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0z: Bu calismada Kitosan (CS) matris icerisine grafen oksit (GO), gézenekli karbon
(CM), grafen nanoplatelet (GNP) ve ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) gibi
karbon dolgular (KD’lar) eklenerek elde edilen ince filmlerin elektrik ve optik
ozelliklerindeki degisimler incelenmistir. Filmleri hazirlamak icin c¢6zelti
karistirma, ultrasonik karistirma ve dondiirerek kaplama teknikleri kullanilmistir.
CS/KD ince filmlerin elektrik ve optik o6zelliklerinde 6nemli 6l¢iide iyilesmeler
saglandig1 gorilmistir. Ayrica bu KD’lar arsinda bir kiyaslama yapilmis ve fiziksel
ozellikleri arttirmada MWCNT’in diger KD’lara gore daha etkili oldugu
gozlemlenmistir. Elde edilen elektriksel ve optik sonuglar, CS/KD biyo-
kompozitlerin strdiirtilebilir ve gecici optoelektronik, foton enerjisi uygulamalarsi,
biyotip ve biyosensor uygulamalarinda kullanilabilecegini gostermektedir.

Investigation of Electrical and Optical Properties of Chitosan Films Containing Different
Carbon Fillers
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Abstract: In this study, the changes in the electrical and optical properties of thin
films obtained by adding carbon fillers (CFs) such as graphene oxide (GO), carbon
mesoporous (CM), graphene nanoplatelet (GNP) and multi-walled carbon nanotube
(MWCNT) into the chitosan (CS) matrix were investigated. Solution mixing,
ultrasonic mixing and spin coating techniques were used to prepare the films.
Significant improvements were observed in the electrical and optical properties of
CS/CF bio-composite thin films. In addition, a comparison was made between these
CFs and it was observed that MWCNT was more effective than others in increasing
physical properties. Obtained electrical and optical results show that CS/CF bio-
composite films can be used in sustainable and temporary optoelectronics, photon
energy applications, biomedicine and biosensor applications.

1. Giris

Karbon bazli polimer kompozitler esneklik, hafiflik,
isleme kolaylig1 ve kimyasal direng¢ gibi 6zellikleri
nedeniyle endiistriyel ve akademik camianin ilgisini
¢cekmektedir. Bu baglamda elmas, grafit, fulleren, tek
duvarli karbon nanotiip (SWCNT), ¢cok duvarli karbon
nanotliip (MWCNT), goézenekli karbon (CM), grafen
oksit (GO), indirgenmis grafen oksit (rGO), grafen
nanoplatelet (GnP) gibi karbon dolgular (KD’lar)
arastirmacilar tarafindan yogun ilgi gérmektedir. KD
maddelerinin, tipleri, sekilleri, boy/en orani, igsel
iletkenligi, polimer matris ile uyumu ve diizgiin
dagitilmasi, polimer nanokompozitlerin  nihai

*ilgili yazar: bahadir.mergen@deu.edu.tr

ozelliklerini belirleyen 6nemli faktorlerdir [1]. Bu
KD’lar olaganiistii optik, elektrik, elektronik, mekanik
ve termal Ozelliklere sahiptir. Bu KD’lar arasinda
MWCNT bir¢ok grafen tabakasindan olusur ve
ozellikleri temel olarak ¢ap, boyut ve morfolojilerine
baghdir. Elektriksel iletkenligi 103-105 S/cm
araligindadir [1]. Buna ek olarak yiiksek en-boy orani
ve dusiik kiitle yogunluguna sahiptir. GNP ideal
grafene yapisal benzerligi, diger grafen formlarindan
daha ucuz olmasi ve biiyiik 6lgekte temin edilebilmesi
nedeniyle ilgi cekmektedir [2, 3]. GnP’ler 3-10 grafen
tabakasindan olusur ve bu say1 10’dan daha yiiksek ise
grafit olarak tanimlanir [4]. GnP’nin elektriksel
iletkenligi, grafen tabaka sayisi ile yakindan ilgilidir ve
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tabaka sayisi1 arttik¢a azalir. Kalinligi 50 nm, 5 nm ve 3
nm olan GnP’ler sirasiyla 7x10%2 S/cm, 1x103 S/cm ve
1,5x10% S/cm iletkenlige sahiptir [5]. Ek olarak,
GnP’ler biyouyumludur ve bu nedenle, biyo-
kompozitlerin biiyiik 6l¢ekli {iretimi i¢in ideal nano
dolgu malzemeleri olarak 6n plana ¢ikmaktadir [3, 6].
CM diistik maliyet, yliksek o6zgiil ylizey alani, genis
gozenekli hacmi, mekanik ve elektriksel 6zellikleri ile
on plana c¢ikmaktadir [7]. GO karboksil, hidroksil ve
epoksi gibi oksijen iceren fonksiyonel gruplar icermesi
nedeniyle suda ve bazi organik ¢oziiciilerde kolayca
dagilabilir. Genis yiizey alani, hidrofilik yapisi, diisiik
maliyeti nedeniyle c¢ozelti karistirma ydntemiyle
uretilecek  biyo-kompozitlerin ~ hazirlanmasinda
siklikla tercih edilir [8, 9].

Kitosan (CS) diinyada en ¢ok bulunan biyo
polimerlerden  biridir. CS, karides, yengec,
kaplumbaga ve bocekler gibi canli organizmalardan
elde edilen kitinden iiretilen hidrofilik, yar1 kristalin,
dogrusal bir polisakarittir [10]. ABD Gida ve Ilag
idaresi (FDA) tarafindan Genel Olarak Giivenli (GARS)
gida katki maddesi olarak taninmaktadir. Ek olarak
biyo-uyumlu ve biyobozunur olan CS, toksik
olmamasi, iyonikligi, antibakteriyel 6zelligi ve kolay
film olusturma yetenegiyle ilgi ¢ekmektedir [10].
CS’nin essiz o6zellikleri ve avantajlarina ragmen zayif
mekanik o6zellikleri, diisiik elektrik iletkenligi ve
termal iletkenligi endiistriyel kullanim alanlarim
sinirlar [11]. CS matrisine ikinci faz olarak ¢ok diisiik
miktarlarda bile KD eklendiginde perkolatif aglar
olusur ve kompozitin fiziksel 6zellikleri 6nemli dl¢iide
artar. Bu biyo-kompozitler ihtiyaca bagh olarak ince
filmler, hidrojeller, aerojeller, vb. sekilde iiretilebilir
[12].

Elektronik  teknolojisinin hizla gelismesi ve
yenilenebilir kaynaklardan enerji donilisimi ile
geleneksel malzemelerden farkli olarak, optik ve

elektriksel ~ ozellikleri ~ ayarlanabilen  polimer
kompozitlere olan ilgi giderek artmaktadir.
Spektrofotometrik yontemler, polimerik

malzemelerin optik dzelliklerinin incelenmesinde en
yaygin kullanilan yollardan biridir ve 6zellikle polimer
kompozitlerin bant araligl enerjisinin (Eg) UV-Vis
sogurma/yansima verilerinden belirlenmesi belki de

“csq

en basit yontemdir. Polimerik malzemelerin Ej
degerlerinin dogru olarak belirlenmesi, uygulama
alanlarinin  belirlenmesi ve bu malzemelerin
performanslarinin tahmin edilmesi i¢in hayati 6nem
tasimaktadir.

Bu calisma kapsaminda ¢ozelti karistirma yontemi ile
farkli karbon dolgular iceren CS kompozitler
hazirlandi. Film haline getirmek icin ddndiirerek
kaplama yontemi kullanildi. Elektriksel direng
Olciimleri iki nokta (prob) teknigi ile gergeklestirildi.
Filmlerin optik 6zellikleri UV-Vis sogurma/yansima
verileri  kullanilarak incelendi. Sonuc¢lar SEM
goruntiileri ile desteklendi. Bu ¢alismanin amaci, GO,
CM, GNP ve MWCNT gibi farkli karbon dolgularin
eklenmesiyle elde edilen filmlerin elektriksel ve optik
ozelliklerini incelemek ve bu karbon dolgular arasinda
bir kiyaslama yapmaktir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Malzemeler

Polymer matris CS (448869), karbon dolgular, GO
(796034), CM (702102), GNP (806625) ve MWCNT
(659258) Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi.
Cozucii olarak %1 asetik asit ve distile su karisimi
kullanildi. Kaplanacak yiizey olarak UV 1s181ina seffaf
kuvars camlar kullanild.

2.2. CS/KD biyo-kompozit filmlerin hazirlanmasi

CS/KD filmleri iiretmek icin ilk olarak %1 asetik asit
distile su karisimina 150 mg CS eklendi. CS’1 tamamen
c¢ozmek icin manyetik karistiricida 80°C’de 2 saat
karistirildi. Elde edilen CS ¢ozeltilerine 50 mg KD (GO,
CM, GNP, MWCNT) eklendi. Elde edilen karisimlar oda
sicakliginda 48 saat manyetik karistirici ile karistirildi
ve 20 dakika ultrasonik banyoda tutuldu. Boylece
homojen CS/KD karisimlar1 elde edildi. Bu
karisimlardan 1.5 mL alinarak 60 sn’de, 1000 rpm’de
2.5x2.5 cm? kuvars camlar tlizerine kaplandi. Son
olarak filmler 80°C’de kurutuldu (Sekil 1). Hazirlanan
CS, CS/GO, CS/CM, CS/GNP ve CS/MWCNT filmlerin
fotografi Sekil 2’de gosterilmistir.
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Sekil 1. CS/KD biyo-kompozit filmlerin hazirlanis
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2.3. Karakterizasyon

CS ve CS/KD filmlerin elektriksel direngleri
laboratuvar sicakligl 24-26°C ve bagil nem %55-60
araliginda tutularak alternatif polarite yodntemiyle
olcildii. Ol¢iim icin ASTM D-257 standartina sahip
Keithley Model 6517A elektrometre ve Keithley Model
8009 6l¢tiim hiicresinin ¢ kat kii¢iiltilmiis versiyonu
kullanildi [13]. Her bir 6rnek 6 kez 6l¢iildii ve ortalama
degerler kullanildi. Filmlerin foton gecirgenligi Varian
Cary 100 Bio UV-Visible spektrometre ile 190-600 nm
araliginda ol¢iildi. Film ytlizeyi 6 farkli konumdan
tarandi ve bu oOl¢limlerin ortalamalar1 kullanildi.
Taramali elektron mikroskobu (SEM) gdzlemleri, alan
emisyon taramali elektron mikroskobu (Quanta FEG-
250 SEM) kullanilarak gerceklestirildi.

(&) CS/GO CS/ICM CS/GNP CS/MWCNT

Sekil 2. Hazirlanan CS/KD biyo-kompozit filmlerin fotografi
3. Bulgular
3.1. SEM analizi

Farkli biiyiitmeler altinda alinmis filmlere ait SEM
gorintiilleri  Sekil 3’'te gosterilmektedir. Tim
kompozitlerde KD’larin CS icerisinde rastgele
dagildign  goriilmektedir.  Sekil 3(a))da GO

yapraklarinin homojen dagildig1 goriilmektedir. Sekil
3(b) ve (c)’de goriildiigii gibi CM ve GNP parcaciklari
genelde kiiresel forma sahiptir. Sekil 3(d)'de ise
MWCNT y181inlar goriilmektedir.

Sekil 3. (a) GO, (b) CM, (c) GNP, (d) MWCNT iceren biyo-
kompozit filmlerin SEM goriintiileri

3.2. Elektriksel 6l¢iim sonug¢lari

CS ve CS/KD filmlere ait elektriksel 6l¢iim sonuglari
Tablo 2’de verilmistir. CS filmin elektriksel iletkenligi

1.6x107 S/m olarak 6l¢lilmistiir. Yalitkan CS matrisi
icerisinde elektriksel iletkenlik, eklenen KD’lar
sayesinde saglanmaktadir. KD eklenerek elde edilen
filmlerin elektriksel iletkenliklerinde belirgin bir artis
oldugu goriilmektedir. Bu artis KD’'nun tipine, i¢sel
iletkenligine, en/boy oranina, dagilimina, ylzey
islevselligine, yilikleme miktarina ve hazirlama
yontemi gibi bircok faktore baghdir [14]. MWCNT nin
elektriksel iletkenligi diger KD’lara goére daha ¢ok
arttirdigl  soylenebilir. CS filmlere goére, CS/GO
filmlerin ~103 kat, CS/CM filmlerin ~107 kat, CS/GNP
filmlerin ~10¢ kat ve CS/MWCNT filmlerin ~10° kat
elektriksel iletkenlikleri artmistir.

3.3. Optik 6l¢iim sonuclari

Elde edilen CS ve CS/KD filmlere ait gecirgenlik
6lciimleri Sekil 4'te gosterilmistir. Optik spektrumda,
UV araligi genellikle, UV-A (315-400 nm), UV-B (280-
315 nm), UV-C (200-280 nm) ve derin/vakum -UV
(100-200 nm) alt bolgelerine ayrilir. Filmlere ait derin
UV (190 nm) ve goriiniir bolge (450 nm) dalga boyu
degerlerindeki ortalama gecirgenlik degerleri de
Tablo 1'de verilmistir. Tiim filmlerin gecirgenligi 600-
250 nm dalga boyu araliginda neredeyse sabit iken,
yaklasik olarak 250 nm’den sonra azalmistir. CS filmin
goruniir bolgede gecirgenligi %98 iken, CS/GO filmin
~%?52, CS/CM filmin ~%37, CS/GNP filmin ~%?28 ve
CS/MWNT filmin ~%?7 oldugu gozlenmistir. Derin UV
bolgesinde ise CS filmin gecirgenligi %26, CS/GO
filmin ~%19, CS/CM filmin %17, CS/GNP filmin %9,
CS/MWCNT filmin %2 oldugu goézlenmistir.
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Sekil 4. CS/KD biyo-kompozit filmlerin optik geg¢irgenlik
6l¢clim sonuglari

3.3.1. Sogurma (a) ve soniim (k) katsayilari

Sogurma  katsayist (@), malzemelerin optik
ozelliklerini belirleyen Onemli parametrelerden
biridir ve bir malzemenin belirli bir dalga boyundaki
15181 sogurma yetenegi olarak tanimlamir [15].
Sogurma katsayisinin, sogurmaya baghhig asagidaki
ifade ile verilir [11].
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. (2.303)4 &)
d

Burada 4 sogurma ve d 6rnek kalinligidir. CS/KD biyo-
kompozitler icin Denklem-1 kullanilarak elde edilen a
degerlerinin dalga boyu ile degisimi Sekil 5’te
verilmistir. Biyo-kompozitlerin Bélge-I'de (A <250
nm) yiiksek sogurma, Bolge-1I'de (A> 250 nm) diistk
sogurma ozelliklerine sahip oldugu gorilmektedir.
Dolayisiyla Bolge-I'deki fotonlar HOMO’daki (en
yuksek isgal edilen molekiiler orbital) elektronlari,
LUMO’ya (en diisiik bos molekiiler orbital) gecirmek
icin yeterli enerjiye sahipken, Bolge-1I'deki fotonlar
bunun icin yeterli enerjiye sahip degildir. Sonug¢
olarak, KD’lar, Bolge-I'de biyo-kompozitlerin sogurma
ozelliklerini arttirir.

Tablo 1. Hazirlanan érneklerin optik gecirgenligi

Ornekler Derin UV Boélgesi Goriiniir Bolge
@190 nm @450 nm
CS %26 %98
CS/GO %19 %52
CS/CM %17 %37
CS/GNP %9 %28
CS/MWCNT %2 %7
4000 ] . Bolge-IT
3600 — :
4 1
-’g 3200 — :
- 1
< 2800 — ' CS/MWCNT
3 ] 1
Z 2400 :
5, 4 )
& 2000 — :
< - ]
% 1600 :
g - ) CS/GNP|
501200 & ' CS/CM|
i i
(?; 800 — ; CS/GO)
- 1
400 — :
1 . cs|
OI'I'I'l'l'I'Irl"
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Dalga Boyu, A (nm)
Sekil 5. CS/KD biyo-kompozit filmlerin
katsayisinin dalga boyu ile degisimi

sogurma

Soniim katsayisi (k), fotonik malzemeleri karakterize
eden onemli bir parametredir ve optoelektronik
uygulamalarda malzeme sec¢imi icin gereklidir. Ek
olarak k, bir ortam i¢in sagilma ve sogurma yoluyla
iletilen 15181n azalma oraninin 6l¢iisiidiir ve elektronik
gecis ihtimalini gosterir. k asagidaki ifade ile verilir
[11].

al

= 2

yy (2)
CS/KD biyo-kompozitler i¢in Denklem-2 kullanilarak
hesaplanan k degerlerinin dalga boyu ile degisimi
Sekil 6’da verilmistir. Sekil 6’da, Sekil 5’te gosterildigi
gibi iki farkli bolge gozlenmektedir. Sekil 6’da Bolge-

II'deki k degerleri azalan dalga boyu ile dogrusal
olarak azalir ve ardindan Bolge-I'de artar.

Hem a hem de k degerleri sogurma ile yakindan
ilgilidir ve sogurmanin artisiyla artar. MWCNT iceren
biyo-kompozitin sogurma degerleri digerlerine gore
daha yiiksek, dolayisiyla a ve k degerleri daha
yuksektir. Sonu¢ olarak MWCNT iceren biyo-
kompozitin enerji azaltma kabiliyetinin daha yiiksek
oldugu soylenebilir.

3.4. Optik bant araligi enerjilerinin belirlenmesi
3.4.1. Tauc yontemi

Yar1 iletken malzemelerde, yiiksek sogurma
bolgesinde, sogurma katsayis1 Tauc iligkisi ile
tanimlanmistir ve gelen fotonun enerjisine asagidaki
gibi baghdir [10].

ahv = B(hv — E))" 3)

Burada a sogurma katsayisi, (hv) foton enerjisi, B sabit
ve Ey degerlik ve iletim bandi arasindaki optik bant
aralif1 enerjisidir. m, elektron gecis tiirtini veren
parametredir. Denklem-3’te, m=1/2 dogrudan izinli ve
m=2 dolayl izinli gecisleri tanimlar. Sekil 7 ve Sekil 8,
siraslyla m=1/2 dogrudan izinli gecisleri ve m=2
dolayli izinli gecisleri belirlemek i¢in ¢izilen grafikleri
gostermektedir. Eq ve Ei optik bant aralig1 enerjileri,
Sekil 7 ve Sekil 8’daki dogrusal cizgilerin (hv) eksenini
kesme noktalarindan hesaplandi. Elde edilen bant
aralig1 enerji degerleri Tablo 2’de verilmektedir.
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= ] : 3
2, 1
) -
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gooos— | i
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- 7 1
© '
V2 0.004 — 1
. ;
0.002 —f\ 1
|\
L CS|
O,OOOIII1]|I||||1|1|1

200 250 300 350 400 450 500 550 600
Dalga Boyu, A (nm)

Sekil 6. CS/KD biyo-kompozit filmlerin soniim katsayisinin

dalga boyu ile degisimi

3.4.2. Sogurma spektrumunu fit etme (absorbance
spectrum fitting, ASF) yontemi

Tauc yonteminde, sogurma katsayisi belirlenirken
film kalinligina ihtiya¢ duyulmaktadir. Film kalinligina
ihtivac duymadan dogrudan sogurma verilerini
kullanan ASF yontemi bu dezavantaji ortadan
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kaldirmak igin gelistirilmistir. ASF prosediiriini

uygulayarak, Denklem 3 asagidaki gibi
doniistiirilebilir [10]:
A/l—D/ll 1m+D (4)
W=D |3=7| +D.

burada A(A), dalga boyu ile degisen sogurma degeri, Ay,
optik bant aralif1 enerjisine karsilik gelen dalga boyu,
D; ve D; sabitlerdir. Ay degerleri, (AA1)1/™’e kars1 A
grafikleri cizerek Tauc yonteminde oldugu gibi elde
edilir ve Denklem 5 aracilifiyla bant aralifi enerji
degerini belirlemek icin kullanilabilir.

700

- CS/MWCNT)
1

600 —
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o

o
|

400 —
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o
|

CS/GNP]|

othv)? (10°) (eV/em)?

N}

S

3
|

2 3

4 5
hv (eV)
Sekil 7. Direkt gecis enerjilerini elde etmek i¢cin CS/KD biyo-

kompozit filmlerin Tauc ¢izimleri

(ahv)'2 (eV/cm)'2

hv (eV)
Sekil 8. indirekt gecis enerjilerini elde etmek igin CS/KD
biyo-kompozit filmlerin Tauc ¢izimleri

_1239.83

E
g /1g

(5)

Dogrudan (Eq) ve dolayl (E¥) izinli gecisler i¢in, Sekil 9
ve Sekil 10’daki dogrusal cizgilerin A eksenindeki
kesme noktasindan Ag degerleri belirlendi. Daha sonra

Denklem 5 kullanilarak hesaplanan bant aralig1 enerji
degerleri Tablo 2’de listelenmistir.

-5
8x10 CS/MWCNT|
7x10° —
6x10° —
5x10° —
o i
o
< 4x10°
< CS/GNP)|
U ’

0.0024 00032 0004 00048  0.0056
A (nm™)
Sekil 9. Direkt gecis enerjilerini elde etmek i¢in CS/KD biyo-
kompozit filmlerin ASF cizimleri

CS/M l: 'CNT|

CS/GNP|
’

00016 00024 00032 0004 00048  0.0056
A (nm™)

Sekil 10. indirekt gecis enerjilerini elde etmek icin CS/KD
biyo-kompozit filmlerin ASF cizimleri

Tablo 2’de goriildigi gibi, Tauc ve ASF yontemleriyle
hesaplanan bant arali1 enerji degerleri hemen hemen
aynidir, bu da CS biyo-kompozitlerinde KD’larin
homojenligini ve iyi dagilimini yansitir [15]. Eq ve E;
enerji degerlerinin CS matrisine eklenen KD’lar ile
azaldig1 goriilmektedir. Bunun nedeni, yiik transfer
komplekslerinin olusumu ve valans bandi ile iletim
band1 arasinda lokalize enerji durumlarinin
yaratilmasidir [10]. Bu beklenen bir sonugtur ¢iinki
yalitkan CS matrisine eklenen iletken katki maddeleri
biyo-kompozitlerin iletkenligini arttirir ve biyo-
kompozitler yar iletken/iletken duruma ulasir. Bu
sonuclar Tauc ve ASF yoOntemlerinin biyo-
kompozitlerin bant aralig1 enerjilerini hesaplamada
birbiri ile uyumlu oldugunu goéstermektedir.
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CS/MWCNT Biyo-nanokompozitlerin optik bant
aralig1 iizerine yaptigimiz ¢alismamizda, hacimce %
4.87 MWCNT iceren kompozitlerin direkt bant araligi
degerinin 4.58 eV, indirekt bant aralig1 degerinin 2.03
eV oldugunu belirlemistik [16]. S.B. Aziz CS/CuO
nanokompozitlerin optik 6zelliklerini inceledikleri
calismasinda CS'nin direkt bant aralif1 degerini 5.24
eV olarak belirlemis ve agirlik¢a % 12 CuO katkilama
ile 3.72 eV’a diistiglinii géstermistir [17]. Baska bir
calismada PVA/CS/Selenyum kompozit sistemi icin
direkt bant araligi degerinin 5.81 eV’'tan 3.68 eV’a,
indirekt bant araligi degerininise 4.97 eV’tan 3.68 eV’a
diistigii belirlenmistir [18]. CS/KD biyo-kompozit
filmler icin belirledigimiz optik bant araligi degerleri
literattirle uyumludur.

Sekil 11, biyo-kompozitlerin elektriksel
iletkenliklerinin (o), optik bant aralifi enerji
degerlerindeki azalmaya paralel olarak arttigin

gostermektedir. Elektriksel iletkenlik degerlerindeki
degisim, optik bant aralif1 enerjilerindeki azalmayi
anlamli kilmaktadir. Iletkenlik icin elde edilen
maksimum 20.6 S/m degerine, E4=5.1 eV ve Ei=2.3 eV
degerleri kars1 gelmektedir.
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Sekil 11. CS/KD biyo-kompozit filmlerin elektriksel
iletkenliklerinin, bant aralig1 enerjine bagh degisimi

3.5. Urbach enerjilerinin belirlenmesi

Polimer matrise dolgu maddeleri eklendiginde,
bantlar arasi artan diizensizlik ve kusur seviyeleri,
lokalize durumlarin genisliginin artmasina neden olur.
Urbach enerjisi (Eu), dolgu maddelerinin eklenmesinin
neden oldugu optik bant araligindaki lokalize kuyruk
genisligi degisikligini ifade eder. Bircok amorf ve
kristal malzeme i¢in, bandin kenarina yakin olan optik
absorpsiyon katsayisi (), foton enerjisine (hv) tstel
bir bagimlilik gosterir ve Urbach tarafindan asagida
verilen ampirik iliskiye uyar [16].

a = ay exp (Z—V) (6)

u

Burada ao bir tistel sabittir. Ex degerlerini belirlemek
icin Sekil 12a’daki Ina-(hv) grafigindeki tegetlerin ters
egimi kullanilir. CS/KD biyo-kompozitleri icin bu
sekilde elde edilen Eu degerleri Tablo 2’de verilmistir.

Absorpsiyon Kkatsayisi yerine, absorbans verileri
kullanilarak Urbach enerjisi (Eu) belirlenebilir. ASF

prosediiriinde, Denklem 6 asagidaki sekilde yazilabilir
[16]:

A(Q) = Cexp (%) (7)

burada C bir sabittir. Sekil 12b’de, Ey degerlerini
belirlemek i¢in, In (A), (A1)’in bir fonksiyonu olarak
cizilmistir. Eu degerleri, Sekil 12b’deki tegetlerin egimi

ile  Eu,=1239.83/egim denklemi  kullanilarak
hesaplanmis ve Tablo 2’de verilmistir.
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Sekil 12. Urbach enerjilerini elde etmek i¢cin CS/KD biyo-
kompozit filmlerin (a) In(a) — hv (b) In(4) — A~ * ¢izimleri

Hem absorpsiyon hem de absorpsiyon Kkatsayisi
kullanilarak hesaplanan E, degerlerinin tamamen ayni
oldugu goriilmiistiir. Ev degerleri CS film icin 0,23 eV
olarak hesaplanmistir. Tiim biyo-kompozitler icinde

490



0.B. Mergen / Farkli Karbon Dolgular igeren Kitosan Filmlerin Elektrik ve Optik Ozelliklerinin incelenmesi

en yliksek Ey degeri CS/MWCNT icin (Tauc ve ASF
prosediirii) 2.65 eV olarak hesaplanmistir.

Sekil 13’te Ey degerlerinin E; (Eq ve Ei) degerlerine
bagh degisimi verilmistir. CS/KD biyo-kompozitlerin
hem Eq hem de E; degerlerinin artan E. degerleri ile
azaldigr gorilir. Bu sonug, KD’larin CS matrisine
eklenmesinin, yapisal duzensizligi  arttirarak
amorflugun artmasina neden oldugunu
gostermektedir [10]. Bu bozukluk, degerlik ve iletim
bantlar1 arasinda lokalize durumlarin olusumundan
kaynaklanan alt-bant durumlarinin varligini dogrular
[15,16]. Busonug bant araligi degerlerindeki azalmay1
anlamli  kilmaktadir. E. degerleri arttikca Ej
degerlerinin dustiigi gorilmektedir.
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3.6. Kirillma indisi (n) degerlerinin belirlenmesi

Kirilma indeksi (n), polimer kompozitlerin fotonik ve
optoelektronik cihazlarda kullanima uygunlugunu
belirlemede ¢ok onemli bir faktordiir.
Elektromanyetik dalganin dalga boyuna baglh olan ve
elektromanyetik dalganin bosluktaki hizinin belirli bir
malzemedeki hizina oranimi (n=c/v) temsil eden
degisken bir parametredir. Polimer kompozitlerin
kirilma indisi, kompozitin bilesimi ve kalinlig
degistirilerek  ayarlanabilen  ayarlanabilir  bir
parametredir [19, 20]. Polimer matrise dolgu
maddelerinin eklenmesi, birim hacim basina foton
sac¢ilma merkezlerinin sayisini arttirir, bu da kompozit
malzeme icinde hareket eden elektromanyetik
dalgalarin hizinda bir azalma ile sonuglanir. Sonu¢
olarak, nanokompozitin kirilma indisi, polimer
kompozitteki dolgu maddesi ile artar. Kirilma
indisinin dalga boyuna baghhg, asagidaki ifade
belirlenebilir [15].

n=(7op)* [@ iRR)Z_kz )

Burada R, yansima ve k, soniim katsayisidir. Denklem
8 kullanilarak CS/KD biyo-kompozitler i¢in dalga
boyunun bir fonksiyonu olarak kirilma indisinin
degisimi Sekil 14'te gosterilmistir. Tim biyo-
kompozitler, 400 nm dalga boyunun iizerinde
neredeyse dogrusal davranis sergilerken, 400 nm
dalga boyunun altinda artan foton enerjisi ile n hizla
artar. Frekans arttikca kirillma indeksi degerindeki
artis, malzemelerde bulunan elektron polarizasyonu
ve yerel alanlarla ilgilidir [15].

CS/KD biyo-kompozitlerin A=440 nm’deki kirilma
indisi degerleri Tablo 2’de verilmistir. Tablo 2 ve Sekil
14’te goriildiigii gibi, eklenen KD’lar ile n degerlerinin
arttifl aciktir. Bunun nedeni, kompozitlere eklenen
KD’larin foton-elektron etkilesimini artirmasi ve 15181n
biyo-kompozit icinde daha fazla dolagsmasina izin
vermesidir. Sonug olarak CS film i¢in 1.70 olan kirilma
indisi degeri, MWCNT igceren biyo-kompozit icin 1.83
degerine ulasmaktadir.

2.2
+—+ CS
w—n CS/GO
—a CS/CM
2.1 o—e CS/GNP

a—a CS/MWCNT

Kirilma indisi, n
©

Mt
T ] T [ T l ) T T l Ll l T I T I' E I T
200 240 280 320 360 400 440 480 520 560 600
Dalga Boyu, A (nm)
Sekil 14. CS/KD biyo-kompozit filmlerin kirilma indisi
degerlerinin dalga boyu ile degisimi

3.7. Optik
belirlenmesi

iletkenlik  (oot) degerlerinin

Bir yar1 iletken malzeme, yeterli enerjiye sahip
elektromanyetik radyasyonla etkilesime girdiginde,
elektronlarin valans bandindan iletim bandina
uyarilmasi sonucu elektriksel iletkenligi artar, bu foto
iletkenlik olarak bilinir ve optik iletkenligin (gopt) 6zel
bir durumudur. [21]. Optik iletkenlik, malzemelerin
elektronik halleri ve gecisleri hakkinda bilgi veren
onemli niceliklerden biridir [22]. Ek olarak, optik
iletkenlik, malzemenin bir foton sogurmasi sirasinda
uyarilma nedeniyle yiik tasiyicilarin difiizyonuna karsi
malzemenin optik tepkisi olarak tanimlanabilir. Bir
kompozit malzemenin optik iletkenligi (gopt), sogurma
katsayis1 (a) ve kirilma indisi (n) kullanilarak
asagidaki denklem 9 ile hesaplanur.
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Tablo 2. CS/KD biyo-kompozit filmler icin elde edilen g, n, Ey, Ey degerleri.

Ornek o (S/m) n Tauc Yontemi ASF Yontemi
(450 nm) Eqs(eV) Ei(eV) E. (eV) Eqs(eV) Ei(eV) E.(eV)

CS 1.6x107 1.70 5.88 5.32 0.23 5.88 5.32 0.23
CS/GO 2.3x10* 1.71 5.67 4.46 0.83 5.67 4.45 0.83
CS/CM 3.4x10"! 1.77 5.50 3.92 1.28 5.50 391 1.28
CS/GNP 8.2x102 1.75 5.52 3.88 1.21 5.52 3.88 1.21

CS/MWCNT 20.6 1.83 5.10 2.30 2.65 5.10 2.30 2.65
degerinden, CS/MWCNT biyo-kompozit i¢cin 20.6
anc S/m degerine ulasmistir.
Oopt = 5 9) /m deg smis

Bu denklemde c, 15181n bosluktaki hizidir. CS/KD biyo-
kompozitler i¢cin 200-600 nm aralifinda dalga
boyunun bir fonksiyonu olarak optik iletkenligin
degisimi, Sekil 15’te gosterilmektedir. a, gop: ile dogru
orantilidir ve a ne kadar yiiksekse, oop: degeri de o
kadar yiiksektir [23]. CS matrisine KD eklendikce gopt
degerlerinin arttignr aciktir. Bu artis, biyo-
kompozitlerdeki yapisal diizensizlik arttiginda salinan
serbest ytik tasiyicilari ile ilgilidir [19].

18.0
i —t CS
16.0 - w—t CS/GO
| —a CS/CM
o—o CS/GNP
14.0 - & s CS/MWCNT

8.0 —

Optik iletkenlik, 6, (10") (S™)
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Dalga Boyu, A (nm)
Sekil 15. CS/KD biyo-kompozit filmlerin optik iletkenlik
degerlerinin dalga boyu ile degisimi

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu calismada, dondiirerek kaplama teknigi ile dort
farkli KD (GO, CM, GNP ve MWCNT) iceren CS/KD
biyo-kompozit filmler hazirlanmistir. CS/KD biyo-
kompozit filmlerin elektriksel ve optik o6zellikleri
ylzey o6zdirenci ve UV-Vis spektroskopi yontemleriyle
incelenmistir. CS/KD biyo-kompozitlerinin optik bant
araligi enerjileri Tauc ve ASF yontemleri ile belirlendi.
Ayrica biyo-kompozitlerin sogurma katsayisi, siiniim
katsayisi, kirilma indisi ve optik iletkenlikleri gibi
optik parametreleri incelenmistir. Bu ¢alismanin
sonuglari su sekilde 6zetlenebilir:

e KD’larin CS matrisindeki diizdiin dagilimi 3
boyutlu iletken aglarin olusmasina neden olarak
nanokompozitlerin  elektriksel iletkenligini
arttirdi. Elektriksel iletkenlik, CS i¢in 1.6x10-7 S/m

e Eklenen KD’lar biyo-kompozitlerin elektriksel
iletkenligini arttirirken, optik bant araligi
enerjisinin azalmasina neden olmustur. Tauc ve
ASF yontemleri ile hesaplanan sonuglar birbiri ile
neredeyse aynidir.

e Urbach enerji degerleri 0.23 eV’den 2.65 eV'ye
artmistir. Urbach enerji degerlerindeki artis, biyo-
kompozitlerdeki serbest tasiyicilarin arttigini ve
bantlar arasi lokalize enerji durumlarinin
olustugunu, bunun sonucunda kompozitlerin
optik bant aralig1 enerji degerlerinin azaldigini
kanitlamistir.

e KD katkis1 sonucunda E. degerlerindeki artis,
biyo-kompozitlerin heterojenlik seviyesindeki
artis olarak yorumlanmistir. Biyo-
kompozitlerdeki heterojenligin artmasi, sagilma
merkezlerinin  sayisindaki, yani kompozit
yapidaki KD miktarindaki artistan
kaynaklanmaktadir. Bu durum, KD’ya bagh olarak
kirilma indisindeki artisla da desteklenmektedir.

e Biyo-kompozit filmlerin optik iletkenligi 1010-
1011 S-1 araliginda bulunmustur. Kompozitlerde
KD iceriginin artmasiyla olusan dizensizlik ve
lokalize durumlar, tiim optik parametrelerde
gozlenen degisimden sorumludur. Kompozitlerde
Urbach enerjilerindeki artis, optik bant aralig
enerjilerindeki bu degisimi dnemli kilmaktadir.

e Bu sonuglar, CS/KD biyo-kompozitlerin, gida
paketleme, biyotip, biyosensér, UV koruma ve
enerji doniisimi uygulamalar1 bir¢ok uygulama
icin optimize edilmis o6zelliklerle biiyliik bir
potansiyele sahip oldugunu gostermektedir.
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