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TEK DUVARLI KARBON NANOTUPLERIN ORGANIK GUNES
PILLERINDE ELEKTROT MALZEMESI OLARAK KULLANILMASI

OZET

Bu c¢aligmada, tek duvarli karbon nanotiiplerin (TDKNT) organik giines pillerinin
(OPV) verimlerini, karakteristik ve elektriksel o6zelliklerini gelistirmek igin
uygulanmasi gosterildi. OPV’lerde yiikk taginimi 6nemli bir etkendir, burada yiik
tasinimi  elektrot malzemeleri ile gerceklesir. Aktif tabakada iiretilen eksiton
yiiklerinin gegirgen elektrotlar aracilifryla tasmmasi gerekir. Indiyum kalay oksit
(ITO) organik giines hiicrelerinde en ¢ok kullanilan ve ¢ok iyi bir gecirgenlige sahip
bir elektrot malzemesidir. Bu elektrotun ¢alisma fonksiyonu, diigsiik dirence sahip
olmast onu OPV’ler i¢in 6nemli bir hole tasiyict haline getirmektedir.

Fakat ITO’nun kimyasal kararsizligi, fiyatinin pahali olmas1 ve artmasi, sert olmasi
(elastik olmamasi) elektronik pazarda etkisini yitirmesine sebep olmaktadir. Bu
yiizden bu alanda ITO’ya alternatif olabilecek elektronik materyaller aranmaktadir.
TDKNT’lerin tek boyuta sahip olmalari, miikkemmel bir dizilise sahip olmalari,
siradis1 elektriksel ve mekaniksel ozellikleri onlar1 ITO’ya alternatif bir elektrot
malzeme haline getirmistir. Bu 6zellikleri ile TDKNT ler bu alanda ITO’nun yerine
kullanilabilecek bir materyal olarak kendine yer edinmis ve zaman gectikce bu
alanda daha da yayilmaktadir. Ayrica elektriksel direngleri, optik 6zellikleri yogun
elektron sahibi olmalar1 onlarin diger bir nemli avantajlaridir.

KNT sentezinde; ark-bosalim, lazer buharlastirma ve kimyasal buhar birikimi
(KBB) yontemleri uygulanmaktadir. Bunlardan KBB diisiik maliyet, yiiksek ve
kaliteli {riin eldesi gibi sahip oldugu O6nemli avantajlardan dolayi, 6zellikle seri
tiretim i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Karbon kaynagi, katalizor, destek
malzeme, sentez sicakligi ve siiresi, katalizor kalsinasyonu, karbon nanotiip yapisini-
morfolojisini ve karbon verimliligini etkileyen 6nemli parametrelerdir.

Tez galigmasi kapsaminda, Istanbul Teknik Universitesi-Enerji Enstitiisii, Malzeme
Uretim ve Hazirlama Laboratuvari’nda kimyasal buhar birikimi yontemi ile asetilen
hidrokarbon kaynagi, MgO destek malzemesi ve demir katalizorii kullanarak
TDKNT’ler firetilmis ve kimyasal oksidasyon yontemi uygulanarak HNOj ile
saflastirilmiglardir. TDKNT lerin karakterizasyonu; termogravimetrik analiz (TGA),
raman spektroskopisi ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Elde edilen KNT’ler, cam malzeme (lam) iizerine dénel kaplama
ve vakum filtrasyon islemleri ile kaplanarak tarayici elektron mikroskobu (SEM),
optik profilometre ve UV 6lglim cihazlar ile karakteristik 6zelllikleri incelenmistir.
Hazirlanan TDKNT ince filmler, organik giines pili tiretiminde gegirgen elektrot
olarak kullanilmis ve giines stimiilatorii ile pil verimleri incelenmistir.
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CARBON NANOTUBE ARRAY ELECTRODES FOR ORGANIC
THIN FILM

SUMMARY

As the energy demand in the world increases, more and more extensive research is
undertaken concerning renewable energy sources. Developing reliable and low-cost
technologies to make use of renewable energy sources is the main objective of many
research topics. Several researches are on-going to develop efficient photovoltaic
devices which are used to convert solar energy directly to electricity.

The aim of this work was to investigate how carbon nanotubes can be applied in the
development of novel photovoltaic devices. This has been done by taking an existing
system of single-walled carbon nanotubes on glass surfaces and adapting it to solar
cell design. Organik photovoltaics require the use of a transparent electrode to allow
photons to enter or exit the devices efficiently and to simultaneously allow the
extraction or injection of charge carriers. Typically, indium tin oxide (ITO) is
utilized as the electrode due to its excellent transparency throughout the visible
spectrum, its relatively low sheet resistance, and its work function, which is
compatible with the injection and collection of charge carriers in organik
semiconductors.

However, ITO may ultimately hinder the full market integration of organik
electronics due to its increasing cost, lack of mechanical flexibility, chemical
instability, and sustainability pertaining to the environment and material utilization.
Therefore, alternatives for ITO in organik electronics are being pursued. Transparent
electrodes comprised of single wall carbon nanotubes (SWNTSs) are an appealing
choice as a surrogate for ITO in organik electronics because of the extraordinary
electrical and mechanical properties these structures possess, and the demonstrated
potential of state of the art SWNT films. As such, the research presented in this
dissertation has been conducted to advance the goal of manufacturing SWNT
networks with transparent electrode properties that meet or exceed those of ITO.
Optical transmittance observations, electrical sheet resistance measurements, and a
theoretical understanding of carbon nanotube electronic density of states to clearly
elucidate the effect of unintentional and chemically induced doping on SWNT films.
There are many methods have been developed for KNT synthesis such as arc
discharge, laser vaporization and chemical vapor deposition. Among them, chemical
vapor deposition is widely used because of its advantages. CVD appears to be the
most promising method because of its low-cost and high-yield production. KNT
synthesis by CVD method involves hydrocarbon gas which passes through the
tubular reactor in which a catalyst materials is present at high temperatures. At high
temperature, hydrocarbon gas decomposes and KNTs grow on the catalyst in the
reactor. In order to collect the KNTs, the system has to be cooled to room
temperature.
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In this study, single-walled carbon nanotubes were synthesized by chemical vapor
deposition method by using different support materials and catalysts at Material
Production and Preparation Laboratory of Istanbul Technical University — Energy
Institute. The relation between support materials and catalysts were investigated and
the carbon efficiencies are determined for each product. Termogravimetric Analysis,
Raman Spectroscopy and XRD were used for the characterization of the synthesized
carbon nanotubes. Those KNTs were purified by nitric asid and then they coated on
lam glass by spinning method and vakum filtration method. Scanning Electron
Microscope (SEM), Optic Profilometer and U-V were used for KNTs
characterization. Finally, TDKNTs were used as an electrodes in OPVs and the
electrical features of OPVs were measured by solar simulator.
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1.GIRIS

Giiniimiizde diinyanin en biiylik sorunlarinin basinda, artan enerji ihtiyacina karsilik
enerji Uretim yontemlerinin kisith ve maliyetli olmasi ve ayni zamanda bazi
cevresel problemler icermesi gelmektedir [1]. Bu sebeple, enerji iiretim
yontemlerinin en basinda gelen fosil yakitlara ve petrol iriinlerine dayali enerji
gereksinimi giderek artmakta ve yeryliziindeki kaynaklar gitgide tiikenmektedir.
Ham petrol fiyatlarmin siirekli degistigi (varilinin 100 dolara ulastig1) giiniimiizde,
eger yenilenebilir enerji kaynaklarina dayali teknolojilere ve diisiik enerji tiiketen
malzemelere gegis olmazsa, cok yakin gelecekte diinyadaki tiim kaynaklar

tilkenecektir. Ayrica, fosil yakitlarin cevre ilizerindeki olumsuz etkileri de agikca

bilinmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan en verimli olani, eger kullanilabilirse gilines
enerjisidir. Glines enerjisinin giines gibi tiikenmez bir kaynag1 vardir, bir dakikada
yer yiizline ulagan enerji miktar1 fosil yakitlarin bir yil boyunca iirettigi enerjiden
fazladir [2, 3]. Giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren teknoloji fotovoltaik
teknoloji olarak isimlendirilmekte ve bu enerji, giines pilleri ile saglanmaktadir.
Fotovoltaik etki ilk olarak 1839 da Bekerel tarafindan kesfedilmistir [3]. Ancak
basarili olmalar1 1940 yilinda p-n eklemli ilk yapilarin voltaj iiretimi i¢in uygun hale
gelmesiyle gergeklesmistir [4].

Giines pilleri, yapiminda kullanilan malzemeye bagli olarak organik ve inorganik
giines pilleri olmak tizere ikiye ayrilirlar. Teknolojisi daha eskilere dayanan,
inorganik giines pilleri tek ve c¢oklu-kristalin silikon gibi inorganik yari-
iletkenlerden olusmaktadir. Giiniimiizde inorganik giines pilleri yliksek vakum
sartlarinda ve yliksek sicakliklarda (400 -1400 °C) fdretildigi i¢in {iretim
maliyetleri oldukg¢a yiiksektir. Bunun yaninda, teknolojik olarak uzun zamandir
iretilen inorganik gilines pillerinden en fazla % 24’liikk bir verim elde edilmekte
olup bu degerin en fazla 9%30’a ¢ikabilecegi teorik olarak hesaplanmistir.
Silikon ~ bazli inorganik  tabanli  giines pilleri ¢ok hassas  prosesle

tretildiklerinden ve buna bagl olarak yiiksek maliyetlerinden dolay1 giiniimiizde



ticari olarak yaygin olmalarmma karsin, daha wucuz alternatiflerinin iiretimi
kaginilmazdir. Bu baglamda, organik malzemelerin anorganik malzemelere gore
kolay islenebilirlik, esneklik, estetik goriiniim ve en 6nemlisi korozyona ugramama
gibi avantajlarinin bulunmasi, bilim adamlarin1 organik giines pili liretimi iizerine

calismaya yoneltmistir.

Organik giines pillerinin verimini etkileyen bir¢cok faktdr vardir. Bu faktorlerin en
onemlisi aktif tabakada (15181 absorplayan katman) kullanilacak polimerik
malzemenin optik ve elektronik Ozellikleridir. Aktif tabakada elektron verici ve
elektron alic1 olmak iizere iki tip molekiil bulunur. Elektron alict molekiil simdiye
kadar yapilan arastirmalarin genelinde ¢6ziiniir bir fulleren tiirevi olan PCBM olarak
belirlenmistir. Elektron verici molekiil ise genellike konjiige bir polimerdir. Bir diger
Oonemli faktor ise optik gecirgenligi saglayan elektrottur. Yaygin olarak kullanilan
gecirgen elektrot indiyum kalay oksit (ITO)’tir. Ancak, ITO kapli camlar sadece
pahal1 degil, mekanik olarak da kirillgandirlar. Ayrica, sert ve piiriizlii ylizeye sahip
olduklarindan baska malzemelerle ( piiriizliiliigii az, PEDOT:PSS gibi) kaplanmalari
gerekir. Daha da énemlisi, ITO nun iletkenliginin diisiik olmasi giines pili dolum
faktoriinii diistirmektedir. Bu durum, 6zellikle biiyiik 6l¢ekli PV uygulamalarinda,
giines pili performansini olumsuz etkilemektedir. Son yillarda, ITO yerine
kullanilabilecek elektrot malzemeleri konusunda c¢esitli ¢alismalar bulunmaktadir.
Optik gecirgenlikleri, elektriksel ve esneklik gibi essiz o6zellikleri ile karbon
nanotiipler (KNT), ITO’nun yerine kullanilabilecek ¢ok iyi bir alternatiftir.

Tez ¢aligmasinin hedefi, kimyasal buhar birikimi yontemi ile karbon nanotiiplerin
tiretimi, safsizliklarinin giderilmesi ve elde edilen tek duvarli karbon nanotiiplerin
gecirgen elektrot olarak organik giines pillerinde kullanilmasidir. Bu amagla, cam
tizerine tek duvarli KNT filmler, {izerine hol tasiyici iletken olarak PEDOT:PSS,
donor-akseptor olarak P3HT:PCBM ve elektron tasiyict olarak aliiminyum
kaplanarak giines pilleri elde edilmistir. Farkli kosullarda elde edilen organik giines

pillerinin verimliligi, fill faktori, gecirgenligi ve diger 6zellikleri belirlenmistir.



2. FOTOVOLTAIK HUCRELER

Fotovoltaik veya giines hiicreleri, giines 1s18in1 (400-700nm) dogrudan elektrik
enerjisine donistiiren sistemlerdir. Calisma prensibi; elektron-hole (p-n ) eklem
sistemler olarak bilinen, fotonunun eksiton yani bir elektron-hole ¢ifti yaratmasi
ilkesine dayanir. Gelencksel fotovoltaik sistemler katkilama prensibine dayanarak
calisirlar. Bu nedenle saf malzemelere gore daha maliyetlidirler. Elektrokimyasal
hiicreler ise gelen 151k enerjisi ile elektron-hole ¢iftleri olustururlar, ancak devre
tamamlanirken okside olmalar1 yiiziinden elektron kaybederler. Fotovoltaik
hiicrelerde mekanik olarak elektrik iireten cihazlarin aksine hareketli parcalar
olmadigindan teorik Omiirleri uzundur. Gii¢ ¢ikisini artirmak amaciyla ¢ok sayida
fotovoltaik hiicre birbirine paralel ya da seri baglanarak bir yiizey iizerine monte
edilir. Bu yapiya fotovoltaik hiicre modiilii adi verilir. Giinesin yetersiz oldugu
zamanlarda ya da ozellikle gece siiresince kullanilmak iizere genellikle sistemde akii
bulundurulur. Modiiller giin boyunca elektrik enerjisi treterek, fazlasini akiilerde
depolarlar, yiike gerekli olan enerji akiilerden saglanir. Sebeke uyumlu alternatif
akim elektriginin gerekli oldugu uygulamalarda, sisteme invertdr eklenerek

akiilerdeki DC gerilim, 220 V, 50 Hz.lik siniis dalgasina dondstiiriiliir [3, 5].

2.1Silikon Yapih Giines Hiicreleri

Fotovoltaik sistemlerde yaygin olarak silikon yapili giines hiicreleri kullanilir. Bunlar
ilk nesil giines hiicreleri olarak da bilinirler. Yar1 iletken silikonun son yoriingesinde
dort elektron vardir. Oda sicakligindaki bant yapisi 1.12 eV’a karsilik gelir, bu da
1108nm dalga boyunda bir fotona esdegerdir. Katkilama iglemine maruz birakilarak
silikonun elektron konfigiirasyonu degistirilir [7-9]. Katkilama iki sekilde yapilabilir:
n (negatif) ve p (pozitif). N-tipi katkilamada, bir elektron fazlasi olan bes degerlikli
5. grup elementlerinden fosfor veya arsenik gibi ametaller kullanilir. Katkilama
sonrasinda bes elektrondan dordii silikon ile eslesirken fazla olan iletkenlik bandina

gecebilecek serbest elektrondur. P-tipi katkilamada ise 3. grup elementlerinden bor



ve galyum gibi metaller kullanilir. Bu metaller silikon i¢ine katkilandiktan sonra

silikon yapisinda fazladan bir bosluk olugsmasini saglar (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1: Fotovoltaik hiicrelerin ¢alisma prensibi. a) elektron katkilamayz, b) hole
katkilamay1 temsil etmektedir.

Bu katkilama islemi, silikonun elektron veya bosluk agisindan zenginligini ve Fermi
seviyesinin belirlenmesini saglar. Bir eklem, hem n-tipi hem de p-tipi silikondan
olusur. Elektriksel iletkenlik i¢in yani elektronlarin bir seviyeden diger seviyeye
gegmesinde, gelen foton enerjisinin ya esik enerjisi ile esit veya esik enerjisinden
fazla olmasi gerekir. Boylece yiik akisi meydana gelerek elektriksel yiik olusur, yada
diger bir degisle bir bosluk’a tersi yonde hareket ederek tekrar yiik akisi olur ve
elektriksel iletkenlik meydana gelir. Sekil 2.1b’de sematik bir p-n eklem yapisini
bize vermektedir. Eger disardan herhangi bir kuvvet yoksa elektrik alan gibi,
elektronlar n-katk: bolgesinden p-katki bolgesine dogru akmaya baglar bu akis denge
saglanana kadar devam eder [5]. Isina maruz kalinan i¢ bolgede, p-n bolgesi, bir
elektron-bosluk cifti yaratilir. Ancak saflik ve etkinlikleri yiiksek, kusurlart diisiik p-
n eklemleri iiretmek igin yiiksek maliyetli teknikler gereklidir. Ik nesil giines
hiicreler, silikon temelli, dogrudan olmayan bant yapisina sahiptirler yani enerji
bantlar1 {ist iiste gelmiyordur buda verimi etkilemektedir. Dogrudan olan bant
yapilarda ise yani enerji bantlar1 {iste iiste gelenlerde verim daha yiiksektir ve
kayiplar daha azdir. Dogrudan olmayan bant yapilarda 125um gibi bir kalinhiga
ihtiya¢ duyulurken, dogrudan olan bant yapilarda bu kalinlik 0.9um gibi kalinlik
yeterlidir [10]. Bu da bize gosteriyor ki fotovoltaikler i¢in daha verimli malzemelere

yonelmemiz gerekmektedir.



2.2 ince Film Fotovoltaik Hiicreler

Ince film fotovoltaik hiicre uygulamalari, ikinci nesil fotovoltaik teknolojiler olarak
adlandirilmaktadirlar. Fotovoltaik hiicrelerde maliyetin diistiriilmesi yoniindeki
calismalar, ince film fotovoltaik hiicrelerin iiretilmesine yol a¢mustir. Ince film
fotovoltaik hiicreler; amorf silisyum (a-Si), kadmiyum telliir (CdTe), bakir indiyum
galyum diselleniir (CIGS) ve ince film kristal silisyum fotovoltaik hiicrelerini
kapsamaktadir. Dogrudan bant aralikli yar iletken malzemelerde oldugu gibi, ince
film yan iletken malzemeler silisyuma gore ¢ok daha yiliksek sogurma katsayisina
sahip olduklarindan ince film fotovoltaik malzemelerde kalinlik, silisyum tizerine
yapilan fotovoltaik hiicrelere gore cok daha azdir. Ustelik ince film yari iletken
malzemeler, istenen sekilde ¢ok farkli malzemeler iizerine ve ¢ok genis yiizeylere
kaplanabilirler [11].

2.3Boya Duyarh Fotovoltaik hiicreler

Ik olarak 1991 de Brian O’regan ve Michael Gratzel tarafindan yayinlanan bir
makale ile diisiik maliyet ve yiiksek verimlilik amaci ile bu alana adimlarini attilar
[12]. Kesfedildiginden beri bu alan tizerine yogun ¢alismalar yapilmaktadir. Calisma
prensibi; yapay fotosentez sistemi gibi diisiiniilebilir, bir organik molekiiliin
titanyum gibi bir yariiletkenin nanopartiikiillerine tutunmasi olarak diisiiniilebilir ve
gecirgen bir iletken tabaka ile desteklenirler, ITO gibi. ITO tabakasi elektriksel
iletkenlik saglamasinin yanisira gelen 15181n hiicre i¢ine gegisine izin verir. Caligma
prensibi diger fotovoltaik sistemlerle ayn1 mantiga sahiptir, gelen bir 151k fotonu boya
molekiiliin tizerine geldikten sonra absorbe edilir ve uyarilir, uyarilan bu elektronlar

katot ve anot olan elektrotlara gegerek devrelerini tamamlarlar.

2.4 Organik Yar1 iletken Malzemeler

Organik giines hiicrelere giris her ne kadar kiigiik organik molekiiller (pigmentler) ile
baslanmis olsada, gercek kesfin yari iletkenlerin ortaya c¢ikmaya baslanmasiyla
gerceklestirildigi  sOylenebilir. Gegen bu yillarda eklem polimerlerin giines
hiicrelerinde kullanilmas1 6nemli gelismelerle sonuglanmistir. Polimer yapili giines

hiicrelerin doniim noktast 1977’dir. Bu yilda Shirakawa, macDiarmid ve Heeger



polimerlerin iletkenliklerinin katkilanmayla kontrol edilebilecegini gosterdiler ve bu

kesifleri ile 2000 yilinda kimya nobel 6diiliiniin sahibi oldular [13].

1977’den beri bu konjuge polimerler 1sik yayan diyotlarda (LED) [14-16] ve giines
hiicrelerinde [16-17] basarili bir sekilde kullanilmaktadirlar. Bu konjuge polimerlerin
giines hiicrelerinde kullanilmasim1 cazip kilan karbon atomlar1 rasindaki bag
yapilaridir. Konjuge polimerlerde bilesik karbon atomlar1 arasindaki sigma (o)
baglarinin baglanma yapisi, omurga bag yapilarmin tekli veya c¢iftli oldugunu
gosterir. Polimerlerin omurgasi i¢indeki her bir karbon atomu komsu atomlardan
yalnizca ii¢ tanesiyle baghdir, geriye ise bag yapmamis Pz orbitali kaliyor. Karbon
atomlarinin Pz orbitalleri arasindaki bu ortaklasa kullanilan elektronlar pi (1)
baglarini olustururlar. Boylece yol boyunca delokalize elektronlari hareket ederler.
Delokalize 1 elektronlar1 tiim bant yapiyr doldururlar boylece konjuge polimerler
yarimetal haline biiriiniirler [18]. Pi baglar ile dolu olan en ¢ok Ve en yiiksek dolu
molekiiler orbital (HOMO) ve bos pi ( bantlar1 ile dolu olan en disiik
doldurulmamis molekiiler orbital (LUMO) dir. JI sistemleri zincir yapisi olmadan var

olabilirler ve bdylece 6 baglari ile zincir bir arada tutulabilirler.

Eklem sistemlerde, pi baglart kovalent baglardir, iki loblu bir elektrona sahip orbital
diger iki loblu tek elektronlu orbital ile iist iiste gelecek bir yapi haline gelirler. Bu
sekilde bir esik degeri meydana gelir, buradan eklemli sistem esik enerjisi yapisina
bagl bir yap1 haline gelir [18], konjugasyondaki herhangi bir bozukluk polimerin
omurgasindaki HOMO ve LUMO seviyelerini degistirecektir. Bu sekilde, konjuge

polimer diizensiz enerjiye sahip bir yapiya doniisecektir.

Bundan dolay1, 151k emmesiyle bir elektron HOMO seviyesinden LUMO seviyesine
yiikseltilebilir. Yeterli foton enerjisinin emilmesi ile HOMO’da ki bir elektron
LUMO’nun oldugu seviyeye sigrar ve gerisinde bir bosluk birakir sekil 2.2 de
goriildiigii gibi. Organik giines hiicrelerinde HOMO seviyesinden LUMO seviyesine
gecig, inorganik giines  hiicrelerinde oldugu gibi kolay degildir. OPV’lerde
elektrostatik etkilesimden dolay1 ¢ok sik1 bag yapilar1 vardir, bu baglanma sekillerine
eksiton denir. OPV’lerde eksiton baglanma enerjisi ortalama 200-500 meV iken,
inorganik giines hiicrelerinde ise cok daha kiiciiktiir. Ornegin oda sicakliginda
thermal enerji (25 meV) organik giines hiicrelerin eksiton ayrilmasi igin yeterli

degilken, inorganik giines hiicrelerin ayrilmasi igin yeterlidir [15].
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Sekil 2.2: Komsu karbon atomlar1 arasindaki tekli ve ¢iftli bag yapilari. Konjuge bir
polimerin foton absorpsiyonu sonrasi elektron enerji seviyelerindeki degisimi

Organik giines hiicrelerin temel ¢alisma prensibi sekil 2.3 da gosterildigi gibi dort
adimda aciklayabiliriz;

1. Glines 151g1m1n sogurulmasi ile uyarilmis durumun olugmasi ve eksiton (elektron-
delik cifti) yaratilmasi,

2. Eksitonun yiik ayriminin olacagi bolgeye gecisi,

3. Bu bolgede yiik ayriminin olugmasi,

4. Son olarak da yiiklerin uygun elektrotlara (bosluklarin anota ve elektronlarin

katota) iletilmesi [17].
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Sekil 2.3: Organik fotovoltaik hiicrelerde 15181n elektrik akimina doniistiiriilme
islemi. Polimer donoru ve fulleren akseptorii igeren aktif tabaka daha net
goriilebilmesi igin biiyiitiilmiistiir [17].

2.4.1 Tek Katmanh Organik Giines Hiicreleri

[k organik fotovoltaik hiicreler is fonksiyonlar: farkli iki elektrot arasia sikistirilmis

termal olarak buharlastirilmis molekiiler organik tek tabakadan olusanlardir.



2.4.2 Cift Katmanh Organik Giines Hiicreleri

Yiiksek oranda birlesimlere(rekombinasyon) sahip, serbest yiik tastyicilar
yaratilmasi kisithlig1 ve diisiik verimlilikleri yiiziinden, tek katmanli organik gilines
hiicreleri gelecek uygulamalar igin uygun bir aday degildir. Buna alternatif olarak
cift katmanli yapi, donor-akseptdr, onerilmistir. ki katli devre sekil 2.4 te
gosterildigi gibi, bir donor (p tipi yari iletken ) ve bir de akseptor (n tipi yari iletken)
malzemeyi st iste sikistirarak olusturulabilir. Donor ve akseptor arasindaki
etkilesim (eksiton yaratilmasi) geometrik ara yiizeylerinde gerceklesir. Tek tabakali
giines hiicrelerine gore birlesimleri daha azdir. Bu sistemlerde sadece ara yiizeye 10-
20 nanometre uzaklikta olan eksitonlar heteroeklem ara yiizeyine ulasabilirler. Bu da
cogu sogurulmus fotonun ara yilizeye ulasmadan kaybina sebep olur ve diisiik

kuantum verimiyle sonuclanir [18].
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Sekil 2.4: Cift katli heteroeklem fotovoltaik hiicrelerin devre semasi

Iki katmanli yapilarda yiik ayrimi ara yiizeyde meydana gelir. Bu ara Yiizeyde
uyarilmis elektronlar dondr’iin LUMO seviyesinden (yiiksek LUMO seviyesine
sahip polimer) akseptoriin LUMO seviyesine ( daha diisik LUMO’ya sahip fulleren)
sigrar, arada sekil 2.5 de goriildiigii gibi A® kadar bir potansiyel fark vardir. A®
potansiyel farki donériin iyonizasyon potansiyeli ile akseptoriin elektron ilgisinin

eksiton baglanma enerjisinden daha fazla oldugunun gostergesidir.
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Sekil 2.5: Iki farkli polimer arayiizeyindeki yiik transferi yapisi



Organik giines hiicrelerinde meydana gelen eksiton ayrilmasi islemi bazi kosullara
baghdir. Ik olarak dondriin HOMO seviyesi akseptdriinkinden biiyiikse serbest
yiikler yaratilabilir. Boylece donorin  HOMO seviyesinin iizerinde bosluk’lar
kalabilir. Eger akseptoriin HOMO seviyesi daha biiyiikse, elektron ve boslugun her
ikiside akseptor tarafina gecer buda enerji kaybina neden olur. Diger bir 6nemli
parametre ise kalinhiktir. Kalinlik eksiton yaratimi1 i¢in Onemlidir. Difiizyon
uzunluguna bagli olarak, eksiton ayrimi i¢in yeterli hareketlilikten sonra elektron-
hole ¢iftinin ayrilmasina gore goz oniine alinmal1 ve 15181n aktif tabakay1 dogrudan
gecemeyecek kadar yani yakalayacak diizeyde olmali bu deger 50-200nm arasinda

degismektedir.
2.4.3 Hacim Heteroeklemli Organik Giines Hiicreler

Hacim heteroeklemi; donor ve akseptor bilesenlerinin bir hacimde karisimidir. Bu
yontemde donor ve akseptor malzemeleri nanometre dlgeginde i¢ ice niifuz eden bir
ag olusturmak tizere karistirilirlar. Boylece donor-akseptdr ara yiizeyi tiim hacim
icerisine dagilmistir ve bu ara yiizeyler eksiton diflizyon uzunlugundan daha kisa
uzakliga diismektedirler. Bu nedenle olusan elektron bosluk ¢iftinin tekrar
birlesmelerinden 6nce donor akseptdr ara yiizeyine ulagsma olasiligi artmaktadir.

Sekil 2.6’de hacim heteroeklem devre tipi semas1 gosterilmektedir [19].
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Sekil 2.6: Hacim heteroeklemine dayali fotovoltaik hiicrelerin devre semasi

Literatiirde hacim heteroeklemli organik giines hiicrelerinin farkli tipleri, farkl

polimerler ve molekiillerinin karistirilmasiyla elde edilebildikleri belitilmektedir.

Dallanmis yan zincirler veya gruplar molekiillerin birbirleri ile etkilesimlerini

Onleyerek ¢oziicii molekiillerinin molekiilii daha rahat sarmasin1 ve ¢dziinmesini



saglamaktadirlar. Farkli polimer molekiillere karsi, Ceo fullereninin giiclii bir
elektron alicist olmasi ozelligiyle dikkat ¢cekmektedir [20]. Sekil 2.7 de ki Ceo,
fitalosiyanin gibi organik molekiiller genel organik c¢oziiciilerde ¢éziinmezler ancak
stiblimlestirilerek film olusturabilirler. Glintimiizde kiigiik organik malzemelerin de
fonksiyonlastirilarak ¢dziiniir hale getirilmesi basarilmustir. Iletken polimerler
genellikle uygun organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler ve donel kaplama (spin coating)

yontemiyle film olusturabilirler.

Sekil 2.7: PCBM’in kimyasal yapiSi

Donér molekiil olarak, (poli(3-hekziltiyofen-2,5-dil) (P3HT) gibi tiyofen tiirevleri
cok 1yi bir elektron tasiyicisidir. Bu molekiil foton emilimi, uzun dalga boylarini
absorbe edebilmesi ve esik enerjisinin uygun olmasi gibi 6zellikleri ile dikkatleri

tizerine toplamustir( Figiirii 2.8).

n -
—d S

MDMO-PPV P3HT

Sekil 2.8: MDMO — PPV ve P3HT nin kimyasal yapilar

Donor ve akseptor 6zellikli malzemelerde enerji doniisiimiine katillan gilines 15131
kesrini gdsterebilmek i¢in, bazi malzemelerin filmlerinin sogurma katsayilar1 hava
kiitlesi (AM) 1.5 standart gilines spektrumuna kiyasla gosterilmistir (Sekil 2.9).
Silikon sogurma spektrumunun 1100 nm’ye kadar uzanmasina ragmen organik
malzemeler giines spektrumunun sadece mavi bolgesinde (UV) bulunmaktadirlar

[21].
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Sekil 2.9: Genel olarak kullanilan malzemelerin sogurma katsayilari ile standart hava
kiitlesi (Air Mass/AM) 1.5 dogal giines spektrumunun karsilastirilmast

2.5 Fotovoltaik Hiicre Karakterizasyonu

2.5.1 Absorpsiyon Olciimleri

Organik fotovoltaik giines hiicrelerinde en ©nemli adimlardan biri gelen 15181
absorpsiyonudur. Burada gelen 15181n absorpsiyonu kompton olayindakine benzer bir
calisma prensibine dayanmaktadir. Kompton olayinda, bir metal yiizeye gelen foton,
yiizeydeki elektronlar tarafindan sogurulur. Sogurulan foton enerjisi eger esik
degerini gececek kadar giigliiyse, elektron metal yilizeyden koparilarak bir iist
seviyeye gecirilir. Aynm1 ¢alisma sistemi organik gilines hiicreleri i¢inde gecerlidir,
gelen foton donérde ( p-tipi) elektron-bosluk ¢iftleri olusturur, burada uyarilan
elektronlar HOMO seviyesinden LUMO seviyesine gegirilirler. Gelen fotonlarin ne
kadarinin absorbe edildigi, giines hiicrelerindeki 151gin yansimasina bakilarak
Ol¢iilir. Yansimanin hesaplanmasi iki referans gz oniinde bulundurularak yapilir.
Bunlar , karanlik ve aydinlik referans spektrumlaridir. Aydinlik yada beyaz spektrum
(Rwhite), yansima elektroduna sahip bir cam ile o6lciilebilir. Karanlik spektrum
(Rdark) da ise herhangi bir malzemeye ihtiya¢ yoktur. Yansiyan ol¢limiinden sonra
Rsample Olgiiliir ve bir spektrum iginde ayrisir ve yansitict (R) absorpsiyon (A)

hesaplanir.

AslR=— (2.1)

Giines hiicrelerinde foton absorpsiyonu dondr malzemelerin kalinligina baghdirlar.

Gelen 15181n dalga boyunun biiyiikliigli donoriin absorpsiyonundan etkilidir ve
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kiigiik degisimlerde yapiyr etkilerler. Boylece, absoprsiyon aktif tabakanin
kalinligmin belirlenmesinde temel smirlamalardandir. Optik kalinlik caligsmalari
farkli guruplar tarafindan ¢alisilmistir [22-23]. Bu ¢alismalarin bir 6rnegi sekil 2.10

de verilmistir.

1 PR —
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o
e
1

V-9 g2 g 3 @ 9. gi 3 g

Sekil 2.10: Genel olarak kullanilan malzemelerin sogurma katsayilari
2.5.2 Spektral Duyarhlik Ol¢iimleri

Spektral duyarlilik 6l¢limii  organik glines hiicrelerinde aygitin  fiziksel
mekanizmasini anlamada ve spektral uyumsuzluk diizeltme faktorii olarak kullnimda
onemlidir. Diizeltme faktorii referans ve test hiicreler arasindaki giines performansi

6lgmek i¢in giines simiilatoriin 151k yogunlugu kurulmasinda kullanilirlar.

Spektral duyarlilik ( SA)
SA=— OE()) (2.2)

— sabit bir terimdir ve 8.655 tekabiil eder. OF ise quantum verimliligidir.

Burada quantum verimliligi veya gelen fotonun enerjisini elektron enerjisine
dontigtirme (IPCE) , organik hiicrelerin calisma mekanizmasi sonrasit toplam

verimlerini gosterir.

IPCE= (2.3)
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Organik giines hiicrelerin spektral duyarliliklarinin Slgimii  sirasinda  6nemli
parametrelerden biri kesikli 1siktaki giines hiicrelerinin duyarlilik stireleridir. Polimer
giines hiicrelerinde, gelen 1518a gore aygitin duyarliligi ¢ok hizlidir. Bir P3BHT:PCBM
aygiti i¢in duyarlilik siiresi milisaniyeden daha diistiktiir [23]. Diger bir 6nemli

parametre ise gelen i¢ quantum verimliligidir (IQE).

IQE= (2.4)

IQE aktif tabakada sogurulan foton sayisi ile ilgilidir. IQE aktif tabaka iginde

sogurulan foton sayisinin, dig devredeki elektron sayisina oranidir.
2.5.3 Esdeger Devre Modeli

Organik giines hiicrelerinin elektriksel o6zelliklerini belirtmeden o6nce, giines
hiicrelerin elektriksel modelini anlamak bize yardimei olacaktir. Temelde bir giines
hiicresi yapisi; bir akim kaynagi ile bir paralel diyotun modellenmesi olarak
diistiniilebilir. Ancak pratikte, bir seri ve paralel direngte devreye katilmalidirlar.

Sekil 2.11 buna 6rnek olarak verilebilir.

R, I
ID I‘tH +
I|. Cf) D R.‘m v
-

Sekil 2.11: Organik bulk heterojunction hiicrelerin bir devre modeli (lo diyot akimi,
Rsseri direnci, ILise foto akimi temsil etmektedir).

Eger devremizi ideal bir devre olarak kabul edersek, Rs-0 (kisa devre akimi) ve

RsH = oo (‘acik devre voltaji) . Bu bilgiler 151¢inda akim yogunlugu denklemi sdyle

tanimlanabilir;

q(V-JARg)]| 1] V-JARg (2.5)

J=17,| exp J
0[ HKBT ARSH L
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Burada jo tersinir doygunluk yogunlugu, q temel yiik, A numune alani, n ideal
faktori, ks boltzman sabitini, T numune sicakliini ve V distan uygulanan bias voltaji

gosterir [24].
2.5.4 Akim-Voltaj (I-V) Egrisi

Bir giines hiicresinin temel performans degerlendirmesi gii¢ doniisiim verimi (PCE)
ile yapilmaktadir. Bir giines hiicresinin gii¢ doniisiim verimini(PCE) akim ve voltajin
Ozellikleri etkilemektedir. Sekil 2.12 de bir giines hiicresinin akim-voltaj

karakteristik 6zellikleri, karanlik ve 1s1k altinda ki davranislar1 gosterilmistir.

20 .
Karanhlk Oleiim
b~ Avdmlik Oleim  }
10}
13 Aak-Devre voltaji
...%‘ [ ———— el W -
= -sf
“A0F Eisa-Devre
Alam Yogunlgu Malkes.
Ciie
A8k e Nokt,
.20
Maksimum Fotoakim
B - -
-1 0.5 (] 0.5 1
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Sekil 2.12: Bir fotovoltaik hiicrenin akim-voltaj grafigi (I-V egrisi). Siyah ¢izgiler
karanlikta, kirmizi ¢izgi ise aydinliktaki karakteristigi gostermektedir (24)
Akim — voltaj egrisi karanlik ortamdaki diodik bir davranis sergilerken, aydinlik
ortamda ise daha fazla yiilk meydana getirilir. Karanlikta akim-voltaj egrisi negatif
yone bakarken, 151k altinda ise akim-voltaj egrisi li¢ temel 6zellik sergiler. Bunlar;

acik devre gerilimi, kisa devre akim1 ve maksimum doluluk oranidirlar.

2.5.4.1 Acik Devre Gerilimi

Organik fotovoltaik hiicrelerde acik devre gerilimi, p tipli yar iletkenin en yiiksek
isgal edilen molekiiler orbital seviyesi (HOMO) ve n tipli yart iletkenin isgal

edilmemis en diigiik molekiiler orbital seviyesine (LUMO) lineer olarak bagimlidirlar
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[25]. Agik devre gerilimi, kullanilan metallerin enerji seviyelerine ve onlarin ara
yiizeylerine ait hassas bir fonksiyondur. Giines 15181 altinda fotovoltaik hiicreden hig

akim ge¢medigi andaki gerilim olarak da tanimlanirlar [26].

Acik devre voltaji nanomorfolojiye baghdir, tabi eger polimerler aktif tabakanin
icindelerse. Ayrica, organik yari iletken ve metal elektrot arasindaki uyumda 6nmli

bir etkendir.

Nanomorfoloji; hacim heteroeklemi yontemidir, biri donor (genellikle konjuge
polimer), digeri akseptor olan iki organik malzemeden olusurlar. Donor ve akseptor
malzemeler arasinda ideal bir elektronik iligki olmalidir. Donor ve akseptor
malzemeler ideal elektronik iliskiye sahip olsa bile (enerji seviyeleri birbirine uysa
bile) hacim heteroeklemli fotovoltaik hiicrenin performansi donor ve akseptor
bilesenlerinin fiziksel etkilesimine baglidir. Bunu da morfoloji belirler. Aktif
tabakanin morfolojisi, polimer ve fulleren oOzelliklerine baghdir. Ornegin iki
bilesenin karisabilirligine, devre tiretimiyle ilgili etkilere, ¢oziicii tiirline, polimer

fulleren konsantrasyonuna, kaplama teknigine ve termal tavlamaya baglidirlar [27].

2.5.4.2 Kisa Devre Akimi (Isc)

Ideal durumdaki bir giines hiicresinin organik polimer tabakasinin foton iiretim akimi
denklem 2.6 daki gibidir.

L=nepuE (2.6)
Burada n yiik tasiyici yogunlugu, e temel yiik, p mobiliteyi, ve E elektrik alani
temsil etmektedirler. Ne zaman tiim giines hiicre yapist hesaba katilirsa, bu akim

birka¢ parametre tarafindan indirgenir.

Bir ¢ikt1 olarak, bir giines hiicrenin kisa devre akimi denklem 2.7 deki gibi gosterilir.
sc= L d 2.7)

Burada shparalel akimive d de diyot akimini temsil ederler.

2.5.4.3 Dolgu Faktorii

Dolgu faktorii, fotovoltaik hiicrelerin bir gii¢ kaynagi olarak kalitesinin bir 6lgiisi
olup maksimum giiciin, agik devre gerilimi ile kisa devre akimi garpimina oranidir.
Dolgu faktorii; elektrik alanin acik devre gerilimine dogru azalmaya bagladiginda,

yiik tasiyicilarinin  elektrotlara ulasmasi ile tamimlanir. Aslinda yiik tasiyici
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rekombinasyonu ve tasinmasi arasinda bir rekabet vardir. Omiir (t) ve mobilite
(W)’nin ¢arpimu yiik tastyicilarinin belli bir E elektrik alan1 altinda stiriiklenebilecegi
mesafe d’yi belirler. Denklem 2.8 teki gibi

d=puxtxE (2.8)
Ideal olarak dolgu faktorii bir olmalidir. Ancak hareket ve rekombinasyon kayiplar
sonucu bu deger 0.2 — 0.7 arasinda degismektedir. Biiyiik dolgu faktorleri elde etmek
icin p x T maksimum olmalidir, d yaklasik olarak kisa devre kosullar altinda aktif
tabaka kalinligina esit olursa cikarilan fotoakim uygulanan elektrik akima giiglii bir
bagimlilik gosterir ve dolayisiyla daha diisiik dolgu faktoriine neden olur. Diger
yandan, biiyiik p x T carpimi daha fazla sogurma dolayisiyla da dolgu faktorii toplam
giic doniisiim verimini sinirlayana kadar Isc elde etmek icin aktif tabaka kalinliginin

arttirllmasina olanak saglar. Seri diren¢g de dolgu faktoriinii 6nemli Slgiide etkiler
[26].

2.5.4.4 Gii¢ Doniisiim Verimi

Temel olarak, hiicreden elde edilen gii¢ biriminin, gelen 1s18in gii¢ birimine
boliinmesi olarak degerlendirilmesine nedir. Kristal silisyum tabanli giines pilleri i¢in
bu deger % 24 civarinda iken tek katman organik giines pilleri i¢in % 1’in altindadir.
Giines hiicrelerinde verim hesaplamasi, agik devre gerilim, kisa devre akimi ve
dolum faktdriinlin ¢arpiminin yani pilden ¢ikan toplam giiciin pile gelen 1sigin

giiciine oraniyla hesaplanir. Buna gore verim,;

M= Voc x Isc x FF / P1sik (2,9)
Formiilii ile ifade edilir. Burada kullanilan 1sik, Giines’ ten yeryiiziine 48.20’lik

aciyla gelen spektral dagilimla eslestirilmis 1000 W/m2’lik bir giice sahip standart
bir 1siktir [26].
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3 KARBON NANOTUPLER

3.1 Karbon Naneotiiplerin Kisa Bir Tarihi

1889 — Hugges ve Chambers — karbon nanotiipleri tel bigiminde hazirladilar.

1896 — Edward Acheson — ilk grefit sentezini yapti.

1952 — Radushkevich ve arkadaslari — Gegirimli elektron Mikroskobu (TEM) ile
nanotelciklerin icte bir oyuk seklini sergilediklerini gosterdiler.

1976 — Endo ve arkadaslar1 benzen yapisinin ayrigsmasi ile Cok Duvarli Karbon lifleri
hazirladilar [27].

1985 — Richard E. Smalley, Robert F. Curl, ve Sir Harold W. Kroto —
buckminsterfulleren’i kesfettiler ve bu kesiflerinden dolayr 1996 da kimya nobel
odiiltinti aldilar.

1991 — Sumio Lijima - Cok Duvarli Karbon yapilarin es merkezli serbest katalist
olarak raporladi.

1993 — Ljima ve arkadaslari, ve Bethude ve arkadaslar1 — Tek Duvarli Karbon
Nanotiipleri kesfettiler.

2001 — Richard E. Smalley — Karbon Nanotiiplerin iiretilen “ en giiglii, en sert , en
kat1 molekiil oldugunu ve en muhtemel elektrik ve 1s1 ileten molekiil oldugunu”

kesfetti [28].

3.2 Karbon Nanotiiplerin Yapisi

[k olarak karbon nanotiipler (KNTs) “ hellical microtubules of graphitic carbon
olarak S. Lijima tarafindan tarif edilmistir. Tek duvarli karbon nanotiipler (TDKNTS)
grafen silindir seklinde gosterildi ve doniis agis1 yaklasik olarak 0 — 30° arasindaydi.
Eger birden fazla es merkezli grafen tabakasi i¢i bos silindir yapisi elde edilmek
tizere sarilirsa, ¢cok duvarli karbon nanotiipler (CDKNTS) elde edilmis olur. Bu

grafen tabakalar1 arasinda 3.354 A mesafe var demektir ( Sekil 2.1).

17



Sekil 3.1: Grafit levhasi sematik gosterimi ;(a) Tek duvarli KNT, (b) Cift duvarl
KNT ve Cok duvarlt KNT

Karbon nanotiipler; yiiksek mekanik dayanimlar, yiiksek termal ve kimyasal
kararliliklari, Uistlin elektriksel 6zellikleri, 1yi 1s1 iletkenlikleri, ¢ok kiiciik caplar (1-
300 nm) ve farkli uzunluklart ile diger tiim nanoyapilardan farklidirlar [30].

Karbon nanotiipler yapilarina gore, koltuk (arm chair), zigzag ve kiral (chiral) olmak
tizere ii¢ farkl yapiya ayrilir. KNT lerin yapisini tanimlamak tizere kullanilan bazi

temel terimler vardir. Sekil 2.2 ile bu terimlerin agiklamasi yapilmistir [29].

TDKNT’ler tek bir grafit tabakasinin, i¢i bos silindir formunu elde etmek tizere
sarilmasi ile modellenebilmektedir. Sekil 2.2 incelendiginde, a; ve a, vektorleri grafit
kafes vektorleri olarak tanimlanmaktadir. Nanotlip (n,m), sekilde goriilen grafit
tabakasinin C kiral vektorii (C= na; + may) boyunca sarilmasi ile olusturulur. Bu
yapilarda n ve m tam sayilardir. Burada kiral vektor grafen latis vektorlerinin lineer
bir kombinasyonudur. Fiziksel olarak kiral vektorii grafen kristal latis yapilar
tizerinde es deger iki noktay1 baglar. Ayrica, |C| ¢ap uzunlugu ve kiral ac1 0 ile
nanotiip karakterizasyonu yapilabilir. Sekil 3.2°te goriilen diyagram (8,4) nanotiip

icindir [29].
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Sekil 3.2: Katlanarak nanotiip birim hiicresini olusturan grafen levha

Kiral vektorii C ile zigzag yonii a; arasinda kalan 0, kiral agisi, asagidaki esitlik ile

hesaplanmaktadir.
0 = tan™ [3Y2m/(m + 2n)] (3.1)

0 acis1 0 ile 30° arasinda degisebilmektedir. Zigzag yap1 burada ¢emberi simgeler,
indis ise koltuk olarak tarif edilir (zigzag yapi1 i¢in 6=0°, koltuk yap1 i¢in 6=30°).
Sekil 3.3 te ayrintili olarak gdsterilmistir.

Kafes sabiti, ara bosluk nanotiipleri ve nanotiip demetlerini olusturabilmek icin
gereklidir. Bu iki parametre tiip ¢apt ve radyal yon ile degismektedir. Deneysel
Ol¢iimlere ve teorik hesaplamalara gore, ortalama bir C-C bag uzunlugu d..=0.142nm
ya da a = |aj| = |az| = 0.246 nm ve ara bosluk uzunlugu dy= 0.34 nm olmaktadir [31].
KNT’ler, kristal yapilarmin cinsine gore metalik ya da yari-iletken olabilirler.
Nanotiipiin metalik olmasini belirleyen kiral vektordeki iliski (n-m)/3=p esitligi ile
agiklanabilir.

p: 0 ise nanotiip metalik ve p: bir tam say1 ise nanotiip metaliktir. Diger degerler i¢in

yart iletkendir.
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Sekil 3.3: Grafen tabakasini degisik yon ve agilarda sararak elde edilebilecek
nanotiip formlar1

3.3 Karbon Nanetiiplerin Elektriksel iletkenlikleri

Karbon nanotiiplerin olaganiistii 6zelliklerinden biri yapilarina bagli olarak; bakir

gibi metalik, silikon gibi yari-iletken olabilmeleridir.

Grafitin bant yapis1 belirlenirken, grafen tabakalarinin iki yonde sonsuz oldugu kabul
edilir ve sanal sinir durumlar1 bant yapisini kararlastirmak iizere makroskobik 6lgek
tizerinde degerlendirilir. Karbon nanotiipler i¢in ise, fiber eksen boyunca atomik
Olctiler ¢evresinde makroskobik bir yapi s6z konusudur. Bu nedenle, izin verilen
elektron durumlar1 eksenel yonde oldukga biiylik olurken, ¢evresel yondeki durum

sayist oldukc¢a siirli olacaktir.

Elektriksel oOlgimlerin  ilk denemeleri CDKNT’ler ile gergeklestirilmistir.
Oksitlenmis silikon tabaka destek tizerinde ark-bosalim yontemiyle {iretilen
CDKNT’lerde elektriksel direncin, T = 30 mK degerine kadar sicakligin bir
fonksiyonu oldugu tespit edilmistir. Sicakligin diisiisii ile direncin arttigi ve bu

nedenle tiiplin yar1 iletken oldugu belirlenmistir [32].

Elektriksel ol¢limleri yapmadan Once, nanotiipleri 2850°C’de hatalar1 gidermek
amaciyla tavlamislardir. Sonrasinda tiipler oksitlenmis silikon yiizey {izerine altin
tabletler arasina ¢okelmistir. Odaklanmis iyon demeti mikroskobu ile desteklenmis
nanotiiplerin goriintlisii alinmis ve uygun bir tiip tespit edildiginde dort adet 80 nm

genisliginde tungsten kablo sekil 3.4’de goriildiigi gibi bir diizenek elde etmek tizere
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coktiiriilmiistiir. Sekil 3.4’de goriilen baglant1 sayesinde dort problu direng 6l¢tiimii
gerceklestirilebilmistir. Tiip ilizerindeki baglantilar arast mesafe 0.3 — 1.0 um
arasinda degismektedir. Diren¢ {izerinde sicakligin etkisinin Olgiilebilmesi icin
numune kriyostat {iizerine yerlestirilmistir. Deney sonucunda sekiz nanotiipiin
elektronik ozelliklerinin birbirinden oldukca farkli oldugu tespit edilmistir. En
yiiksek direng, ¢ap1 10 nm olan nanotiipte 6l¢iilmiis ve bu deger 10® Q olarak tespit
edilmistir. En diisiik direng¢ ise ¢ap1 18.2 nm olan tiipte elde edilmistir (2 x 102 Q).
Her iki durumda da baglantilar arast mesafe 1.0 um’dir. Ebbesen ve arkadaslar1 bu
degerleri 6zdireng olarak sirasiyla 8 mQm ve 0.051 nQm olarak doniistiirmislerdir.
Elde edilen sonuglar, nanotiiplerin oda sicakliindaki Ozdirenclerinin grafitin
diizlemsel 6zdirenci (0.4 nQm) ile kiyaslanabilir ya da daha diisiik olacagin1 ortaya

koymustur [32].

Sekil 3.4: Tek bir nanotiipe bagli dort tungsten kablonun odaklanmis iyon demeti
goriintiisti. Her bir tungsten kablo 80 nm genisliginde

Grafenin silindirik hali olan TDKNT’ler elektriksel dogas1 diiz bir grafen tabakasi
olarak agiklanabilir. Grafen diizlemsel bir yapiya yani karbon atomarinin tek atomlu
hekzagonal bir dizilisine sahiptir (sekil 3.4). Her bir karbon atomunda 2 ,2

elektronik yapisina sahip dort tane valans elektronu vardir. Her bir kardon atomunun

dort valans elektronundan {icli komsu atomun ii¢ tane valans elektronlariyla giiclii
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kovalent baglar kurarak hibridizasyonunu olustururlar, geriye kalan Pz veya n
valans elektronu grafenin igindeki elektron band baglantisindan sorumlu olan
elektrondur yani yiik aligverisini yapandir[33].Elektronik band yapis1 detayli olarak
P:R WAllace tarafindan incelenmistir[34]. Grafendeki bir elektronun iki boyutlu

enerji durumu, Ezo, kx ve ky dalga vektorleri ile gosterilir.
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Burada  en yakin komsu gegis integralidir. Grafenin nihai elektronik bant yapisi
sekil 2.5 te gosterilmistir. Burada brillion bolgesinin yiiksek simetrik K noktasinda

ve  baglarinin bulustugu yerde fermi enerjisi sifir eV tur. Burada  bagi valans
bandindaki bag orbitalini ve ise iletkenlik bandindaki karsit bag orbitalini
simgeler. Fermi enerjisinin en yiiksek degeri mutlak sifir sicakliginda bir elektronun
en yiiksek enerjide olmast durumudur. Valans ve iletkenlik bandinin ortiismesinin

3

olmadig1 fermi enerji seviyelerinde bir yari iletken olarak grafen * sifir-esik “ bir

degerdedir[35].

10
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Sekil 3.5: Grafenin elektron band yapisi (z ve = bandlar brillion bdlgesinin K
noktasinda karsilagirlar) [36]

Karbon nanotiip grafenin silindirik bir formu oldugundan Ch tarafindan dairesel

yonde bir periyodik bag durumuna maruz kaliir. Ornegin;

Chk=2 b (3.2)
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Burada b tam sayidir ve k bir dalga vektoriinii temsil eder[37]. Burada k dalga
vektorii KNT ekseni yoniinde kalmaya devam eder. k dalga vektoriini denklem 2.1

te yerine yazarsak ,

. K,
‘E_H{JE(JIIz‘EEﬂ .'il{_.+I.“K1 ‘ (33)

K

Denklem 3.4 elde edilir. Bu denklem ile bir — boyutlu karbon nanotiip Sistemi
aciklanmis olur (2D) iliskilendirilmis oldu. Burada Ki ve K2 karsilikli latis
vektorlerdir, p ise bir tam sayidir. Denklem yardimiyla TDKNT ’lerin elektronik bant
yapisi agiklabilir(sekil 3.5). TDKNT’lerin yapisini sirasiyla sekil 3.5 a)b ve ¢ ,
sirasityla  KNT’lerin  koltuk ve =zigzag band yapisin1  gostermektedir. Fermi
enerjilerinin {i¢ farkli enerji dagilim egrileri sekil 3.5 te verilmektedir. Koltuk (5,5)
TDKNT’iin fermi enerjisi iletken =~ bandindan valans bandina gegislerde metalik
bir davranis sergiler, boylece elektronik olarakta metalik bir davranis sergiler. Ciinkii
diger koltuk yapilarda fermi enerjileri gecislerde ayni enerji bandina sahiptirler ve
metalik bir o6zellik sergilerler. Zigzag (9,0) KNT’lerdeki fermi enerjilerindeki
dagilim egrileri grafendeki dagilim egrilerine benzerdir, ve sonu¢ olarak metalik
ozellik sergilerler. Fakat zigzag (10,0) TDKNT’lerde valans ve iletkenlik bandi
arasindaki esik nanotiiplerin yar1 metalik bir 6zellik sergilediklerini gdstermektedir
[37].

(a)

E'/"J

3

Kk~

Sekil 3.6: Karbon nanotiiplerin band yapisi (a) (5, 5), (b) (9, 0) ve (c) (10, 0) [38]

kK — k—~
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Karbon nanotiiplerin yaricaplar: artarsa, dairesel yonde daha ¢ok dalga vektori
periyodik sinir kosullarina uygulanacaktir. Sonu¢ olarak eger kiral vektorii tek bir
diizlemde 1/3 oraninda ise bu nanotiiplerin metalik bir 6zellik sergiledikleri, eger 2/3

durumunda ise yarimetalik bir 6zellik sergilediklerini gosterir [37].

3.4 Karbon Nanotiiplerin Uretim Yéntemleri

Karbon nanotiipler, giiniimiizde yogun olarak {i¢ farkli yontem ile tretilmektedir.

Bunlar ; Ark Bosalim, Lazer Asindirma ve Kimyasal Buhar Birikimi yontemleridir.

Uretim yontemi belirlenirken saflik, miktar, yap1 dzellikleri, maliyet gibi bircok
farkli parametre etkili olmaktadir. Karbon nanotiiplerin kullanim alanlar1 oldukca
genis olmakla birlikte her alanda ayn1 miktarda KNT gereksinimi bulunmamaktadir.
Ark bosalim ve lazer asindirma yontemlerinde iiretim verimi %20-100 arasinda
degisebilmektedir. Kimyasal buhar birikimi (KBB) yonteminde ise verim %70 ve
iizerindedir [35]. Uretim yontemlerinin yaninda sicaklik, basing, kullanilan gaz,
iretim siiresi gibi parametreler KNT {iretimi i¢in énemli olup, birgok arastirmacinin
ilgilendigi konular olmustur. KNT olusumu i¢in gerekli enerjiyi sicaklik

saglamaktadir. Diisiik sicakliklarda ise katalizor kullanimi gerekmektedir.
3.4.1 Ark Bosalim Yontemi

Ark bosalim yontemi, karbon nanotiip sentezi i¢in kullanilan ilk yodntemlerden
biridir. Tijimave ekibi tarafindan nanotiipleri sentezlemek ig¢in kullanilan bir
yontemdir [39]. Lijima ve ekibinin yaptig1 kosullarda anottan buharlasan karbonlarin
bazilar1 katot ¢cubuk iizerinde sert silindirik yapilar halinde ¢okelmektedir. Iijima, bu
¢okeltinin orta kisminda hem nanotiip hem de nanopargaciklar tespit edilmistir. Daha
sonra Ajayan ve ekibi tarafindan iyilestirmeler yapilarak verimde yiikselmeler

saglanmistir [40].

Ark bosalim yontemiyle karbon nanotiip sentezinde en sik kullanilan1 vakum odas1
paslanmaz celik olan ve igeriyi gorebilmek i¢in gozlem kismi bulunan reaktordiir.
Sekil 3.6’da fulleren ve nanotiip liretimi i¢in kullanilan reaktdriin sematik resmi
goriilmektedir. Ark bosaliminin gergeklestigi oda hem helyum (He)1 girisine hem de
vakum pompasina baglanmaktadir. Elektrotlar genellikle yiiksek saflikta grafit
cubuklardir. Bu yontemde birbirine yakin iki tane grafit cubugunun inert ortamda

birbirlerine bias uygulamasidir. Iki grafit ¢ubugu buharlastirilir ve ¢ubuklarin
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tizerinde KNT’ler ¢okelerek olusturulur. Daha sonra amorf KNT’ler uzaklastirilarak,

kalan KNT’ler kullanilir. Bu teknikte genis oranda KNT iiretimi yapilabilir.

Fo I He Girisi
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Sekil 3.7: Karbon nanotiip ve fulleren iiretiminde kullanilan ark bosalim sistemi
3.4.2 Lazer Buharlasma Yontemi

Bu yontemin dnciisii Rice Universitesinden E. Smalley ve grubudur [41]. Bu teknikte
lazer buharlasma yontemi ile tek duvarli nanotiip sentezlemislerdir [42]. Daha
sonraki ¢aligmalarda yapilan iyilestirmeler sonucunda biiyiik miktarlarda ve yiiksek
verimde TDKNT iretimi gergeklestirilmistir. Sekil 2.7°de goriilen firin yaklasik
1200°C’ye 1sitilir ve tiipilin i¢inden inert gaz gegisi saglanir. Gaz basinci 500 torr
degerinde sabit tutulur. Diisiik miktarlarda katalizor ilave edilmis silindirik grafit
hedef firinin ortasina yerlestirilir. Hedef malzeme Nd:YAG lazer ile buharlastirilir.
Esit miktarlarda buharlasmanin saglanmasi igin ¢ift lazer kullanilabilir [43].
Buharlastirilan grafit bir soguk su bakir kollektorde KNT olarak biriktirilir. Bu
yontemin Ark Bosalim’a gore temel avantaji KNT iretirken daha fazla oranda
birikimin saglanabimesidir. Lazer buharlasma yontemiyle iretilen KNT’ler daha
temizdir buda amorf karbonlarin daha az olmasi1 demektir. Fakat Ark Bosalim

yontemine gore daha pahali bir tiretim teknigidir.
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Sekil 3.8: Tek duvarli karbon nanotiip sentezinde kullanilan lazer buharlagma sistemi
3.4.3 Kimyasal Buhar Birikim Yontemi

Kimyasal buhar birikimi yonteminde karbon nanotiip iiretimi, ge¢is metali veya bu
metallerin bir bilesigini katalizor olarak kullanarak, karbon kaynaginin (genellikle
hidrokarbon yada karbonmonoksit) 400-1500°C sicaklik araliginda dekompozisyonu
ile ayrisan karbonun katalizor tizerinde birikerek KNT ve farkli formlarda kimyasal
yapilar meydana getirmesi olarak agiklanabilir. Bu yontem, olduk¢a uzun siiredir
nanofiberlerin tiretiminde kullanilmaktadir [44]. 1993 wilinda Yacaman ve
arkadaslar1 ile 1994 yilinda Ivanov ve Amelinkx ¢ok duvarli karbon nanotiipleri

(CDKNT) KBB yontemi ile tiretmislerdir.

Katalizor kullanilarak KBB yontemi ile KNT iiretimi, ark bosalim ve lazer
buharlagma yontemlerine gore bazi listiinliiklere sahiptir. KBB yontemi ile, TDKNT
ve CDKNT’lerin biiylik miktarlarda tiretimi basarili bir sekilde gergeklestirilmistir.
Diger yontemlerle kiyaslandiginda KBB ile katalizor kullanimi sayesinde daha
uygun kosullarda ve kontrolii daha iyi olan bir sistemde nanotiip liretimi sz
konusudur. Bu yontem ile hizalanmig nanotiip dizilerinin destek malzemesi tizerinde

sentezi mumkiin olmaktadir.

Sekil 3.8’de tipik bir kimyasal buhar birikimi kurulumunun sematik gosterimi

goriilmektedir.

Kimyasal buhar birikimi, sabit yatakli ve akiskan yatakli olarak iki ayri sistemde
gerceklesebilir. Genellikle silika (SiO,), alumina (Al,O3) ya da MgO destek

(substrate) malzemesi olarak kullanilir. Destek malzemelerin iizerine serpilmis
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(eklenmig) katalizor, reaktdr icine yerlestirilir ve istenen sicaklik degerlerine
ulagildiktan sonra reaktor igerisine karbon kaynagi gaz (genellikle metan, asetilen,
etilen, propan, etanol, metanol veya karbon monoksit) ve tasiyici inert gaz (genellikle
argon ya da helyum) akisi saglanarak reaksiyon gergeklestirilir [45]. Sabit yatak
uygulamasinda destek yapinin toz formda olmadigi durumlarda katalizoriin
yerlestirme sikligi, boyutu, sekli ayarlanabilir oldugundan daha kolay kontrol
edilebilir bir dretim s6z konusudur. Toz formdaki Kkatalizoriin tasiyict kaba
yerlestirilerek akiskanlasma hizinin altinda gaz akisi saglanmasiyla gerceklesen

reaksiyonlar da sabit yatak reaksiyonlari olarak tanimlanir (sekil 3.9).

Diger yontem ise akigkan yatak kimyasal buhar birikimi yontemidir. Bu yontemde
akiskanlagmayla beraber karbon gazi ile katalizoriin temas yiizeyinin artmasi daha

fazla miktarda tiretim yapmay1 miimkiin kilmaktadir (sekil 3.10).

. [ Firnn J
Akas Olcer
5] Mﬁ[_’_‘ffbt?r Substrat
i I Firnin . e CIKIS

Sicaklik Kontrol
Unitesi

Gaz Pompa

e s st St iy

Sekil 3.9: Kimyasal buhar birikimi sisteminin sematik gériiniimii
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Sekil 3.10: Sabit yatakli KBB reaktorii =~ Sekil 3.11: Akiskan yatak KBB reaktori
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3.5 Karbon Nanotiiplerin Saflastirilmasi

Karbon nanotiiplerin saflagtirllmasi genellikle KNT’lerin diger parcaciklardan
arindirilmasidir. Ornegin Ark bosalim ydntemiyle iiretilen KNT’ler nano parcacik ve
diizensiz karbon yapilar1 icerirken, KBB yontemiyle iiretilen KNT’ler ise katalizor
pargaciklart ve destek malzemesi kalintilar1 ile kirlenmistir. Nanotiiplerin

kullanilabilmesi i¢in mutlaka saflagtirma islemi yapilmalidir.

Karbon nanotiipler iiretilirken yapida kalan safsizliklara 6rnek olarak grafit, fulleren
ve nanoparcaciklar verilebilir. Grafit yapisi, proses sonucunda karbon nanotiip
formuna ge¢cmeden kalan yapidir. Fullerenler ise farkli tiplerdeki nano yapilardir.
Lazer asindirma ve kimyasal buhar birikimi yontemleri ile daha yiiksek saflikta KNT
tiretimi gergeklesmektedir. amorf karbon, artik katalizor, metal pargaciklar ve diger

istenmeyen partikiiller.
3.5.1 Cok Duvarh Karbon Nanotiiplerin Saflagtirilmasi

Cok duvarli karbon nanotiiplerin saflastirmasi i¢in uygulanan ilk basarili yontem
1994 yilinda Thomas Ebbesen ve arkadaslari tarafindan tanimlanmistir Nanotiiplerin
tepe noktalarinin se¢ilmis bir bicimde oksitleyici gaz ile temas ettirilebilecegi ispatini
takiben Ebbesen ve arkadagslari; yliksek hatali yapilariyla nanoparcaciklarin kusursuz
nanotiiplere gore daha kolay bir sekilde oksitlenebilecegini tespit etmislerdir. Bu
nedenle, herhangi bir isleme tabi tutulmamis karbon nanotliip numunelerine
oksitleyici iglemler uygulayarak nanoparcaciklarin tercihli bir sekilde oksitlenerek
yapidan uzaklagacagini belirlemislerdir. Ancak, oksidasyon islemi sonunda
nanotiiplerin yiiksek oranlarda zenginlesmesi ile birlikte orijinal numunede biiyiik

oranlarda madde kaybi oldugunu tespit etmislerdir [46].

Cok duvarli karbon nanotiiplerin saflastirilmasinda alternatif bir yaklagimi yaklagik
ayni donemde Ikazaki ve arkadaslar1 tarafindan gercgeklestirilmistir [47]. Bu
yontemin ¢ikis noktasi, nanopargacik ve grafit icerikli yapilarin daha “ acik ” yapilar
icermesi diislincesidir. Buna gore, nanopargacik ve grafit icerikli yapilar, kapal
nanotiiplere gore daha kolay bir sekilde ¢esitli malzemelerle doldurulabilir. Bakir
kloriir ile doldurulan bu yapilar sonrasinda metalik bakira indirgenmis ve bdylece

tercihli bir sekilde nano parcaciklar oksitlenmistir.

Baska bir ¢alisma ise karsilastirma lizerine yapilmis ve bu calismada Kimyasal

Buhar Birikimi yontemi ile iiretilen nanotiipler, ark bosalim yontemi ile iiretilenlere
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gore daha fazla safsizlik (metal katalizor tanecikleri gibi) igerdigi ve bu safsizliklarin
daha tehlikeli oldugu tespit edilmistir. Ancak, yapidan daha kolay uzaklastirilabildigi
gozlenmistir [48-49]. Uygulanan basarili yontemlerden biri, Rodney Andrews ve
arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilen yiliksek sicaklikta tavlama islemidir.
Grafitlesme sicakliklarinda (1600-3000°C) gerceklesen bu tavlama sonucunda sadece

istenmeyen safsizliklar yok edilmez ayni zamanda nanotiiplerin yapisi da iyilestirilir.
3.5.2 Tek duvarh karbon nanotiiplerin saflastirilmasi

Biitiin saflastirma metodlarinin amaci istenmeyen karbon taneciklerini ve yapidaki
metalleri uzaklastirmaktir. Tek duvarli karbon nanotiiplerde (TDKNT) de istenmeyen
bu yapilar1 uzaklastirmak i¢in birden fazla saflagtirma yontemi vardir. TDKNT ler
tipik diger karbonlu yapilar gibi Ark Bosalim, Lazer ile Buharlastirma ve Kimyasal
Buhar Birikimi gibi yontemlerle iiretilmektedir. TDKNT ’lerin ark bosalim ve lazer
buharlasma yontemiyle diretildiginde, yiiksek oranlarda amorf karbon ve metal
pargaciklar1 igerebilmektedir. Bazi durumlarda ise giderilmesi oldukga zor olan
karbon tabakasi ile kapli olabilmektedirler. Kimyasal buhar birikimi yOntemiyle
tiretilen  TDKNT’ler ise daha az amorf karbon icermektedir [50]. Yapilan
calismalarda tek duvarli karbon nanotiiplerin saflagtirilmasi i¢in asitle muamele ya da
gaz faz oksidasyonu yontemlerinin kullanildigi goriilmektedir [51]. Chiang ve
arkadaslar ise lazer buharlagsma yontemiyle tiretilen TDKNT ’lerin saflastirilmasinda

nitrik asit kullanmislar ve metal taneciklerin biiyiik kismini uzaklastirmislardir [52].

TDKNT leri saflagtirmada asit ile muamele ya da oksitleyici islemlerin kullaniminin
nanotiip uclarinda karboksilik asit, yan duvarlarda ise hatalar olusturdugu

gozlenmistir.

3.6 Karbon Nanetiiplerin Uygulama Alanlar

Karbon nanotiipler istiin  ozellikleri nedeniyle ¢ok farkli alanlarda
kullanilabilmektedir. KNT’lerin  boyutlar1 ve morfolojileri  kullanildiklar
uygulamalari belirlemektedir. KNT ¢ap1 biiyiik oldugunda genellikle yakit hiicreleri,
lityum iyon piller ve kapasitorlerde kullanilir. Ayrica organik gilines pili
uygulamalarida vardir. Bir giines pilinin elektriksel o6zelliklerini arttirmasinin
yaninda, elastik ve giiclii yapilartyla hem gilines pili dmriinii arttirir hemde giines

pillerinin mliyetlerini diisliriirler. Ayrica 1s1l iletken ve kompozit dolgu malzemesi
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olarak da kullanilir. Cap degeri kiiclildiigiinde, iic fazli kompozitlerde dolgu
malzemesi olarak kullanim1 yaygindir. Kompozit malzemelerde regine olarak
kullanildiginda malzemenin elektriksel ve 1s1l iletkenligini arttirir. Nanotiipler ayrica

alan salicilarda, hidrojen depolamada ve tibbi uygulamalarda da kullanilabilmektedir.
3.6.1 Organik Giines Pili Uygulamalar

Karbon nanotiipler, geleneksel olarak kullanilan “indiyum kalay oksit (ITO) yerine
alternative olabilecek malzemelerdir. Ciinkii ITO yapili giines pillerinde pazar
ithtiyacini karsilamada bire bir iiretim prosesini uygun degildir ve iiretim siireci KNT
tiretim prosesine gore daha pahalidir. Ayrica elastik olmamasi uygulama alanini da
kisitlamaktadir. Bu problemlerin {istesinden gelmek i¢in son zamanlarda
arastirmacilar, karbon nanotiip gibi yiiksek derecede gecirgenlik 6zelligi olan karbon
nanotiiplerin diger malzemeler icerisine dagilmasi iizerine odaklanmislardir. Karbon
nanotlip filmler mekanik gilivenilirlik gosterir ve ayni zamanda bu filmler diisiik
sicaklik teknikleri kullanilarak olusturulabilirler. Bu yiizden karbon nanotiip filmler
diisiik maliyet, genis tiretim alan1 ve esneklik gerektiren alternatif uygulamalar icin
ilgi ¢ekicidir.

Organik giines pillerinde KNT’lerin ilk uygulamasi 2002 de Kymakis ve arkadaslar
[53] tarafindan gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada, TDKNT ve poly(3-octylthiphene)
(P30T) polimeri homojen karistirilarak bir hiicre elde edilmistir. Elde edilen
bulgulara goére; KNT’lerin arayiizeyde eksiton (hole-elektron) ayrimini

kolaylastirdig1 ve tasiyicilar i¢in balistik yol sagladigi sonucuna varilmstir.

Li ve arkadaslari [54] yaptiklar1 ¢alismada, KNT’leri % 1 ve % 3 agirlik oraninda
aktif tabakaya katkilayip pil verimini incelemislerdir. % 1 KNT katkilamanin pil

verimini 6nemli derecede arttirdigini tespit etmislerdir.

Kim ve arkadaglar1 [55] ise TDKNT’leri elektrot malzemesi olarak ITO yerine
kullanmislar ve elektriksel iletkenlik ile pil verimlerinin ITO’dan daha yiiksek

oldugunu gostermislerdir.

Cao ve arkadaglar1 [56] yaptiklar1 c¢alismada, iirettikleri TDKNT’leri elektrot
malzemesi olarak kullanmislar ve TDKNT lerin ¢ok 1yi optik 6zellikler sergiledigini,
pilin optik gecirgenliginin %70’e ulastigin1 ve gerilim dayaniminin arttigin

gbzlemislerdir.
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Yu ve arkadaslar1 [57] ise, kimyasal buhar birikim yontemi ile iirettikleri karbon
nanotiipleri 1slak boyama teknigi ile cam altlik iizerine modifiye etmisler ve tabaka—
tabaka yontemini kullanarak giines pilini olusturmuslardir. Uretilen KNT’lerin optik
gecirgenligi % 85 olarak belirlenmistir.

Kitano ve arkadaslar1 [58] yaptiklar1 calismada, TDKNT leri kimyasal buhar birikimi
yontemiyle {iretip pliskiirtme/kaplama metoduyla cam altlik tizerine kaplayip organik
giines pillerinde elektrot malzemesi olarak kullanmiglardir. TDKNT lerin 514.5- 633
nm i¢in optik gecirgenliginin % 80’ nin iizerine ¢iktig1 tespit edilmistir.

Sierros ve arkadaglart [59] ise, elektrot malzemesi olarak karbon nanotiip
kullanmislardir. Karbon nanotiip kalinligi 10 nm civarinda olup optik gegirgenligi ise
yaklasik olarak %95°tir. Organik giines pillerinde en ¢ok kullanilan elektrot
malzemesi olan ITO ile karsilastirildiginda gerilime kars1 dayanikliliginin %25 daha
fazla oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica, KNT’lerin esneklik o6zelliklerini
incelemigler, 10.000 biikiilmede bile elektriksel 6zelliklerinin yiiksek oldugunu ve
optik gegirgenligini % 85-95 olarak belirlemislerdir.

Ko ve arkadaslar1 [60] yaptiklar1 calismada, kimyasal buhar birikimi yontemiyle
tirettikleri CDKNT’leri %99°a kadar saflagtirdiktan sonra poly(ethleneterepthalate)
(PET) altlik tizerine kaplayarak optik Ozelliklerinin biikiilme sayisina bagli olarak
degisimini gostermislerdir. Yapilan ol¢limlerde optik 6zelliklerin 500 biikiilmeden
sonra bile 500 nm dalga boyu araliginda %77’¢ ulastig1 belirlenmistir.

Shian ve arkadaglar1 [61] ise, ¢alismalarinda gegirgen elektrot olarak KNT’lerin ve
giimiis nanotellerin (AgNWs) optik, elektrik ve uyumluluklarin1 karsilagtirmislardir.
Elde edilen bulgulara gore, KNT lerin uyumluluklarinin yiiksek oldugu ve optik
gecirgenliginin  AgNWs’in optik 0Ozelliklerini asarak % 91°den 190’a ¢iktig1
belirlenmistir.

Sibinski ve arkadaslar1 [62] yaptiklar1 ¢alismada, karbon nanotiipler ile ITO’nun
termal 6zelliklerini karsilastirmislar ve termal testlerden sonra ITO’nun direncinin

%20’ye kadar artarken, KNT’lerin % 4 oraninda azaldigini tespit etmislerdir.
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4INCE FiLM KAPLAMA TEKNIKLERi

Bilimsel ve endiistriyel uygulamalarda onemli bir yere sahip olan ince filmler, ilk
olarak, cam ve seramikler iizerinde dekorasyon amagh kullanilmistir. Daha sonra,
giimiis tuzlart kullanilarak, cam yiizeyler lizerinde glimiis filmleri elde edilmistir.
19.ylizyildan itibaren bilimsel ¢alismalardaki artis, daha yeni ve modern ince film
hazirlama yontemlerinin kullanilmasini saglamistir. 1838’de “elektroliz” yontemi ile
ilk ince film eclde edilmis, daha sonra 1852’de Bunsen ‘kimyasal reaksiyon”
yontemiyle, Faraday “asal gaz igerisinde buharlastirma” yontemiyle, Nahrwold ve
Kundt ise “Joule 1sitmas1” yontemiyle ince film elde etmislerdir [63]. Ancak, ince
filmler igin gerceklestirilen caligmalar, vakum cihazlarinin gelismesine kadar
laboratuar ¢aligmalari olarak kalmistir. Vakum cihazlar gelistirildikten sonra modern
yontemlerle elde edilen ince filmlerin kristal yapilari, elektriksel ve optik 6zellikleri
incelenmistir. Malzeme ylizeylerinin fiziksel ve kimyasal 06zelliklerinin
degistirilmesine imkan saglayan ince film iiretim teknikleri, depolanacak olan
malzemesinin bulundugu fiziksel hale gore buhar, siv1 ve kat1 fazda biiyiitme olarak

alt gruplara ayrilmaktadir.

4.1 Buhar Fazda Biiyiitme

Taban malzemeye veya kaplamaya herhangi bir sinirlama getirmeksizin yiiksek
kalitede ince filmler elde etmeyi saglayan ve buhar fazda gergeklestirilen kaplama
teknikleri; kimyasal buhar biriktirme ve fiziksel buhar biriktirme olmak {izere ikiye

ayrilir.

4.1.1 Fiziksel Buhar Biriktirme

Fizikselbuhar biriktirme ile kaplama teknolojisi 19. yiizyilin baslarindan beri
bilinmesine ragmen, son yillarda endiistride kullanilmaya baglanmigtir. Farkl
kaplama islemleri ile uygulanan bu teknik: a) vakumlu ortamda, bir isitici ile
buharlastirilan kaplayict malzeme, kaplanacak olan malzeme iizerinde ince bir film

katmani halinde biriktirilmesi, b) kati haldeki malzeme yiiksek enerji ile
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iyonlastirilmis ve reaktif gazlarla olugturulmus plazma haline getirilerek ve kontrollii
olarak  kaplanacak malzemenin {iizerine yapistirilmasi, olarak  agiklanabilir.
Yariiletken endiistrisinin gelisimi ile fiziksel buharlastirma teknigi, gliniimiizde
dekoratif amacli, oksidasyon, mikro-elektronik, tip ve korozyona karsi direng
gerektiren uygulamalar gibi pek ¢ok farkli alanda kullanilmaktadir. Bu teknik,
vakum ortaminda kat1 veya sivi halde bulunan malzemelerin buharlastirilarak veya
sigratilarak atomlariin yiizeyden koparilmasi ve kaplanacak olan altlik malzemesi

ylizeyine atomsal veya iyonik olarak biriktirilmesi esasina dayanir.

Buharlastirma tekniginde, kullanilacak malzemenin kendine has erime, kaynama ve
buharlasma sicakliklart gibi ayirt edici fiziksel ozellikleri gbéz Oniinde
bulundurularak buharlagsmasi igin gereken sicakliga kadar isitilir. Daha sonra
isitilarak buharlastirilan malzemenin daha soguk sicaklik bolgesindeki alttaglar
lizerine tasinarak yogunlagtirilma islemi gergeklesir. Buharlastirma yontemine gore
malzeme c¢esitli sekillerde isitilarak buhar fazi olusturulur. Olusan buhar, diisiik
sicaklik bolgesine dogru tasinir ve burada bulunan tasiyicilar iizerine yogunlasir. Bu
islem yiikksek vakum ortaminda yapilabildigi gibi asal gaz ortaminda da
gerceklestirilebilir. Buharlastirma islemi kullanilarak elde edilen fiziksel buhar
biriktirme kaplamalar; rezistans, indiiksiyon, ark, elektron bombardimani ve lazer ile

buharlastirma olarak gruplandirilmaktadir.

Sicratma teknigi, hedef malzeme ylizeyinin, genellikle plazma veya iyon tabancasi
araciligr ile hizlandinlmis atomik boyuttaki yiiksek enerjili gaz iyonlariyla
bombardiman edilerek, atomlarin yiizeyden sicratilmast ve hedef malzeme
yiizeyinden koparilan atomlarin buhar fazina gecerek altlik malzemesi {izerine
biriktirilmesi esasina dayanir. Sigratma ile kaplama, ilk kez 1852 yilinda Grove
tarafindan dogru akim gaz parlama desarj tiiplinde gozlemlenmistir. Gaz desarji
icinde yliksek enerjili iyonlar sigratilmasi ile katot malzemesi tiibiin i¢ kisimlarina
biriktirilmistir. Ancak, Sigratma katodun bozunmasina neden oldugu ig¢in tercih
edilmeyen teknikti. Giiniimiizde, si¢ratma yaygin olarak yilizey temizlemede, ylizey
asindirmada, ince film biriktirmede ve yilizey analizinde kullanilmaktadir. Sigratma
tekniginin en 6nemli avantaji, farkli buhar basinglarinda farkli buharlagsma hizlarina
sahip alagimlarin, bilesimleri degismeksizin basariyla biriktirilebilmesidir. Ayrica, bu

yontemde film yapisina makro partikiillerin girme olasilig1 ¢ok diistiktiir. Elde edilen
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kaplamalarin alt malzemeye yapigmast oldukca iyi olup filmin kalitesi ve yapisi
mikkemmeldir. Yontemin dezavantajlar1 ise limitli kaplama kalinligi ve yiiksek
maliyettir. Ciinkii, sigratma yontemindeki elektrik tiiketimi buharlastirmaya nazaran
¢ok daha yiiksektir. Sigratma islemi kullanilarak elde edilen fiziksel buhar biriktirme
kaplamalari diyot, triyot, manyetik alanda sigratma ve iyon demeti ile sigratma olarak

gruplandirilmaktadir [63].

4.1.2. Kimyasal Buhar Biriktirme

Kapal1 bir kap icerisinde 1sitilmis malzeme (taban madde) ylizeyinin, tagiyici bir
gazin kimyasal reaksiyonu sonucu olusan kat1 bir tabaka ile kaplanmasi, kimyasal
buhar biriktirme yodntemi olarak tanimlanir. Yontem, temelde buhar fazindan ve
basinci istenilen degerlere ayarlanmis bir ortamda, kimyasal reaksiyonlarla kati
kaplama malzemesi {retilmesine dayanmaktadir. Kimyasal buhar biriktirme
reaksiyonlart ¢ok genis bir basing yelpazesinde gerceklesebilir. Diigiik basing, sinir
katmanlarinda yaymimi (difiizyonu) ve esbigimliligi yikseltir ve c¢ogunlukla
biriktirme verimliliginde artis saglar. Biriktirmede optimum kosullarin saglanmasi
icin her adim ve her reaksiyon analiz edilmelidir.

Buhar fazda kullanilan iki temel yontem olan fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme
arasindaki en Onemli fark, kaplama malzemesinin fiziksel buhar biriktirme
yonteminde fiziksel olarak buhar fazina gegirilmesi, kimyasal buhar biriktirme
tekniginde ise bunun bir dizi kimyasal reaksiyon sonucunda ger¢eklesmesidir.
Bunlardan fiziksel buhar biriktirme ince filmlerin kaplanmasinda c¢esitli
avantajlariyla daha onde gelen ve gelisime agik olan bir tekniktir. Genellikle
kimyasal buhar biriktirme yontemlerinin fiziksel buhar biriktirme yontemlerine gore
iyi firlatma gilicli avantaji varken buna karsilik fiziksel buhar biriktirme
yontemlerinin de kimyasal buhar biriktirme yontemlerine gore daha yiiksek

biriktirme hizlar1 avantaji bulunur.

4.2 Sivi Fazda Biiyiitme

Sivi fazda biiyilitme teknikleri sol-jel, kimyasal banyo ve elektrokimyasal yontem

olmak tizere 3 gruba ayrilir.
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4.2.1 Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemi, ince film elde etmede yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Sol-jel
siirecinde sistem sivi fazdan kat1 faza gecis yapar. Bu yontem uygulanarak birgok
seramik ve cam malzeme liretmek miimkiindiir. Oldukca saf ve kiiresel bigimli
tozlar, ince film kaplamalar, seramik fiberler, mikro gozenekli inorganik zarlar,
monolitik kuvvetine gore daha fazla oldugu igin solii meydana getiren malzemeler
dibe ¢okmez. Molekiil ¢ozelti icinde genisleyerek biiyiik bir boyuta ulasirsa bu
maddeye jel denir. Kat1 yapinin devamliligy, jele elastik bir 6zellik kazandirir. Sol-jel
yonteminin bir¢ok avantaji vardir. Kullanilan alet ve malzemeler ¢ok basittir. Bu
yontemle kaplanarak elde edilmis filmlerin kalinlig1 yiizeyin her yerinde aynmidir ve
saf bir kaplama elde edilir. Saf ve homojen filmlerin diisiik sicakliklarda
hazirlanabilmesi enerji tasarrufu saglar, hazirlanan ortamla etkilesmede bulunmaz ve
farkli geometrik sekle sahip malzemeler iizerine bu yontemle kaplama yapilabilir.
En biiylik avantaji ise, kaplanan filmin mikro yapisinin kolayca kontrol
edilebilmesidir. Bu yontem ile gozenekli yap1 elde edilebildigi i¢in diisiikk kirilma
indisli filmler yapmak da miimkiindiir. Ayrica, ¢ok katli kaplama yapmak miimkiin
olup yontem, cismin geometrisi ile siirli degildir. Ancak, dezavantajlari da
bulunmaktadir. Malzemenin maliyeti fazladir ve kaplama sirasinda malzeme kayb1
fazla olur. Ayrica, kullanilan kimyasallar sagliga zararli olabilir ve filmlerde karbon
¢ozeltisi kalma olasihigr yiiksektir. Sol-jel isleminde, jellesme Oncesi akiskan sol
veya ¢ozelti herhangi bir yiizey iizerine yaygin olarak kullanilan daldirma, piiskiirtme

ve dondiirme teknikleriyle kaplanabilir [63].

4.2.1.1 Piiskiirtme ile Kaplama Yontemi

Piiskiirtme yontemi, elde edilecek filmler i¢in hazirlanan sulu ¢ozeltilerin
karistirtlarak sicak taban iizerine hava ya da azot gazi yardimi ile atomize edilerek
puskiirtiilmesidir. Piiskiirtme yontemi ince film elde etme teknikleri arasinda en
kolay ve en ucuz olanidir. Piiskiirtme yonteminin, olduk¢a basit yapida ve gerekli
tertibat yoniinden daha ekonomik olmasi, ince film iiretimi i¢in vakum ortamina
ihtiyag duyulmamasi, iiretim isleminde miidahale icin elverigli yapida olmasi ve
tiretim isleminin adim adim takip edilebilmesi nedeni ile diger yontemlere gore ¢ok
daha avantajlidir. Ayrica yontem, n tipi ve p-tipi katkilamaya da izin verir. Filmin

kalitesi, alttaban sicakligi, piiskiirtme orant ve filmin kalinligi gibi deneysel
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parametrelere baglhidir. Ayrica, iyi kalitede film elde edilmesinde, piiskiirtme
basliginin ¢api, piiskiirtme basliginin alttabandan uzakligi, saf su orani gibi deneysel
parametreler 6nemlidir. Piskiirtiilen ¢ozeltinin damlacik buiytikligi, filmin kalitesi

tizerine biiyiik bir etkiye sahiptir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1: Piiskiirtme ile kaplama yonteminin sematik gosterimi
4.2.1.2 Daldirma ile Kaplama Yoéntemi

Daldirma yontemi, genellikle saydam tabakalar liretmek i¢in kullanilir. Daldirarak
kaplama yontemi, hazirlanan ¢ozelti i¢cine kullanilan altlik malzemesinin belirli bir
hizla daldirilip ve yine ayni hizla geri c¢ekilmesi esasina dayanir. Daldirma ile
kaplama yontemi bes asamada gergeklesir. Bu asamalar: daldirma, yukari ¢ekme,
kaplama, siiziilme ve buharlasma seklindedir ve islem sonunda film olusturulur.
Daldirma asamasinda alttag sabit bir hizla soliin i¢ine daldirilir, yukar1 ¢ekme
asamasinda ise, daldirildign hizla beklenmeden yukari gekilir. Ugiincii safha olan
kaplamada ise, tasiyicinin sol ile temasa giren kisimlart kaplanmis olur. Bu agsamada
yer ¢ekimi kuvveti, sol ile alttas arasindaki tasiyict kuvveti ile yiizey gerilim
kuvvetleri etkilidir. Daldirma sonunda, fazla olan sol damlaciklar1 alttas
kenarlarindan siiziilerek yiizeyi terk ederken siiziilme islemi ile yiizeyr terk
edemeyen sol damlaciklar1 buharlasarak ucar. Tim bu asamalarin ardindan alttas
tizerinde kalan sol tavlama islemi sonucunda film haline doniismektedir. Daldirarak
kaplamanin bir avantaji, her geometri ve boyutta alttaslarin kaplanmasinin miimkiin
olmasidir. Bu islem ile diizgiin ve kontrol edilebilen bir kalinlik elde edilebilir.
Bunun sonucu olarak da film kalinhigi, yiizey boyunca homojen bir o6zellik
gostermektedir.  Sekil 4.2 de karbon nanotiip i¢eren malzemelerin ornek bir

uygulamasi verilmistir.
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Sekil 4.2: Daldirma ile kaplama yonteminin sematik gosterimi

4.2.1.3 Donel Kaplama Yontemi

Sert bir yiizey veya az egimli alttaslar iizerine ince film iiretmek igin kullanilan bir
tekniktir. Kullanilan alttaglar daha kiigiik bir boyuta indirilir. Dondiirme islemi ile
film kaplama 4 asama igerir. Bu asamalar: kaplama, dondiirme, dondiirmeyi
sonlandirma ve buharlastirma seklindedir. Kaplama safthasinda, ylizey lizerine bir
miktar sivi dokiiliir. Ikinci satha olan dondiirmede ise, sivi merkezcil kuvvet nedeni
ile radyal bir sekilde tastyict yilizeyin disina dogru akar. Dondiirme sonunda, fazla
olan siv1 tastyict ylizeyinden tasarak yiizeyi terk eder. Film kalinliginin azalmasi ile
yiizeyden tasan sivinin miktart azalir. Bu olayin nedeni filmin incelmesi ile
akiskanliga kars1 olan direncin biiylimesi olarak agiklanabilir. Ayn1 zamanda ugucu
olmayan madde konsantrasyonundaki artig, akigkanlia karsi direncin artmasina
sebep olur. Buharlagma sathasi filmlerin incelmesindeki son ve en onemli sathadir.
Dondiirerek kaplamanin bir avantaji, film olusurken yiizeyde olusmaya baslayan
filmin diizgiin bir sekilde dagilmasidir. Bunun sonucu olarak film kalinligi, yiizey
boyunca homojen bir 6zellik gosterir. Soliin vizkositesi degismedik¢e film kalinlig
ayni kalir. Film kalmhiginin diizgiin olmasinda iki ana kuvvet etkendir. Bunlar;
tastyici lizerine damlatilan sivinin radyal bir sekilde disa dogru akmasia neden olan
merkezcil kuvvet ve ters yone dogru olan siirtinme kuvvetidir. Dondiirme
sathasindaki merkezcil kuvvet, yer ¢ekim kuvvetinin ithmal edilmesine sebep olur.

Boylece filmin incelme asamasinda sadece merkezcil kuvvet vardir (Sekil 4.3).
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TDKNT Cozeltisi

4

Sekil 4.3: TDKNT’lerin donel kaplama yontemiyle altlik tizerine kaplanmasi

4.2.2 Kimyasal Banyo Yontemi

Kimyasal banyo kaplama yonteminde, bir isiticili magnetik Kkaristirici, bir su
banyosu, magnetik karistirici baligi, bir reaksiyon banyosu, alttas ve alttag tutucusu,
bir sicaklik dlgeri ve bir de pH metre bulunmaktadir. Kimyasal banyo yontemi,
cozeltideki filmi olusturacak iyonlarin reaksiyonunun yavaslatilmasi esasina
dayanmaktadir. Temizlenmis cam alt tabanlar, hazirlanmis ¢ozelti icerisinde belirli
bir zaman daldirilarak camin yiizeyinde ince filmler olusturulur. Film kalitesine ve
kalinligina etki eden parametreler; ¢ozeltinin pH degeri, sicaklik, reaksiyon siiresi,
¢oziicii konsantrasyonu, kullanilan katalizorlerin yapisi ve konsantrasyonu, tavlama
sicaklig1 ve siiresi, kurutma sayilabilir. Kimyasal banyo kaplama yonteminin diger
yontemlere gore avantajlari: diisiik sicaklik ve atmosfer basincinda uygulanabilmesi,
pahali deney ekipmanlar1 gerektirmemesi, hizli, tehlikesiz ve basit bir uygulama

olmasi sayilabilir [63].

4.2.3 Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal (elektroliz) biriktirme teknigi ile ¢ozeltilerden ince filmlerin
kaplanmasi, maddenin ya metalik ya da metalik olmayan tabanlar iizerinde
toplanmasiyla gerceklestirilir. Ozellikle istenilen sekillerin olusturulmasi ve biiyiik
alanlarin kaplanmasinda bu yontem biiylik bir avantaj saglamaktadir. Yontemde
denetlenen degiskenin potansiyel ya da akim olmasina gore elektroliz yontemleri
potansiyel kontrollii ve akim kontrollii elektrolizler olmak tizere ikiye ayrilirlar.
Akim denetli elektrolizlerde, elektroliz siiresince azalan madde derisimine ragmen
akimin sabit tutulmasi uygulanan potansiyelin artirilmasi ile miimkiin olur. Bu

potansiyel artisinin sebep olacagi sakincalar1 gidermek amaciyla genellikle tiiketilen
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madde stirekli olarak ilave edilerek derisim sabit tutulur. Potansiyel kontrollii
elektrolizle toplanma teknigi ardi ardina elektron degisimi gerektiren durumlarda
ustiinliik saglar. Ayrica, geleneksel analitik tekniklerin uygulamasinda belirlenmek
lizere yeterli miktarda reaksiyon iirlinii hazirlamakta da kullanilir. Elektroliz
ortaminda farkli potansiyellerde farkli tepkimelerin meydana gelme olasilig1 varsa,
potansiyel denetli bir elektroliz ile istenilen iirliniin meydana gelmesi saglanabilir.
Elektrokimyasal biriktirme tekniginde parametreleri degistirerek istenilen 6zelliklere

gore ince film liretmek mimkiindiir [63].
4.3 Kat1 Fazda Biiyiitme

Buhar ve sivi faza gore daha az tercih edilen kati fazda biiyiitme islemi, mekanik

asindirma ve devitrifikasyon olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.
4.3.1 Mekanik Asindirma

Mekanik agindirma, birgok plastik deformasyonun sonucu olarak iri tanelerin yapisal
dekompozisyonu ile nanoyapili malzemeleri iiretmede kullanilir. Mekanik asindirma,
yiiksek enerjili degirmenlerdeki toz partikiillerin tekrarlanan birlesme, kirilma ve
tekrar birlesme islemlerini kapsar. Bu islemlerle saf metallerde, intermetalik
bilesenlerde ve karismaz alagim sistemlerinde nanokristalli ince film yapilar elde
edilir. Yeterli Ogiitme zamanindan sonra, herhangi bir malzemede nanometre
boyutunda taneler elde edilir. Ogiitme zamam ile tane boyutlarmin minimum bir
degere (ergime sicaklig ile ters orantili) dogru azalmaktadir. Giiniimiizde, katilarin
cok sayida plastik deformasyona kaldig: islemler sonucu, ultra ince taneli yapilarin
elde edildigi bilinmektedir. Tane boyutlar1 tam olarak nano boyutta olmamasina
ragmen (genellikle 3-5 um), bu yontemle yapilmus iiriinler ile ilgili bircok aragtirma
calismalari bulunmaktadir. Ancak, bilimsel olarak bu mekanik 6giitme isleminin
safsizlik olusumuna sebep olacagi, boyut dagiliminin ve yiizey 6zelliklerinin kontrol
edilemeyecegi konularinda endiseler bulunmaktadir. Burada genellikle beklenen,
mikron alt1 tane boyutta calisarak, hacimsel yiiksek safliktaki malzemeler iiretme

olasiliklarini artirmaktir [63].
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4.3.2 Devitrifikasyon

Devitrifikasyon, hizli katilastirma yontemi olarak da bilinir. Amorf alasimlarin
kontrollii kristalizasyonu (¢ekirdeklenme oranini1 artirarak ve biiylime oranini
azaltarak), nanoyapili malzemelerin sentezlenmesinde kullanilir. Bu yontem,
nanokristalli malzemelerin manyetik 6zellikleri lizerinde yapilan ¢alismalarda ortak
yontemdir. Manyetik malzemelerin sentezlenmesinde; eriyik kompozisyonu hizli
katilastirma ile amorf faz elde edilir ve daha disiik sicakliklarda camsi fazi
kristallendirilir. Boylece, gozenekli Ornekler iiretilebilir ve Kkristalizasyon
parametreleri kontrol edilerek farkli tane boyutlu ornekler iiretilebilir. Ayrica,
herhangi bir yapay sentezleme islemi icermezse, ara ylizeyler temizdir ve lriin

yogundur.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

3.7 Tek Duvarh Karbon Nanotiiplerin Uretimi

Akiskan yatakli kimyasal buhar birikimi yontemine gére KNT iiretimi ¢alismalart,
ITU Enerji Enstitiisi Malzeme Uretim Laboratuarinda bulunan sistemde
gerceklesmistir. Sistem; 1100°C sicakliklara kadar caligabilen ‘Protherm’ marka
firin, 2.5 cm ¢ap ve 94.5 cm uzunlukta quartz bir reaktérden olusmaktadir. Firin dik
olarak konumlanmis olup ortasinda deneyin gergeklestigi reaktdr yer almaktadir.
Reaktdr ortasinda gaz akigina izin veren nano gozenekli silisyum disk bulunmaktadir.
Katalizor, quartz reaktoriin diskine yerlestirilmekte ve gaz akisiyla akiskanlagma
gerceklesmektedir. KNT {iretimi, reaktdre gonderilen gaz debisi ile baglantili olarak
bu diskin iizerindeki 5-10 cm’lik bolgede gerceklesmektedir. Tastyic1 ve inert gaz

olarak argon, hidrokarbon gazi olarak ise asetilen kullanilmistir.

Inert gaz olarak argonunun kullamlmasmin en onemli sebebi, katalizoriin
akiskanlagmasimin gerceklesmesi i¢cin hidrokarbon akis hizina ek olarak gerekli
akiskan hizinin saglanmasidir. Ayrica, KNT iiretiminin baglangicinda ve sonunda
reaktoriin i¢inin hava ve diger gazlardan temizlenmesi i¢in inert gaz akisina ihtiyag
duyulmakta ve bu gaz sayesinde firinin tepkime bolgesi haricinde olusan yapilar akis

ile beraber firinin disina ¢ikarilmaktadir.

Katalizoriin {retilmesi asamasinda, magnezyum oksit (MgO) ve demir nitratin
(Fe(NO3)3:9H,0) 100 ml etanol igerisinde 20 dak ultrasonik olarak karistirilarak
homojen bir karisim saglandiktan sonra kurutma ve 6giitme islemleri ile katalizor
hazirlanmistir. Demir nitrat ve magnezyum oksit miktari, katalizor igerisinde
hedeflenen demir ve magnezyumun kiitlesel oranit (%5) saglanacak sekilde

belirlenmistir.
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Yiiksek yiizey zlanh MgO

Impregnasyon fle Fe(NO:z); + MgO katalizor
Y iretimi

Kurutma ve Ggiitme

Finnm istznilen sicakliga 1sitilmas: (100 U'dak
Ar) vaF2,0; oluyumu

Deney sicakhgmda, C:Hx+Ar ortamda tepkime

Nanotiip clusumu

Sekil 5.1: Karbon Nanotiip Uretim Semasi

Tek duvarli KNT iiretmek icin katalizor malzemesi yerlestirilen reaktoriin firin
sicakligr 800 C’a set edilmistir. KNT {iiretim sicakligina 369 ml/dak argon gaz akis
hizi ile ulasilmis ve 41 ml/dak akis hizina sahip asetilen sisteme beslenmistir. Karbon
nanotlip olusumu i¢in gerekli siire daha Onceki c¢alismalar da g6z Oniinde
bulundurularak yarim saat olarak belirlenmistir. KNT ftiretimi sonunda asetilen gaz

akist kesilmis ve numune 200°C’ye argon gazi ortaminda sogutulmustur.

Uretilen TDKNT’lerin  saflagtirilmasi,  kimyasal —oksidasyon islemi ile
gerceklestirilmistir. Bu yontemde, TDKNT’ler 3M HNOS3 ile 120 °C de 3 saat
boyunca muamele edilmigler, daha sonra distile su ile pH=6 oluncaya kadar

yikanmiglar ve 105 °C sicakliktaki etlivde gece boyunc kurutulmuslardir.

3.8 Karbon Nanotiiplerin Karakterizasyonu

5.2.1 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz, karbon nanotiip iiretiminden sonra yapilmasi gereken en
onemli karakterizasyon islemidir. TGA ile karbon nanotiip {iiretim verimi ve

KNT’deki metal katalizor miktari tespit edilmektedir [56].

Deneysel ¢alismada kullanilan termogravimetrik analiz cihazi, TA firmasiin Q600
SDT modelidir (Sekil 5.2). En yiiksek ¢alisma sicakliginin 1500°C oldugu sistemde
sicaklik Olglimiinii yapan 1sil ¢ift Pt-Rh alasgimidir. TGA cihaz1 ¢esitli gaz

atmosferlerinde de calisabilmektedir. Sistemde kullanilabilecek en yiiksek gaz hizi
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100 ml/dk’dir ve gerektiginde 7 Pa, 0.05 Torr’a kadar vakum altinda g¢aligmak

mimkindiir.

Sekil 5.2: TGA Sistemi

Cihazn 1sitma hiz1 0.1 ile 100°C/dk arasinda degigsmektedir. Analiz i¢in maksimum
200 mg madde kullanilabilmektedir. Sistemin agirlik hassasiyeti 0.1 mg’dir.
KNT’deki metal katalizor miktar1 ve KNT {iretim verimini tespit etmek amaciyla
TGA sisteminde gergeklestirilen deneylerde; her numuneden yaklasitk 5 mg
kullanilmig ve kuru hava ortaminda 10°C/dk hiz ile 800°C’ye ¢ikilarak numunelerin
agirlik degisimleri tespit edilmistir.

5.2.2 Raman Spektroskopisi

Numunelerin Raman spektroskopisindeki analizleri, Horiba Jobin marka YVON HR
800UV model cihazda gerceklestirilmistir. 632.88 nm He-Ne lazer 151
kullanilmistir. Numunelerin oda sicakliginda ve ©on hazirlama islemine tabi

tutulmaksizin Raman spektrumlar1 elde edilmistir. Sekil 5.3’de Raman

spektroskopisi goriilmektedir.
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Sekil 5.3: Raman Spektroskopisi Cihazi
5.2.3 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

FEI marka 200kV’lik Tecnai-G2 F-20 model gecirimli elektron mikroskobu. TEM
Olctimlerinde kullanilmistir (Sekil 5.4). Cihazin ¢oziintirliikk araligi 0.14-0.18 nm
arasinda degismektedir. Maksimum 1smm akimi 100 nA’dan biiyik olup Inm
probunda 0.5nA veya daha fazla miktarda akim bulunmaktadir. Enerji dagilimi
yaklagik ~0.7 eVdir. TEM goriintiisii alabilmek i¢in numune, %50 etanol ve %50 saf
su igeren ¢cozelti ile ultrasonik karistirma islemine tabi tutulmustur. Iyi bir homojen

¢ozelti bakir gridler iizerine damlatilmis ve 45°C sicakliktaki etiivde kurutulmustur.

Sekil 5.4 : TEM cihazi.

3.9 Karbon Nanotiip Bazh Organik PV Uretimi

5.3.1 Kullanilan Malzemeler

Organik PV iretiminde; aktif malzeme olarak (poli(3-hekziltiyofen-2,5-dil) (P3HT) ve
[1-(3-metoksikarbonil)propil 1-1 fenil-[6,6]-metanofulleren] (PCBM) kullanilmigtir
(Sekil 5.5).

46



Sekil 5.5: (a) P3HT ve (b) PCBM’in kimyasal yapilari

P3HT; donor (elektron veren) bir konjuge polimerdir. Bu polimer, 500 nm’de
2,3*105 cm™ yiiksek sogurma katsayisina sahip olup, hole ileten malzemedir [57].
P3HT nin HOMO- LUMO enerji seviyeleri sirasiyla 5,3 eV ve 3,0 eV’tur (Sekil
5.6). Eksiton difiizyon uzunlugu diger PPV’ lere benzer olarak 10 nm oldugu tahmin
edilmektedir [58]. Fulleren tiirevi olan PCBM ise, iletken polimerlerle
kombinasyonlarindan yaratilan elektronlari ¢ok hizli iletir [59]. Elektron mobilitesi
10 cm?/V*s olup iyi bir akseptordiir [60]. Donoriin HOMO seviyesi ile akseptériin

LUMO enerji seviyesi arasindaki fark, yiik transferinde onemlidir ve Voc ile

orantilidir.
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Sekil 5.6: Organik fotovoltaik hiicrede kullanilan malzemelerin enerji diyagramlari
[61].
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5.3.2 Organik Fotovoltaik Hiicrelerin Hazirlanmasi

Organik PV iiretiminde; TDKNT ler gecirgen elektrot malzemesi olarak segilmis ve
cam yiizeyler iizerine farkli ince film kaplama teknikleri uygulanarak ve deneysel
parametreler degistirilerek kaplama islemleri gergeklestirilmistir. Uzerine hol tasiyict
iletken olarak PEDOT:PSS, dondr-akseptor olarak P3HT:PCBM ve iletken olarak
aliminyum kaplanarak giines pilleri elde edilmistir. Sekil 5.7 (a) ITO’lu (b) ise

TDKNT’li organik fotovoltaik hiicrelerin sematik yapisini gostermektedir.

Galn Galn
ITO / PEDOT:PSS / TOKNE:
Cam althk Cam althk
(@) (b)
Sekil 5.7: () ITO (b) TDKNT’lerin elektrot olarak kullanildigi organik hiicre
yapisi

5.3.2.1 Althklarin Hazirlanmasi

Altlik olarak satin alman cam malzemeler; 1,5%1,5 cm? boyutlarinda kesilmis ve
sirasiyla, aseton ¢ozeltisi iginde 15 dakika, deiyonize suda 10 dakika ve metanol
cozeltisi icinde 5 dakika siire ile ultrasonik banyoda (Sekil 5.8) temizleme islemine

tabi tutularak basingli have ile kurutulmuslardir.

Sekil 5.8: Altliklarin temizleme isleminde kullanilan ultrasonik banyo cihazi
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5.3.2.2 Tek Duvarh Karbon Nanotiiplerin Kaplanmasi

Donel Kaplama Yontemi ile TDKNT’lerin Kaplanmasi

Donel kaplama islemi uygulanmadan 6nce, TDKNT lerin ¢6ziinebilecegi uygun
¢oziciiler se¢ilmistir. Bunlar; diklorobenzen (DCB), dikloroetan(DCE), dimetil
formamit (DMF) ve N-metil-2-pirolidin (NMP) c¢oziiciileridir. TDKNT’lerin
¢dziinmesi iki farkl1 ultrasonik islem ile gergeklestirilmistir. Ilk olarak DCE ve DCB
¢ozeltileri kullanilarak ultrasonik banyo (120 W) iginde 12 saat boyunca karistirma
ve sonrasinda 6000 rpm hizda 60 dakika siire ile santriflij islemi uygulanmistir.
Santrifiij isleminden sonra askida kalan ve dibe ¢oken karbon nanotiipler dikkatli bir
sekilde mikro pipet ile ayristirilmistir. Ikinci islem olarak ise TDKNT’ler, DMF ve
NMP ¢oziiciileri kullanilarak ultrasonik homojenizator (750 W) ile 30 dak
karistirtlmiglar (Sekil 5.9a) ve 6000 rpm hiz, 60 dak siire ile santrifiij edilmislerdir
(Sekil 5.9b). Santriflij isleminde biiylik ve askida kalan KNT’ler ¢okeltilerek
¢ozeltiden ayristirilmiglardir. Bes giin boyunca bekletilen ¢ozeltiler, 6000 rpm hiz ve
30 dak siire ile santrifiij edilmisler ve c¢ozeltilerin iist fazi kaplama isleminde
kullanilmak iizere ayrilmistir. DCE, DCB, NMP ve DMF c¢oziiciilerinde ¢oziinen
TDKNT’ler, donel kaplama yontemi uygulanarak 1500 rpm hizinda 60 sn siire ile
15,30,50 ve 75 kez olmak tizere temizlenmis altlik camlar tizerine kaplanmislardir.
Kaplama isleminden sonra, numuneler 80 °C sicakliktaki etiivde 30 dak
kurutulmuslardir. Yiizey direnglerini azaltmak i¢in ise nitrik asit ve izopropil alkol
cozeltileri  (1:3 oranlarinda) iginde 60 dak bekletilerek tekrar etiivde
kurutulmuglardir. Kaplanan ince filmlerin; yiizey morfolojilerini incelemek igin

SEM, film kalinliklarin1 belirlemek i¢in optik profilometre kullanilmistir.

Sekil 5.9: a) 12 saat ultrasonik banyoda karistirma sonrasi b) santrifiij sonrasi
cozeltilerin gbriinlimii
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Vakum Filtrasyon Yontemi ile TDKNT lerin Kaplanmasi

Organik giines hiicrelerinde gecirgen elektrot olarak kullanilacak olan TDKNT lerin
temizlenmis cam altliklar {lizerine kaplanmasi icin vakum filtrasyon islemi de
uygulanmistir. TDKNTler, sodyum dodesil siilfat (SDS) ve deiyonize su (Dl) ile
(1 mg TDKNT / 20 ml DI / 10 mg SDS) ultrasonik banyoda iki saat, manyetik
karistirict da ise 24 saat Kkaristirilmislardir. Daha sonra her iki karistirict ile
hazirlanan ¢6zeltiler, 6000 rpm hizda 60 dak santrifiij islemine maruz birakilmistir.
askida kalan ve dibe ¢oken karbon nanotiipler dikkatli bir sekilde mikro pipet ile
ayristirilmigtir. Hazirlanan ¢ozeltilerden 4,6 ve 6 ml alimarak 30 ml DI su ile
karistirtlmis ve farkli TDKNT derisimlerinde (sirasiyla 0.23 ve 0.3 mg TDKNT / 30
ml) ¢ozeltiler hazirlanmistir. Cozeltiler, seliiloz ester membran filtreden siiziilmiis ve
40 ml DI su ile yikanarak KNT yiizeyinde kalan SDS’ler uzaklastirilmistir. Homojen
bir sekilde TDKNT ile kapli olan membran, 80 °C’de 10 dak kurutulmus ve tekrar
DI su ile yikanarak yiizeydeki SDS’ler tamamen uzaklastirilmistir. Daha sonra,
TDKNT kapli membran temizlenmis cam altlik lizerine aktarilmis, aseton buhari ile
muamele edilerek 1 saat siire ile aseton ¢ozeltisi icinde bekletilmistir. Bu islem dort
kez tekrarlanarak membran filtrenin cam yiizeyden uzaklastirilmasi saglanmstir.
Cam altlik iizerine kaplanan TDKNT ince filmler, yiizey direnglerinin azaltilmasi
icin nitrik asit ve izopropil alkol ¢ozeltileri (1:3 oranlarinda) icinde 60 dak
bekletilerek tekrar etiivde kurutulmuslardir.  Kaplanan ince filmlerin; yiizey
morfolojilerini incelemek i¢in SEM, film kalinliklarin1 belirlemek igin ise optik

profilometre kullanilmistir.

5.3.2.3 Pedot:PSS Kaplanmasi

TDKNT kapli cam altlik iizerine; hol tastyici iletken olarak PEDOT:PSS (polistren-
sulfonik asit katkilanmis poly (etilen-dioksitiyofen)) (Sekil 5.10), donel kaplama
teknigi (Sekil 5.11) uygulanarak 2000 rpm hizinda 1 dak siire ile kaplanmis ve 150
°C sicakliktaki etiivde 30 dak kurutulmustur.
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Sekil 5.10: PEDOT:PSS’in kimyasal yapisi
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Sekil 5.11: Ince film kaplamada kullanilan donel kaplama (spin coating ) cihazi
5.3.2.4 P3HT/PCBM Cozeltilerinin Hazirlanmasi ve Film Kaplanmasi

Organik PV’lerde hiicre verimi % 11 degerlerine ulasmistir. Verimin artmasinda,
aktif tabaka olarak kullanilan dondr ve akseptor en onemli rolii tistlenmektedir. Tez
caligmas1 kapsaminda, aktif tabakada donor olarak P3HT polimeri ve akseptor
olarak ise PCBM kullanilmistir. Bu amagla, klorobenzen ile P3HT ve PCBM
¢ozeltileri hazirlanmis ve 1:1 oranlarinda karistirilmistir. Homojen bir ¢ozelti elde
etmek ig¢in bir gin siire ile manyetik karistiricida (Sekil 5.12) ¢ozeltiler
karistirtlmistir. Elde edilen ¢ozeltiler, PEDOT:PSS ve TDKNT kapli altliklar {izerine
donel kaplama teknigi uygulanarak 1500 rpm hizinda 1 dak siire ile kaplanmislardir.

Sekil 5.12: Manyetik karistirict

5.3.2.5 Metal Buharlastirmasi

Son asama Ve iletken elektrot olarak olarak 100 nm aliiminyum, Vaksis firmasindan
alinan fiziksel buhar biriktirme sistemi (Sekil 5.13) kullanilarak aktif tabaka tizerine
buharlastirilmistir. Buharlastirma islemi, mbar basing altinda

gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.13: Fiziksel buhar biriktirme sistemi

5.3.3 Fotovolotaik Hiicre Karakterizasyonu

Hazirlanan PV hiicreler, Sekil 5.14’de gosterilen giines simiilatorii ile karakterize

edimis, akim-voltaj egrileri ise Keithley 2400 cihazi ile kaydedilmistir.

Solar
Keithlev simiilatér

Cihazi

Sekil 5.14: Keithley 2400 ve giines simiilatorii cihazlar
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6 SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Cok hizli gelisen teknolojinin geregi olarak enerji tiiketiminin ve bunun paralelinde
enerji ihtiyacinin artti§i diinyamizda, fosil yakitlarmin kullanimimin azalmasi
nedeniyle yenilenebilir enerjiye olan yatirimlar hizla artmaktadir. Giines enerjisini
elektik akimina doniistiiren diizenekler olan giines pillerine yonelik arastirmalar hizla
ilerlemekte ve olusturulan teknoloji birikimi {iriin olarak, tliketiciye yaygin bir
sekilde ulasmaktadir. Anorganik tabanli giines pilleri, basta silisyum ve kadmiyum
telliir olmak tizere, yiiksek 1s1 ve hassasiyet isteyen kristallenme prosesinden gegerek
tiretildiklerinden ve sekillendirme sirasinda ¢ok malzeme harcandigindan, iiretim
maliyetleri  yliksektir. Ancak, verimleri son 50 yildir sistematik olarak
arttirlldigindan, halen en cok tercih edilen malzemelerdir. Bu sistemlerin verimleri
yakin gelecekte % 20-25 civarma ¢ikabilir. Organik giines pilleri konusundaki
calismalar ise yaklagik 10 yildir devam etmekte ve bu kisa slireye ragmen
verimlilikleri su an % 11°e ulagsmaktadir. Organik giines pillerinin akademik gelisme
potensiyali halen c¢ok yiiksektir ve tiiretim maliyetinin diisilk olmasi, esnekligi

sebebiyle ticari olarak da dikkat ¢ekmektedir.

Organik giines pillerinin verimini etkileyen bir¢ok faktdr vardir. Bu faktorlerin en
onemlisi, aktif tabakada (15181 absorplayan katman) kullanilacak polimerik
malzemenin optik ve elektronik o6zellikleridir. Aktif tabakada elektron verici ve
elektron alic1 olmak tizere iki tip molekiil bulunur. Elektron alic1 molekiil simdiye
kadar yapilan arastirmalarin genelinde ¢6ziiniir bir fulleren tiirevi olan PCBM olarak
belirlenmistir. Elektron verici molekiil ise genellike konjiige bir polimerdir ve yaygin
olarak P3HT kullanilmaktadir. Bir diger 6nemli faktor ise optik gecirgenligi saglayan
elektrottur. Yaygin olarak kullanilan gegirgen elektrot indiyum kalay oksit (ITO)’tir.
Ancak, ITO kapli camlar sadece pahali degil, mekanik olarak da kirilgandirlar.
Ayrica, sert ve plriizlii yiizeye sahip olduklarindan bagka malzemelerle ( pliriizliliigi
az, PEDOT:PSS gibi) kaplanmalar1 gerekir. Daha da ©6nemlisi, ITO’nun
iletkenliginin diisiik olmasi giines pili dolum faktoriinii diistirmektedir. Bu durum,
ozellikle biiyiik olgekli PV uygulamalarinda, giines pili performansini olumsuz
etkilemektedir. Son yillarda, ITO yerine kullanilabilecek elektrot malzemeleri
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konusunda ¢esitli ¢alismalar bulunmaktadir. Optik gegirgenlikleri, elektriksel ve
esneklik gibi essiz Ozellikleri ile karbon nanotiipler (KNT), ITO’nun yerine
kullanilabilecek ¢ok iyi bir alternatiftir.

Tez calismasmmin hedefi, TDKNT lerin gecirgen elektrot olarak organik giines
pillerinde kullanilmasidir. Bu kapsamda, MgO iizerine impregne edilmis demir
katalizorii ve kimyasal buhar birikimi yontemi kullanilarak tek duvarli karbon
nanotiipler (TDKNT) tiretilmisler, kimyasal oksidasyon islemi ile saflastirilmiglardir.
Elde edilen TDKNT ler; termogravimetrik analiz (TGA) sistemi, gecirimli elektron
mikroskobu (TEM) ve raman spektroskopisi ile karakterize edilerek gecirgen elektrot
olarak kullanimlar1 incelenmistir. Bu amagla TDKNT ler, donel kaplama ve vakum
filtrasyon teknikleri uygulanarak cam altiklar tizerine kaplanmus, tizerine hol tasiyici
iletken olarak PEDOT:PSS, donor-akseptdr olarak P3HT:PCBM ve iletken olarak

aliminyum kaplanarak giines pilleri elde edilmistir.

6.1 Tek Duvarh Karbon Nanotiip Uretim Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Fe katalizorii, MgO destek malzemesi ile asetilen gazi kullanilarak, kimyasal buhar
birikimi yontemine gore tek duvarli karbon nanotiipler (TDKNT) 800 C sicaklikta,
30 dakikada iretilmistir. Istenmeyen bilesenleri yapidan uzaklagtirmak igin
saflastirma islemi 3M HNO3 ile 3 saat muamele edilerek gerceklestirilmistir. Elde
edilen iriinlerin karbon nanotiip olup olmadigini kanitlamak i¢in TEM, Raman

spektroskopisi ve TGA kullanilarak karakterizasyon islemleri gergeklestirilmistir.
6.1.1 Geg¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM) Sonug¢larimin Degerlendirilmesi

Elektron mikroskobu, genel olarak cisimden sagilan elektronlarin goriintiilenmesi
tizerine kuruludur. Maddeyle etkilesen elektronlarin dalga boyu bu goriintiilemenin
nanometre  boyutlarinda  yapilmasina olanak saglar. Gegirimli elektron
mikroskobu’nda numune i¢inden gegen elektronlarin kirinimiyla numunenin kristal

yapist da belirlenir.

Bu calismada, 800 °C ‘de iiretilen ve TDNT oldugu diisiiniilen 6rneklerin TEM
analizleri gergeklestirilmis ve Sekil 6.1’de TEM goriintiileri verilmistir. Sekil 6.1
incelendiginde, kimyasal buhar birikimi yontemiyle {iiretilen yapilarin KNT’lerin
caplarinin yaklasik 1.5-5 nm aralifinda ve ¢ok saydam bir goriiniimde oldugu

belirlenmistir. Her iki goriintiide bulunan karartilarin safsizliklardan kaynaklandig
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disiiniilmektedir. Elde edilen bu bulgulara gore, KNT’lerin TDKNT oldugu

sonucuna varilmistir.

Sekil 6.1: TDKNT lerin TEM goriintiileri

6.1.2 Raman Spektroskopisi Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Raman spektroskopisi, KNT yapilarin karakterizasyonu i¢in ¢ok giiclii bir tekniktir.
Raman Spektrumlari, genellikle bir lazer kaynagindan belli bir dalga boyunda
gonderilen 151n1n, iizerine gonderildigi molekiille etkilesmesi sonucu farkli dalga
boyunda (farkli enerji seviyesinde) sagilmasi ve enerji seviyesindeki farktan yola
cikarak yap1 belirlenmesi esasina dayanir. Isin  kaynagi olarak Raman

spektroskopisinde farli dalga boylar1 kullanilir, bunlar; 514.5, 633, 785 ve 1064 nm.

Bu yontem ile daha ¢ok nitel analiz yapilir. Molekiillerin yapisinda bulunan -C=C-: -
C=C-, -N=N-. -S-S-, -C-O-C- tiirii titresimler ile halkali bilesiklerde gozlenen halka
daralmasi-halka genislemesi titresimi oldukca siddetli Raman bandlarinin
gozlenmesine yol acar. Bdylece infrared spektrumunda siddeti az olan bu bantlar
Raman yontemi ile rahatca Olgiilebilir. Bu nedenle, KNT’lerin yapisinin
belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. G-band’1n siddetliligi, yapinin
sp? hibritlesmesine sahip oldugunu gosterirken, D-band, yapidaki kusurlarin
(pentagonal ve hekzagonal halkalar, karbon nanotiipiin a¢ik uglari, yapidaki
kirtlmalar ve hatalar, sp® bag yapisma sahip karbon vb.) varhgm ifade eder. G'-
band, D-band’in ikinci bir yansimasidir. RBM band ise, sadece karbon nanotiipe
O0zgli bir band olup, TDNT yapida goriilmekte ve G-band gibi diger sp2
hibritlesmesine sahip yapilarda goriilmemektedir. Bu nedenle belirleyicidir ama
CDNT’lerin spektroskopisinde genellikle rastlanmaz. Lazerin dalga boyu ile

bandlarin pik siddeti dogru orantili olup, ozellikle RBM pikleri dalga boyu
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biiyiidiilkge daha net gozlemlenebilmektedir. Fakat piklerin birbirine orani sabit

kalmaktadir.

Elde edilen numunelerin Raman spektrumlari, 633 nm dalga boylu He-Ne 1sin1
kullanilan Raman spektroskopisinde elde edilmis ve Sekil 6.2°de verilmistir. Raman
spektrumlari incelendiginde genellikle TDKNT’ye 6zgii ve 6zellikle RBM bandinda

olusan spektrum {iretilen numunede gozlemlenmistir.

2600 B Ham numune

2400 & M Ham numune RBM
2200
2000
1800 &
';: 1600

51400

1200

1000 w = E} Ej

800
600
400 M‘&_ Aoy

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Frekans (an )

Sekil 6.2: TDKNT'lerin Raman spektrumlari

Raman spektroskopisindeki diger bir 6nemli husus, KNT’lerin, TDKNT ve CDKNT
Ozelligine bagli olarak G-band ve D-band spektrumlarindaki farkliliktir.
TDKNT’lerde G-bandinda gozlenen pikin siddeti D-bandinda goézlenen pikin
siddetinden daha yiiksektir.

Sekil 6.2 incelendiginde 800 °C sicaklikta iiretilen KNT’lerin D-bandinda gozlenen
pik siddetlerinin G-bandinda gozlenen pik siddetinden daha diisiik oldugu bu nedenle
bu sicaklikiginda tiretilen KNT’lerin TDKNT oldugu bu bulgularla da kanitlanmigtir.
RBM bandinda gozlenen pikin bir diger 6zelligi ise asagidaki formiil ile TDKNT c¢ap

degerlerinin hesaplanmasini saglamasidir.

o(cm™) = A/dia(nm) + B(cm™) (6.1)

6.1.3 Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Literatiirde yapilan deneysel ve teorik calismalar incelendiginde, karbon nanotiip
yapisinde bulunan diger karbonlu yapilar ile metalik kirliliklerin yanma sicakliginin;
TGA cihazinda kullanilan gazlarin bilesimine ve miktarlarina, KNT capina ve yap1

icindeki metal miktarina gore degistigi bilinmektedir. Katalizor olarak kullanildiktan
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sonra yapida kalan metal yanma tepkimesini hizlandirmakta ve beklenenden daha

diistik sicaklikta karbonun yanmasini saglamaktadir.

Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde, TG analizlerin genellikle, hava yada
icinde az miktarda oksijen bulunduran inert gaz ortaminda, 5-30 °C/dak 1sitma hizlari
ile 500-1000 °C sicakliklara ¢ikilarak gergeklestirildigi tespit edilmistir. Bu

sicakliklarda geriye kalan, yap1 igerisindeki metal miktaridir.

Bu bulgular dogrultusunda, 800 °C sicaklikta iiretilen ve saflastirllan KNT
numunelerinin hava ortaminda TG analizi gerc¢eklestirilmis ve elde edilen sonuglar
Sekil 6.3’de verilmistir. Sekil 6.3 incelendiginde; tliretilen TDKNT ’lerin karbon igerigi
% 46.8°dir (Sekil 6.3 a). Saflastirma islemi sonrasit TDKNT lerin metal i¢eriginin ise %
1,2 oldugu ve % 98,8 saflikta KNT’lerin elde edildigi tespit edilmistir (Sekil 6.3b).
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Sekil 6.3: TDKNT’lerin TGA egrileri a) saflastirmadan 6nce b) saflastirmadan
sonra
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6.2 Tek Duvarh Karbon Nanotiip ince Film Sonuclarinin Degerlendirilmesi

6.2.1 Donel Kaplama ile Elde Edilmis TDKNT Ince Film Sonuclarmmn

Degerlendirilmesi

Organik giines hiicrelerinde gegirgen elektrot malzemesi olarak kullanilacak
TDKNT lerin ince film olarak olarak hazirlanabilmeleri amaciyla uygun ¢oziiciiler
secilmistir. Bunlar; diklorobenzen (DCB), dikloroetan (DCE), dimetil formamit
(DMF) ve N-metil-2-pirolidin (NMP) ¢6ziictileridir. TDKNT ler bu ¢oziiciiler i¢inde
iki farkili islem ile karistulmislardir. Birinci islem olarak, TDKNT’ler DCE ve DCB
cozeltileri (0,1 mg KNT/1 ml ¢oziicii) ile ultrasonik banyoda (120 W) 12 saat
karistirtlmiglardir. Daha sonra 6000 rpm hizda 60 dakika siire ile santriflij islemi
uygulanmustir.  Ikinci islem olarak ise TDKNT’ler, DMF ve NMP ¢dziiciileri
kullanilarak ultrasonik homojenizatér (750 W) ile 30 dak karnistirilmislar ve 6000
rpm hiz, 60 dak siire ile santrifiij edilmiglerdir. Santrifiij isleminde biiyiik ve askida
kalan KNT’ler ¢okeltilerek ¢ozeltiden ayristirilmiglardir. Bes giin boyunca bekletilen
cozeltiler, 6000 rpm hiz ve 30 dak siire ile santrifiij edilmisler ve ¢ozeltilerin iist fazi
kaplama isleminde kullanilmak iizere ayrilmistir. DCE, DCB, NMP ve DMF
¢oziiclilerinde ¢oziinen TDKNT’ler, donel kaplama teknigii uygulanarak 1500 rpm
hizinda 60 sn siire ile 15, 30, 50 ve 75 kez olmak {izere temizlenmis altlik camlar
tizerine kaplanmiglardir. Kaplama isleminden sonra, numuneler 80 °C sicakliktaki
etlivde 30 dak kurutulmuglardir. Yiizey direnglerini azaltmak i¢in ise nitrik asit ve
1zopropil alkol ¢ozeltileri (1:3 oranlarinda) i¢inde 60 dak bekletilerek tekrar etiivde
kurutulmuslardir. Kaplanan ince filmlerin; yiizey morfolojilerini incelemek i¢in

SEM, film kalinliklarini belirlemek i¢in ise optik profilometre kullanilmigtir.

6.2.1.1 Dimetilformamit (DMF) ile TDKNT ince Film Hazirlama

TDKNT’lerin DMF ile ultrasonik homojenizator kullanilarak hazirlanan
cozeltilerinden 15 ve 30 kez kaplanarak hazirlanan ince filmlerin SEM goriintiileri
Sekil 6.4’te verilmistir. Sekil 6.4 incelendiginde, 15 kez kaplama islemi sonucu elde
edilen ince filmlerde, KNT’lerin cam ylizey lizerine homojen olarak dagilmadigi ve
yiizeyin her bolgesinde KNT’lerin bulunmadigi belirlenmistir (Sekil 6.4a). 30 kez
gerceklestirilen islemde ise KNT’lerin ylizeyi daha ¢ok kapladigr (Sekil 6.4b), ancak
yeterli olmadigi, Ozellikle “pil Ol¢iimleri” sonuglari ile belirlenmistir. Pil

hazirlanmas1 ve karakterizasyonu asamalari, Yildiz Teknik Universitesi Fizik
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Boliimii Organik Elektronik Labaratuvarinda gerceklestirilmistir. Pil hazirlama
islemi sirasiyla; TDKNT ler ile kaplanmis cam yiizey iizerine PEDOT-PSS donel
kaplama teknigi ile kaplanarak 150 °C de 10 dakika siire ile tavlanmis, daha sonra
P3HT ve PCBM igeren ¢ozeltiler; 1:1 oraninda hazirlanarak donel kaplama teknigi
ile kaplanmis ve son asama olarak aliminyum, fiziksel buhar birikimi yontemi
uygulanarak organik giines pilinin iist tabaka filmini olusturmustur. 15 ve 30 kez
kaplanarak elde edilmis TDKNT ince filmlerin profilometre ile kalinlik Slgiimleri
yapilmistir. Bu ol¢limler sonucunda 15 kez kaplanan filmin kalinlig1 12 nm, 30 kez
kaplananin ise 20 nm oldugu tespit edilmistir. Elde edilen pillerin karakterizasyonu
ise giines similatorii, AM 1.5’te yapilan 6lgiimler sonucunda organik giines pillerin
verimlerinin 0.1’den diisiik oldugu tespit edilmistir. Verim diisiikliigiiniin en 6nemli
sebebi, karbon nanotiiplerin cam yiizey lizerine dagilirken birbirleri ile
baglantilarinin ¢ok diisiik olmasi ve bu nedenle bosluk’larin elektrot malzemesini

gecememesi olarak diisiiniilmektedir.

(b)

Sekil 6.4: DMF ile hazirlanmis KNT ince filmlerin SEM goriintiileri a)15 kez
kaplama b) 30 kez kaplama
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6.2.1.2 Diklorobenzen (DCB) ile TDKNT Ince Film Hazirlama

TDKNT’lerin DCB ile hazirlanan ¢ozeltilerinden 15, 30, 50 ve 75 kez kaplanarak
elde edilen ince filmlerin SEM gorintiileri Sekil 6.5’te verilmistir. Sekil 6.5
incelendiginde, DMF ile hazirlananlara gore DCB ¢d6zeltisi ile hazirlanan KNT lerin
daha iyi ¢ozlindiigii, bu nedenle cam yiizeyler ilizerine daha homojen sekilde
dagildiklart ve kaplama sayisinin artmasiyla dagilim sayilarinin  da  arttid
belirlenmistir. Ancak, kaplama sayisindaki artisa oranla pil verimlerinde iyilesmeler
goriilmiis olsa da film kalinligimin yeterli olmadig1 ve pil verimlerinin diisiik oldugu
tespit edilmistir (< 0.1). Pil verimlerinin diisiik olma sebebinin, KNT’lerin yiizey
tizerinde homojen dagilmalarina ragmen istenilen kalinlikta ince filmlerin
olugmadigi, hollerin tasinmasini saglayan nanotiip baglantilarinin da ¢ok zayif
oldugu yada bazi bolgelerde olmadigi ve bu nedenle hol taginmasi sirasinda kisa

devreler olustugu diistiniilmektedir.

6.2.1.3 Dikloroetan (DCE) ile TDKNT Ince Film Hazirlama

TDKNT’lerin DCE ile hazirlanan ¢6zeltilerinden 30, 50 ve 75 kez kaplanarak elde
edilen ince filmlerin SEM gorintileri Sekil 6.6°da verilmistir. Sekil 6.6
incelendiginde, DCE ile hazirlanan KNT’lerin de cam yiizey flizerine oldukca
homojen olarak dagildigi ve kaplama sayisindaki artisa bagli olarak dagilim
sayilarinin da arttig1r belirlenmistir. Ancak, kaplama sayisindaki artiga oranla pil
verimlerinde iyilesmeler goriilmiis olsa da film kalinliginin yeterli olmadig1 ve pil
verimlerinin disiik oldugu (< 0.1) tespit edilmistir. Pil verimlerinin diisiik olma
sebebinin, KNT’lerin ylizey iizerinde homojen dagilmalarina ragmen istenilen
kalinlikta ince filmlerin olusmadigi, hollerin taginmasini saglayan nanotiip
baglantilarinin da ¢ok zayif oldugu yada bazi bolgelerde olmadigi ve bu nedenle hol

taginmasi sirasinda kisa devreler olustugu diistiniilmektedir.
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(d)

Sekil 6.5: DCB ile hazirlanmig KNT ince filmlerin SEM goriintiileri a)15 kez
kaplama b) 30 kez kaplama ¢)50 kez kaplama d) 75 kez kaplama
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Sekil 6.6: DCE ile hazirlanmig KNT ince filmlerin SEM goriintiileri a)30 kez
kaplama b) 50 kez kaplama ¢)75 kez kaplama

6.2.1.4 N-Metil-2 Pirolidin (NMP) ile TDKNT Ince Film Hazirlama

TDKNT’lerin NMP ile hem ultranik banyoda hem de ultrasonik homojenizat6r
kullanilarak karistirma iglemleri gergeklestirilmistir. Ultrasonik banyo kullanilarak

hazirlanan ¢ozeltiden donel kaplama ile 50 kez kaplanarak elde edilen ince filmin
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SEM goriintiileri Sekil 6.7°de verilmistir. Sekil 6.7 incelendiginde, NMP ile
hazirlanan KNT’lerin cam yiizey lizerinde homojen olarak dagilmadigi ve ultrasonik
banyoda karistirma isleminin NMP ile KNT ¢6zeltisi hazirlanmasina uygun olmadigi

tespit edilmistir.

Sekil 6.7: NMP ile hazirlanmis KNT ince filmlerin SEM goriintiileri (50 kez
kaplama)
Ultrasonik hoojenizator kullanilarak hazirlanan ¢ozeltiden donel kaplama ile 50 ve
75 kez kaplanarak elde edilen ince filmlerin SEM goriintiileri ise Sekil 6.8’de
verilmistir. Sekil 6.8 incelendiginde,, NMP ile hazirlanan KNT’lerin cam yiizey
tizerine olduk¢a homojen olarak dagildigi kaplama sayisindaki artisa bagli olarak
dagilim sayilarinin da arttig1 belirlenmistir. Ancak, kaplama sayisindaki artisa bagh
olarak pil verimlerinde iyilesmeler goriilmiis olsa da film kalinhigmin yeterli

olmadig: ve pil verimlerinin yaklasik 0.1 oldugu tespit edilmistir.
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(b)

Sekil 6.8: NMP ile ultrasonik homojenizator kullanilarak hazirlanmis KNT ince
filmlerin SEM goriintiileri a)50 kez kaplama b) 75 kez kaplama

Dort farkli ¢ozelti ile yapilan ¢alismalarda, KNT’lerin ultrasonik banyo ve ultrasonik
homojenizator kullanarak karistima islemlerinde homojen ¢ozeltilerin hazirlandigi,
donel kaplama cihazi ile ince filmlerin (75 kaplama) elde edilebildigi, ancak pil
verimlerinin oldukga diisiik oldugu belirlenmistir. Bunun temel sebebi, KNT’lerin
donel kaplama yontemiyle kaplama isleminde tiim yilizeye homojen olarak
dagilmalarina ragmen istenilen film kalinliklarinin olusturulamamasi, nanotiiplerin
birbirleri ile baglantisinin bulunmamasi nedeniyle hol tagmiminda siirekliligi
saglayabilecek yollarin bulunmamasi1 olarak disiiniilmektedir. Diger Onemli
parametrelerden biri de KNT’lerin cam yiizeye kaplandigi ve pil haline
doniistirildigi ortam farkidir. Ciinkd, pil hazirlama deneyleri, glovebox sisteminin
ITU Enerji Enstitiisii’'nde kurulamamis olmasi nedeniyle inert ve nemsiz ortamda
degil, oda kosullarinda gerceklestirilmistir. Uygun pil olusturma ortam kosullarinin
saglanamamasi nedeniyle hazirlanan pillerin verimleri oldukg¢a diisiik tespit

edilmistir.
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Hedeflenen pil verimlerine ulasabilmek icin donel kaplama yontemi ile istenilen

kalinlikta ve 6zellikte KNT ince film hazirlama calismalar1 halen devam etmektedir.

6.2.2 Vakum iltrasyon ile Elde Edilmis TDKNT Ince Film Sonuclarimin

Degerlendirilmesi

Organik giines hiicrelerinde gegirgen elektrot olarak kullanilacak olan TDKNT lerin
temizlenmis cam altliklar iizerine kaplanmasi icin vakum filtrasyon islemi de
uygulanmistir. TDKNT’ler, sodyum dodesil siilfat (SDS) ve deiyonize su (Dl) ile
(1 mg TDKNT / 20 ml DI / 10 mg SDS) ultrasonik banyoda iki saat, manyetik
karigtirict da ise 24 saat karistirlmiglardir. Daha sonra her iki karistiricr ile
hazirlanan ¢ozeltiler, 6000 rpm hizda 60 dak santrifiij islemine maruz birakilmistir.
askida kalan ve dibe ¢oken karbon nanotiipler dikkatli bir sekilde mikro pipet ile
ayristirllmistir. Hazirlanan ¢dzeltilerden 4.6 ve 6 ml alinarak 30 ml DI su ile
karistirtlmis ve farkli TDKNT derisimlerinde (sirasiyla 2.53 ve 3.3 mg TDKNT / 30
ml) ¢ozeltiler hazirlanmistir. Cozeltiler, seliiloz ester membran filtreden siiziilmis ve
40 ml DI su ile yikanarak KNT yiizeyinde kalan SDS’ler uzaklastirilmistir. Homojen
bir sekilde TDKNT ile kapli olan membran, 80 °C’de 10 dak kurutulmus ve tekrar
DI su ile yikanarak yiizeydeki SDS’ler tamamen uzaklastirilmistir. Daha sonra,
TDKNT kaplt membran temizlenmis cam altlik tizerine aktarilmis, aseton buhart ile
muamele edilerek 1 saat siire ile aseton ¢dzeltisi icinde bekletilmistir. Bu islem dort
kez tekrarlanarak membran filtrenin cam yiizeyden uzaklagtirilmasi saglanmustir.
Cam altlik iizerine kaplanan TDKNT ince filmler, ylizey direnglerinin azaltilmasi
icin nitrik asit ve izopropil alkol ¢ozeltileri (1:3 oranlarinda) i¢inde 60 dak

bekletilerek tekrar etiivde kurutulmuslardir.

TDKNT’lerden farkli derisimlerde (2.53 ve 3.3 mg TDKNT / 30 ml) vakum
filtrasyonu ile hazirlanan ince filmlerin SEM goriintiileri Sekil 6.9 ve 6.10°da
verilmistir. Sekil 6.9 incelendiginde, 0.23 mg derisime sahip TDKNT kullanilarak
vakum filtrasyon ile kaplama isleminde TDKNT’lerin tiim yiizeye homojen olarak
dagildigi goriilmektedir. KNT derisimindeki (0.3 mg) artisa bagli olarak homojen
dagilim sayilarinda da artig belirlenmistir (Sekil 6.10).
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Sekil 6.9: Ultrasonik karistirma ve vakum filtrasyonu ile elde edilen TDKNT
(2.53 mg) ince filmlerin SEM goriintiileri.

Sekil 6.10: Ultrasonik karistirma ve vakum filtrasyonu ile elde edilen TDKNT

(3.3 mg) ince filmlerin SEM goriintiileri.

Ayrica, vakum filtrasyonu ile ince film olusturma islemi 6ncesi TDKNT ler, sodyum
dodesil siilfat (SDS) ve deiyonize su (DI) ile (1.1 mg TDKNT / 2 ml DI / 10 mg
SDS) manyetik karistiricida 24 saat karigtirllmislar ve 60 dak santrifiij islemine tabi
tutulmuslardir. Hazirlanan ¢o6zeltilerden 4,6 ve 6 ml alinarak 30 ml DI su ile
karistirilmis ve farkli TDKNT derisimlerinde (sirasiyla 2.53 ve 3.3 mg TDKNT / 30
ml) ¢ozeltiler hazirlanmistir. Cozeltiler, seliiloz ester membran filtreden siiziilmiis ve
40 ml DI su ile yikanarak KNT yiizeyinde kalan SDS’ler uzaklastirilmistir. Homojen
bir sekilde TDKNT ile kapli olan membran, 80 °C’de 10 dak kurutulmus ve tekrar
DI su ile yikanarak ylizeydeki SDS’ler tamamen uzaklastirilmistir. Daha sonra,
TDKNT kaplit membran temizlenmis cam altlik {izerine aktarilmig, aseton buhari ile
muamele edilerek 1 saat siire ile aseton ¢ozeltisi i¢inde bekletilmistir. Bu islem dort
kez tekrarlanarak membran filtrenin cam yilizeyden uzaklastirilmasi saglanmustir.

Cam altlik iizerine kaplanan TDKNT ince filmler, yiizey direnglerinin azaltilmasi

66



icin nitrik asit ve izopropil alkol c¢ozeltileri (1:3 oranlarinda) iginde 60 dak

bekletilerek tekrar etiivde kurutulmuslardir.

TDKNT’lerden farkli derisimlerde (2.53 ve 3.3 mg TDKNT / 30 ml) vakum
filtrasyonu ile hazirlanan ince filmlerin SEM goriintiileri Sekil 6.11 ve 6.12°de
verilmistir. Sekil 6.11 incelendiginde, TDKNT’lerin cam yiizey {izerine homojen
olarak dagildig1 goriilmektedir. KNT derisimindeki (3.3 mg) artisa bagli olarak
homojen dagilim sayilarinda da artis belirlenmistir (Sekil 6.12).

Sekil 6.11: Manyetik karistirma ve vakum filtrasyonu ile elde edilen TDKNT
(2.53 mg) ince filmlerin SEM goriintiileri

Sekil 6.12: Manyetik karistirma ve vakum filtrasyonu ile elde edilen TDKNT
(3.3 mg) ince filmlerin SEM goriintiileri.

Vakum filtrasyon teknigi uygulanarak elde edilen TDKNT ince filmlerin pil
verimleri diisiik yaklasik olarak 0.1 civarinda oldugu bulunmustur.  Diisiik

verimlilige sebep olan etkenler:
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Uygun pil olusturma ortam kosullarinin (glovebox i¢inde diisiik nem ve oksijen)

saglanamamasi ve oda kosullarinda hazirlanan pillerin oksitlenmesi
TDKNT ’lerin metalik yada yari iletken 6zelliklerin belirlenememesi.

olarak sayilabilir.

6.3 TDKNT’lerin Isik Geg¢irgenlik Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Isik gegirgenligi giines pilleri i¢in 6nemli bir faktordiir. Isik gegirgenligi malzemenin
elektriksel Ozelligini etkiler. Giines hiicrelerinde aktif bolgeye gecen elektronlarin
fazla olmasi, daha ¢ok elektronun esik enerjisini astigi anlamina gelmektedir.
Boylece daha ¢ok elektriksel yiik serbest hale gegerek elektriksel iletkenlik ve pil
verimi artar. DCE ve NMP ¢oziiciileri (0,1 mg KNT/ 1ml ¢oziicii) ile donel kaplama
yontemiyle hazirlanan TDKNT’ler ile ITO kapli cam malzemelerin 151k
gecirgenlikleri UV cihazinda gergeklestirilmistir. Yapilan olgiimlerde iTO kaph
camlarin (referans) 151k gecirgenlikleri yaklasik olarak 550 nm %86 civarinda oldugu
gorilmustir (sekil 6.3). Donel kaplama ve vakum filtrasyon ile hazirlanan
cozeltilerin cam yiizey lizerine kaplamalar1 sonucunda yapilan 151k gecirgenlik
Olgtimleri sekil 6.13 te verilmistir. Yaapilan 6l¢timlerde donel kaplama yontemiyle
gerceklestirilen dlgtimlerde 151k gegirgenligi ITO ve vakum filtrayon yontemine gore
gore daha iy1 oldugu goriilmiistiir. Vakum filtrasyon teknigi ile elde edilen ince
filmlerin kalinliklarinin 2.53 KNT derisimi i¢in 20 nm, 3.3 KNT derigimi i¢in ise 30
nm oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle, 151k gecirgenliklerinin, yiizey iizerindeki
KNT miktarinin artmasiyla ITO ve donel kaplama teknigi ile elde edilen ince

filmlere gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

or __ DCB-TDKNT dénel
e — Kaplama

= ITO

S M ——— —— TDKNT-vakum

2o filtrasyon

L=

@ 50

o

i =t el b -

Dalga boyu (nm)

Sekil 6.13: TDKNT ve ITO kapli camlarin 151k gegirgenlikleri
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6.4 Fotovoltaik Hiicre Karakterizasyon Sonuc¢larinin Degerlendirilmesi

TDKNT’ler, dénel kaplama ve vakum filtrasyon teknikleri uygulanarak cam altiklar
tizerine kaplandiktan sonra, tizerine hol tasiyici iletken olarak PEDOT:PSS, donér-
akseptor olarak P3HT:PCBM ve iletken olarak aliiminyum kaplanarak giines pilleri
elde edilmistir. Elde edilen hiicreler giines similatorii ile AM 1.5’te aydinlatilma
yapilarak ve elde edilen akim-gerilim egrisinden kisa devre akim yogunlugu (Js) ve
acik devre gerilimi (Voc), dolum faktorii (FF), gili¢ ¢evirim verimi (1), seri ve paralel

direngleri gibi parametrelerin dl¢iimleri gerceklestirilmistir.

Donel kaplama islemi ile elde edilen TDKNT’ler (0.1 mg KNT/ 1ml DCB) igin
hazirlanmis pillerin ~ akim yogunlugu Jsc=1.21 mA/cm? acik devre gerilimi,
Voc=632 mV, dolgu faktorii, FF=0.121 ve pil verimi 0.098 olarak bulunmustur
(Sekil 6.14).

Vakum filtrasyon islemi ile elde edilen TDKNT’ler (2.53 mg) i¢in hazirlanmis
pillerin akim yogunlugu Jsc=1,51 mA/cm?, agik devre gerilimi, Voc=632 mV, dolgu
faktorii, FF=0.124 ve pil verimi 0.12 olarak bulunmustur (Sekil 6.14).

6.5 Genel Sonuglar

Kimyasal buhar birikimi yontemi ile asetilen hidrokarbon kaynagi, MgO destek
malzemesi ve demir katalizorii kullanarak TDKNT’ler iretilmis ve kimyasal
oksidasyon yontemi uygulanarak HNOs ile saflastirilmislardir. Elde edilen KNT ler,
cam malzeme (lam) iizerine donel kaplama ve vakum filtrasyon islemleri ile
kaplanarak tarayici elektron mikroskobu (SEM), optik profilometre ve UV o6lciim
cthazlan ile karakteristik 6zelllikleri incelenmistir. Hazirlanan TDKNT ince filmler,
organik giines pili iretiminde gecirgen elektrot olarak kullanilmis ve giines
stimiilatorii ile pil verimleri incelenmistir.. Calismanin genel sonuglart asagidaki gibi

Ozetlenebilir:

1. KBB yontemine gore; hidrokarbon gazi olarak asetilen, katalizor olarak Fe-Co
destek malzemesi olarak MgO kullanilarak 800°C’de sentezlenen yapilarin karbon
nanotiip oldugu, TEM, Raman spektroskopisi ve TGA ile tespit edilmistir.

2. TEM goriintiileri ile TDKNT lerin ¢aplarinin yaklasik olarak 1.5-5 nm arasinda

o

degistigi tespit edilmistir.
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3. Saflagtirma islemi sonrast TDKNT lerin metal igeriginin % 1,2 oldugu ve % 98,8
saflikta KNT’lerin elde edildigi tespit edilmistir

4. TDKNT’lerden donel kaplama teknigi ile ince film elde etmek i¢in diklorobenzen,

dikloroetan, dimetil formamit ve N-metil-2-pirolidin ¢oziiciileri kullanilmustir.

5. TDKNT lerin dimetil formamit ile hazirlandig1 15 kez kaplama islemi sonucu elde
edilen ince filmlerde, KNT’lerin cam ylizey ilizerine homojen olarak dagilmadig: ve
yiizeyin her bolgesinde KNT lerin bulunmadigi belirlenmistir 30 kez kaplanan ince
filmde ise KNT’lerin ylizeyi daha ¢ok kapladigi, ancak yeterli olmadigi, 6zellikle

“pil 6l¢timleri” sonuglari ile belirlenmistir.

6. TDKNT lerin diklorobenzen, dikloroetan ve n-metil-2 pirolidin ile hazirlandigi, 50
ve 75 kez kaplama islemi sonucu elde edilen ince filmlerde, KNT’lerin cam yiizey
tizerine olduk¢a homojen olarak dagildig1 ve kaplama sayisindaki artisa bagli olarak
dagilim sayilarinin da arttig1 belirlenmistir. Ancak, kaplama sayisindaki artiga oranla
pil verimlerinde iyilesmeler goriilmiis olsa da film kalinliginin yeterli olmadig: ve pil

verimlerinin diisiik oldugu tespit edilmistir.

7. TDKNT lerin donel kaplama yontemiyle kaplama isleminde (> 30 kez kaplama)
tim yilizeye homojen olarak dagilmalarina ragmen istenilen film kalinliklarinin
olusturulamamasi, nanotiiplerin birbirleri ile baglantisinin bulunmamasi nedeniyle
hol tasimminda siirekliligi saglayabilecek yollarin  bulunmamasi olarak

diistiniilmektedir

8. .Donel kaplama islemi ile elde edilen TDKNT’ler (0,2dmg KNT/1ml DCB) i¢in
hazirlanmis pillerin ~ akim yogunlugu Jsc=1,21 mA/cm?, agik devre gerilimi,
Voc=632 mV, dolgu faktori, FF= 0,098 olarak bulunmustur

8. TDKNT’lerden farkli derisimlerde (0.23 ve 0,3 mg) vakum filtrasyonu ile
hazirlanan ince filmlerde, KNT’lerin tiim yiizeye homojen olarak dagildigi

derigimdeki artisa bagl olarak homojen dagilim sayilarinin da arttig1 belirlenmistir.

9. Vakum filtrasyon islemi ile elde edilen TDKNT’ler (2.53mg) i¢in hazirlanmis
pillerin akim yogunlugu Jsc=1,51 mA/cm?, agik devre gerilimi, Voc=632 mV, dolgu
faktorii, FF=0.124 ve pil verimi 0,12 olarak bulunmustur

10. Vakum filtrasyon teknigi uygulanarak elde edilen TDKNT ince filmlerin pil

verimleri diisiik bulunmasinin nedeninin, uygun ortam kosullarinin (glovebox i¢inde
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diisiik nem ve oksijen) saglanamamasi ve bu nedenle pillerin oksitlenmesi oldugu

disiiniilmektedir.
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