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0z
GlnUmuzde diusiuk maliyetli, gelismis ve ¢evre dostu nano kompozit malzemeler gelistirme ¢abalar
artmaktadir. Bu nano kompozit malzemelerin optik 6zellikleri, dolgu konsantrasyonlari degistirilerek

Anahtar kelimeler kontrol edilebildikleri i¢cin miihendislik agisindan kritik 6neme sahiptir. Bu c¢alismada, farkl
Optik bant araligs; konsantrasyonlarda grafen oksit (GO) iceren Kitosan/Poli (vinil alkol)/Poli (vinil pirolidon) (CS/PVA/PVP)
Tauc yontemi; kompozitler, iyi bilinen ¢dzelti karistirma, ultrasonik karistirma ve dondirerek kaplama teknikleri ile
?SFI Vﬁ".t?‘ij hazirlandi. Kompozitlerdeki degisen GO konsantrasyonlarinin optik 6zellikler lizerindeki etkisi arastirildi.
irlma indisi;

CS/PVA/PVP/GO kompozitlerin optik bant araligi enerijileri (E,) Tauc ve Sogurma Spektrumunu Fit Etme
(ASF) yontemleri kullanilarak elde edildi ve karsilastirildi. Ayrica bant kuyrugu (Urbach) enerijisi (E.),
kirilma indisi (n), sogurma (a) ve sontim (k) katsayisi gibi optik parametrelerdeki degisiklikler de
arastinldi.  Sonuglar, CS/PVA/PVP/GO kompozitlerin, ultraviyole koruma, kaplama, fotonik ve
optoelektronik cihazlarda uygulanabilirliginin umut verici oldugunu géstermektedir.

Urbach enerjisi

Preparation of CS/PVA/PVP/GO Hybrid Composites and Determination
of Optical Band Gap Energies

Abstract
Today, efforts to develop low-cost, advanced and environmentally friendly nano composite materials

are increasing. The optical properties of these nano composite materials are critical for engineering as

Keywords they can be controlled by changing the filler concentrations. In this study, Chitosan/Poly (vinyl
Optical band gap; alcohol)/Poly (vinyl pyrrolidone) (CS/PVA/PVP) composites containing different concentrations of
Tauc method; graphene oxide (GO) were prepared by well-known solution mixing, ultrasonic mixing and spin coating
ASF method; techniques. The effect of varying GO concentrations in composites on optical properties was
Refractive index; investigated. Optical band gap energies (E;) of CS/PVA/PVP/GO composites were obtained and
Urbach energy compared using Tauc and Absorbance Spectrum Fit (ASF) methods. In addition, changes in optical

parameters such as band tail (Urbach) energy (E,), refractive index (n), absorption (a) and extinction (k)
coefficient were also investigated. The results show that CS/PVA/PVP/GO composites have promising
applicability in ultraviolet protection, coating, photonic and optoelectronic devices.
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1. Giris
Son yillarda toplumun hizli gelisimi bircok yeni alindiginda, optik ve elektriksel ozelliklerinin

. e . arastiriimasi gereklidir. Bir malzemenin optik bant
malzemenin arastirilmasina ve gelistirilmesine yol

acmistir.  Bu malzemeler arasinda  polimer aralig enerjisi (Eg), kirllma indisi (n), sogurma (a) ve

kompozitler, hazirlamadaki basitlik, disiik maliyet sonim katsayisi (k) gibi parametrelerinin dogru

. el pae - T belirlenmesi glines pilleri, foto liminesans, lazerler
ve bilesen degisikligi ile fiziksel oOzelliklerinin sunes p ! !

kontrolii sayesinde ilk sirada yer alir. Bu polimer ve diyotlar gibi bircok alanda uygulanabilirligini ve

kompozitlerin  elektronik, fotonik ve optik performansini tahmin etmede kritik Gneme sahiptir

cihazlardaki sayisiz uygulamalar géz éniine (Dolgonos et al. 2016). Genel olarak, kristalin ve

amorf malzemelerin  UV-Vis  spektrumlarinin
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incelenmesi, bant yapisi, bant kuyrugu ve optik bant
araligi hakkinda faydali temel bilgiler saglar (Elsayed
et al. 2015).

GUnUmizde biyolojik olarak pargalanamaz ve
yenilenemez petrol kdkenli polimer kompozitlerin
artmasi  hem ekonomik hem de c¢evresel
surdurdlebilirlik agisindan endiselere yol agmaktadir
(Mergen et al. 2020). Atk kompozitlerin neden
oldugu c¢evre kirliliginin azaltilmasi ve petrol

alternatiflerinin arastirilmasi biyobozunur

polimerlere ilgiyi —arttirmistir.  Bu nedenle,
biyobozunurlugu arttirmakla ilgili calismalar giderek
artmaktadir. Sentetik ve dogal polimerleri karistirma
yontemi benimsenmis ve 6zellikle biyomalzemeler
agisindan blyuk ilgi goérmistlir. Biyobozunur,
sentetik ve dogal polimerler arasinda, kitosan (CS),
poli (vinil alkol) (PVA) ve poli (vinil pirolidon) (PVP)
cevre dostu malzemeler olarak en degerli
adaylardir. PVP ve PVA suda ¢6ziinir, biyouyumlu ve
tim  oranlarda  kanstinlabilir ~ polimerlerdir
(Tommalieh et al. 2020). CS't PVA ve PVP gibi
sentetik polimerlerle karistirmak, biyobozunurluk
korunurken, hibrit matrisin hidrofilik karakterini,
film olusturma o6zelligini, biyolojik performansini
arttirir ve maliyeti dlsurir (Saeedi et al. 2020,
Bourakadi et al. 2019, Husain et al. 2018). Bu
polimerlerin essiz 6zellikleri ve avantajlarina ragmen
zayif mekanik ozellikleri, dustk elektrik ve termal
iletkenligi endustriyel kullanim alanlarini sinirlar
(Ozkan et al. 2019). Bu nedenle, biyobozunurluk
korunurken bu dezavantajlari ortadan kaldirmakicin
kullanarak fiziksel oOzellikleri

karbon dolgular

gelistirilmis kompozitler Uretilebilir. Bu
dezavantajlari ortadan kaldirmak icin grafen oksit
(GO) ideal karbon dolgudur. GO’in Ustin fiziksel
ozelliklerinden vyararlanarak, metal icermeyen
gelismis Ozelliklere sahip biyo kompozit malzemeler
GO, dogal

Uretilen iki boyutlu bir nanomateryaldir, esas olarak

olusturmak mumkdnddr. grafitten
bircok fonksiyonel grup icermesi nedeniyle suda
kolayca dagilabilir. GO iyi elektronik 6zelliklere ek
olarak, iyi mekanik, elektrik ve optik ozelliklere
sahiptir (Salevitera et al. 2018).

Bu calismada ilk olarak, basit ve tamamen cevre
dostu ¢ozelti karistirma, ultrasonik karistirma ve
dondurerek kaplama yontemiyle CS/PVA/PVP/GO
kompozitleri hazirlama anlatilmaktadir. Calismanin

temel amaci ise, Tauc ve ASF vyontemlerini
kullanarak CS/PVA/PVP/GO kompozitlerin bant
araligi enerjilerindeki degisiklikleri arastirmaktir. Ek
olarak, kompozitlerin Urbach enerijileri (E,), kirllma
indisi (n), sogurma (a) ve sonim (k) katsayisi gibi
parametrelerini belirlemektir.

2. Materyal ve Metot
2.1 Malzemeler

CS (448869 Sigma-Aldrich), PVA (P8136 Sigma-
Aldrich), PVP (773417 Sigma-Aldrich) GO (796034
Sigma-Aldrich) ve asetik asit (A6283 Sigma-Aldrich)
Sigma Aldrich firmasindan alindi. Cozlicu olarak % 1
asetik asit ve distile su karisimi kullanildi. Tim
analitik kimyasallar daha fazla saflastirilmadan
kullanildi. Kompozit filmler, UV 1sigina seffaf kuvars
camlar tzerine kaplandi.

2.2 Kompozit Filmlerin Hazirlanmasi

CS/PVA/PVP/GO kompozitleri hazirlmak igin ¢ozelti
karistirma teknigi kullanildi. ilk olarak 60 mg CS
manyetik karistirma altinda 5 ml % 1 asetik asit-
distile su karisimina eklendi. CS ¢ozeltisi 100 °C’de 2
saat karistirildi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 260 mg PVA
ve 30 mg PVP eklendi ve oda sicakliginda 1 saat daha
karistirmaya devam edildi. Bundan sonra, farkli
miktarlarda GO bu sekilde hazirlanan c¢ozeltilere
eklendi ve oda sicakliginda 48 saat daha manyetik
karistirmaya devam edildi. Son olarak, homojen
CS/PVA/PVP/GO cozeltileri elde etmek igin karisim
ultrasonik banyoda 20 dakika tutuldu. Elde edilen
¢Ozeltilerin kutle kesirleri

M= 60 (1)
mgotmcs+tmpyat+tmpyp

ile hesaplandi, burada mgo, mcs, Mpya VE Mpyp
¢Ozeltideki GO, CS, PVA ve PVP'nin kiitleleridir. Optik
olgcimler icin kompozit filmler, dondirerek kaplama
teknigi kullanilarak CS/PVA/PVP/GO ¢ozeltilerinden
hazirlandi. CS/PVA/PVP/GO ¢ozeltileri, 1000 rpm’de
2.5x2.5 cm? kuvars camlara kaplandi ve sonra 100
°C’de 2 saat tavlandi. Boylece kompozit filmlerde
hicbir ¢ozlicli ve bosluk kalmadi. Ek olarak tavlama,
karbon (sizma) agl

dolgularin  perkolasyon

olusturmasina ve kompozitin elektriksel

iletkenliginin artmasina yardimci olur (Versavaud et
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al. 2014). Kompozit filmlerin hazirlanma sireci Sekil-
1’de, Sekil-2'de
gosterilmistir.

hazirlanan filmlerin resimleri

2.3. UV-Visible Olgiimleri

UV-Vis sogurma spektrumu calismasi, kristalin ve
amorf polimerik malzemelerin optik davranisini,
optik parametrelerini ve elektronik bant yapisini
anlamak i¢in en basit ve en dogrudan yontemdir
(Mergen and Arda 2020). UV-Vis spektroskopisi,
radyasyonun incelenen materyalin elektronlar ile
etkilesimine dayanir. Beer Lambert yasasi, asagidaki
gibi absorbans ve gegirgenlik arasindaki iliskiyi
matematiksel olarak ifade eder:

A= 40910% = —log,oT (2)

Burada A, I, I, ve T siraslyla sogurma, gecen isik
siddeti, gelen 1sik siddeti ve gegirgenlik degerleridir.
Malzeme Uzerine gonderilen 1sik yapidan gegerken
sacllma, iletim veya sogurma meydana gelebilir.

Sogurmayi belirleyen, malzemenin molekiler

yapisidir. incelenen vyapinin liminesans veya

elektronik gecis gibi sogurma Ozellikleri yoksa A,
sadece yapidaki foton sagici merkezler nedeniyle
artar. Denklem (2)'ye gore, malzemedeki sagici

merkezlerin  sayisindaki  artis iletilen sk

yogunlugunu azaltir, / ve bunun sonucunda A degeri
artar.

8-
100 °C
2 saat
————— Manyetik kanstima | ~—
1% asetik -

asit-distile su

CS/PVA/PVPIGO
100 °C Biyo kompozit film
2 it

\\\\\
Tavla

Sekil 1. Kompozit filmlerin hazirlanmasi.

CS/PVA/PVP/GO kompozit filmlerin ultraviyole
gorlinlr (UV-Vis) spektrumlari, oda sicakhginda,
190-600 nm dalga boyu araliginda Varian Cary 100
Bio UV-Visible spektrometre kullanilarak toplandi.
Hata oranini azaltmak igin, olcimler ayni kitle
farkh
pozisyonlarda 27 kez tekrarlandi ve tekrarlanan bu

kesrine sahip 3 esdeger Ornekten

Olglimlerin ortalama degerleri dikkate alindi.

CS/PVA/PVP/GO
e

o .

00% AR 30%Ag 7.0% AR 100% A 150% A%

T HE R

20.0 % AR. 250% AR 300% AL 350% AR 40.0% Az

L -

Sekil 2. Hazirlanan kompozit filmlere ait resimler.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Ultraviyole ve Gériiniir (UV-Vis)

Spektrumunun Analizi
CS/PVA/PVP/GO  kompozit filmlerin  UV-Vis
spektrumlari  Sekil-3'te  goOsterilmistir.  Sekilde

goruldugi gibi, kompozit filmlerin UV-Vis sogurma
spektrumu iki bolgeye ayrilmistir. Sogurma, Bolge-
I'de (A=190-250 nm) ¢ok giglii iken, Bolge-II'de
(A=250-600 nm)
kompozitlerde maksimum sogurma degerleri 190

neredeyse  sabittir.  Tim
nm’de gozlendi ve spektrumun pik pozisyonlarinda
kayma gozlenmedi. Bununla birlikte, GO’in kiitle
kesrinin artmasi, Bolge-l’de kompozitin sogurmasini
arttirdig aciktir. Kompozitlerdeki GO’in kiitle kesri
arttikca, A’'nin maximum degerleri de artar. Tim
kompozitler igin Bolge-lI'de sogurma gozlenmedi.
Yalnizca, kompozitte foton sagici merkezler olarak
islev goren GO, Bolge-1l'deki sogurma degerlerini
GO miktarinin
sonucunda A degerleri artar. Bu, kompozit yapidaki

artinr.  Kompozitteki artmasi
foton sacici merkezlerin (GO) miktari arttikca daha
fazla fotonun sacildigini ve detektére ulasamadigini
gostermektedir. Boylece, A degerleri daha yuksek
seviyelerde ol¢illr. Bolge-l'de sogurmanin siddetli
bir  sekilde kompozitlerdeki GO

elektronlarinin degerlik bandindan iletim bandina

artmasi,
gecmesi olarak yorumlanabilir. GO miktari arttikca,

kompozit yapilar daha fazla foton yakalar ve bunun
sonucunda sogurma artar.
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Sekil 3. CS/PVA/PVP/GO kompozit filmlerin UV—Vis
spektrumlari.

3.2. Sogurma (a) ve S6niim Katsayisi (k)
Spektrumu

Optik ve elektronik uygulamalar igin, bant aralg
enerjisi (E4), malzemelerin potansiyel kullanimini
gosteren en 6nemli parametredir. Optik sogurma
katsayisi (a), bant aralig enerjisini ve elektronik
gecislerin  tlrini  acikhga kavusturmak igin
kullanislidir ve malzemenin birim uzunlugunda
sogurulan 1stk miktarini ifade eder (Mergen and
Arda 2020). Farkh kalinliktaki
karsilastirirken yararli bir 6l¢iittiir ve Denklem (3) ile

verilir (Mergen et al. 2019).

malzemeleri

_(2.303)A
T4

(3)

Burada A sogurma ve d numune kalinhgidir. Sekil-
4’te CS/PVA/PVP/GO kompozitlerin optik sogurma

katsayisinin dalga boyu ile degisimi
gosterilmektedir. Sekil-4’teki sogurma katsayisinin
davranisi, Sekil-3"teki sogurmaya benzer

karakterdedir. Sogurma katsayisi Bolge-IlI'de (yliksek
dalga boyu bolgesi, A> 250 nm) hemen hemen
sabitken, Bolge-I'de (dusik dalga boyu bélgesi, A
<250 nm) hizla artmaktadir. Beklendigi gibi, tim
kompozitlerde azalan dalga boylari ile A degerleri
artmistir. Bolge-I'deki foton enerjisi, Bolge-II'den
daha yiiksek oldugu icin, Bolge-I'de GO elektronlari
degerlik banttan iletim bandina gecebilirken, Bolge-
I'de bu gecis gerceklesmez. Sonug olarak, kitle
kesrinin (M) bir fonksiyonu olarak Bolge I'de
sogurma artar.

1600

1400

~ Baige-1T
E 1200 GO Kiitle Kesri
< M (% Ag)
3 40.0
- 1000
<]
=
350
§ 800 —
2
30.0
= 600 —
£
\5p 400 - 250
=]
v 20.0
200 — 15.0
7.0
0 PPN 0.0

LD L L AL
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Sekil 4. CS/PVA/PVP/GO kompozit filmlerin optik
sogurma katsayisinin dalga boyu ile degisimi.

Séniim katsayisi (k), optoelektronik uygulamalar igin
degerli bir optik parametredir. Ayrica k, belirli bir
ortamda birim kalinlik basina sagilma ve sogurma
nedeniyle kaybedilen elektromanyetik enerjinin
Olglstdir ve elektronik gecis olasiligini gosterir.
Kompleks kirilma indisinin hayali kismi olan séniim
kullanilarak tiim

katsayisi, (k) asagidaki iliski

ornekler icin belirlenmistir (Mergen et al. 2019).

al

k= (4)

4
Bu denklemde a sogurma katsayisi ve A fotonlarin
dalga boyudur. CS/PVA/PVP/GO kompozitler icin
sonim katsayisinin (k) dalga boyu ile degisimleri
Sekil-5'te gosterilmektedir. Bolge-II’de azalan dalga
boyu icin k degerleri dogrusal olarak azalmakta ve
Bolge I'de ise artmaktadir. Bu durum sénme
katsayisina iliskin 6nceki sonuglarimizla uyumludur
(Mergen and Arda 2020). Gelen isigin sogurulan
GO kitle kesrinin
artmasiyla tim o6rneklerin sogurma katsayisi artar

kisminin artisina atfedilen,

ve boylece enerji kaybl meydana gelir (Mergen et al.
2019). CS/PVA/PVP/GO kompozitler i¢in, hem o
hem de k degerleri, artan M ile hizh bir artis gosterir
(yani kompozitler, daha yiksek GO katkisinda daha
fazla foton sacar). Sonug olarak, kompozitlerin enerji
azaltma yetenegi artar.
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Sekil 5. CS/PVA/PVP/GO kompozit filmlerin sénim
katsayisinin dalga boyu ile degisimi.

3.3. Optik Bant Araligi Enerjisinin Belirlenmesi

Degerlik ve iletim bandi arasindaki ayrima, bant
araligi enerijisi veya yasak enerji boslugu (£,) denir.
Polimerik malzemeler igin, E; ayrica, HOMO (En
Yiiksek isgal Edilen Molekiiler Orbital) ve LUMO (En
Dislik Bos Molekiiler Orbital) boslugu olarak da
adlandirilir. Kristalin/kristalin olmayan
malzemelerin yari iletken oOzellikleri, bant aralig
enerjisinden (E;) son derece etkilenir. £,
optoelektronik uygulamalarda optik malzemelerin
potansiyel kullanimini ve performansini tahmin
etmek icin en 6nemli parametrelerden biridir ve
kompozit malzemelerdeki dolgu maddesinin miktari
degistirilerek kontrol edilebilir. Bant yapisindaki

degisiklikleri tespit etmek ve Eg'yi belirlemek igin en

dogrudan ve basit degerlendirme yo6ntemi,
kompozitlerin UV-Vis absorpsiyon spektrumlarini
kullanmaktir.  Sekil-4'te  Bolge-lI'deki sogurma

katsayisi degerlerindeki artis, bazi GO
elektronlarinin degerlik banttan, bos iletim bandina
transfer oldugunu gostermektedir. Yari iletkenlerin
Ej'sini  belirlemek igin birka¢ alternatif model
kullanilmasina ragmen, Tauc yontemi temel model

olarak kabul edilir (Zainudin et al. 2017).

3.3.1. Tauc Yéntemi

Cogu bilimsel calismada, 6rnegin kristalin/kristalin
olmayan yari iletken malzemeler igin E; geleneksel
olarak Tauc yontemi ile belirlenir (Mergen and Arda
2020). Sekil-4 Bolge-I'de sogurma katsayisindaki

keskin artis Tauc bagintisi kullanilarak arastirilabilir.
a > 10* cm™ oldugu yiiksek absorpsiyon katsayisi
seviyelerinde Tauc iliskisi asagidaki gibidir (Mergen
et al. 2019).

ahv = B(hv — Eg)m (5)

Burada (B) 6rnek yapisina bagh olan bir sabit, (hv)
gelen fotonun enerjisi, () sogurma katsayisi, (E,)
malzemenin degerlik bandi ile iletim band
arasindaki optik bant boslugu enerjisidir. m Ussd,
yari iletkendeki optik gecisin dogasini belirtir; izinli
direkt gegisler icin m=1/2 ve izinli indirekt gegisler
icin m=2'ye esittir. Sekil-6, m=1/2 izinli direkt
gegislerin ve Sekil-7, m=2 izinli indirekt gegcislerin
grafiklerini gostermektedir. Her iki grafigin de sag
tarafinda, belirli bir bolgede diiz bir ¢izgi vardir. Bu,
hem izinli direkt (Es) hem de izinli indirekt (E;) gegis
CS/PVA/PVP/GO kompozitler igin
hesaplanabilecegini gosterir.

enerjilerinin

GO Kiitle Kesri
100 — M (% A2

¢+ 40.0

£ =2} ==}
o (=} o
| 1 | 1 ]

(othv)? (109) (eV/em)?

20 —

hv (eV)
Sekil 6. Tauc yontemi ile izin verilen direkt gecis
enerijilerini (E4) elde etmek icin CS/PVA/PVP/GO kompozit
filmlerin (ahv)?'ye karsi (hv) grafigi.

E4 ve E; optik bant araligi enerijileri, Sekil-6 ve Sekil-
7’deki
hesaplanmistir. Elde edilen E4 ve E; degerleri Cizelge

gizgilerin x eksenini kestigi noktadan

I’de verilmistir.
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GO Kiitle Kesri

100 — 2, 40.0

2 (eV/em)'"?

(othwv)V

hv (eV)

Sekil 7. Tauc yontemi ile izin verilen indirekt gegis
enerjilerini (E;) elde etmek icin CS/PVA/PVP/GO kompozit
filmlerin (ahv)Y?'ye karsi (hv) grafigi.

3.3.2. Sogurma Spektrumunu Fit Etme
(Absorbance Spectrum Fitting Method, ASF)
Yéntemi

Tauc yontemi, kristal ve amorf yari iletkenlerde bant
belirlemek icin onlarca vyildir

araligl enerjisini

standart bir deneysel model olarak hizmet
etmektedir. Ancak Tauc yontemi ile bant aralig
enerjisi belirlenirken, hata kaynaklarindan biri de
film kalinhiginin dogru tespit edilememesidir. Ek
olarak, a’nin daha kesin tespiti icin, yansima
nedeniyle sogurmada diizeltmeler yapmak gerekir.
Bu sinirlamalar nedeniyle sogurma verileri
kullanilarak, Denklem (5) asagidaki gibi dalga
boyunun (A) bir fonksiyonu olarak yeniden yazabilir
(Souri and Shomalian 2009):
1 1"

CZ(A) = B(hC)m_lﬂ. I - E] (6)

Burada (a(A)) sogurma katsayisi, (Ag) optik bant
araligina karsilik gelen dalga boyu, c 151k hizi ve h
Planck sabitidir. Beer-Lambert yasasi kullanilarak,
Denklem (6) asagidaki gibi yazilabilir (Souri and

Shomalian 2009):

m
A = BiA|; - H + B, (7)
9

burada (A(A)) dalga boyu igin ol¢lilen sogurma
degeri, B; = [B(hc)™ 1d/2.303] ve B, sabitlerdir.
Bu yontemin avantaji, filmlerin kalinhgina ihtiyag
duymadan, dogrudan sogurma  verilerinin
kullanilmasidir. Tauc yaklagimina benzer sekilde, ilk

olarak farkh m degerlerinden optimum olanlar elde

1
edilir ve ardindan (A1 1)m
cizilerek A4 degerleri elde edilir. Direkt (m=1/2) ve

karsi A1 grafigi

indirekti (m=2) gegisler icin A, degerleri, Sekil-8 ve
Sekil-9’daki dogrusal cizgilerin 2171 eksenini kesme
noktasindan belirlenmistir. Daha sonra,
CS/PVA/PVP/GO kompozitlerin bant araligi degerleri
(Eq), Denklem (8) kullanilarak hesaplanmis ve Cizelge
I’de verilmistir.

1239.83
E. =
g Ag

(8)

Tauc ve ASF
yontemlerinden hesaplanan E; ve E; enerjileri

Cizelge I'de gorildiglu gibi,
birbiriyle uyumludur. Her iki yontemle hesaplanan
E, (Eq ve Ej) degerlerinin artan GO igerigi ile azaldig
aciktir. Bu gozlemlenen egilim, bant araliginda
elektron tuzaklari olarak gérev yapan yerel enerji
seviyelerine atfedilebilir ve boylece degerlik ve
iletim bandi arasindaki bosluk azalir. M=40.0 (% Ag.)
icin elde edilen E4=5.25-5.27 eV ve Ei=2.87-2.82 eV
degerleri yarn iletken malzemelerin sinirlar
icerisindedir. Bu beklenen bir sonuctur, yalitkan
polimer matrisine eklenen iletken katki maddeleri
kompozitlerin iletkenligini arttirir ve kompozit yari
iletken hale gelir. Kompozitlere yiiksek miktarda GO
yliklenmesi, yik taslyicilarinda bir artisa yol acar,
dolayisiyla E4 ve E; enerjileri azalir. Bu, kompozit
filmdeki fotonlan yakalayan GO serbest elektron
popilasyonunun sayisindaki artisin, kompozitlerin
iletkenligini arttirdigini (yani, kompozitlerin ¢ok
daha fazla sayida yik tasiyiciya sahip oldugunu)
gosterir. Ek olarak, literatiirle uyumlu olarak
CS/PVA/PVP/GO kompozitler E; icin E/den daha
dislik enerjiye ihtiyag duyar. Bant araligi enerjisi (E,)
malzemelerin kristalligi, anizotropileri, sicaklik, dis
basing, elektrik ve manyetik kuvvetlerin etkileri gibi
bircok parametreye baghdir (Mergen and Arda
2020).

Bu sonuglar, kompozitlerin bant aralig1 enerjilerini
hesaplamakicin ASF ydnteminin Tauc yontemi kadar

basaril oldugunu gostermektedir.
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GO Kiitle Kesri
M (% Ag.)
¢ 400

00024 00032 0004 00048 00056
1 R
27 (nm™)

Sekil 8. ASF yontemiile izin verilen direkt gegis enerijilerini
(Eq) elde etmek icin CS/PVA/PVP/GO kompozit filmlerin
(AN)?'ye karsi (A1) grafigi.

GO Kiitle Kesri
M (% Ag.)
/., 40.0

35.0

¢ 30.0

25.0

20.0
15.0

0,0016

0,0024 0,0032 0,004

A7 (am™)

0,0048 0,0056

Sekil 9. ASF yontemi ile izin verilen indirekt gecis
enerijilerini (E;)) elde etmek icin CS/PVA/PVP/GO kompozit
filmlerin (AN"1)Y2'ye karsi (A™Y) grafigi.

3.4. Urbach Enerjisinin Belirlenmesi

Sogurma ve sogurma katsayisi kenarinin disik
degerleri (a<10* cm™) Urbach kuyrugu olarak
tanimlanir. Burada disik enerjiler icin genisleyen
bir kuyruk vardir. Urbach enerjisi (Bant kuyrugu)
disik kristal, zayif kristal, diizensiz ve amorf

materyallerde gorilir ve doping sonrasi bir

kompozitin amorf veya kristal olup olmadigini
tahmin etmek icin kullanilabilir (Mergen and Arda
2020). Bandin kenarina yakin dusik foton enerijisi
araliginda, optik sogurma katsayisinin (a) foton
enerjisine (hv) bagimhhg asagidaki Urbach ampirik
iliskisiyle ifade edilir (Urbach 1953).

a = agexp (2—:) 9)

Denklem (9)’da (a) sabit, (hv) foton enerjisi ve (E.)
kompozitlerin amorf dogasi ile iliskili yasak bant
araligindaki (Urbach enerjisi) lokalize durumlarin
bant
genigligi, degerlik ve iletim bantlari arasindaki yasak

kuyruk enerijisidir. Urbach kuyrugunun

bant araliginda bulunan kusur seviyelerinin
gostergesidir. Sekil-10’da CS/PVA/PVP/GO
kompozitler i¢cin In (afnin (hv) ile degisimi

gosterilmistir. Sekilde In (a)-(hv) grafiginin egiminin
tersi Urbach enerijisini (E,) vermektedir. E, degerleri,
Sekil-10’daki diiz gizgilerin egimi ile hesaplanmis ve
Cizelge I'de verilmistir.

7,6
7,2 —| GO Kiitle Kesri
M (% Ag)
e 40.0
6,8 — 35.0
= 4
3 30.0
\5’64—
6.0 — 25.0
20.0
5,6 —
T 15.0
S I I B B R B B R RN B
3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0

hv (eV)

Sekil 10. CS/PVA/PVP/GO kompozit filmlerin (Ina)’ya
karsi (hv) grafigi.

Urbach enerjisi (E.), film kalinhgina ihtiyag
sogurma katsayisi yerine sogurma
belirlenebilir. ~ ASF

yonteminde, Denklem (9) asagidaki gibi yazilabilir:

duymadan

verileri  kullanilarak  da

A(A) = Cexp (;_CA) (10)
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Burada C (ayd/2.303)dir. CS/PVA/PVP/GO
kompozitler igin In (A) nin A~V e gére degisimi Sekil-
11’de verilmistir. Boylece Urbach enerji degerleri,
Denklem (11) kullanilarak In (A)-A~1 grafigindeki
egimden hesaplanmis ve Cizelge I'de verilmistir.

_1239.83
L=

Egim (11)
Cizelge I'de her iki ydontemle hesaplanan E, degerleri
karsilastirildiginda, sonuglarin yakin oldugu ve GO
iceriginin artmasinin E, degerlerinde artisa neden
oldugu gorilmektedir. E, degerlerinde, 0.23 eV’tan
2.00 eV’a (sogurma katsayisindan) ve 2.12 eV'a
(sogurmadan) (Gstel artis goézlemlenmistir. E,,
malzemelerdeki diizensizlik iceriginin bir dlgusudur
ve E,/daki artis, amorf kisimdaki artisi gosterir (Aziz
2016). Boylece, CS/PVA/PVP/GO kompozitleri, GO
iceriginin artmasiyla daha amorf hale geldigi
soylenebilir. E, ve kompozitin yapisi birbiriyle glicll
bir sekilde baglantildir.

0,4 —

IGO Kiitle Kesri
00— M%Ag)
40.0

\

In(A)
O
| T |
P g br]

16 200

2,0 —
15.0
B — T T T T T T T 1
0,0030  0,0035 0,0040 0,0045 0,0050  0,0055
-1 ~
x ' (mm™t)

Sekil 11. CS/PVA/PVP/GO kompozit filmlerin (InA)’ya
karsi (hv) grafigi.

Cizelge I'e tekrar bakarsak, hem E4s hem de E;
degerlerinin E,’'ya bagh oldugunu gorebiliriz. Artan
E., degerleri ile degerlik ve iletim bandi arasinda alt
bant durumlari meydana gelir ve bu genellikle
E; deki
Kompozitlerdeki GO katkisi, optik bant araligindaki

(E4 ve E;) azalmaya katkida bulunur.

lokalize durumlarin genisligini degistirir. E,'daki
artis, kompozitlerin kusurlarinin GO katkisi ile

arttigini gostermektedir. Boylece, lokalize
durumlarin genisligindeki artis, optik enerji bant
araliginin azalmasina neden olur (Mergen et al.

2019).

3.5. Kinlma indisinin Belirlenmesi
CS/PVA/PVP/GO kompozitleri icin, hem Tauc hem
de ASF vyontemleriyle belirlenen E;/nin  bir
fonksiyonu olarak kirllma indisi (n), Denklem (12) ile
hesaplandi (Dimitrov and Sakka 1996).
n?-1 Eg

n2+2 20

(12)

Burada n, A4 icin dogrusal kirilma indisidir. GO kiitle
kesrine bagl olarak CS/PVA/PVP/GO kompozitlerin
n degerlerinin degisimi Cizelge I'de verilmistir.
Cizelge I'de gorildigu gibi, kinlma indisleri ASF
yontemi ile (ng=1.88-1.96, n; = 1.95-2.44), Tauc
yontemi ile (n,=1.88-1.96, n; = 1.95-2.43) araliginda
bulundu. Her iki yontemin sonuglari birbirine ¢ok
degerlerinden

yakindir. Her iki yontemin Eg4

hesaplanan n degerleri igin benzer yorumlar
yapilabilir. Artan GO kiitle kesri degerleri ile
kompozitteki sacilma merkezlerinin sayisi artar ve
Istk malzeme icinde daha fazla dolasir. Yani artan GO
icerigi ile kompozitten gecen isik hizinda bir diistse

(n=c/v) neden olur ve n degerleri artar.

4, Sonug
Bu arastirma calismasinda, degisen oranlarda GO
iceren CS/PVA/PVP/GO kompozit filmler

dondiirerek kaplama teknigi kullanilarak basaril bir
sekilde elde edildi. CS/PVA/PVP/GO kompozitlerin
optik 6zellikleri UV-Vis spektrumundan elde edildi.
Optik bant araligl enerjilerindeki (E,) degisiklikler,
Tauc ve ASF ydntemleriyle incelendi. iki ydntemle
hesaplanan E, degerleri birbirine ¢ok yakin bulundu.
CS/PVA/PVP/GO kompozitlerin kirilma indisi (n)
blylik olcide GO kitle kesrine bagh oldugu
bulundu. Kompozitlerin hesaplanan n degerleri
doping ile artmistir. Kompozitlerdeki GO, foton
sacllmasini arttirdi, dolayisiyla n degerleri artti. n
degerindeki artis, bu kompozitleri optoelektronik
uygulamalar ve kaplamalarda umut verici bir aday
olarak on plana c¢ikarmaktadir. CS/PVA/PVP/GO
kompozitlerin hesaplanan Urbach enerijileri (Ey,),
0.23’ten 2.00 eV’a, ASF

Tauc yonteminde

53



CS/PVA/PVP/GO Kompozitlerin Hazirlanmasi ve Optik Bant Boslugu Enerjilerinin Belirlenmesi, Mergen

yonteminde 0.23’ten 2.12°e vyiikseldi. GO katkisi
sonucunda E, degerlerindeki artis kompozitlerin
heterojenlik seviyesinde artis olarak yorumlandi.
Elde edilen sonuglar CS/PVA/PVP/GO kompozitlerin

optoelektronik, foton enerji uygulamalari, biyotip ve
biyosensor uygulamalarinda umut verici bir aday
oldugunu gostermektedir.

Cizelge 1. CS/PVA/PVP/GO kompozit filmler icin elde edilen Urbach enerjileri (E,), kirlma indisi degerleri (n) ve optik

bant araligi enerjileri (Eg).

M Tauc Yontemi ASF Yontemi
(% AB.) Eq(eV) Ei(eV) E. (eV) ng n; Eq(eV) Ei(eV) E. (eV) ng n;
0.0 5.87 5.32 0.23 1.88 1.95 5.87 5.31 0.23 1.88 1.95
3.0 5.86 5.22 0.32 1.88 1.96 5.86 5.20 0.32 1.88 1.96
7.0 5.84 5.13 0.37 1.88 1.98 5.84 5.11 0.38 1.88 1.98
10.0 5.81 4.99 0.46 1.88 2.00 5.80 5.03 0.46 1.88 1.99
15.0 5.78 4.92 0.52 1.89 2.01 5.78 4.95 0.52 1.89 2.01
20.0 5.73 4.72 0.64 1.89 2.04 5.73 4.75 0.65 1.89 2.03
25.0 5.66 4.45 0.83 1.90 2.08 5.66 4.47 0.84 1.90 2.08
30.0 5.53 3.97 1.14 1.92 2.17 5.54 3.95 1.20 1.92 2.17
35.0 5.37 3.33 1.62 1.94 231 5.38 3.29 1.71 1.94 2.32
40.0 5.25 2.87 2.00 1.96 2.43 5.27 2.82 212 1.96 2.44
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