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TUBITAK

Onsoz

Projemiz 3501 kariyer projesidir. Bu projenin konusu mikrosekillenmis Si-ATR dizenegini ilk
defa Turkiye’de Uretmek, kullanmak ve bu teknigi enerji alaninda kullanmaktir. Projemizi
yazarken belirledigimiz amag birebir amag yan basligi altinda verilmistir.

Amag: Bu projede amac¢ mikroakiskan cipler icin -proje yuraticisun daha énce gelistirmis
oldugu- mikrosekillemis ATR-IR tekniginin glines yakitlari alaninda kulanimini daha da
gelistirmektir. Bu proje analitik kimya alanindadir ve daha 6nce gelistiriimemis bir yapay
fotosentez spektroskopik analiz cihazi geligtirme Uzerinedir. Ozetle bu projede amag uSi-
ATR-IR’l kullanarak Si foto-katotlar icin fotoelektrokimyasal bir analiz yéntemi gelistirmektir.
Oncelikle pSi-ATR-IR'dan déngiisel voltametri kullanarak elektrokimyasal bir diizenek
kurulacaktir. Ayrica bu sisteme degisik gorinir ve UV dalga boylarinda isik kaynagi
yansitarak degisik malzemeler kaplanmis Si elektrot yilizeyine isik disurilecek ve Si foto-
katotun analizi yapilacaktir. Analizler sonucu su ortaminda daha dayanikh Si fotoelektrotlar
uretiimesi hedeflenmektir. Ayrica Si ylzeyine bir katman olarak yeni bir yari iletken film
kaplanilip iki katmanh yari iletken elektrot tipi yapay yaprak tretme c¢alismalari yapilacaktir.

Genel olarak baktigimizda projemizdeki genel hedeflerin goguna basari ile ulastik. Oncelikle
mikrosekillenmis Si ATR-IR dizenegini Turkiye'de dretip kullandik. Ayrica daha dnce
dinyada bulunmayan bir yari iletken kesfettik. Ayrica Si devre elemaninda elektrotda urettik,
bunlarin analizleri bu raporda mevcuttur.

Bunun diginda yeni buldugumuz yari iletken PbVOsCl'yi proje zamani icerisinde Si devre
elemanin Uzerine entegre edemedik. Ayrica Si foto-elektrodu da daha dayanikh hale
getiremedik. Fakat proje bitmesine ragmen bu konuda ¢alismalarimizi devam etmektedir.
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OzZET

Bu projede yeni bir ATR-IR diizenegi olan Si ATR-IR dizenegi uretilmeye c¢alisiimis
ve basariyla sonuclandiriimigtir. Bunun yani sira gunes yakitlari alaninda kullanilabilecek
yeni dizenek gelistiriimistir. Bu dlizenegin gelistiriimesinde 3boyutlu yazicidan
yararlaniimistir. Dlzenegdin optimizasyonu Uzerinde ¢alismalar devam etmektedir. Ayrica bu
duzenekte kullaniimak Uzere yari iletken secimi ¢aligmalari yapilirken yeni bir yari iletken
kesfi icin calismalar yapilmistir. Bu yari iletkeni okulumuzda ¢alismakta olan Prof. Dr. Mehtap
Eanes tarafindan sentezlenen PbVO;Cl anorganik kristaldir. PbVOsCl'lin sentez c¢alismalari
yapilmis ve bazi 6zellikleri ilk defa analiz edilmigtir. Sentezlenen katinin yari iletken olup
olmadigina dair arastirmalar yapilmistir ve bunun sonuglarindan bahsedilmistir. Calismalarin
sonugclarina gore PbVO3Cl yeni bir yari iletken oldugu ispatlanmistir.

Anahtar kelimeler: Yari iIetken,ATR-IR,IR,GUneg Yakitlar1,3 Boyutlu Yaziclilar,
Uygulamali Spektroskopi, Spektroskopi,Anorganik Sentez,Analitik Kimya

ABSTRACT

In this project, as a new ATR-IR system, the Si ATR-IR system was tried to be
manufactured and successfully completed. In addition, a new device has been developed
that can be used in the field of solar fuels. The development of this system,3D printer was
used. Work on optimization of the system is ongoing. In addition, studies have been
conducted for a new semiconductor discovery while conducting semiconductor selection
studies for use in this system. This is the PbVO3CI semiconductor, synthesized by Prof. Dr
Mehtap Eanes, who works in Iztech. Synthesis studies of PbVO3CI have been carried out
and some properties have been analyzed for the first time. Investigations have been made
as to whether the synthesized layer is semiconducting, and the results are mentioned. Based
on the results of the studies, PbVO3CI has proved to be a new semiconductor.

Keywords: Semiconductors, ATR-IR,IR,Solar Fuels,3D Printers,Applied
Spectroscopy,lnorganic Synthesis,Analytical Chemistry
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SONUG RAPORU ANA METNI

Projemiz 3501 Kariyer gelistirme projesidir. Bu projede c¢ikan c¢iktilari kisaca burada
Ozetliyoruz. Ayrintilar is paketlerinin altinda anlatiimistir.

. Bu proje kapsaminda daha énce Turkiye’de bulunmayan sadece glines yakitlari
konusunda uzmanlagsmis dizenekler kurulmustur.
. Projemizde ayrica Tarkiye’de ilk defa mikro sekillenmis Si ATR-IR dizenegi Uretilmis

ve basari ile kullanildi. Oncelikle sekil 1. de gésterilen ATR diizenigini olusturduk. Diizenek
kisaca burada anlatiimigtir.

ATR-IR Duzenegin Kisaca Anlatimi: Si-wafer (silikon devre levhasi) makina yardimiyla
yeteri kadar puriizsiiz kesilip Si-ATR kristali haline getirildi. Uretilen kristaller ATR-IR
dizeneginde bir kag 6rnekle 6lcim alinarak denendi. Si-wafer ylzeyin ayni anda hazirlanip
analiz edilmesine izin veriyor ve yuksek sicaklarda kullanmamiza olanak sagliyor. Ticari
diger duzeneklerde, duzenek kristalle butlnlesiktir ve katma degeri ylksek fiyatlara
satiimaktadir. Bizim duzenegimiz, bu ikisini birbirinden ayirarak hem kristali normalde
kullanilamiyacak deneylerde kullanmayi saglayip, hem de gerekli kosullar saglanirsa érnegin
uzun sure kristal Uzerinde saklanmasina ve sonraki farkli analiz yontemlerinde de
kullaniimasina olanak saglayacaktir. Bu sayede daha az érnek sarfiyati yapilarak, daha ¢ok
veri elde edilebilir hale gelmistir.

Sekil 1. Projede Urettigimiz Mikrosekillemis Si ATR-IR Diizenegi

. Projemizden ipek Harmanh isimli 6grencimiz yiiksek lisans tezini bagari ile
sunmustur. Bir ylksek lisans tezi proje c¢iktisi olarak ¢ikmistir.
. Calistigimiz konularin nadirligi ve projenin bilimsel derinliginden dolayr mezun olan

dgrencimiz ipek Harmanli, diinyanin énemli enstitiilerinden Almanya’daki Max Planck Kolloid
Enstitisi’ne tam burslu olarak bu proje dolayisi ile kabul almistir. Tim masraflari Max
Planck Enstiriisii tarafindan karsilan ipek Harmanli, Max Planck Enstitiisi'nde doktorasina
baglamistir.

. Projemiz calismalari kapsaminda daha 6énce dinyada 6rnegi olmayan bir glnes
yakitlari sensér sistemi gelistiriimistir. Bu cihazin kendisini bir uluslararasi bilimsel makale
haline getirmek igin galismaktayiz.
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. Projemizde Turkiye’de bizim bildigimiz ilk defa olacak sekilde yeni bir yari iletken
kesfedilmistir. Bu yari iletken PbVO;Cl'dir. Bu malzeme daha énce tamamen yerli imkanlarla
Prof. Dr. Mehtap Eanes tarafindan izmir Yiksek Teknoloji Enstitisi Kimya boliimiinde
sentezlenmistir. Fakat malzemenin ne 6zellikte oldugu yari iletken olup olmadigi ve daha bir
cok ozelligi bu proje kapsaminda arastirilmis ve bulunmustur. PbVO3Cl'in 6zelliksel analizleri
de bu projenin bir ¢iktisi olarak uluslararasi bir bilimsel bir yayin haline getiriimektedir.

. Projemizin is paketleri tablosu asagidadir. Raporumuz bu is paketlerine boélinecek
sekile anlatiimistir. Her is paketi ayri ayri referanslanmigtir.

15-ZAMAN CIZELGES (")

] P Kiaia) ATLAR
| do [Tl o |
t[a[afafs]s]aa]s]sn[n]z[na]rass]s]17]ra]19]20]21[ 2220 2a]2s 28] 27|28 20 [0 [ 32 [ ma] 34 [ 36|28

etk

Sekil 2. is-Zaman Cizelgesi

1.i$ PAKETI-1: pSi-ATR-IR TEKNiGi KULLANILARAK FOTOELEKTROKIMYASAL
HUCRE KURULMASI

Isi pH
Sensoriu Sensortu
H2 Sensoru 02Sensoru
m Gaz Girigi
('-—\ : !
Gaz Cikis! i
Hi I
: | --» Hava Gecirmeyen Fotoreaktor
® -
Isik (hv) A
Isik Kaynagi o _
L] o
(=)

"= Fotokatalizér / Yan iletken Malzeme

Sekil 3. Fotoelektrokimyasal deney dizenegi

Fotoelektrokimyasal deney dizenegdimiz bir adet 151k kaynagi, gaz gecirgenligi
minumum olan bir reaktdér ve gaz sensorleri olarak tasarlandi. Halihazirda var olan
sistemlere kiyasla daha avantajli bir élcim gerceklestirebilmek adina doért sensori
(02, H2, Co ve pH) ayni anda kullanabilecegimiz bir reaktdr dizayni yapildi.
Amacimiz glines yakiti oldugundan i1sik kaynagdi da buna en uygun glines simulatori
olarak segcildi ve bu sayede ¢6zliinmus gazlari 6lcmemizi ve kaydetmemizi saglayan
bir mini foto-reaktdr dizayni olusturuldu.
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Bu reaktdre neden ihtiyacimiz vardi sorusunun cevabi ¢ok fazla zaman ve is
tecrubesi gerektiren sadece belirli isler i¢in kullanilan pahali élgiim cihazlarinin bir
alternatifini olusturmaktir. Bilimsel arastirmacilarin cogu var olan, farkh malzemeler ile
elektriksel varyasyon metodu (karbon nanotupler, nem absorbe eden malzemeler vb.)
ya da diger varyasyon metodlari (kalorimetrik metotlar, akustik metotlar, gaz
kromatografisi vb.) gibi metotlar kullanmaktadirlar. Bunlardan en ¢ok kullanilan metot
ise gaz kromatografi metodudur, ¢unki gaz kromatografi metodu mukemmel bir
ayirma performansi sergilemesinin yani sira hassasiyet ve segicilik 6zelliklerinde de
oldukga basarilidir. Ancak gaz kromatografi cihazi olduk¢ga pahali ve cevap verme
suresi oldukga fazladir. Olglimler belki de 1 giin sonra bile alinabilmektedir. Ayrica
gaz kromatografi ile yuksek fotokatalitik aktivitedeki malzemelerin olcimleri es
zamanli olarak alinamamaktadir.

Genellikle fotokatalitik arastirmalari tekrarlanan deneyler ve blyuk hacimlerde
gerceklestiriimektedir. Bu yeni dizayn sayesinde kiguk hacimlerde kolaylikla
tekrarlanabilir deneyler yapilabilmektedir. Bu sayede sentezi zor ve maliyetli olan
kuantum parcaciklari gibi malzemelerin disik hacimlerde incelenmesi konusunda
kolayllk ve kazang saglayacaktir. Oksijen ve hidrojen Uretmeye calisilan bu tarz
fotokatalitik deneylerde kuglk hacimlerde galismak ayni zamanda guvenlik acisindan
da 6nemli rol oynamaktadir.

Gaz kromatografi, kizilotesi spektroskopi vb. zaman, maliyet ve calisma
esnekligi acisindan dezavantajlari olan metotlar yerine daha efektif olacak hassas,
hizli bir yontem olan mikrosensorler kullanilmistir. Gaz kromatografi ile sistemin
Urettigi gaz ile 6lgiim alinabilirken, mikrosensdr yontemi ile su igerisinde ¢bzlinen gaz
miktari ve reaksiyon sirasinda kontrolinun, katalizérin yapisinin  degisip
degismedigine dair bilgi vermesi acgisindan, pH kontroli ve sicaklik kontroll gibi
deney sirasinda anlik degisimleri gbzlemek de mimkunddr.

Sistemin U¢ boyutlu dizayninin temelini kuvartz kivet olusturmaktadir. Isik
altinda ¢alisma kolayldi, kolay ulasilabilirlik ve ~3mL gibi kiiglik hacimli olmasi esas
sebeplerdendir.
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Sekil 4. Kuvartz kuvet ve mikrosensor boyutlari

Fotokatalitik reaktériin yapim asamasindaki limitlerimizi sensérlerin ve kuvartz
kivetin boyutlari belirlemigtir. Oksijen Ureten bir sistem oldugundan kuvartz kiivetin
digsardan hava almayacak sekilde kapatiimis olmasi gerekmektedir. Ayni zamanda
sistem 1s1gin kivetin igerisinden gegcmesini saglamal ve tim sensdrleri bir arada
stabil bir sekilde tutmali ve ekstra gaz giris ve ¢ikisina (deney sirasinda kapatilabilir)
da sahip olmalidir.
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(b)

x |[ s \‘

Platin tel

"l }L__/ Elektrolit

l Katot

Sekil 5. a) Unisense multimetre, b) Sensoérin i¢ yapisi, ¢,d,e) Unisense sensorler

Unisense multimetre birgok bilimsel alanda kullaniimaktadir, érnedin mikrobiyoloji,
fotosentetik biyofilmler, mikro ve nano respirasyon gibi. Unisense multimetrenin avantajlari;
ornegin hasarsiz Olgimu, yuksek ¢6zUnUrlUkli sonug, hizli tepki suresi, dusuk analit
kullanimi, dusuk karistirma hassasiyeti, yuksek basin¢g dayanikhligi ve sicaklk degisim

gecikmesi olmadan 6lcim yapabilmektedir.

Tablo 1. Unisense Multimetre teknik bilgileri

Teknik Mikro Hidrojen | Mikro Oksijen . _—
Bilgiler Sensérii Sensérii Mikro Is1 Sensoérii | pH Elektrodu
H2-500 OX-500 TP-500
Kod (standard) (standard) (standard) PH-500C
Tip Cam-Siyah Cam-Siyah Cam-Siyah Cam-Siyah

6
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Tip Tip Isi Olger Tip
bakir/Sabit(tip T) Kombine
elektrot
Dahili Evet Evet Evet Evet
Referans
Mil Koruma 11 mm 11 mm 11 mm 11 mm
Capi
Cam Mil Capi 8 mm 8 mm 8 mm 8 mm
Toplam
Sensor 150-200 mm 150-200 mm 150-200 mm 150-200 mm
Uzunlugu
Stcaklik 110 -60° 110 -60° 110 -70° 10 -60°
Araligi
Tip Tolerans
Sicakhk -10 -90° -10 -60° -20 -100° -10 -90°
Araligi
sé‘;ab'ﬂ:k 2-3%per°C | 2-3% per °C .
0-800 uM pH 2-10
Coziinmis H: (dogrusal 4-
(0-1 atm pH 2) 9)
Coziinlurliige Dusuik Aralik Yaklasik 0.1°C Yaklasik
Dayali Aralik Sensor: 0-1 atm pO: ' 100-250pum
0-80uM (PH-500
(Tahmini Yaklasik
0-10%) 500um)
0.3uM suda 0.3uM<50nM
Saptama <50nM Dusiik for o i N
Limiti Aralik Sensér | Diisiik Aralik | 40HV her°Cigin | 0.1 pHbirimi
Igin Sensor
Karigtirma _— 0 - .
Hassasiyeti** Dusuk 15% Dusik Dusiuk
C o (pH 7den pH
Tepki Suresi < 30 saniye <15 saniye < 3 saniye 4e)<10
(80%) :
saniye
Tepki Dogrusal Dogrusal Dogrusal Log Dogrusal
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Sekil 6. Reaktor tasarim taslagi

Sekil 6. de gorilen reaktdér son reaktor tasarimi olup igerisinde kuvartz kivet
bulunmaktadir. Isik yolu da kuvartz kivetin igi kadardir(~10mm). Yanlarinda bulunan
hazneler reaktérin i1sisinin 1sik ve reaksiyon sebebiyle artmasini engellemek igin soguk su
ve buz ile doldurulmaktadir. Bu gaz gegirgenligi minimum olan reaktor sistemi ile H2, O,, pH
ve sicaklik dlgimlerini deney aninda gdzlemleyip kaydedebilmektedir.

8
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Sekil 7. Ug boyutlu prototipleme sonrasinda gekilmis resim

2. iS PAKETI-2: FOTOELEKTROKIMYASAL pSi-ATR-IR ILE YUZEY ARASTIRMALARI

2.1.Giris

Ga-In dtaktik ve gimus pasta kullanarak Si fotoelektrotlari literatiire uygun olarak
hazirladik.[1] CV olcimleri 0.1M NaCl eletrolit ¢dzeltisi icinde alindi. Aydinlik ve
karanlk akimlar arasi farklilik yoktu fakat kritik ve kirilma voltajlarini literatirdeki gibi
gorebildik.[2] 0.1M KCIO3, 0.1M asetik asit ve saf su gibi farkl elektrolit ¢ozeltileri
kullanildi. En iyi akim degerleri NaCl-CH3COOH ¢dzeltisinden elde edildi.

Si ylzeyleri oda kosullarinda bile kolayca oksitlenir.[1-3] Bu durum CV grafigini
siddetli olarak degistirir. Ylzey oksitlendiginde, Si fotoelektrotlar diyot &zelliklerini
kaybeder fakat kritik voltaj dislk voltajlarda gdzlemlenirken, kirilma voltaji hala
aynidir.

Baz ve tuz cozeltileri gibi bir alkalin ¢dzeltisi kullanildiginda, bir oksitlenmis Si
fotoelektrodu maksimum akimini 1mA’den dislk gdstermek zorundadir. Biz bu

9
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degeri elde ettik. Ana problemimiz tekrarlanabilirlik.[2, 4-6] Bir sonraki denememizde
efektif bir fotoelektrot yapamadik. Yaptigimiz diger elektrotlar banket pikleri verdi, bu
da gumdislin oksidasyon indirgeme pikini gdsteriyor veya mikemmel bir diyot
karakteristigi CV grafigi gostermedigini.

2.2.Karsilagtigimiz Problemler
2.2.1.Tekrarlanabilirlik

ik elektrotu urettikten sonra bir siire daha ki denememizde mikemmel bir diyot
tretemedik. Si yiizeyli bakir telin takilmamasi ana sorunumuzdu. ilk énce, bakir tel
takmak icin yeterli gimis macunu kullanmadigimizi disundik. Dolayisiyla daha
fazlasini kullandik, ancak CV grafiginde oksidasyon zirveleri géren baska bir problem
daha vardi. Son olarak, Si yuzeyi ile bakir tel arasindaki temas alanini arttirarak bu
sorunu ¢ozduk.

2.2.2.ideal Elektrolit Cozeltisi Segmek

Literatirde genig bir elektrolit araligi kullaniimigtir. Genel olarak asitli ¢ozeltiler ve
bazik ¢ozeltiler tercih edilirken, tuz ¢ozeltileri tercih edilmemigtir. Cogunlukla, asidik
¢ozelti icin HF c¢ozeltisi secilmis ve bazik icin KOH ¢ozeltisi secilmistir. Neredeyse her
asit ve baz bir elektrolit olarak kullanilabilir. NaCl ile basladik ve KCIO3 tuzlari daha
sonra asetik asit olarak degistirildi, ¢lnkl laboratuarimizda bagka bir asit veya
bazimiz yoktu. Son olarak, en mukemmel diyot karakteristigini gosteren NaCl-asetik
asit karisgimi kullandik ve kullandigimiz diger elektrolitierden yaklasik 10 kat daha
fazla akim degerleri gérdik.

2.2.3Aydinlik Ve Karanlik Akimlar Arasindaki Benzerlik

Karanlik ortamda, akim degerleri neredeyse sifir olmalidir (sifirdan fazla ama
neredeyse). Bununla birlikte, aydinlik ve karanlk élgimler arasinda herhangi bir fark
géremiyoruz. Ornegin, asetik asit sollisyonundaki maksimum akim degerleri 0.0857
Alcm?dir. Bu deger, deneylerimizin karanlk kosullarda olustugunu veya herhangi bir
Isik akimi farki olmadigini gésteriyor gibi gérunuyor.

2.3.Grafikler

10
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alp-tipisi 4l b|n-tipiSi 41
anodik durma
katotik ters iler|eme
aydinlatiimis
koyu w mg am m N o
X o’
Y, A V
- .. -7 L koyu
aydinlatilmis
q katotik anodik
urma .
ilerleme ters
¢ |alkalik ? | d | asidik 1 4 HFile
elektrolit elektrolit Si cozlinmesi
o . Paainlk
Si ¢ozUnmesi ', 5
o
L
‘ »
\ Vv Vv
‘pasivasyon HF olmadan
pasivasyon
Hz olugumu Hz olugumu

Sekil 8. Si yari iletkeninin tipine ve ¢ozeltilere goére Hz olusumu diyagramlari. Grafikler
literatlirden alinmistir[2]

i 4- EF trrmserrirsssninaniariennan = Eredoks

Eredoks

Ev | 37—

(a) (b)
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Sekil 9. Karanlikta bir yari iletken / elektrolit araylzintn olusumunun temsil edilmesi: (a)
iletim dncesi; (b) yari iletken icindeki Fermi seviyesi ve yariiletkenin redoks potansiyeli esit
oldugunda iletim ve elektrostatik dengelemeden sonra [7]

Helmholtz

Bosluk yatmani

yukld o o Gouy katmani
katmani
-

-~ 1000 A

—-5--————?—- Eredoks

Yuzey durumlari

Ev

ohp

silikon -e-—t+—» elektrolit

Sekil 10. Denge durumunda yari iletken / elektrolit araytziinde cift tabakal sematik ilitasyon.
VS, alan sarj tabakasi boyunca potansiyel dusirar ve VH, Helmholtz ¢ift tabakasi boyunca
potansiyel duguruar.[7]

12
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Evakum

"""""" ot Eref

Ecs

eVh
Sk ¥....

yari iletken -«—f— cozelti

Sekil 11. Yari iletken / elektrolit araylzi igin enerji seviyelerinin illistrasyonu([7]

(c)

Sekil 12. N-tipi yariiletken ylzey Uzerindeki bosluk yik tabakalarinin tirleri. (a) Drenaj
tabakasi; (b) birikim tabakasi; (c) donisim tabakasi[7]
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3,0x107

2.5x10° 4

2.0x10%

1,5%10° 1 f
1,0x10° 4

5.00¢10"

E o
0.04

Alam (A/em’)

-5,0x10"
-1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 15

SHE Elektroduna Gére Potansiyel (V)

Sekil 13. ik yaptigimiz elektrot. Sonuglar 0.1 M NaCl soliisyonunda -1, +1 V arasinda elde
edildi. Literatirde oldugu gibi kritik voltaj 0.7 V'dur.

3,0x107 7
2,0x107 =
o~ 1,0x10%
=

- 0,0 4
é -
-1,0x10™ =
-2,0x107

T ¥ T 4 T T T T T T 1

-2 % 0 1 ;! 3

SHE Elektroduna Gare Potansiyel (V)

Sekil 14. ilk elektrot, -2, +2 V arali§i arasinda 0.1 M asetik asit sollisyonunda. Kirilma gerilimi
-1.2 V olarak gorulebilir.
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2.0x10™ -
1,5x10™ /|
1L0x10™" =

5,0x10° <

0.0 - I

Akim (Afem’)

-5,0x107 - /

<1,0x107" -

SHE Elektroduna Bagh Potansiyel (V)

Sekil 15. ikinci elektrotumuz 0.1 M asetik asit soliisyonunda. Kirilma gerilimi -1,3 V.

1,0x10™ -
I /)
0,0 - /ﬁ—'
1 ."'f‘: 1":
«2 -1,0x10™ - Il
£ I
~ o i
= / |J /
E -2,0x10" 4 [
é 'If'
- ||
I
-3,0x10™ o ’;
d |'#I
|
-4,0x10 "
1 = | v L} - L] . ] ¥ 1
5 -1 0 1 2 3

SHE Elektroduna Bagh Potansiyel (V)

Sekil 16. 0.1 M NaCl - 0.1 M CH3COOH ¢ozeltisinde ikinci elektrot, en iyi diyot 6zellikleri ve
en iyi akim degerleri ile.
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Akim (A/cmz)

0 10 20 30 40 S0 60 70

Zaman (s)

Sekil 17. Bu grafik, sabit potansiyelde (-1 V) zaman bagimli akim grafigidir. Isik her 10
saniyede agildi / kapandi. Isik agildidinda, akimdaki kii¢lk artiglar goérildi ancak hemen
geriye dondu. Ayrica 1sik kapatildiginda akim az miktarda azalma goéralirken hemen geri

dondu.
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1,0x10° =

0,0 ety
- ("

-1,0x10 4

-2,0x10° 4

-3.0x10° -

-4,0x10° =

-5,0x10" =

-6,0x10~ <

-7,0x10° <

Akim (A/cm’)

L
% -4 @ 0 2 4 6

SHE Elektroduna Bagh Potansiyel (V)

Sekil 18. 0,1 M asetik asit-NaCl solisyonunda -5 ila + 5 V voltaj araliginda Akim ve Gerilim
grafigi. -2,76 V'den baslayan H; Gretimini gézlemledik.
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Asetik asit 1
Asetik asit 2

NaCl-Asetik asit

J T 1 T ¥ T T T v 1
-1 0 1 2 3

SHE Elektroduna Bagh Potansiyel (V)

Sekil 19. Farkh elektrolit gdzeltilerinin mevcut degerlerinin karsilastiriimasi. 1 ve 2 degerleri
burada yaptigimiz ilk ve ikinci elektrotlar isaret eder. NaCl-asetik asit sollisyonundaki

Olcimler sadece ikinci elektrot ile alindi.
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Birinci
e |kinci
l —— Ugiincii
5,0x10° __ Dérdiincil
e Beginci
0,0
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SHE Elektroduna Bagh Potansiyel (V)

Sekil 20. Elektrodlarin tekrarlanabilirligi. Bes elektrottan sadece ikincide farkh diyot ézellikleri
gOsteriyor.

2.4.CV Grafiklerinin Yorumlamalari

Si fotoelektrotlar farkh gerilim araliklarinda Gg¢ farkli karakteristigi gostermektedir.
Onlari rejimler olarak belirtecegiz.

2.4.1. Rejim 1

Bu, katodik akimlarin rejimi. Elektrodun silikon atomlari bu rejimde kimyasal
reaksiyona katilmazlar. Bir n-tipi elektrot ileri 6nyargl altindadir ve akim g¢ogunluk
tasiyicilardan (elektronlar) kaynaklanir. Fotojenerasyona tabi azinlik tagiyicilarinin (deliklerin)
toplayicida saptanabilmesi, cephenin duz bandin altinda veya birikimde oldugunu gosterir.

Bir p-tipi elektrot, katodik rejimde, karanlikta tutulursa, yalnizca kiguk bir ters akim
yogunlugunu gdsterir. Elektrot ylizeyinde kusurlar varsa, bu kuguk karanlik akim buyuklik
siralarina goére artar. Gerilim artarsa, birlesim yerinde kirilma gértlar, bu bir egilim substratin
katki yogunluguna baglidir.[2]

2.4.2. Rejim 2

Burasi OCP(open circuit potential= acik devre potansiyeli) bélgesidir . Oksitleyici bir
ajan icermeyen bir HF elektrolit icin elektrot atil durumdadir, ¢inkd bu potansiyel araliginda
on (emitdér) kimyasal reaksiyon olusmaz. OCP aydinlatma kosuluna, alt katman doping
yogunluguna, aydinlatma kosuluna, HF konsantrasyonuna vb bagldir.% 5 sulu HF'de orta
derecede katkih Si alt tabakalari icin OCP karanlikta SCE'ye kargi genellikle -0.6 V'e
yakindir. Isik altinda, n-tipi elektrotlar icin SCE'ye karsi -0.64'e kiglUk bir negatif (katodik)
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kaydirma gdzlenirken, p-tipi alt tabaka igcin OCP, pozitif (anodik) yéninde SCE'ye karsi -0.2
V'ye kaymaktadir.

Bu rejimde emitor-baz akimi sifir oldugu igin, elektrot bir MIS kontagina benzemez.
Termal olarak Uretilen azinlik tasiyicilarinin sayisinin, inversiyon Gretmek igin yeterli olmadigi
varsayllabilir. Karanlikta saklanirsa elektrot bu nedenle tlkenir. Isik altinda, Uretim orani
yuksektir ve azinlik tasiyicilari emitérde birikir, ¢iinki OCP'de elektroliti iceri girmek igin
kimyasal reaksiyon yolu yoktur. Bu nedenle gonderici inversiyon altinda veya duz bant
kosullarindadir. Bu gibi kosullar altinda, kollektér, n-tipi ve p-tipi doping icin ylksek ve kararli
bir azinlik ylik tagiyici toplama verimi g0sterir.[2]

2.4.3 Rejim 3

Bu, JPS'nin (kritik akim yogunlugu) altindaki anodik akim yogunluklarinin rejimidir.

AraylUze yaklasan bir delik, vericide bir silikon ylzey atomunun iki degerlikli elektrokimyasal
¢dzlinmesini baslatir. Coéziinme, H, ve elektron enjeksiyonu olusumu altinda ilerlemektedir.
PS yapilarinin olusumu bu bélgeyle sinirlidir.
Bir n-tipi elektrot, bu anodik rejimde ters polarizasyon altindadir ve bu nedenle sadece birkag
pwAcm2 diizeyinde kiigUk bir karanlik akim yogunlugu gézlemlenmistir. Karanlik akim, elektrot
yluzeyinde veya elektrotda bulunan gdézenek ucunda kirilma alani gicline ulasildiginda
blyUklik sirasina gore artar.

N-tipi elektrot aydinlatilirsa, rejim 3'te toplayicida herhangi bir delik gérilmez. IEB'nin
bu ve Tafel 6zelligi, verici-taban bileskesinin tikenmesinin endikasyonudur.[2]

Birinci
ikinci
] Rejim 2 Ugiincii
5,0x10° ﬁ Dérdiincii
Besinci
0,0 -
—> Rejim3
$ -5,0x10
g J
=
-1,0x10™
C— > Rejim1
-1,5x10™ -
-2,0110-4 T T T T T T T T T ]
=2 -1 0 1 2 3

SHE Elektroduna Bagh Potansiyel (V)

Sekil 21. Rejimlerin Grafigi
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3.i$ PAKETI-3: FOTO-ELEKTROKIMYASAL pSi-ATR-IR ILE Si YOZEYIN UZERINE
IKINCi BIR YARI ILETKEN KAPLANMASI| VE FOTOELEKTROKIMYASAL TEST
EDILMESI

Yeni bir tek kristalli yari iletken kesfi, deneysel zaman gerektirir (sentez, saflastirma,
karakterizasyon ve optimizasyon) ¢unki teorik hesaplamalar, deneysel is olmadan vyari
iletken Ozelliklerini tahmin etmede yeterli degildir.

Kuresel glnes yakit enerjisi ideali yolunda yeni, uygun maliyetli, istikrarli ve verimli
yari iletkenler igin arastirma yapilmasi gereklidir. GaAs[8], CdTe[8, 9], Si[10, 11], GaP[12],
CdS[13, 14] ve cesitli oksitsiz yari iletkenler glines spektrumunda iyi emilim gdsterir, ancak
ylizeyleri sulu oksidasyon ortaminda stabil degildir. Ote yandan, oksit yari iletkenleri (6rn.,
TiO2[15, 16], ZnO[17, 18], WO3[19, 20], Bi;WO4[21] vs) kararlidir, ancak goérindr 1s1gin
emilimi dusiktir. istikrarli ve gériniir 1sik absorbe edici olan yari iletkenler incelenmistir. Bu
calismada, yeni bir yari iletken PbVO3Cl (izTech yari iletkeni adini verdik) kesfettik.

Vanadyum oksitler, 6zellikle kataliz igeren genis bir uygulama alanina sahiptir. Bu
yuzden P-V-O bilesik sistemleri birgok kez incelenmistir. Bu amagla birgok vanadyum bilesigi
sentezlendi. Bununla birlikte birkag klorovanadat mevcuttur. 2008 yilinda, Iztech Inorganic
Lab. (Mehtap ve digerleri) hidrotermal sentez yontemini kullanarak yeni bir P-V-O-ClI bilesigi
(PbVOs3Cl) sentezlendi.[22-25]

Bu kisimda amacimiz yeni kursun klorovanadat, PbVO3Cl'yi yeniden sentezlemek ve
yarl iletkenligini belirlemek ve yari iletken ézelliklerini kesfetmektir.

3.1. Sentez:

6 Deneme yapilarak PbVOsCI kristali sentezlenmeye calisildi. Tablo 2, denemeler igin
reaktanlarin miktarini géstermektedir. Numuneler, teflon kapli otoklavda tablo degerlerine
g6re hazirlanmistir. Bunlar, 1700 ° C'de bir firnda 3 gin isitildi ve daha sonra yavas yavas
oda sicakligina sogutuldu. Sogutma yavas yapilmalidir, ¢inku kristallesme bu asamada
gerceklesmektedir.[23-25]

Tablo 2. Reaktanlar

Denemeler | NavO; ,gr PbClz,gr B(OH)s,gr | Su,mL B(OH)3(suda), M

1 0,4877 1,1124 1,8549 12,5 24

2 0,2438 0,5562 0,9274 22 1,66
3 0,1219 0,2781 0,4637 12,5 1,66
4 0,4877 1,1124 10mL suda - 1,66
5 0,2438 0,5562 22mL suda - 1,66
6 0,1219 0,2781 12,5mL - 1,66

suda
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3 guin sonra; Deneme 5 ve deneme 6 harig PbVO3CI kristalleri elde edildi. Deneme 5
ve deneme 6 Kkirletildiginden PbVO3Cl sentezlenmedi. Diger denemeler Sekil.22de
gosterilmektedir.

Sekil 22. Uretilen PbVOsCl Ornekleri: a) Deneme 1, b) Deneme 2, ¢) Deneme 3, d) Deneme
4

1,66M B(OH);

1NaVO;(s) + 1PbCl,(s) - » PbVO,CI
170°C de 3 giin

Sekil 23. Reaksiyon mekanizmasi

Bu calismada analiz edilen PbVOsCI, milimetrik boyutta tek bir kristal olarak olusur.
PbVOsCl 6rnegini ciplak gozle gorebiliriz ve ayrica igne kristallerini cimbizla birbirinden
ayirabiliriz. Cihaz tasariminda yari iletkenlerin tek bir kristal olarak uygulanmasinin daha
kolay ve anlamli olmasindan da 6tird, PbVOsCl'a tercih ettik.
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Sekil 24. A) PbVOsCIl molekuler yapisi B,C ve D) ) PbVOsCI mikroskop géruntileri

Deneme 1 ve Deneme 4, diger deneylerden daha iyi kristallere ve verime sahiptir ve
Deneme 4 en iyi verime sahiptir ve ayni zamanda bu aragtirmalarda en az B(OH)s
kristallerine (beyaz igneler) sahiptir. Deneme 4, deneme 5 ve deneme 6'da sulu ¢dzelti olarak
B(OH)s kullaniimigtir, ancak digerlerinde sulu ¢ozelti olarak kullaniimistir. B(OH)s(suda), daha
iyi verim ve daha az beyaz igne olusumuna neden oldugunu gézlemledik.

3.2. Bant Araligi Tespiti:

Bant araligi enerjisi, PbVOsCI hakkinda bir iddia yapmak igin gerekli olan kriterlerden
biridir. PbVOsCl'nin bant araligini belirlemek icin Tauc plot kullanildi.[26] Teknige gore,
dogrudan izin verilen, dogrudan yasaklanmis, dolayli izin verilen ve yasaklanmis gegisler icin
optik bant araligi sirasiyla 2.15 eV, 2.27 eV, 2.23 eV ve 2.28 eV olarak hesaplandi. Genel
olarak, gegis tiplerine bagh olan dort bant aralik enerjisi, Tauc plot yontemi ile elde edildi.
Kisacasi, optik bant boslugu yaklasik 2.2 eV oldugunu séyleyebiliriz.

3.3. DFT Hesaplama, Kristal Kararlihigi, Bant Araligi, Bant Tuiri:

Dizlem dalga esasl setleri kullanarak yogunluk fonksiyonel teori[27] hesaplamalarini
yaptik[28-30]. Lokal yogunluk(LDA=local density)[31] ve genellestiriimis gradyan
(GGA=generalized gradient)[32] yaklasimlariyla uygulanan projektdr genigletiimis dalga
yontemini[33] kullandik. XRD indirgenmis kristal yapisini[25] hesaplamalarimizin baslangi¢
noktas! olarak kullandik. Kristal sabitlerin LDA kullanilarak 5.2, 7.0, 9.9 ° A ve GGA
kullanilarak 5.3, 7.3, 10.5 ° oldugunu; deneysel kristal sabitleri ise 5.3, 7.2 ve 10.0 ° A
oldugunu bulduk. Hem LDA hem de GGA sonuclari, % 0-5 arasinda degisen sapmayla
deneylerle iyi bir uyum icindedir.
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Sekil 25. Tauc plot hesaplamarinin dalga boylarina gére sonug grafikleri

DOS/a.u

Sekil 26. DFT 6lgim grafikleri
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3.4. Dért Prob Olgiimii

4 prob o6lcimiinde, 6lcimlerde PbVOsCI filmi veya paleti kullanilir. PbVOsCl, palet
yapmak icin daha elveriglidir. ilk olarak, numune bir havan iginde 6gutilir. Daha sonra
ogutilmis PbVOsCI, pelet makinesine konur (Sekil 27) ve 5000 bar, KNF-N-022-AN-18
vakum pompasiyla 10 dakika boyunca uygulanir. Bundan sonra nazik¢e tutucudan cikarilir.

Uretilen palet yaklasik 850 mikron kalinliga sahipti. (Sekil 27)

®

Sabit akim
G saglayici

-

Yiksek empedansh
voltmetre

Problar

= =
Direnci dlgilmek istenen
madde

&

Sekil 27. Palet makinasinin semasi(sol Ust ve sag ust kdseler), PbVOsCI Paleti(sol alt kdse),

4 probun ¢alisma mekanizmasi(sag alt kdse)

4 prob,dort adet probu olan ve maddelerin (yari iletkenlerin) direncini élgen bir 6lgim
cihazidir. Her bir prob, diger yan probun yaninda esit bir mesafeye sahiptir. 4 probun ¢alisma
mekanizmasi Sek.27'de gosteriimektedir. 1. ve 4. arasinda; Voltaj degisiminin olgllebilmesi

icin sabit bir akim vardir. Daha sonra direng bu bilgiler isi1ginda hesaplanir.

Dort prob odlgimleri Lucas-Signatone Pro4-440N kullanilarak yapildi. Baslangigta ;
0,1, 0,2, 0,5 ve 0,8 mA sabit akimlar, farkh denemelerde palete verildi ve 5 farkli XY
konumundan 5 élgiim alindi ancak bu direncleri hesaplamak igin yeterince iyi degildi. Son
olarak, 1mA sabit akim verildi ve yine 5 farkli XY konumundan 5 élgiim alindi. Ozdireng

hesaplamak igin iyi sonuglar alindi. Sonuglar tablo 3'de gosteriimektedir.
iletkenlik =1 /R * Kalinhk  (Denklem 1.)
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Tablo 3. 850 mikron PbVO;CI palet dort prob dlgiim sonuglari

Pt | X(mm) | Y(mm) | R(Ohm/sq) Direng(Ohm- | V/I Kalinhk
cm)

110 0 44690.640625 | 3646.438477 | 18203.363281 | 850

2 |75 0 33771.128906 | 2755.483887 | 18238.765625 | 850

3|0 7.5 45259.648438 | 3692.865479 | 18252.322266 | 850

4 |-7.5 0 43413.261719 | 3542.213623 | 18255.423828 | 850

510 -7.5 0 0 0 0

3.5. Dogrudan / Dolayli DFT Hesaplama:

Bant boslugu tahminini degistirmek igin korunmus bir hibrit fonksiyonel (HSEQG6)
kullandik.[25, 34] Elektronik durum yogdunlugunu inceledik. DFT bigimciliginin bilinen bir
dezavantaji, enerji bandi bosluklarinin standart LDA ve GGA cerceveleri altinda hafife
alinmasidir. Bununla birlikte, Hartree-Fock yaklasimiyla GGA sonugclarini olusturan hibrid
yaklagimlarla daha iyi tahminler yapmak mimkdndtr. Bu ¢calismada HSEO06G yaklagimini takip
ettik. Sekil 28'de, elektronik durum yogunlugu LDA, GGA ve HSEO06 kullanilarak gizilmistir.
Karsilik gelen teorik enerji bant araligi tahminleri sirasiyla 1.65 eV, 2.05 ve 3.18 eV idi. Hibrit

yaklagimi kullanarak tahmini enerji araliginda belirgin bir artis gézlemliyor.

Ayrica, Sekil 28'da HSE06 yaklasimindan elde edilen elektronik bant yapisini gizdik.
Ortorombik (ORC) kristal ylksek simetri noktalari " - X -S-Y-T-Z-U-R-T-2Z]|Y-T|U-

X | S-R'dir.[35]
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Sekil 28. LDA, GGA ve HSE06 semalarindan elde edilen elektronik durum yogunlugu
(sirastyla kirmizi, yesil, mavi). Enerjinin sifir degeri valans bandi kenarina ayarlanir.
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Sekil 29. a) PbVO;Cl Bant bosluklarinin enerji grafigi b) PbVO3CI Enerji degisimine gore
hidrojen gegis grafigi c) Cesitli molekillerin dalga boylarina gore eneriji verdigi tauc noktalari
grafigi d) Alet katmanlarina gére PbVOsCl ve Si tepkilerinin tablosu

3.6. Fonon Hesaplamalari:

PbVO3ClI'nin fonon hesaplamalar icin DFT yontemi ve Raman Spektroskopisi
uygulanmistir. Durumlarin fonon yogunlugu elektronik yapi hesaplamalari ile ayni gergevede
DFT kullanilarak hesaplanir. Kuvvet sabitlerini elde etmek icin, bir atomun denge
konumundan belirli bir ydnde 0,01 Ang ile yer degistirdidi bir hesaplama yapariz. Hellmann-
Feynmnan kuvvetlerini yerinden olmaya badli olarak her bir atom Uizerinde elde ettikten ve bu
proseduru her bir atom igin ve her bir yon icin gerceklestirdikten sonra, kuvvet sabit matrisi
olusturabilir. Uygulamada, sistemlerin simetrileri dahil edilmis ve dinamik matrisler Phonopy
paketi (Togo ve Tanaka 2015) kullanilarak elde edilmistir. Kuvvet sabitlerinin
hesaplanmasinda 3x3x1 super hicre kullanilir ve durumlarin fonon yogunlugunu elde etmek
icin g-alan1 50x50x50 ag ile 6rneklenir.

Sekil 30, sirasiyla DFT ve Raman Spektroskopisi ile ol¢lulen teorik doruklarin ve
deneysel tepe noktalarinin karsilagtirmasini gosterir. Baska bir deyisle, teorik DFT
yonteminin gozlemlenebilir tepe noktalari Raman aktif olabilir ya da olmayabilir. Dolayisiyla,
tepelerin bazilari Raman Spektroskopisinde goriulemez. Her iki yontemin tepe noktalari
karsilastirildiginda, sirasiyla 564.8 ve 563.5 cm? olarak okunan Raman ve DFT'nin tepe
noktalari arasindaki benzerligi farkedebiliriz. Buna ek olarak, Raman sonugclari, ayni frekans
araliginda DFT tepe noktalarindan daha genis olan diger dikkat cekici tepe noktalarina
sahiptir. Raman ve DFT tepe noktalari arasindaki bu genislik farki sicaklik farkiyla ortaya
cikabilir. DFT, 0 K'de gergeklestirildi ve Raman Spektroskopisi oda sicakliginda yapildi. Bu
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nedenle, sicaklk artiginin tepe noktalari daha genis olarak goézlemlemesi saglandigi
bilinmektedir. Ornegin, DFT spektrumuna ait 107.4, 119.4, 245.2, 380.3 ve 973.1 cm®
doruklari, ayni frekans araliginda sirasiyla genis sekle sahip Raman Spektrumunda 109,
128.9, 227.8, 349 ve 962.2 cm olarak g6zlemlenir. Bu sayisal farkliligin sicaklik degisimi,
tepe noktasi ortiismesi veya tepe noktasi kaymasi nedeniyle 6nemli oldugu distntlmektedir.
Ayrica, sayisal gozlemlere gore, 151.4, 460.3, 495.3, 663.6 ve 733.5 cm™ gibi DFT'nin tepe
noktalari, raman spektrumunda bulunmadigindan ramanin aktif olmadidi veya tepe noktasi
ortisen ve tepe noktasi kaymasinin etkisinde bulundugu frekans Olgegi ile ilgili olarak
sdylenebilir. Raman spektrumuna bakarsaniz, DFT spektrumunda yer almayan 813.3 ve
866.3 cm™ olarak iki énemli tepe noktasina rastlarsiniz. Bu tepeler, diger uyariimarin
overtonu olmasi ihtimalinin bulundugunu gosterir.

0 K'de Teorik DFT

1 P - - Hesaplamasi -
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Sekil 30. PbVO3Cl'in Fonon Hesaplamalari Teorik DFT Analizi ve Raman Spektroskopi
Grafikleri

4. Gelecek Perspektifi
4.1. uSi-ATR-IR Gelecek Perspektifleri

Arastirmanin sonucu olan mikroakiskan mikrogekillenmis ATR-IR duzeneginin
gelecekte bir cok alanda kullanmaya elverislidir. Bu dlizenekte kristaller kolayca degistirebilir.
Ticari kristallerle karsilastirildiginda daha ucuzdur. Mikroakigkan ¢ip olarak tasarlanmaya
elveriglidir. Mikroakigkan c¢ip olarak tasarlanip, ¢ok disuk konsantrasyon veya yuksek
basingta deneyler cipin mikro kanallari yardimiyla yapilabilir ve ATR-IR sayesinde Ozellikleri
incelenebilir. Ayrica bu kullan-at ATR-IR ¢ip duzenegi tasinabilir minyatir ATR duzeneklerine
uyarlanabilir. Bu sayede istenilen yerde olcim yapilabilir. Kliniklerde ornek analizinde,
kriminal vakalarda olay yerinde dlgum yapmada, bahgelerde toplanan meyve ve sebzelerin
incelenmesinde, gida muhendislerinin restoran gibi yerlerdeki gida kontrollerinde vb. bir ¢ok
alanda kullanilabilir.
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4.2. PbVOsCl igin Gelecek Perspektifleri

PbVO;Cl icin gelecek tahminleri;
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Sekil 31. PbVO3CI Uretiminin zamana gore degisen tahmini Gretim maliyet grafigi

Dogrudan izin verilen gegis, dogrudan yasak gecis, dolaylh izin verilen gecis ve
dogrudan yasaklanmis gegis igin verimlilik sirasiyla sirasiyla% 30.1,% 25.6,% 26.9 ve% 25.3
olarak hesaplandi. Elde edilen verimlilik degerlerini géz énune alan PbVOsCI, Si ve TiO2 ile
karsilastirildiginda gelecek ¢alismalar icin buyuk bir firsat vaat ediyor.

Burada unutulmamalidir ki, PbVOsCl ve Si'nin bant aralik enerjileri, sirasiyla, foton
enerjisinin yalnizca% 10.53'Unu ve% 37.7'sini elektron enerjisine nakletmeye izin verir. Bu
nedenle, genel tandem etkinligi (elektron enerjisinin etkinligi)% 48.23'e diser. Bununla
birlikte,% 48.23'U, termalizasyon isleminin neden oldugu% 30'luk enerji kayiplarinin varhgina
ragmen, literatirde bulunan diger 6nerilen PEC hucreleriyle karsilastirildiginda énemli bir
verimliliktir.

PbVO:CI'nin bir tekno-ekonomik analizi yapildi, (bkz. Destekleyici bilgi) 1 kg PbVO3Cl,
2020'de ~ 25 USD'ye mal olacak. Sonug olarak, gelecekteki uygulamalar igin PbVO3Cl / Si
cihazini kullanarak yeni glines enerjisi yakitl cihazlarin nihai fiyat hedefi (160 $ m-2)
ulasilabilir bir hedef olabilir.

PbVO:CI pelletlerini imal edildi ve dort prob olgimu ile iletkenligini olgtldi. Bu
calismada, deneysel analiz ile 4 optik bant arali§i enerjisi belirlenmis ve PbVO;Cl igin
hesaplama analizi ile 3 teorik bant aralik enerjisi hesaplanmigtir. Hesaplamal ydntem
hesaplamalarinda belirtildigi gibi teorik sonuglar tam degildir ve en glvenilir sonu¢ HSE06
yontemine aittir. Bu nedenle, teorik olarak PbVO:Cl band araligini 3.18 eV olarak kabul ettik.
Buna ek olarak, PbVOsCl icin 4 muhtemel optik bant araliyi enerjisi hesapladik ve bu 4
degerden 2'si, PbVOsCl'deki "dolayli gegis" 06zelliginin belirlenmesi nedeniyle GGA
cercevesinde elendi. Teorik bant araligi sonuclarinin aksine, dolayl gecise ait 2 optik bant
araligi sonucu kesin sonuglar vermistir. Optik sonug¢ hassasiyetinden dolayi, PbVOsCl'nin
optik bant araligi ~ 2.2 eV olarak kabul edildi. Bununla birlikte, dogru bant arali§i hangisinin
oldugu konusunda karar vermenin kaniti yoktur. Ayrica, 2 bant araligi tahminleri birbirine
yakin degildir. Muhtemelen, bu dikkate deger fark materyalin iceriginden kaynaklanmaktadir.
Maddeye katkida bulunulabilecegini veya arizalanabilecegini disinlyoruz. Bu, gercek bant

30



®

TUBITAK

araligl ~ 3 eV olabilir, ancak optik deneysel sonuclar doping faktér tarafindan yaniltiimig
olabilir anlamina gelir. PbVOsCI katkiliysa, deney sonugclari alt bant arali§i enerjisini dogru
bant araligina gore isaret etmis olmalidir. Ote yandan, teorik yontemler bant aralidi
enerjisinin yaklagik olarak yaniltabilir. Bu belirsizligi ortadan kaldirmak icin, PbVOsCI
sonuglari diger essiz deneysel sentezlerle ve analizlerle desteklenmelidir. Biliminsanlarini
olguyu anlamak i¢in daha ileri galismalar yapmaya tesvik ediyoruz.

Dolayh materyallerin direkt materyallerden ziyade fotonu uyarma yeteneg@i dusuktir.
Bunun nedeni, ivme ile ilgili dolayl ve dogrudan malzemeler arasindaki uyari zorlugundaki
temel farkliliktir. Dogrudan gegcisin aksine, fotonu uyarmak icin dolayli ge¢is momentumuna
ihtiyag duyar. Dolayli materyallerin emilim katsayilarinin dogrudan materyalden daha kuguk
oldugu anlamina gelir. Bu nedenle absorpsiyon katsayisinin azalmasi cihazin tasariminda
malzemenin kalinhdinda artisa neden olur. Bunun nedeni, bu materyallerin tim olaydaki 1191
absorbe etmek icin genis bir kalinhda ihtiya¢g duymasidir. Bu, fotojenlestiriimis elektronlarin
ve deliklerin ara ylzeye ulasmadan 6nce genis mesafeler tasimasi gerektigi anlamina
gelir.[36] Amorf Si veya CulnxGal-xSe2 (CIGS) gibi direkt yari iletkenlerin tim olaydaki 1s1gi
sadece birka¢ mikrometre emebilmesinin nedeni budur; ancak kristal (dolayli) Si gunes pilleri
tipik olarak ~ 300 mm kalinliga sahiptir.[36] Oyle gériniyor ki, PbVOsCl dolayli bir materyal
ve PbVO;CI ile yapilan diger cihaz tasarim calismalari, PbVO:Cl'nin bir cihaz icin kalin
katman-tek kristali ile tasarimlanmasi gerektigi dustnilmelidir. (Ters g¢evirme ve birikim
tabakalarinin kalinligina iligkin tim ifadeler, fotoelektrokimyasal suyun bélinmesinde nadiren
gereklidir. Bunlar literatiirde bulunabilir).[37, 38]
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