uyumludur.
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Sekil 6.83. TiO,-GR(0,20 g)/CdS fotoanotun 0-1 V araliginda Rs-Log F grafigi

TiO,-GR(0,20 g)/CdS numunesi igin, Rs dncelikle bir miktar diismekte, 200 kHz’ de ise
tekrar artarak maksimum bir degere ulastiktan sonra, 900 kHz civarinda tekrar
diismektedir. Voltajin artmasiyla birlikte seri direng diigmiistiir. Ancak biitlin bu azalip
artmalar olduk¢a dar bir aralikta gergeklesmektedir. Dolayisiyla Rs degeri frekansin
artmastyla birlikte neredeyse sabit kalmigtir. TiO,-GR(0,20 g)/CdS igin C-V dlgiimlerinden
hesaplanan direng degerleri 54-77 Q arasinda iken C-f 6l¢limiinden hesaplanan Rs degerleri
68-70 Q arasindadir. Dolayisiyla C-V ve C-f ol¢iimlerinden hesaplanan Rs degerleri

birbirleriyle uyumludur.
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6.4.3.4. Ara Yiizey Durum Yogunlugu — Frekans (D;-f) Grafikleri
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Sekil 6.84. Saf TiO,/CdS fotoanotun 0-1 V araliginda Dj-Log F grafigi

Sekil 6.84, saf TiO,/CdS fotoanotun, voltaja bagli admitans olgiimlerinden (C-f) elde
edilen Dj; degerlerinin frekansa karsi ¢izilmis grafigidir. Dj; degerleri 10 kHz’ ye kadar
stirekli bir artis gostermistir. Dj; degerleri 10 kHz’ de maksimum noktaya ulagmis, daha
sonra frekansin artmasiyla birlikte diismistiir. Frekansin artmasiyla birlikte Di
degerlerindeki diislis; ara ylizey durumlariin, diisiik frekanslarda uygulanan voltajin
sinyalini takip etmeleri ancak yiiksek frekanslarda sinyali takip edememelerinden
kaynaklanir. C-V o6lgiimlerinin 10 kHz-10MHz, C-f 6l¢timlerin ise 2 kHz-10MHz arasinda
oldugu goz oniline alindiginda, C-V ve C-f dl¢limlerinden elde edilen grafigin oldukca
uyumlu oldugu goriiliir. Her iki 6l¢limden elde edilen Dj; degerleri 10 kHz’ den sonra
diismeye baglar. 10 kHz’ de C-V 6l¢iimiinden elde edilen Dj; degeri 2,14.1013 eV'lcm'z, C-f
Slgiimiinden elde edilen deger ise 5,69.10* eV'cm™ dir. Her iki deger 10** mertebesinde

olup birbiriyle uyumludur.
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Sekil 6.85. TiO,-GR(0,04g) /CdS fotoanotun 0-1 V araliginda Dy-Log F grafigi

Sekil 6.85, TiO,-GR (0,04 g) /CdS fotoanotun 0-1 V araligindaki Dj-Log F grafigidir.
Grafik incelendiginde 0 V’ de negatif kapasitansa gecis frekansi olan 70 kHz’ de
karakteristik bir pik vermekte daha sonra kararli seviyeye geri donmektedir. 0 V’ de
goriilen bu durum diger voltaj degerlerinde gézlenmemektedir. 0,2 ile 1 V arasinda, Dj;
degeri 10-20 kHz civarinda zayif bir pik verdikten sonra, frekansin artmasiyla birlikte
azalmaktadir. 0 V’ de goriilen bu karakteristik pik, voltajdan bagimsiz olarak negatif
kapasiteye gegerken yap1 igerisinde olusan impakt iyonizasyonuyla agiklanabilir. Impakt
tyonizasyonu KNDGP’ de ¢oklu eksiton olusumu saglayarak akimin artmasinmi saglar.
Literatiirde daha once gézlenmemis olan bu pik, negatronik malzemeler i¢in ayirt edici bir
ozellik olabilir. Bu pik TiO,-GR (0,04 g)/CdS fotoanotun iyi bir negatronik oldugunu
gosterebilir. Ayrica bu numunenin KNDGP verimi % 0,245, saf TiO,/CdS fotoanotun
verimi ise % 0,085 dir. Dolyisiyla yapi i¢inde gézlenen NC etkisi, yar1 iletken igerisine yiik
enjeksiyonuyla degil impakt iyonizasyonu yoluyla olusur. Bu agidan bakildiginda TiO,-GR
(0,04g) nanokompozit yapidaki negatronik 6zellikli malzemenin, KNDGP’ de fotoanaot

olarak kullanilmas1 pilin verimi {izerinde 6nemli bir avantaj saglar.

170



6.0x10" -

em?)

. 3.0x10" -

M (eV

D.

0.0 4

1000 10000 100000 1000000 1E7
Log f (Hz)

Sekil 6.86. TiO,-GR(0,08g) /CdS fotoanotun 0-1 V araliginda Dy-Log F grafigi

Sekil 6.86, TiO,-GR (0,08 g) /CdS fotoanotun 0-1 V araligindaki Dj-Log F grafigidir.
Grafik incelendiginde Dj; degerleri 10-20 kHz’ ye kadar siirekli bir artig gostermistir.
Ancak daha sonra frekansin artmasiyla birlikte diismistiir. Numunenin Dj-Logf
karakteristigi, saf TiO,/CdS yapiya benzerlik gostermektedir. TiO,-GR(0,04 g)/CdS
numunesinde goriilen 0 V’ deki karakteristik pik bu numunede gozlenmemistir. Bu durum,
iiretim sirasinda optimum sartlarin saglanamamis olmasindan kaynaklanabilir. Ayrica bu

numunenin KNDGP verimi % 0,173 olup diger numunelerden oldukga diistiktiir.
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Sekil 6.87. TiO,-GR(0,12g) /CdS fotoanotun 0-1 V araliginda D;-Log F grafigi

Sekil 6.87, TiO,-GR (0,12 g) /CdS fotoanotun 0-1 V araligindaki Dj-Log F grafigidir.
Grafik incelendiginde 0 V’ de ve tam negatif kapasitansa ge¢is frekansi olan 70 kHz’ de
karakteristik bir pik vermekte daha sonra kararli seviyeye geri donmektedir. Bu durum
diger voltaj degerlerinde gozlenmemektedir. 0,2 ile 1 V arasinda, Dj; degeri 10 kHz
civarinda bir pik verdikten sonra, frekansin artmasiyla birlikte diismektedir. 0 V’ de
goriilen bu karakteristik pik, negatif kapasiteye gecerken impakt iyonizasyonu nedeniyle
ara ylizey durumlarinin yeniden diizenlenmesi sonucu olusmus olabilir. Bu pik TiO,-GR
(0,12 g)/CdS fotoanotun iyi bir negatronik oldugunu gosterebilir. Ayrica bu numunenin
KNDGP verimi % 0,298 olup TiO,/CdS fotoanotun veriminden (% 0,085) oldukga
yiiksektir.
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Sekil 6.88. TiO,-GR(0,20g) /CdS fotoanotun 0-1 V araliginda Dy-Log F grafigi

Sekil 6.88, TiO,-GR (0,20 g) /CdS fotoanotun 0-1 V araligindaki Dj-Log F grafigidir.
Grafik incelendiginde 0 V’ de ve tam negatif kapasitansa gecis frekansi olan 60 kHz’ de
karakteristik bir pik vermekte daha sonra kararli seviyeye geri donmektedir. Bu durum
diger voltaj degerlerinde gozlenmemektedir. 0,2 ile 1 V arasinda, Dj; degeri 20 kHz
civarinda bir pik verdikten sonra, frekansin artmasiyla birlikte diismektedir. 0 V’ de
goriilen bu karakteristik pik, negatif kapasiteye gecerken ara yiizey durumlarinin yeniden
diizenlenmesi sonucu olugsmus olabilir. Bu pik TiO,-GR (0,20 g) /CdS fotoanotun iyi bir
negatronik oldugunu gosterebilir. Ayrica bu numunenin KNDGP verimi % 0,233 olup
TiO,/CdS fotoanotun veriminden oldukga yiiksektir.

Voltaja bagli admitans analizlerinden elde edilen; minimum kapasitans (Cpin),
maksimum iletkenlik (G/®)max, Rs Ve Diji degerleri ile bu degerlerin 6l¢iildiigii frekanslar

her bir numune i¢in ayr1 ayr1 tablo 6.14-6.18” de ayrintil1 bir sekilde verilmistir.
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Tablo 6.14. Saf TiO,/CdS fotoanotun voltaja bagli admitans dl¢iimlerinden elde edilen sonuglar

V(V) f (kHz) Crin (F) (G/@)max (F) Rs (Q) Dit (eV'cm™)
0 500 -5,14.10™"° 3,79.10” 82,37 5,17.10™
0,2 500 -5,14.101° 3,79.10° 82,38 6,83.10M
0,4 500 -5,13.101° 3,79.10° 82,31 7,13.101
0,6 500 -5,12.101° 3,79.10° 82,32 6,99.10%
0,8 500 -5,11.101° 3,79.10° 82,32 6,25.101
1 500 -5,11.101° 3,79.10° 82,32 4,94.10"

Tablo 6.15. TiO,-GR(0,04g)/CdS fotoanotun voltaja bagl admitans dl¢iimlerinden elde edilen sonuglar

V(V) f (kHz) Cmin(F)  (G/o)max (F)  Rs(®)  Dic(eViem™)
0 600 -3,67.10° 2.65.107 98,71 6,79.10%
0,2 500 -3,68.101° 2.67.10° 98,80 6,28.10M
0,4 500 -3,69.101° 2,67.107° 98,81 5,72.101
0,6 500 -3,70.10%° 2,67.107 98,71 5,20.101
0,8 500 -3,70.10%° 2.67.10° 08,61 7,70.10%
1 500 -3,71.101° 2.67.10° 08,61 5,61.10%

Tablo 6.16. TiO,-GR(0,08g)/CdS fotoanotun voltaja bagli admitans dl¢iimlerinden elde edilen sonuglar

V(V) f (kHz) Cmin(F)  (G/@)mx (F)  Rs(®)  Di(eViem?)
0 500 -5,10.10° 3,78.107 82,66 6,79.10"
0,2 500 -5,09.1071° 3,78.10° 82,67 6,28.10%
0,4 500 -5,08.101° 3,78.10° 82,68 5,72.10%
0,6 500 -5,07.101° 3,78.10° 82,68 5,20.10"
0,8 500 -5,06.10° 3,78.10° 82,69 7,70.10%
1 500 -5,05.1071° 3,78.10° 82.69 5,61.10M
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Tablo 6.17. TiO,-GR(0,12g)/CdS fotoanotun voltaja bagh admitans 6l¢giimlerinden elde edilen sonuglar

V(V) f (kHz) Cun(F)  (Glo)nx (F)  Rs(®)  Di(eV'em?)
0 500 -5,70.10™ 3,93.10” 79,30 1,06.10™"
0,2 400 -5,72.10™° 4,95.107 79,26 1,22.10%
0,4 500 -5,73.10™° 3,93.107 79,28 6,61.10™
0,6 400 -5,78.10™° 4,96.107 79,18 1,08.10%
0,8 400 -5,82.10%° 4,96.107 79,04 1,08.10*
1 400 -5,88.10*° 4,98.107 78,71 3,57.10"

Tablo 6.18. TiO,-GR(0,20g)/CdS fotoanotun voltaja bagl admitans 6l¢iimlerinden elde edilen sonuglar

V(V) f (kHz) Crin(F)  (G/o)max (F) Rs(®)  Di(eViem?)
0 400 -7,20.107"° 5,67.10” 69,06 9,52.10"
0,2 400 -7,23.10™%° 5,66.10° 69,09 7,54.10"
0,4 400 -7,27.10™ 5,66.107 69,08 7,04.10"
0,6 400 -7,30.10™"° 5,66.107 69,03 7,09.10"
0,8 300 -7,34.10™%° 7,62.10°° 68,99 1,56.10"
1 300 -7,37.10™° 7,62.107 68,94 5,44.10™

Tablolar incelendiginde biitiin numuneler 300-500 kHz arasinda minimum kapasite ve
maksimum iletkenlik degerine ulagmistir. Tablo incelendiginde saf TiO,/CdS ve TiO,-
GR(0,089)/CdS yapida voltaj artarken kapasite sifira yaklasarak artmistir. Bu numunelerde
gorlilen negatif kapasitans FTO’ dan yari iletkene enjekte olan yiiklerin etkisiyle olusan
indiiktif etkiden kaynaklanmis olacagi tahmin edilmektedir. Ancak diger numunelerde ise
voltajla birlikte kapasite daha da negatife kaymistir. Bu durum impakt iyonizasyonu ile
olusan negatif kapasite etkisinin, indiiktif etkiye gére daha baskin olmasiyla agiklanabilir.
Ancak iletkenlik degerleri nispeten sabit olsada TiO,-GR(0,129)/CdS ve TiO,-
GR(0,20g9)/CdS numunelerinde, kapasite negatife kayarken iletkenlik degeri artmigtir. Bu
sonuglar {iretilen nano kompozit malzemelerin voltaja karst anahtarlama yapamadginin bir

gostergesi olabilir.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez galismasinda oOncelikli amacimiz negatif kapasitansa sahip C tipi nano
negatronik malzemelerin iiretilmesidir. ikincil hedefimiz ise iiretilen nano negatronik
malzemelerin kuantum nokta duyarli gilines pillerinde (KNDGP) fotoanot olarak
kullanilmasini saglamaktir. Bu ama¢ dogrultusunda ilk olarak hidrotermal yontemle saf
TiO, nano pargaciklar ve farkli oranlarda grafen katkilanmasiyla TiO,-GR(0,04g), TiO,-
GR(0,08g), TiO,-GR(0,12g), TiO2-GR(0,20g) seklinde dort farkli nanokompozit yapi elde
edilmistir. Bu nanokompozit yapilarin yiizeyi SILAR yontemi kullanilarak CdS kuantum
noktalar ile kaplanmustir. Uretilen malzemelerin yapisal dzellikleri XRD, FTIR, SEM ve

EDX analizleri yapilarak ayrintili bir sekilde incelenmistir.

Oncelikle dogal grafit tozlar1 kimyasal yiikseltgenme isleminden gecirilerek
modifiye Hummers metodu ile grafen oksit (GO) sentezlenmistir. Sentezlenen GO’ nun
XRD analizi incelendiginde, dogal grafitin 20=26,5"deki karakteristik kirinim pikinin
basarili bir yiikseltgenme isleminin ardindan 20=10,99° civarina kaydigi gozlenmistir.
Pikteki bu kaymanin en Onemli nedeni; oksijen igerikli fonksiyonel gruplarin
yiikseltgenmeyi saglamasi igin, grafit tabakalar1 arasina girerek diizlemler aras1 mesafeyi
(d) artirmasindan kaynaklanir. Grafitin diizlemler aras1 mesafesi 3,35 A iken, tabakalari
arasma fonksiyonel gruplarmn girdigi GO’ nun ise 8,26 A dir. Kirinim pikindeki bu kayma;
grafit tabakalar1 arasina fonksiyonel igerikli gruplarin girdigini, bdylece grafitin
yiikseltgenerek basarili bir sekilde GO’ nun dretildigini gosterir. Saf TiO, nano
parcaciklara ait XRD analiz sonuglar incelendiginde, tetragonal kristal yapidaki anataz
TiOy’ye ait 20=25,36°, 20=48°, 20=61,48°, 20=81,37% de sirasiyla (101), (200), (213),
(303) diizlemlerine ait pikler gdzlenmistir. Anataz TiO,’ nin en giiclii piki 20=25,36°" deki
(101) diizlemine ait piktir (JCPDS 21-1272). XRD sonuglarina gore, iiretilen saf TiO;

anataz yapidadir.

TiO,-GR(0,04g), TiO,-GR(0,08g), TiO,-GR(0,12g), TiO,-GR(0,20g) nano
kompozit yapilara ait XRD analizleri incelendiginde, tiim numunelerde 20=25,54°,
20=47,92°, 20=61,73°, 20=81,79° de sirasiyla (101), (200), (213), (303) diizlemlerine ait
pikler gézlenmistir. Bu pikler anataz yapidaki saf TiO;’ de gdzlenen pikler ile neredeyse
aymdir. XRD analizlerinde GO’ ya ait 20=10,99° pik gbézden kaybolmustur. Ancak

TiO2/GR nano kompozit yapilarda grafene ait bir pik de gézlenmemektedir. Bunun sebebi,



grafenin 20=26"" daki diisiik yogunluklu pikinin, anataz TiO,’ nin 20=25,36% deki giiclii
piki ile st iiste binmesinden kaynaklanir. Biitiin bu sonuglar incelendiginde GO’ nun,
hidrotermal yontemle basarili bir sekilde grafene indirgenerek hidrotermal siire¢ boyunca
TiO2/GR nano kompozit yapilarin olustugu sonucuna varilir. Ayrica tretilen biitiin
nanokompozit yapilarin kristal biiyiikliigiiniin (5,32-7,29 nm) saf TIO,’ nin (8,19 nm)
kristal biiyiikliigiinden kiiciik olmasi, grafen sayesinde TIO,” nin topaklasmasi

engellenerek nano kompozit yapinin olustugunu gosterir.

Uretilen nano yapilarin FTIR analiz sonuglari incelendiginde GO’ ya ait 3400 cm™
de genis aralikli bir pik, 1728 cm™ de karbonil gruplarindan kaynaklanan C=0O gerilme
piki gorilir. 1610 cm™ de aromatik zincir i¢indeki C=C piki ve 1215 cm™ de epoksi
gruplarindan kaynaklanan C-O-C pikleri goriilir. XRD ve FTIR analizi Dbirlikte
degerlendirildiginde, GO’ nun basaril1 bir sekilde tiretildigi teyit edilmis olur. Saf TiO; ve
TiO,-GR(0,04g), TiO,-GR(0,08g), TiO,-GR(0,12g), TiO,-GR(0,20g) nano kompozitlerin
FTIR analizlerinde birbirine benzer pikler goriilmiistiir. TiO,-GR nanokompozitlerde 400-
1000 cm™ arasinda TiO;’ ye ait Ti-O-Ti ve Ti-O-C pikleri gdzlenmistir. SEM
goriintiilerinde saf TIO,’ nin tanecikli bir yapida oldugu, GO’ nun ise tabakali bir yapiya
sahip oldugu agik¢a gorilmistir. TiO,-GR(0,04g), TiO,-GR(0,08g), TiO,-GR(0,129)
nanokompozitlerin SEM goriintiilerinde, TIO, nano pargaciklarin grafen tabakalari iizerine
yerlestigi  goriilmistir. Ancak TiO,-GR(0,20g) yapida, TiO, nano pargaciklar
gozlenmemektedir. Bu durum grafen miktarinin fazla olmasi nedeniyle, TIO, nano
pargaciklarin grafen tarafindan izole edilmis olmasi ile agiklanabilir. Ayrica EDX analiz
sonuglaridan elde edilen atomik oranlar, TiO, ve TiO,-GR nano kompozit yapilarin basarili

bir sekilde iiretildigini gostermistir.

Uretilen optoelektronik bir cihazin, elektriksel karakterizasyonun yapilabilmesi i¢in
uygulanacak en temel yontem cihazin |-V karakterisitiginin incelenmesidir. Bu nedenle
tiretilen TiO,-CdS ve TiO,-GR(0,049)/CdS, TiO,-GR(0,08g)/CdS, TiO,-GR(0,12g)/CdS,
TiO,-GR(0,20g)/CdS fotoanotlara sahip KNDGP’ nin I-V Kkarakteristikleri 10-100
mW/cm? arah@inda incelenmistir. Uretilen giines pillerinin elektriksel parametreleri AM
1,5 standart sartlara karsilik gelen, 100 mW/cm? de yapilan I-V Slgiimleri kullamlarak
hesaplanmistir. Hesaplanan parametrelere gore grafen katkili tiim nanokompozit fotoanota
sahip giines pillerinin verimi 6nemli olgiide artig gostermistir. Saf TiO,-CdS fotoanotun

verimi % 0,085 iken nanokompozit yapidaki fotoanota sahip giines pillerinin verimi
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%0,173-% 0,298 arasindadir. Verimdeki artisin en temel sebebi, grafenin nanokompozit
yapi igerisinde onemli Glglide elektron tasima yollart olusturmasidir. Olusan bu elektron
tasima agi, tastyicilarin hizli bir sekilde FTO elektrota enjekte olmasini saglayarak
rekombinasyonlar1 baskilanmasindan kaynaklanir. Rekombinasyonlarin baskilanmasi akim

yogunlugunu ve buna bagli olarak verimi artirir.

Uretilen malzemelerin negatronik 6zelliklerinin belirlenmesi igin frekansa ve
voltaja bagli admitans analizleri yapilmistir. Frekansa bagli admitans analizleri -2V, 2 V
arasinda 10 kHz’ den — 10 MHz’ e kadar uzanan genis bir frekans araliginda, voltaja bagh
admitans analizleri ise 0-1 V araliginda 0,2 V adimlarla, 2 kHz ile 10 MHz arasinda
yapilmistir. C-V ve C-f egrileri kullanilarak her iki durum i¢in ayr ayri iletkenlik degerleri
hesaplanarak, iletkenligin frekansa ve voltaja karsi degisimi incelenmistir. Admitans
analizleri kullanilarak, yapilarin ara yiizey durum yogunluklart hesaplanmistir. Boylece,

ara ylizey durumlar1 ve negatronik 6zellik arasindaki iliski incelenmistir.

C-V karakteristikleri incelendiginde saf TiO,’ nin kapasitesi 50 kHz’ den itibaren
negatif degere kaymustir. 400 kHz’ ye kadar kapasite degeri giderek negatife kayarkan, 400
kHz’den sonra sifira yaklasarak artmistir. Kapasitenin minimum oldugu degerlerde
iletkenlik maksimum deger almistir. Seri direng ise 45-47 Q arasindadir. Ara yiizey
durumlari, frekansla birlikte azalarak 10 kHz’ de 2,14.10" eVlem? iken 10 MHz’ de
1,84.10° eV'em? degerine inmistir. TiO2-GR(0,04g)/CdS’nin kapasitesi 100 kHz’ den
itibaran negatife kaymistir. 400 kHz> ye kadar kapasite degerleri giderek negatife
kayarkan, 400 kHz’den sonra kapasite sifira yaklasarak artmistir. Kapasitenin minimum
oldugu degerlerde iletkenlik maksimum deger almistir. Seri direncin degeri frekansin
artmasiyla birlikte 117 @’ dan 78 Q’ a diismiistlir. Ara ylizey durumlar ise frekansla
birlikte azalarak 10 kHz’ de 9,63.10" eV'cm? iken 10 MHz> de 1,61.10° eV'cm?
degerine inmistir. TiO»,-GR(0,08g)/CdS’nin kapasitesi 100 kHz’ den itibaran negatife
kaymistir. 1 MHz’ ye kadar kapasite negatife kayarken 1 MHz’ den sonra kapasite sifira
yaklasarak artmustir. Seri direncin degeri ise frekansin artmasiyla birlikte 218 Q’ dan 68 Q’
a dismistiir. Ara yiizey durumlarimin sayisi, frekansla birlikte azalarak 10 kHz’ de
4,68.10"% ev'lem? 10 MHz' de ise 1,84.10° eV'cm? degerine inmistir. TiO,-
GR(0,12g)/CdS’ nin kapasitesi 100 kHz’ den itibaran negatife kaymistir. 1 MHz’ ye kadar
kapasite degerleri giderek negatife kayarkan 1 MHz’den sonra kapasite sifira yaklasarak

artmistir. Bu yliksek frekans degerine kadar kapasitenin siirekli olarak negatife kaymasi,
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numunenin iyi bir negatronik malzeme olma ihtimalini artirir. Kapasitenin minimum
oldugu degerlerde iletkenlik maksimum deger almistir. Seri direncin degeri frekansin
artmasiyla birlikte 117 Q’ dan 78 €’ a diismiistiir. Ara yiizey durumlar ise frekansla
birlikte azalarak 10 kHz> de 4,68.10% eVicm? iken 10 MHz> de 1,84.10° eV'icm™
degerine inmistir. TiO2-GR(0,20g)/CdS’ nin kapasitesi 50 kHz’ den itibaran negatif degere
kaymustir. 1 MHz’ ye kadar kapasite degerleri negatife kayarak, ortalama -6.10'° F
degerinde nispeten sabit kalmistir. 1 MHz’den sonra kapasite sifira yaklasarak artmistir.
Bu yiiksek frekans degerine kadar kapasitenin negatif degerini korumasi, numunenin
kararl1 bir negatronik malzeme olma ihtimalini artirir. Kapasitenin minimum oldugu
degerlerde iletkenlik maksimum deger almistir. Seri direncin degeri frekansin artmasiyla
birlikte 85,26 Q’ dan 62,15 Q’ a diismiistlir. Ara ylizey durumlan ise frekansla birlikte
azalarak 10 kHz’ de 1,24.10" eV*cm? iken 10 MHz’ de 1,61.10° eV'cm™ degerine

inmistir.

Ancak sadece C-V Kkarakteristiginin incelenmesi malzemelerin negatronik
ozellikleri hakkinda yeterli bilgiyi vermez. Bu nedenle C-f karakteristiginin incelenmesi
son derece onemlidir. Malzemelerin voltaja bagli admitans analizleri (C-f) incelendiginde,
TiO,/CdS ve TiO,-GR(0,089)/CdS yapida voltaj artarken kapasite sifira yaklasarak
artmigtir.  TiO,-GR(0,04g9)/CdS,  TiO,-GR(0,12g)/CdS  ve  TiO,-GR(0,20g)/CdS
numunelerinde ise voltajin artmasiyla birlikte kapasite giderek daha da negatife kaymistir.
Ayrica C-f Ol¢iimiinden hesaplanan Dj; degerlerinin analizi yapildiginda TiO,-
GR(0,049)/CdS, TiO,-GR(0,12g)/CdS ve TiO,-GR(0,209)/CdS numunelerinde 0 V’ de
negatif kapasitansa gecis frekansinda (70,80 kHz) karakteristik bir pik gézlenmistir. Bu pik
TiO,/CdS ve TiO,-GR(0,08g)/CdS numunelerinde gdzlenmemistir. Dolayistyla C-V ve C-f
analizleri birlikte degerlendirildiginde, TiO,-GR(0,049)/CdS, TiO,-GR(0,089)/CdS, TiO,-
GR(0,12g)/CdS ve TiO,-GR(0,209)/CdS nanokompozit yapidaki C tipi negatronlarin
frekansa bagli olarak negatronik ozellik gosterdigi sonucuna varilir. Ancak firetilen
nanokompozitlerin, voltaja bagli olarak anahtarlama yapamadig: iletkenlik-frekans

egrilerinde acikg¢a goriiliir.

Ayrica Uretilen nano negatronik malzemeler KNDGP’ de fotoanaot olarak
kullanilmistir. TiO,/CdS fotoanotun verimi % 0,085 iken TiO,-GR(0,04g)/CdS, TiO,-
GR(0,08g)/CdS, TiO,-GR(0,129)/CdS ve TiO,-GR(0,20g)/CdS fotoanotlarin verimi
sirastyla % 0,173, % 0,245, % 0,298 ve % 0,233 tiir. Bu sonuglara gore nano negatronik
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malzemelerin, KNDGP’ nin verimlerini 6nemli 0lgiide artirdigi gozlenmistir. Negatif
kapasite etkisi, yar1 iletken igerisine enjekte olan tasiyicilardan ve impakt
iyonizasyonundan kaynaklanmaktadir. Ancak bu durum heteroeklem yapilar ve Schottky
diyotlar igin gecerli olup, olumsuz bir durum olarak nitelendirilir. Oysa impakt
iyonizasyonu KNDGP’ de ¢oklu eksiton olusumu yaratarak verimin artmasina katki saglar
[75, 76]. Nano negatronik malzeme kullanilarak iiretilen KNDGP’ de gozlenen verim
artig1; negatif kapasitans olusumunda, impakt iyonizasyonunun yari iletken igerisine
enjekte olan yiiklerin olusturdugu negatif kapasite etkisinden daha baskin olmasiyla

aciklanir.

Sonu¢ olarak nanokompozit tabanli heteroeklem diyotlarda gozlenen negatif
kapasitans biiyiik 6l¢iide yari iletken igerisine enjekte olan yiiklerden kaynaklanir. Oysa
tirettigimiz C tipi negatronik malzemelerde (TiO,-GR(0,04g)/CdS, TiO,-GR(0,08g)/CdS,
TiO,-GR(0,12g)/CdS ve TiO,-GR(0,209)/CdS) gozlenen negatif kapasitans ise impakt
iyonizasyonundan kaynaklanir. Ayrica C tipi negatronik 6zellik gosteren nano kompozit
yapilarin KNDGP’ nin verimini 6nemli dl¢iide artirdigi gozlenmistir. Verimdeki bu artis,
negatronik malzemelerde negatif kapasitansin impakt iyonizasyonu sonucu olusmasiyla
aciklanir. Ciinkii impakt iyonizasyonu KNDGP’ de c¢oklu eksiton olusumuna katki
saglayarak verimi artirir. Frekansa ve voltaja bagli olarak yapilan admitans analizleri
degerlendirildiginde, iirettigimiz C tipi negatronik malzemelerin, frekansa bagli olarak
anahtarlama yapabilecegini gostermistir. Ancak voltaja bagli admitans analizlerinde
iletkenlik degerlerinde bir degisiklik gozlenmemesi nagatronik malzemelerin voltaj
degisimine karst duyarlili olmadigin1 gosterir. Sonug olarak grafen katkili nano kompozit
malzemeler kullanilarak negatif kapasite 6zelligine sahip ytliksek frekanslarda anahtarlama
yapabilen C tipi negatronik malzemeler iretilmistir. C tipi negatronik malzemelerin en
belirgin 6zelligi kapasiteleri giderek negatife kayarken, iletkenligin artmasidir. Bu simetrik
etki frekansa bagli olarak yapilan admitans analizlerinden elde edilen C,G/w-f egrilerinde

acikca goriilmektedir.
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8.ONERILER

e QGrafen katkili yeni negatronik malzemelerin sentezi yapilabilir.

e Grafenin, nagatronik Ozelliklerinin incelenmesi i¢in farkli Ol¢iim teknikleri
tizerinde ¢alismalar yapilabilir.

e Farkli yapida, nano kompozit tabanli C tipi negatron iiretimi ile ilgili ¢alismalar
yapilabilir.

e C ve R tipi negatronlarin birlesimi ile yeni hibrit negatron malzemelerin
sentezlenmesi ile ilgili ¢alismalar yapilabilir.

e C, R ve L tipi negatronlar ile ilgili calismalar yapilabilir.

e Negatronlarin optoelektronik cihazlarda kullanimi saglanabilir.

e Biyonegatronik, optonegatronik, mikronegatronik ve nanonegatronik gibi alanlarda
yeni ¢aligsmalar yapilabilir.

e Negatronlarin 6zellikle giines pillerinde kullanilmasi ile ilgili caligmalar yapilabilir.
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