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OZET

Yapilan tez ¢alismasinda indiyum kalay oksit (ITO) elektroda alternatif olacak
sekilde, soliisyon tabanli Grafen/Gilimiis Nanotel (AgNWSs) hibrit; tek katmanli ve ¢ok
katmanli AgNWSs olmak {izere ¢esitli saydam iletken elektrotlar diretilmistir.
Grafen/AgNWs hibrit elektrot katman-katman kaplama yontemi ile, tek katmanli ve ¢ok
katmanli AgQNWSs elektrotlar ise sirasiyla kendiliginden yapilanma ve katman-katman
kaplama yontemi ile tiretilmistir. Tercih edilen soliisyon tabanli kaplama yontemleri
elektrot tiretiminde maliyetin diismesine, optik gegirgenlik ve yuzey direnci gibi 6nemli
parametrelerin kontrol edilmesine olanak saglamustir. Uretilen elektrotlar Ultraviyole-
Gorundr Bolge (UV-Vis) Spektrometre, Alan Etkili Taramali Elektron Mikroskobu (FE-
SEM), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve dort nokta 6lcuim sistemiyle karakterize
edilmistir. Grafen/ AgNWs hibrit ve AgNWs elektrotlar, ITO elektrot ile kiyaslanabilir
yiiksek optik gegirgenlik ve diisiik yiizey direnci sergilemislerdir. Grafen/AgNWs ve
AgNWs tabanli saydam iletken elektrotlar anot elektrot olarak ITO yerine kullanilmis ve
organik fotovoltaik cihaz (OPV) iiretilmistir. Yapilan 6l¢timlerden sonra, Grafen/ AGQNWs
ve AgNWs elektrot tabanli OPV cihazlarin gii¢ doniisiim verimlerinin ITO elektrot tabanlt
cihazlarin gii¢ doniisiim verimi ile kiyaslanabilir oldugu ve iretilen filmlerin ITO

elektrodun bir alternatifi olarak umut verici elektrot materyalleri oldugu anlagilmistir.

Anahtar Kelimeler: Saydam fletken Elektrotlar (TCEs), Giimiis Nanoteller
(AgNWs), Grafen, Katman-Katman Kaplama, Kendiliginden Yapilanma, Organik
Fotovoltaik (OPV).



SUMMARY

Solution-processed Graphene/Silver Nanowire (AgNWSs) hybrids; monolayer and
multilayer AgNWs transparent conducting electrodes were fabricated as an alternative to
indium thin oxide (ITO) electrodes. The Graphene/AgNWs hybrid electrodes were
fabricated via layer-by-layer deposition. Monolayer and a few layer AgNWs electrodes
were fabricated by self assembly and layer-by-layer deposition techniques, respectively.
Self-assembly and layer-by-layer coating techniques that were used in this study allowed
to control the transmittance, sheet resistance and reduced the cost of electrodes. The
Graphene/AgNWs and AgNWs films were then characterized using Ultraviyolet-Visible
(UV-Vis) Spectroscopy, Field Emission-Scanning Electron Microscopy (FE-SEM),
Atomic Force Microscopy (AFM) and four-point probe measurements. Graphene/ AgNWs
hybrids and AgNWSs electrodes exhibited low sheet resistance and high optical
transmittance, which are comparable to those of commercial ITO electrode. Organic
photovoltaic devices (OPV) were fabricated by using Graphene/AgNWs and AgNWSs
electrodes as the anode instead of ITO electrodes, which exhibited power conversion
efficiency comparable to those of ITO based OPVs, implying that Graphene/AgNWs and
AgNWs films are promising electrode materials as an alternative to conventional ITO

electrodes.

Key Words: Transparent Conducting Electrodes (TCEs), Silver Nanowires
(AgNWs), Graphene, Layer-by-Layer (LBL) Deposition, Self Assembly Deposition,
Organic photovoltaic (OPV).
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baskilama yapilmis AgNWs filmin iistten ve yan kesit, g-h) PVP icine
gomilmiis AgNWs filmin SEM goriintiisti.

Tel gapinin bir fonksiyonu olarak 295 K ve 4.2 K sicaklikta sizma
direncini gosteren grafik. (Giimiisiin hacim direnci 1.629x10®% Q m
olarak ok ile gosterilmektedir.)

Ince filmlerin yiizey direnglerinin bir fonksiyonu olarak optik
gecirgenlik grafigi (550 nm).

Farkl1 ¢aplardaki giimiis nanotellerin optik gegirgenlik grafigi.
AgNWs, CNTs, AZO ve ITO’ya ait Vis-NIR gegirgenlik spektrumu.
Hacim glimiis ve glimiis nanotellerin sicakliga baglh termal
iletkenliklerini gosteren grafik.

Poliamid altkatman tizerine kaplanmis AgNWs filmin a) i¢ biikiilme, b)
dis biikiilmeye kars1 direnc degisimi grafigi.

Polyol metodu ile sentezlenen giimiis nanotellerin biiylime
mekanizmasinin sematik gosterimi.

Polyol yontemiyle sentezlenen glimiis nanotellerin a) SEM goriintiisii,
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1. GIRIS

Diinyanin gittik¢e artan enerji ihtiyaci ve ¢evresel problemler nedeniyle son yillarda
yenilenebilir enerji kaynaklari iizerine arastirmalar oldukgca ilgi ¢ekmektedir. Ozellikle
organik fotovoltaik (OPV) cihazlar disiik fiyatlari, esnek yapilari, kolay firetilebilir
olmalar1 nedeniyle yenilenebilir ve temiz enerji kaynagi olarak umut vaadeden adaylar
olarak gosterilirler. Saydam iletken elektrotlar (TCES), OPV ve diger optoelektronik
cihazlarin vazgec¢ilmez unsurlaridir. Saydam iletken elektrotlar, OPV cihazlarda 1s1gin
giris ya da ¢ikisini, ayn1 zamanda elekrtiksel akimin toplanmasini ya da iletilmesini
saglayarak cihaz veriminde 6nemli rol oynarlar. Bu nedenle yiiksek optik gegirgenlikle
(T) birlikte diisiik yiizey direncine (Rs) sahip olmalidirlar. Giiniimiizde saydam iletken
elektrot olarak diisiik yiizey direnci (10-20 Q/o) ve yiiksek optik gegirgenligi (>% 80)
nedeniyle genellikle indiyum kalay oksit (ITO) kullanilmaktadir [1]. Fakat indiyum
rezervlerinin yetersizligi ve saydam iletken elektrotlara artan ihtiyag, ITO filmlerin
maliyetini arttirmaktadir. Ayrica kirilgan yapilart nedeniyle esneyebilen uygulamalar igin
uygun olmamalari, onlarin kullanim alanini kisitlamaktadir [2]. ITO filmler sigratma,
termal buharlagtirma gibi yiiksek vakum gerektiren yontemlerle (retilmektedirler. Bu
teknikler arasinda, yiiksek optik gegirgenlik (% 95) ve minimum elektriksel dirence (4x10°
® Qcm) ulasma imkani sagladig1 igin genellikle sigratma teknigi tercih edilmektedir.
Sigratma teknigi ile ITO film tiretiminde yiiksek vakum ve sicaklik gerekliligi maliyeti
arttiran bir diger sebeptir. Ayrica ITO kimyasal olarak kararsiz bir materyal oldugu i¢in
optoelektronik cihazlarda aktif katman igine sizarak cihaz performansini olumsuz yénde
etkilemektedir.

Bu nedenle arastirmacilar diisiik maliyetli, esnek altkatman ile uyum saglayan,
soliisyon tabanli, optik ve elektriksel 6zellikleriyle ITO’ya alternatif olabilecek materyal
arayisi igine girmislerdir. Ayrica optoelektronik endistrisi, saydam iletken elektrot
Uretiminde diisiik maliyetli ve kolay iiretim metodlar1 {izerine yogunlagmistir. Alternatif
tiretim metodlari arasinda soliisyon tabanli iretim yontemi kolay, diisiik maliyetli olmanin
yanisira filmin optik, elektronik ve morfolojik 6zelliklerini kontrol etme imkan1 sagladigi
icin son zamanlarda yaygin olarak tercih edilen bir yontemdir. Giiniimiizde ITO’ya

alternatif, soliisyon tabanl elektrot materyali olarak grafen, karbon nanotiipler (CNTS),
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metalik nanoteller, iletken polimerler gibi yapilar 6nerilmektedir. Bu materyaller arasinda
bir boyutlu (1D) giimiis nanoteller (AgNWSs) ve grafen Ustlin elektriksel ve optik
Ozellikleriyle 6ne ¢ikmaktadir. Glimiis nanoteller yiksek elektriksel iletkenlikleri ile ITO’
ya alternatif yapilar arasinda birinci sirada yer almaktadir. Giimiis nanotel agda, nanoteller
arasindaki  bosluklardan 151k  gecisinin  olmasi yiikksek optik  gecirgenlikle
sonuclanmaktadir. Boylece glimiis nanoteller 1-100 Q/o diistik yiizey direncleri ve % 80-
90 yuksek optik gecirgenlikleriyle, esneyebilen optoelektronik uygulamalar icin kuvvetli
adaylar olarak gorilmektedir [3]. Fakat giimiis nanoteller, iistiin 6zelliklerinin yanisira
baz1 dezavantajlara sahiptir. Bunlarin en Onemlisi sahip olduklar1 yiiksek Yyuzey
plirtizliligidir. Giimiis nanotellerin yiizey piriizlilagi, yiksek yuzey direncine yol
acarak kullanildiklar1 optoelektronik cihazlarda verimin diismesine sebep olur [4]. Kolay
okside olmalar1 ve altkatmana yapiskanliklarinin diisiik olmast onlarin kullanimini
kisitlayan diger onemli faktorlerdir [5]. Giimiis nanotel elektrotlarin bahsedilen
dezavantajlarini ortadan kaldirmak i¢in kimyasal ve termal tavlama, polimer kaplama,
farkli nanomateryaller ile hibrit yap1 olusturma gibi farkli ¢aligmalar yapilmaktadir.

Grafen yapi ise essiz elektriksel ve optik ozelliklerinden dolayr saydam iletken
elektrotlarda yaygin olarak kullanilan bir materyaldir. Teorik olarak tek bir grafen
levhanin yiizey direnci 6 kQ, optik gecirgenligi ise % 97.7 degerindedir [6, 7]. Fakat
grafen tabanli saydam iletken elektrotlar, grafen levhalar arasindaki yuksek eklem direnci
sebebiyle diisiik iletkenlige sahiptir. Yiiksek iletkenlige sahip grafen elektrot {iretimi
kimyasal buhar biriktirme (CVD) teknigiyle miimkiin olmaktadir. Fakat CVD teknigi zor
ve maliyetli bir teknik oldugu i¢in arastirmacilar soliisyon tabanli tiretim teknikleri izerine
yogunlagmislardir. Grafenin yiiksek termal iletkenligi ve kimyasal kararliligi tercih
edilmesinde etkili olan diger faktorlerdir.

Sonu¢ olarak saydam elektrot materyallerinin birbirlerine gbre avantaj ve
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Arastirmacilar nanomateryallerin dezavantajlarin1 ortadan
kaldirmak igin hibrit saydam iletken elektrot iiretimi iizerine ¢alismalar1 arttirmiglardir.
Bu ama¢ dogrultusunda soliisyon tabanli Grafen/AgNWs, AgNWSs/CNTs ve
Grafen/CNTs gibi hibrit yapida elektrot iiretimi yapilmaktadir. Bunlar arasinda
optoelektronik, termal ve mekanik dzellikleriyle Grafen/AgNWs tabanli hibrit elektrotlar



One cikmaktadir. Fakat hibrit elektrotlarin OPV uygulamalar {izerine yapilan ¢aligmalar
heniiz yaygin degildir.

ITO’ya alternatif olabilecek diisiik maliyetli soliisyon tabanli materyaller ve kaplama
teknikleri, kullanildiklar1 OPV cihazlarin ve diger optoelektronik cihazlarin verimlerini

yiikseltmek, maliyetlerini diigiirmek i¢in yogun bir sekilde arastirilmaktadir.
1.1. Tezin Amaci Katkis1 ve Icerigi

Yapilan tez ¢alismasinda ITO elektrotlara alternatif olabilecek diisiik maliyetli,
soliisyon tabanli saydam iletken elektrot diretilmesi amaglanmistir. Bu amag
dogrultusunda alternatif materyaller ve kaplama teknikleri arastirtlmistir. Saydam iletken
elektrot yapiminda yiiksek optoelektronik Ozellikleri ile grafen ve giimiis nanotel
materyali tercih edilmistir. Birbirinden farkli soliisyon tabanli kaplama teknikleri
kullanilarak ITO ile kiyaslanabilir yiiksek optoelektronik 0Ozelliklere sahip
Grafen/AgNWs hibrit ve AgNWs saydam iletken elektrot tiretilmistir. AGQNWSs elektrot
yapiminda daldirma ile kaplama yardimiyla kendiginden yapilanma yOntemi
kullanilirken, Grafen/AgNWs hibrit elektrot yapiminda elektrostatik etkilesim ile
gerceklestirilen katman-katman kaplama yontemi kullanilmigtir. Daldirma ile kaplama
yardimiyla gerceklestirilen katman-katman kaplama yontemi ve kendiliginden yapilanma
yontemi filmin kalinligini, yiizey direncini ve optik geg¢irgenligini kontrol etme agisindan
ideal yontemlerdir. Boylece yliksek elektriksel iletkenlik ve 151k gecirgenligine sahip
saydam iletken elektrot iiretimi basarilmistir. Calismanin bir diger amaci saydam iletken
elektrot tiretiminde ve dolayisiyla OPV cihaz tiretiminde maliyeti diistirmektir. Soliisyon
tabanl kaplama yontemleri tercih edilerek maliyetin diismesi saglanmistir.

Tez ¢aligmasinin ikinci agamasinda giiniimiize dek kullanilan ve kullanilmakta olan
saydam iletken elektrot materyalleri ve bu materyallerin optik, elektronik, mekanik ve
termal Ozellikleri tartisilmistir. Saydam iletken elektrot tiretim teknikleri de ayrintili
bigimde agiklanmistir. Kullanilan materyallerin ve iiretim tekniklerinin birbirirlerine gore
olumlu ve olumsuz yonleri incelenerek birbirleriyle kiyaslanmistir. Farkli yapilarda ve
farkli kaplama yontemleriyle iretilen saydam iletken elektrotlarin optik ve elektriksel

Ozellikleri birbirleriyle karsilastirilarak ayrintili bir arastirma yapilmistir. Son olarak farkl
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yapilardaki elektrotlarin OPV cihaz uygulamalar1 arastirilarak cihaz verimine olan
katkilar1 incelenmistir.

Calismanin t¢iincii bolimiinde ITO elektroda alternatif olarak Grafen/AgNWs
hibrit, tek katmanli ve ¢ok katmanli AgNWSs tabanli saydam iletken elektrot olmak tizere
tic farkli yapida elektrot tiretimi ve bu elektrotlarin OPV cihaz uygulamasi i¢in izlenen
deneysel yontem agiklanmustir.

Calismanin son asamasinda iiretilen saydam iletken elektrotlarin elektriksel ve optik
ozellikleri tartisilarak ITO elektroda alternatif olabilecekleri ispatlanmistir. Uretilen
elektrotlarin anot elektrot olarak OPV cihaz uygulamasi sonucu elde edilen verimler, ITO

elektrot tabanli OPV cihaz verimiyle karsilastirilarak verime olan katkilari arastirilmistir.



2. SAYDAM ILETKEN ELEKTROTLAR

Saydam iletken elektrotlar giines pilleri, 1s1k yayan diyodlar, gostericiler,
dokunmatik ekranlar gibi optoelektronik cihazlarin vazgegilmez elemanlaridir [8].
Saydam iletken elekrotlar, optoelektronik ve fotovoltaik cihazlarda fotonlarin verimli bir
sekilde cihaza giris ¢ikisini saglamak i¢in alakali olduklar1 spektral aralikta yiiksek optik
gecirgenlige ve elektriksel olarak yiiksek iletkenlige sahip olmalidirlar. Ayrica
elektrotlarin, yilik tasiyicilari verimli bir sekilde toplamak ya da iletmek icin enerji
seviyeleri fotoaktif katman ve ara katmanin enerji seviyeleriyle uyumlu olmalidir [9].
Ornegin saydam iletken elektrotlar organik giines pillerinde anot ve ya katot olarak
kullanilirlar ve goriiniir 15181n film i¢inden ge¢cmesini saglayarak yiik tasiyicilarin
tiretilmesine ve boylece giines pili devresinin tamamlanmasina olanak saglarlar [10]. Buna
bagli olarak saydam iletken elektrotlarin optik gecirgenlikleri, ylizey direngleri ve is
fonksiyonlar1 (®) kullanildiklari cihazin performansini 6nemli dl¢iide etkiler. Bu nedenle
gorliniir bolgede % 80’in tizerinde optik gecirgenlige, 20 Q/o’den daha diisiik yiizey
direncine sahip olmalidirlar [8]. Sekil 2.1°de goriildiigii gibi farkli uygulamalar igin
elektrotlarin sahip olmasi gereken yiizey direngleri 1-500 Q/o arasinda degismektedir
[11]. Son yillarda esneyebilen elektronik cihazlara duyulan ihtiyacin artmasiyla
esneyebilen elektrot iiretimi {izerine yapilan ¢alismalar artmustir. Saydam iletken
elektrotlarin ilki bahsedilen uygulamalarda yaygin olarak kullanilan saydam iletken
oksitlerdir (TCOs). Giiniimiizde elektrot materyali olarak en yaygin bicimde kullanilan
metal oksit, yiiksek optik gecirgenlik ve diigiik yiizey direnci ile ITO’dur [12]. Fakat
indiyumun biiyiiyen talep karsisinda yetersizligi sonucu artan maliyeti, kirilgan yapis1 ve
kimyasal kararsizligi arastirmacilart farkli elektrot materyallerini aragtirmaya itmistir
[13]. ITO elektroda alternatif olarak gosterilen materyaller arasinda karbon nanotipler,

grafen, metal nanoteller ve iletken polimerler bulunmaktadir [14].
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Sekil 2.1: Farkli uygulamalar i¢in gerekli saydam iletken elektrotlarin yuzey direngleri.

2.1. Saydam Iletken Oksitler

Cesitli saydam iletken oksitler, son yiiz yil iginde yaygin bi¢imde ¢alisilmistir ve
bunlardan bazilar1 panel gostericilerde, 151k yayan diyodlarda, organik ve inorganik glines
pillerinde elektrot olarak kullanilmistir. Saydam iletken oksitler, pratik uygulamalarda
kullanilabilmeleri igin 102 Qcm dirence, gorinir bolgede % 80’in iizerinde 151k
gecirgenligine sahip olmalidir [15]. Saydam iletken oksitler iki materyal grubuna
ayrilmaktadir. {lk grup giimiis, altin, bakir gibi materyallerin olusturdugu birkag atomik
katmanli ince metalik filmlerdir (~10 nm). Bu filmlerde optik gecirenlik maksimum % 50
civarindadir ve elektriksel iletkenlik film kalinlig1 azaldikga azalir. Ikinci grup ise genis
bant aralikli yariiletken ince filmlerdir.

Goriiniir 151k, elektromanyetik spektrumun 400-700 nm dalga boyu araligindadir ve
enerji aralig1 3.1 eV ve 1.8 eV arasindadir. Eger materyalin bant araligi 1.8 eV degerinden
diisiikse goriiniir 15181 geciremeyecegi i¢in saydam olamayacaktir. Fakat gelen 15181
soguran elektronlar degerlik bandindan iletkenlik bandina gececektir. Buna karsilik
materyalin bant aralig1 3.1 eV degerinin {lizerinde olursa materyal 15181 gegirebilecektir.
Fakat genis bant araligi nedeniyle diisiik iletkenlige sahip olacaktir. Saydam iletken
oksitlerin saydam iletken elektrot olarak kullanilabilmeleri igin, yiiksek iletkenlik ve
yuksek optik gecirgenligin her ikisine birden sahip olmalar1 gerekir. Bunu saglayabilmek

i¢in arastirmacilar uygun katkilama ile dejenere edilmis yiiksek bant aralikli materyaller
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tiretmislerdir. Katkilama ile enerji seviyeleri olusturularak iletkenlik bantlarinin tiretilmesi
saglanmus ve iletkenlik arttirilmistir. ilk olarak 1907 yilinda Badeker sigratma teknigi ile
kadmiyum ince film tiretmeyi basarmistir. Ardindan hava ortaminda yaptigi 1s1l islem ile
kadmiyumun tamamlanmamis oksidasyonuna yol acgarak yapinin iginde oksijen
bosluklarinin olusmasint saglamistir. Enerji seviyelerini olusturan oksijen kusurlari,
kadmiyum oksit (CdO) iletkenlik bandimi kolayca meydana getirmistir. Badeker bu
yontemle n tip saydam iletken materyal tiretmeyi basarmistir. Fakat CdO tabanli saydam
iletken oksitler sahip olduklar1 yiiksek toksitite, yiliksek biiylitme ve tavlama sicakliklari
nedeniyle diisiik sicaklik uyulamalari i¢in uygun degillerdir, bu da onlarmn kullanimini
kisitlamigtir [16].

Gunimuz saydam iletken oksit materyalleri, genis bant araliklar1 (> 3 eV) ve diisiikk
direngleri ile (<10°Qcm), kalay katkili indiyum oksit (In2O3:Sn (ITO)), florin katkili
kalay oksit (SnO2:F (FTO)), aliiminyum katkili ¢inko oksit (ZnO:Al (AZO))’tir. Bu
materyallerin kombinasyonlar1 Sekil 2.2°de gosterilmektedir. S6z konusu materyaller n
tip iletkenlik meydana getirmek i¢in dis katkilama ile olusturulan kusurlarin enerji
seviyelerini kullanirlar. Tablo 2.1°de goriildiigii gibi yariiletkenlere gore yeterli iletkenlige

sahip olmalarina ragmen metallere gore daha diistik iletkenlik gostermektedirler.

In,O,

Zn,In,0y
Zn;In,0¢

- 8—8—
Zn0™ Zn,sn0, ZnSnO, Sn0,

Sekil 2.2: Cesitli saydam iletken oksitler.



Tablo 2.1: Yaygin Olarak Kullanilan Saydam Iletken Oksitlerin Elektriksel

Ozellikleri.
Materyal | Enerji Arahg | Iletkenlik Elektron Mobilite
(eV) (S/cm) Konsantrasyonu | (cm?/V.s)
(cm™)
In203 3.75 10000 10% 35
SnO; 3.35 8000 10% 20
ZnO 3.6 5000 10%° 15

Bu materyallerin iginde en yaygin olarak kullanilani, diisiik ylizey direnci ve
goriiniir bolgede yiiksek 151k gecirgenligi sebebiyle, 1954 yilinda Rupperecht tarafindan
kesfedilen ITO’dur [17]. SnO2 tabanli saydam iletken oksitler ITO’ya gore daha iyi termal
ve kimyasal kararliliga, daha diisiik maliyete sahip olmalarina ragmen % 80 optik
gecirgenlik degerinde diisiik iletkenlik sergilemektedir [18]. Ayrica diisiik sicaklik tiretim
prosesleri i¢in uygun degillerdir [19]. Sahip oldugu dezavantajlar SnO> materyalinin
ITO’nun alternatifi olmasimni engellemektedir. AZO ve galyum katkili ¢inko oksit
(Zn0O:Ga (GZ0)) ise yiiksek optik gegirgenlikte diisiik dirence sahip oldugu igin bazi
durumlarda ITO’dan daha iyi performansa sahiptir [20]. AZO ve GZO sirasiyla
~8.5x107° Q/cm ve ~8.1x107° Q/cm direng degerleriyle ITO (7.7x10° Q/cm) ile
kiyaslanabilecek durumdadir. Ayrica AZO ve GZO yiiksek sicaklikta daha iyi kimyasal
kararliliga sahiptir [21]. Fakat yliksek miktarda Gretimlerinin yuksek maliyete sebep

olmasi onlarin ITO’nun alternatifi olmalarini engellemektedir [20].
2.2. indiyum Kalay Oksit Elektrotlarin Ozellikleri

Giiniimiizde en yaygin olarak kullanilan saydam iletken elektrot materyali; sahip
oldugu diisiik yiizey direnci (10-20 Q/o), gorinir bélgede (400-700 nm) yiiksek optiksel
gecirgenlik (> % 80) nedeni ile ITO’dur [1]. ITO elektrotlarin yiiksek optik gecirgenlige
sahip olmalar1 goriiniir bolgedeki fotonlarin enerjisinden daha yiiksek bant araligi
enerjisine (3,8 eV) sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica yiizey direngleri ve
optik gecirgenlikleri film kalinlig1 ile kontrol edilebilir. Fakat ITO sahip oldugu bazi
ozelliklerden dolay1 yeni nesil elektronik cihazlarin gerekliliklerini karsilayamamaktadir.
ITO seramik 6zelligi ve sahip oldugu % 2-3 gerilim degeriyle kirilgan bir yapiya sahiptir.

8



Dolayisiyla egme gerilimi altinda kolayca catlar ve bu durum elektrot iletkenliginin ve
boylece kullanildigr cihazin performansinin diismesine yol agar [22]. Dolayisiyla ITO
elektrotlar esneyebilen cihaz uygulamalari i¢in uygun degildir. Ayrica ITO iiretimi yiiksek
sicaklik ve c¢esitli vakum tabanli tekniklerin (sigratma, termal buharlastirma vs.)
kullanimini gerektirdigi i¢in maliyetli ve zordur [23]. ITO iiretimi igin kulanilan en yaygin
teknik sigratma teknigidir. Sigcratma teknigi ile goriiniir bolgede > % 80 optik gecirgenlik
ile 14.6-18.9 x 10%° cm2yiik konsantrasyonu, 25.7-32.7 cm?/V.s araliginda mobilite, 1.3
x 10% Q cm direng degeri elde edilebilir [24]. Fakat 6zel cihaz ve yiksek vakum
gereksinimi maliyeti arttirmaktadir. Ayrica sigratma teknigi sadece diizlemsel yiizeyler
icin uygundur. ITO maliyetini yilikselten bir diger sebep, biiyliyen talep karsisinda
indiyum rezervlerinin yetersizligidir. Son olarak, ITO yiiksek kirilma indisine sahip
oldugu igin 15181 geri yansitarak ekran parlakligini disiiriir. Bu durum onun gosterici
uygulamalarindaki kullanimini engeller. Bu yetersizlikler aragtirmacilar diisiik maliyetli,
esneyebilen uygulamalar icin ideal, kolay ve ucuz Uretim prosesine sahip alternatif
materyal arayisina itmistir. Son yapilan ¢alismalarda ITO’ya alternatif materyaller
soliisyon tabanli iletken polimerler, grafen, AgNWs ve CNT;s olarak gosterilmektedir [14].

2.3. Indiyum Kalay Oksit Elektrodun Alternatifleri

2.3.1. Karbon Nanottip Elektrotlar

Karbon nanotlpler diisiik maliyetleri, kimyasal kararliliklari, mekaniksel
esnekliklerinin yanisira iyi elektriksel ve optiksel 6zelliklerinden dolay1 saydam iletken
elektrot uygulamalar1 i¢in umut verici materyaller olarak degerlendirilmektedirler. Sekil
2.3’de Gegirmeli Elektron Mikroskobu (TEM) gorintlsunden gorildiigii gibi karbon
nanotdpler karbonun silindirik nanoyapisi olarak bilinmektedir ve essiz 6zellikleri bu
nanoyapidan kaynaklanmaktadir.

Tek bir karbon nanotiip yiiksek elektriksel iletkenlige (3x108 S/m) ve mobiliteye
(100000 cm?/V.s) sahip olmasina ragmen rastgele nanotiiplerin olusturdugu ag,
nanotiipler arasindaki eklem direnci sebebiyle diisiik iletkenlik degerine sahiptir [25, 26].
CNT elektrotlar 10%-10* Q/o degerindeki yiizey direncleri ve % 80 (550 nm) degerindeki



optik gecirgenlikleri ile hala ITO elektrotlarin gerisindedirler ve ITO elektrotlarin yerine
gecebilecek performansa sahip degillerdir [27].

Sekil 2.3: Karbon nanotiip agin TEM goruntas.
2.3.2. iletken Polimer Elektrotlar

Saydam iletken polimerler ilk defa 20. Yiizyilin ortalarinda ortaya ¢ikmislardir ve
diisiik fiyatlari, yliksek esneklikleri, hafif olmalar1 sebebiyle oldukga ilgi cekmektedirler.
Poli (3,4-etilendioksitiyofen) ve poli (stiren sulfonat) polimerlerin birlesimi olan
PEDOT:PSS organik elektronikte en yaygin olarak kullanilan saydam iletken polimerdir.
Iletken polimerlerin en biiyiik dezavantajlarmdan birisi, hava ortaminda nem ve oksijeni
sogurduklart i¢in kimyasal olarak kararsiz olmalaridir. PEDOT:PSS polimeri de hava
ortaminda kisa siirede bozulmaktadir. Bu problemi ¢dzebilmek igin arastirmacilar hava
ortaminda daha kararli iletken polimerler sentezlemeyi denemislerdir. Ornegin Fijitsu
fabrikas1 organik dokunmatik paneller i¢in hava ortaminda daha kararli olan politiyofen
polimerinin bir cesidini kullanmistir [28]. iletken polimerlerin diger bir dezavantaji
iletkenliklerinin (100-1000 S/cm) ITO’nun yerine gecemeyecek kadar diisiik olmasidir.
PEDOT:PSS nin iletkenligi farkli tekniklerle gelistirilmesine ragmen, yiizey direnci (10%-
103 Q/o) ITO’nun yiizey direncinden (10-20 Q/o) oldukea diisiiktiir. Bu durum OPV cihaz
uygulamalarinda diisiik gii¢ dontisiim verimi (PCE) ile sonuglanmaktadir [29].
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2.3.3. Grafen Elektrotlar

Grafen, yuksek elektriksel ve termal iletkenlik, optik gegirgenlik, kimyasal
kararlilik, mekanik Ozelliklerinden dolay1r opto elektronik cihazlarda ITO’nun bir
alternatifi olarak oldukca ilgi cekmektedir [1]. Mobilitesi 200000 cm?/V s olan grafen cok
genis yiizey alanina (2630 m?/g) sahip olup kimyasal ve termal olarak da cok kararl1 bir
malzemedir. Grafen bir veya birkag atom kalinligindaki tabaka ya da tabakalardan olusan,
yapisinda fulleren, CNT ve grafit gibi tim karbon formlarini bulunduran bir yapidir [30-
33]. Grafenin en biiyiik problemlerinden birisi tek katman halinde genis alanli olarak
uretilememesidir. Grafen tek katman yerine levhalar halinde sentezlenir ve levhalarin
arasindaki yiiksek kontak direnci grafen agin birka¢ kQ civarinda yiiksek yiizey direncine
ve dolayistyla diisiik iletkenlige sahip olmasina sebep olur [6, 13, 34]. Buna ragmen grafen
genis ylizey alani, yiiksek ylik tasiyici mobilitesi, katkilama materyalleri ile islevselligi ve
elektrokatalitik 6zelligi ile optoelektronik cihazlar i¢in elektrot malzemesi ya da transfer

katmani olarak yaygin bigimde tercih edilmektedir [35-37].

Sekil 2.4: Grafenin AFM gorintlsu.

2.3.3.1. Grafenin Yapisi

Karbon atomu periyodik tablonun 4A grubunda bulunan 6 elektrona sahip bir

ametaldir. Karbon atomlar1 dort degerlik elektronuna sahiptir ve degerlik elektronlarinin
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farkl sekillerde sp, sp2, sp3 melezlesmesi karbonun amorf karbon, grafit, elmas, fulleren,
nanotlip ve grafen olmak tlizere 6 adet allotropunun olusmasina yol agmaktadir. Sekil
2.5°de karbonun allotroplar1 gosterilmektedir. Olusan yapilarin boyutlar1 da farkli
sekillerde baglanmayla ilgilidir. Karbon, periyodik tabloda 0 boyuttan 3 boyuta kadar
izomerleri olan tek elementtir. Karbon atomlar1 dogadaki en gii¢lii kimyasal bag olarak
nitelendirilen kovalent baglar ile baglanirlar. Fullerenler karbon atomlarmin sp
hibritlesmesi sonucu olusan ve karbon atomlarinin kiiresel olarak dizilmesinden meydana
gelen 0 boyutlu yapilardir. Bagka bir ifadeyle fullerenler grafen tabakasinin top seklinde
kivrilmasiyla olusan, altigenlerin olusturdugu, arada besgenlerin de oldugu yapilardir.
Fullerenin karbon molekdlleri birbirlerine gigli (sigma) o ve pi (n) baglariyla
baglanirken, kristal icerisindeki fulleren molekilleri birbirlerine zayif van der walls
baglariyla baglanmaktadir. Karbon nanotiipler karbon atomlarinin silindirik altigen
seklindeki 1 boyutlu yapilaridir. Grafenin silindirik sekilde kivrilmasiyla olusan yapilar
olarak da tanimlanmaktadirlar. Grafit ise karbon atomlarinin sp2 hibritlesmesiyle olugsmus
3 boyutlu yapilardir. Grafit aslinda grafen tabakalarinin iist iiste gelerek zayif Van der
Waals etkilesimi ile baglanmasiyla olusmustur. Diger tiim allotroplarin yap1 tasi olan
grafen yap1 ise sp2 hibritlesmesi yapan karbon atomlarinin olusturdugu bal petegi
goriiniimiinde 2 boyutlu kristal bir yapidir. Grafen elektriksel ve mekanik 6zellikleri

bakimindan bu malzeme grubunda birinci sirada yer almaktadir [33].

FULLEREN

Sekil 2.5: Grafen ve karbonun allotroplari.
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2.3.3.2. Grafenin Kristal Yapisi

Grafen, sp2 hibritlesmesi yapmis karbon atomlarinin balpetegi kristal 6rgii igindeKi,
iki boyutlu kristal yapisidir. Sekil 2.6’de goriildiigii gibi balpetegi yapisina sahip grafen
iki i¢ ice gegcmis liggen altdrgiiden olugmaktadir. Altorgiilerden bir tanesi diger altérgiiniin
merkezinde konumlanir. Boylece orgii birim hiicrede iki karbon atomundan olusur. Her
atom bir tane s, ¢ tane p orbitaline sahiptir [38]. Karbon atomlar1 1s ve 2p orbitallerinin
birlesimi ile 120° a¢1l1 sp2 melezlesmesi yapmaktadir. Bosta kalan pz orbitalleri ise grafen
malzemesine siradis1 6zellikler kazandirmaktadir. Yapida bulunan her karbon atomu ii¢

tane komsu karbon atomuyla ¢ bagi yaparken, p orbitallerinden 2pz orbitali ile  bag1

yapar.

| |
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Sekil 2.6: Grafenin kristal yapisi.

o band1 yapinin saglamligindan sorumludur. Pauli ilkesine gore bu bantlar tam dolu
yoriingelere sahip olup derin degerlik bantlarini olustururlar. Diizlem yapiya dik ve
etkilenmemis pz orbitalleri ise komsu karbon atomlariyla aralarinda kovalent bag
olusturup © ve *mn bandin1 meydana getirir. Sekil 2.7°da gortildiigii gibi altta bulunan
valans band m bandini ifade ederken, iistte bulunan band n* iletim bandim ifade

etmektedir. Her bir pz orbitalinde bir tane fazladan elektron oldugu i¢in © bandi dolu iken
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n* band1 ise tamamen bostur. pz orbitalindeki elektronlar sistemdeki delokalizasyonu
saglayarak grafene yiiksek elektriksel iletkenlik kazandirmaktadir. Bir grafen levha
kalinlig1 0,34 nm’dir ve grafen katmani lizerindeki tiim komsu karbon atomlar1 arasindaki

uzaklik ise 1,42 A’dir [38, 39].

Brillouin (f()ndu(.(.
zone > ‘*\'o,)

&,
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0 '// Fermi L;m'rg.\'
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N

Valence band

K’ | M K
MOMENTUM

Sekil 2.7: Grafenin elektronik yapisi.

2.3.3.3. Grafenin Band Yapis1

n elektronlar1 grafenin essiz elektronik band yapisindan sorumludur. @ bandina
karsilik gelen valans bandi ile ©° bandmna gelen iletkenlik bandi1 Dirac noktalari olarak
adlandirilan Brillouin bolgesi i¢indeki 6 ayri noktaya dokunur. Boylece iletim ve degerlik
bantlar1 K ve K’ (Dirac noktalar1) olarak adlandirilan Brillouin bolgesinin yiiksek simetri
noktasinda uglar1 birbirine dokunan iki tane koni olusturur [40]. Dolayisiyla grafen sifir
band araligina sahip bir yariiletkendir [6]. Dirac noktalarinda durum yogunlugu sifirdir ve
enerji normal elektronlarin enerji spektrumunun aksine momentum (~q2) ile lineer olarak
degisir. Bu enerji yiiksek Fermi hizina sahiptir. Hesaplanan Fermi hizi, grafen i¢indeki
elektronlarin hizinin 151k hizinin 300°de biri oldugunu ifade eder. Bu enerji degeri, kiitlesiz
rolativistik parcaciklarin uydugu enerji ifadesidir. BOylece grafen igindeki elektronlar

kiitlesiz Dirac fermiyonlar1 olarak diistiniilmektedir.
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Kiitleli ve kiitlesiz parcaciklarin kristal 6rgiide nasil davrandigini sahip olduklari
farkli dispersiyon bagintilar1 agiklamaktadir. Bu bagintilarda pargacigin enerjisinin iletim
ve degerlik bantlar1 boyunca momentumlarina bagli olarak nasil degistigi
incelenmektedir. Siradan yar iletkenlerde elektronlar etkin kiitleleri ile ifade edilirler.
Etkin kdtle, elektronlarin 6rgii ile etkilesimlerini agiklar. Elektron enerjisi momentumun
karesi ile orantilidir (E = h?k?/2m*). Grafende ise Sekil 2.8’de goriildiigii gibi iletim ve
degerlik bantlar1 farkli noktalarda birbiriyle c¢akisir ve miikemmel bir simetriye sahip
elektron ve desik bandi elde edilir. Bantlar birbirine yaklastik¢a birbirine degen noktalarin
civarinda enerji momentum iliskisi dogrusal olur. Sonug¢ olarak grafen tabakasindaki
elektronlarin davranigi, enerji ile momentum arasindaki dogrusal iliskiyi agiklayan

rolativistik Dirac denklemi E = hkV; ile ifade edilir [41]. Bagintida K momentumu, Ve

fermi hizin1 gosterir.
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Sekil 2.8: Grafenin band yapisi.

2.3.3.4. Grafenin Optik Ozellikleri

Serbest halde bulunan grafenin teorik olarak optik gegirgenligi, Fresnel esitligi ve
evrensel optik gecirgenlik sabiti G =e?/4h ~ 6.08 X 107°Q~1  kullamlarak
hesaplanmustir [42].
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T= (1+2nGy/c)= (1+05na)—-2~=1—na (2.2)

Optik gecirgenlik 2.1 bagintisiyla hesaplanarak % 97.7 olarak bulunmustur.
Denklemde o ince yapi sabitini gdstermektedir, @ = e?/hc = 1/137. Ince yap1 sabiti,
Dirac noktasina iligkin lineer dagilimdan tiiremistir ve grafendeki tasiyici yiiklerin Dirac
fermiyon yapisindan kaynaklanmaktadir. Ciinkii ince yapi1 sabiti yalnizca 151k ve

relativistik parcaciklar arasindaki eslesme icin gecerlidir. Absorbans ise;

A=1-T=rna (2.2)

bagintisi ile hesaplanmistir ve % 2.3 olarak bulunmustur. Ayrica grafen gelen 15181n
gorliniir bolgede sadece % 0.1’ini geri yansitir [43]. Cok katmanli grafenin goriiniir
bolgedeki optik gegirgenligi ise yalnizca katman sayisi ile belirlenir. Toplam sogurma,
elektronik yapidaki degisiklikten bagimsiz olarak, her bir katmani goriiniir bolgede 15181

% 2.3 oraninda soguran ¢ok katmanli grafen yapinin katman sayisi ile orantilidir [43].

2.3.3.5. Grafenin Elektriksel Ozellikleri

Grafenin siradist Ozellikleri elektronik ve optoelektronik cihazlarda yaygin
kullanimina yol agmistir. Katman boyunca yayilmis tek bir grafendeki elektronlar F=10°
m/fermi hizina sahiptir [44]. Ve bir grafen film 10'® cm?ye kadar elektron/bosluk
konsantrasyonu gosteren gii¢lii bir ambipolar elektrik alan etkisi ve oda sicakliginda 200
cm?/V.s degerinde bir mobilite sergiler [6].

Grafen oksit (GO) filmler, yapilarindaki yiik tasinimina olanak saglayan sp2 karbon
kiimelerinin arasindaki sizint1 yollarin bulunmas1 sebebiyle 102 Q/o ya da daha yiilksek
bir yiizey direncine sahiptir ve dolayisiyla yalitkan 6zellik gosterirler [45]. Teorik olarak
grafende diizensizlikler yoksa Fermi seviyesi Dirac noktasindadir. Bu da grafenin degerlik
bandinin tamamen dolu, iletkenlik bandinin da bos oldugunu gosterir. Bu durumda
grafenin yiik tasiyic1 yogunlugu sifirdir ve dolayisiyla iletkenligi sifirdir. Fakat deneysel
olarak durum boyle degildir. Grafendeki dizensizlikler elektrostatik potansiyelde

dalgalanmalar meydana getirir. Bu diizensizlikler, diisiik tasiyic1 yogunlugu yiiziinden
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Dirac noktalarinda belirgindir. Ciinkii grafene gerilim uygulandiginda, fermi seviyesi
Dirac noktasina gore degistigi i¢in, uygulanan gerilim homojen olarak iletilemez ve
boylece grafen tabakasinda elektron ve bosluklar yoniinden zengin bolgeler olusur. Sonug
olarak grafen tabakasinda tasiyict yogunlugunun sifir oldugu bélgeler olmasina ragmen,
tabakanin tamaminda tasiyici yogunlugu sifir degildir. Bu nedenle grafende iletkenlik,
minimum degerin altina diismez. Oksidasyon diizeyleri azaltilarak, yariiletken GO filmler
elde edilebilir ve GO’nun indirgenmesi ylizey direncinde birkag¢ on kat gibi ani bir diisiis
ile sonuglanir [46, 47]. GO’nun indirgenmesi icin kimyasal ve termal olmak tzere iki tip
indirgeme yontemi kullanilir [47]. Termal indirgeme yonteminin kimyasal indirgeme
yontemine gore daha etkili oldugu bilinmektedir [48].

Grafen film Gretiminde cihaz uygulamasi i¢in 6zellikle soliisyon tabanli ince film
uretim yontemi dikkat cekmektedir. Soliisyon tabanli iglem ile iiretilen grafen levhalardan
olusan grafen ag, cok sayida sinirlar ve kusurlar icerir. Bu yapi; kusurlari olmayan, biiyilik
ve tek levha bir grafen film ile kiyaslandiginda iletkenligi cok daha diisiiktir. Saydam
grafen agmin yiizey direnci optik gecirgenlik degisimine bagh olarak ~1 MQ/o
degerinden ~ 300 Q/o degerine bir diisiis gosterir [13].

2.3.3.5.1. Grafenin ytizey direnci

Her bir grafen levhasinin yiizey direnci, teorik olarak % 97.7 degerindeki optik
gegirgenligine bagl olarak 6 kQ/o dir [49]. Deneysel olarak ise CVD uretimi ile % 99
optik gecirgenlik degerinde 30 Q/o olmak Uzere daha diisiikk bir yiizey direnci rapor
edilmistir [50]. Bu degerlere sahip grafen film ITO ile kiyaslanabilir. Grafenin yuzey
direnci, grafen levhalarinin diziliminin ve katkilamanin artmasi sonucu hizla artar.

Grafenin uygulamasinda birka¢ dnemli sorunla karsilasilir. Bunlardan bir tanesi
yiiksek kalitede grafen elde edilmesinin zorlugudur. Yiiksek kalitede grafen ya
mikromekanik yontem ya da kimyasal buhar biriktirme yontemi ile buyutulir. Fakat her
iki yontem de diisitk maliyetli degildir ve genis alan uygulamalari i¢in uygun degildir.
Prensipte tek katman grafen (MLG) levha, Uzerindeki elektronlarin delokalizasyonu
yiiziinden atimli yiik transferine sahiptir. Fakat pratikte grafenin iiretim siiresince kusurlar

meydana gelir. Bu kusurlar 6rgii kusurlari, tanecik sinirlari, fonksiyonellestirmenin sebep
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oldugu oksidatif tuzaklardir ve yuksek ytizey direncine sebep olurlar. Yiiksek sonikasyon
ya da grafen oksidin indirgenmesi teknigiyle elde edilen sollisyon tabanli grafen ile
hazirlanan filmlerdeki kusurlar daha fazla 6ne ¢ikar. Bu teknikler, grafenin Uretilmesinde
daha diisiik maliyet i¢in alternatif olmasina ragmen indirgeme islemi ve yapraklanmanin
bir sonucu olarak zayif araylizey kontagi ve yapisal kusurlar nedeniyle kQ diizeyinde
yuksek ylzey direnci gibi yetersiz oOzellikler sergiler. Grafenin yiksek elektriksel
iletkenlik, diisiik yiizey direnci disinda yiiksek kimyasal ve termal kararlilik, yiiksek yik
tasima mobilitesi, yiiksek akim tasima kapasitesi (3x108 Acm), yiiksek gerilebilirlik ve
organik materyaller ile diisiikk kontak direncine sahip olmasi, onu ITO’nun alternatifi

haline getirir [1].

2.3.3.6. Grafenin Termal Ozellikleri

Karbon ve allotroplari 1s1 iletimi i¢in essiz yetenege sahiptir [51]. Grafen, daha dnce
de bahsedildigi gibi karbon atomlarinin altigen diziliminin olusturdugu iki boyutlu kristal
bir orgiidiir. Cogu ¢alisma tek yada ii¢ katman grafenin varligindan sz etse de grafen
genellikle grafitin tek bir katmani olarak tanimlanir. Ve grafenin ¢ogu termal 6zellikleri
grafitin yiiksek derecede anizotropik davranigindan kaynaklanmaktadir [52]. Grafende
karbon atomlari; 5.9 eV baglanma enerjisine sahip, dogadaki en giiglii baglar olan
diizlemsel kovalent sp2 baglari ile baglidir. Buna karsilik komsu grafen diizlemleri zayif
vander Waals kuvvetleri (~50 meV) ile baglidir [53]. Giiglii ve anizotropik baglanma ile
karbon atomlarinin diisiik kiitlesi grafene essiz termal 6zellikler kazandirir [52].

Orgii titresimlerinin bir niceligi olan fononlar 1s1 iletiminin ana sebebidir. Is1 iletimi
ile ilgili yapilan teorik ¢alismalar iki boyutlu (2D) ve bir boyutlu (1D) materyalde fonon
tasinmasinin tuhaf davranisa sahip oldugu ve bunun da yiiksek termal iletkenlikle
sonuglandigint gostermektedir [54, 55]. Bu nedenle grafenin termal Ozelliklerini
aciklayabilmek icin materyalin fonon olarak adlandirilan titresim modlarini aragtirmak
gerekir. Grafenin birim hiicresinde 2 adet karbon atomu (N=2) bulunur. Bu 3 akustik
fonon, 3N — 3 = 3 optik fonon modunun ve sekil 2.9°de gosterilen fonon dagiliminin
sekillenmesine yol agar. Fonon dagilimi E = hw bagmtisiyla agiklanir. Bagintida A=

Planck sabitini, E =Fonon enerjisini, w ise frekansi gosterir. Boylamsal modlar (L), dalga
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yayilim1 yoniinde olan atomik yerdegistirme ile, enine modlar (T) dalga yayilim yoniine
dik diizlemsel yer degistirme ile iliskilendirilir. Ug boyutlu katilarda enine modlar iki
esdeger polarizasyona sahip olabilir fakat grafenin iki boyutlu essiz yapisi diizlem dis1
atomik yerdegistirmeye olanak saglar, bu fononlar egilebilen Z fononlar1 olarak da bilinir.

Z akustik modlar1 grafenin olagandisi termal 6zelliklerinden sorumludur [52].
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Sekil 2.9: Grafenin fonon dagilima.

Grafenin termal iletkenligi sekil 2.10°da gosterildigi gibi herhangi bir alt katman
lizerine kaplanmamis halde 2000-4000 WmK! degerindedir [56]. Grafende yayilimci ve
atiml1 olmak {izere iki tip fonon yayilim1 meydana gelmektedir. Ornegin boyu (L) fonon
ortalama serbest yolundan (A) daha uzunsa grafenin termal iletkenligi yayilimeidir ve
fononlar bircok sagilma olayma maruz kalir. Ornegin boyu (L), A degerinden daha kisaysa

termal iletkenlik atimlidir. A degeri ise 600 nm civarindadir [52].
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Sekil 2.10: Grafen ve diger karbon materyallerin sicakliga karsi termal iletkenlik
grafigi.

2.3.3.7. Grafenin Mekanik Ozellikleri

Grafene miikkemmel mekanik 6zellikleri kazandiran sahip oldugu altigen kristal
yapisini olusturan sp2 baglarinin kararliligidir [57]. Tek katmanli grafenin Atomik Kuvvet
Mikroskou (AFM) ile mekanik 6zellikleri 6l¢iildiiglinde simdiye dek Slgiilen en kuvvetli
materyal oldugu anlagilmistir. Ve yapilan 6lgtimler, kusursuz MLG’nin 1 TPa elastik
modilii ve 130 GPa gerilme direnci ile mekanik olarak en saglam materyal oldugunu
ispatlamigtir [58]. Ayrica yapisindaki diizlem disi burusukluk grafenin 6nemli 6lgiide
yumusamasina sebep olarak sertligini oda sicakliginda 20—100 N/m degerine diismiistiir
[59]. Ozellikle CVD yontemle iiretilmis grafenin sertligi, CVD yontemin sebep oldugu
burusuk yapiyla oldukg¢a azalmistir [60]. Grafende varolan kusurlar sp3 kusurlar1 ve
agirlikli olmak tizere bosluklarin varligindan kaynaklanan kusurlardir. Kusurlu grafenin
sertlik ve gerilim degerleri sp3 tip kusurlarin yogun oldugu zaman bile gegerlidir. Sp3 tip
kusurlara sahip grafenin kirilma direnci ise saf grafenin kirilma direncinden yalnizca %
14 daha disiiktiir [57]. Bu degerler ile grafenin oldukga giiglii ve sert bir malzeme oldugu
anlagilmaktadir. Grafenin kirilma mekanizmasini belirgin diizeyde etkileyen bazi faktorler

vardir. Bunlardan bir tanesi tanecik boyutudur [61]. Tanecik boyutu arttik¢a enerji

20



salimimi azalmaktadir. Buna bagli olarak bazi aragtirmacilar polikristal grafenin saf
grafene gore kirilma sertliginin % 20-35 daha fazla oldugunu bulmuslardir. Grafenin
kirilma mekanizmasin etkileyen bir diger faktor de tanecik siirlaridir. Tanecik sinirlar
kirilmanin dallanmasina yol acarak gerilimin materyal boyunca dagilmasina sebep olur ve
genis alanda deformasyon meydana gelir [62]. Farkli bir goriis ise polikristal grafenin,
yapisinda bulunan tanecik simirlar1i sebebiyle saf grafenden daha sert oldugunu

savunmaktadir [61].

2.3.3.8. Grafenin Sentezi

2.3.3.8.1. Kimyasal Buhar Biriktirme Teknigi

CVD yontem yiiksek yapisal kalitede MLG iiretmek i¢in en kullanish yontemlerden
bir tanesidir [63]. CVD yontem, bir metalin farkli hidrokarbon baslaticilara yiiksek
sicaklikta maruz birakilmasiyla genis ylizey alanli iiretime olanak saglamaktadir. Grafenin
olusum mekanizmasi biiylitmenin yapildig1 alt katmana baghdir ve genellikle
hidrokarbonlarin  ayrismasindan  sonra metal T{izerinde karbon atomlarinin
¢ekirdeklenmesine ve biiylimesine bagli olarak gergeklesir [57]. Grafenin CVD yéntem
ile Gretim mekanizmasi ii¢ asamadan olusmaktadir; ilk asamada gecis metali firin igine
doldurulur ve daha biiyiik tohumlar olusturulur, metalin tekrar kristalizasyonu ve yiizey
Uzerinde metal oksitin indirgenmesi i¢in firm 1000 °C’ye kadar isitilirken hidrojen
doyumu gergeklesir, ikinci asamada metan gibi bir hidrokarbon baslatici belirli bir basing
ve siirede hidrojen gazi akigi altinda reaksyon haznesi igine gonderilir. Bu siire iginde
baslatici reaktif parcaciklar ayristirir, grafen ¢cekirdek olusumu meydana gelir ve birlesme
ile grafen film meydana gelir. Son asamada islem sistemin sogutulumasiyla devam eder.
Grafen filmin kalinhigini ve kalitesini belirlemek sogutma hizinin iyi bir sekilde kontrol
edilmesine baglidir [64]. Cesitli gruplar tarafindan katalitik metal olarak Nikel (Ni)
kullanimiyla bir ka¢ katmanli grafen (FLG) ve MLG iiretilmistir [65, 66]. Karbon, Ni
icinde kismen yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir (Ni agirlik¢a ~ % 0.6, 1326 °C) ve bu nedenle
biiylitme mekanizmasinda sogutma islemi siiresince karbonun yayilimi ve ayrigmasi

baskindir [67]. 4-12 katmandan olusmus en yiiksek kaliteye sahip FLG Uretimi, SiO>/Si
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lizerine elektron demeti ile buharlastiriimis 300 nm kalinliginda Ni film kullanilarak
basarilmistir [65]. Sistemin hizli sogutulmas1 (>50 "C/s) C-Ni soliisyonunun igindeki
karbon atomlarinin mobilitesini azalttig1 i¢in olusan filmin siirekliligi diisiiktiir. Buna
karsilik optimum sogutma hizinda (10 — 20 °C/s) yiksek kalitede ve strekli FLG filmler
elde edilmistir [68].

MLG ise % 95 oraninda kaplama siirekliligi ile katalitik metal altkatmani olarak
kullanilan ~25 um kalinliginda bakir folyo lizerinde biiyiitillerek elde edilmistir [63].
Grafenin bakir altkatman {izerinde blyutilmesi, hidrojen varliginda 1000 °C sicaklikta
hidrokarbon baglaticinin termal ayrigtirmasi ile gerceklesir. Bakirin karbon ile diistik
benzerligi nedeni ile karbon, bakir icinde 1084 °C sicaklikta agirlikca ~ % 0.008
¢Oziiniirliige sahiptir. Bu durum, grafen tek katmaninin kalitesini kontrol etmek i¢in
altkatman kalinlig1 ve sogutma hizini kontrol etme gerekliligini ortadan kaldirir [69, 70].
Si0O2/Si iizerinde olusturulmus ince bakir film iizerine (<500 nm) CVD yontem ile
biiyiitiilmiis grafen, Ni iizerine biiylitiilmiis FLG ile benzer tutum sergilemektedir. Fakat
sekil 2.12 a)’de grafene ait Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goruntiisinde
goriildiigli gibi kalin bakir folyo {izerine biiyiitiilen grafen film daha kusurludur ve daha

diisiik yiik mobilitesine sahiptir [70].

2.3.3.8.2. Silisyum Karbiir Uzerine Epitaksiyel Biiyiitme Teknigi

Grafenin silisyum karbir (SiC) alt katman tzerine epitaksiyel yontemle blydtilmesi
SiC altkatmanin termal ayrigmasina dayali bir yontemdir [71]. Tek ve birka¢ katmanl
grafen, SiC altkatmanin silisyum acgisindan zengin SiC (0001) yiizeyi {izerine
bliyiitiilebilir ve bu ylizey lizerinde biiylitme mikrometre boyutunda bir genislemeye yol
acar. SiC altkatmanin 1500 °C’de tavlanmasiyla karbonun grafitlesmis adalar1 ayrisir. Bu
ayrismaya Silisyumun 1000 °C’de altkatmandan desorbe olmasi yol agar [72, 73]. Sekil
2.12 b)’de SiC iizerine epitaksiyel yontemle biiyiitiilmiis grafenin AFM goriintiisi
gosterilmektedir. Grafen, 4H-SiC ve 6H-SiC plakalarin hem silikon sinirli (0001) yiizeyi
tizerinde hem de karbon smirl (000-1) ylzeyi lzerinde biydtilebilir. Grafenin silikon
ylzey Uzerinde biiylimesi yavastir ve yliksek sicaklikta kisa siire sonra sonlandirilabilir.

Biiyiitmenin kisa siire sonra sonlandirilmasi tek katman kadar ince grafen olugsmasina
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neden olur. Karbon yiizey lizerinde biiyiitme yapildiginda ise kendi kendini sinirlayan bir
blylme olmamaktadir ve yaklasik 5-100 katman arasi daha kalin bir grafen tabakasi elde
edilmektedir [71]. Fakat bu yontem farkedilebilir yogunlukta kusurlarin olusmasina sebep
olur. Ve karsilasilan en 6nemli olumsuzluk grafen filmin cihaz altkatmanina transferinin
zorlugudur. Ayrica grafen tek katmani, hidrokarbonlarin termal ayrigmasi ya da hacim
metalden C atomlarimin yiizey ayrimi ile Co (0001), Ni (111), Pt (111), Pd (111), Ru
(0001) ve Ir (111) gibi metalik yizeyler Gzerinde de blyatilebilir.

2.3.3.8.3. Katman-Katman Ayirma Teknigi

Grafenin katman-katman ayirma teknigi kullanilarak tiretilmesi mekanik ve likit
olarak iki sekilde gerceklestirilir. Mekanik katman-katman ayirma tekniginde grafit, bant
kullanilarak bir dizi katman-katman ayirma islemine tabi tutulur ve daha sonra materyal
bir altkatman Gzerine transfer edilir. Bu islem sonucunda elde edilen tek katman grafenin
AFM gortintiisii Sekil 2.12 c¢)’da gosterilmektedir. Katman sayis1 optik mikroskop, Raman
spektroskopisi, AFM ve TEM gibi farkli teknikler kullanilarak hesaplanabilir. Bu tiretim
teknigi ile yiiksek kalitede kristal elde etmek miimkiindiir, fakat yontem yalnizca
labaratuvar olcekli Uretim icin idealdir [48].

Likit faz katman-katman ayirma teknigi ise yiiksek 6lgekli grafen iretimi i¢in en
ideal tekniklerden bir tanesidir. Bu teknik {i¢ asamadan olugmaktadir; ilk asamada
materyal solvent i¢inde dagitilir, ikinci asamada katman-katman ayrilir ve son olarak
katman-katman elde edilen materyalin ayrilma islemi yapilarak solvent ortadan tamamen
kaldirilir [74, 75]. Grafit pullar1 uygun bir solvent i¢inde dagitildiktan sonra katman-
katman ayirma islemi ses dalgalar1 kullanilarak yapilir. Sonikasyon stiresi bu islem i¢in
en onemli parametredir. Uzun sonikasyon siresi ylksek konsantrasyonda grafen elde
etmeye olanak saglamaktadir. Sonikasyon islemiyle elde edilen materyal, igindeki kalin
pullardan santirfilij islemiyle ayrilir. Daha yiiksek hizli santirfiij islemiyle daha ince fakat
daha kugtk boyutlu pullar elde edilebilir. Fakat bu materyal kompozit gibi uygulamalar
icin ideal degildir. S6z konusu yontem basit ve hizli bir yontemdir. Fakat iiretilen grafenin
elektriksel iletkenligi, grafen levhalar arasindaki elektron gegisinin zayif olmasindan

Oturu grafen oksit ile aynidir [76]. Son yapilan ¢alismalardan birinde grafenin katman-
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katman ayrilmasi i¢in ultrasonik igslem yerine kesme islemi tercih edilerek 100 litre 6lcekli
grafen katman-katman ayrilmistir. Kritik kesme kuvveti ise ~10* s olarak bulunmustur.
Daha sonra yapilan santirfiij islemiyle 10 katmandan daha diisiik katman sayisina sahip,
300-800 nm yan uzunluga sahip nanoyapraklar elde edilmistir. Fakat elde edilen iirlin

miktart ¢ok diistiktiir. [77].

2.3.3.8.4. Soliisyon Tabanlh Grafen Oksitten Kimyasal Indirgeme ile
Grafen Uretimi

Grafenin kimyasal yontemle tretilmesi isleminde, Sekil 2.11°de gosterildigi gibi
once guclu ylkseltgenler ve ultrasonik etki yardimiyla grafitten grafen oksit Uretilir. Daha
sonra elde edilen GO, kuvvetli indirgenler yardimiyla indirgenerek grafen iretilir [78].
Grafenin kimyasal yontemi ile sentezinde daha cok Hummers metodu tercih edilmektedir
[79]. ilk asamada karbon atomlarina bagli alkol, epoksi ve karboksilik asit gruplari iceren
GO tabakalari olugmaktadir. Yikseltgenmeyle oksijence zengin hale gelen grafit
tabakalarinin arasi agilir ve agilan bu tabakalar ultrasonik iglem yardimiyla GO
tabakalarina ayrilir. GO levhalarin AFM goriintiisii sekil 2.12 d)’de goriilmektedir. GO,
oksijen igeren fonksiyonel gruplar sebebiyle yalitkandir. Diger taraftan igerdigi polar
gruplar GO yizeyini hidrofilik yapar, bu da GO’nun 6zellikle su gibi polar solventler
icindeki dagilimint arttirir  [80]. Ayrica bu 06zellik GO levhalarinin  kimyasal
modifikasyonunu ya da fonksiyonellestirilmesini kolay hale getirir [14]. GO’nun
kimyasal olarak indirgenmesi GO Uzerindeki oksijen igeren fonksiyonel gruplarin ortadan
kaldirilarak sp2 karbon agmin yeniden yapilandiriimasini igermektedir [81]. GO’nun
kimyasal olarak indirgenmesi icin hidrazin (N2Hs), sodyum bor hidriir (NaBHa), lityum
trietil bor hidriir ve hidrohalik asitler gibi ¢esitli indirgeme ajanlari kullanilmaktadir [81-
84]. Indirgeme isleminden sonra sp2 karbon agindaki bazi1 bdlgelerin sp3 karbonlarindan
ayrilarak geri dontisiimii olmayacak sekilde yikimi bu yontemin 6nemli bir dezavantajidir.
Yikim ile olusan bosluklar elektron tuzaklari olarak davranir [85-87]. Indirgeme islemi ile
grafen levhalarin iletkenligi gelistirilir fakat grafen levhalar sahip olduklari kusurlar
sebebiyle diger sentezleme yontemleri ile elde edilen grafen levhalarin iletkenliginden
daha disiik iletkenlige sahiptir. Ve grafen filmin sahip oldugu katmanlar arasi eklem

direnci, iletkenligi daha da disiiriir ve bu durum grafen filmlerin elektronik
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uygulamalardaki kullanimini kisitlar [88]. Yontemin diger bir dezavantaji grafen tabaka
kalmligmin kontrol edilememesidir. indirgeme isleminden sonra ayrismamis grafen
tabakalari, indirgenmemis epoksi, karboksil ve hidroksil gruplari, katlanmis grafen
tabakalarinin varligi grafen yaprak kalinligini 1 nm’ye kadar ¢ikarmaktadir [89]. Bu
dezavantajlara ragmen diisilk maliyetli ve blylk Olgekli Uretim icin uygun bir teknik

olmasi yaygin olarak kullanimina yol agmustir.

A o,
" 1.Yiikseltgenme

: 2. Ultrasonik

Grafen Oksit

Indirgenme

Grafen (Indirgenmis Grafen Oksit)

Sekil 2.11: Grafenin kimyasal yolla sentezinin sematik gosterimi.

I um

Sekil 2.12: Farkli metodlarla sentezlenen grafenin morfolojik goriintiileri a)
Mekanik olarak ayrismis grafenin AFM gorlntisi, b) SiO/Si Uizerine transfer edilen
CVD grafenin SEM gorintiisii (Olgek ¢ubugu 5 pm), ¢) GO levhalarin AFM goriintsi,
d) SiC lzerine blytulen epitaksiyel grafenin AFM gorintiisii (Olgek ¢ubugu 1 pm).
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2.3.3.8.5. Grafen Uretim Tekniklerinin Birbirleriyle Kiyaslanmasi

Grafen {iretim tekniklerinin birbirlerine gore avantajlar1 ve dezavantajlar
bulunmaktadir. Teknikler birbirinden farkli olarak iiretilen grafene farkli ozellikler
kazandirmaktadir. Kullanilan bu teknikler, yapilan bir c¢alismada Sekil 2.13’de
gosterildigi gibi iirin kalitesi, safligi, Ol¢eklenebilirligi, iiretim maliyeti ve verimi
acisindan degerlendirilmistir. Bu teknikler arasinda grafen iiretimi i¢in daha ¢ok GO’nun
kimyasal olarak ingirgenmesi teknigi kullanilmaktadir. Bu teknik yiiksek oranda iiriin
doniigiimii saglamasina ragmen materyal kalitesi ve saflig1 biraz diisiiktlir. Buna karsilik
CVD yontem yuksek kalitede iiriin elde edilmesine olanak saglamasina ragmen, maliyetli
ve zor bir yontemdir. Likit faz katman-katman ayirma yonteminde Urin kalitesi ve
safsizlig1 yiiksektir fakat diisiik oranda iiriin dontigiimii saglar. Mekanik faz ise labaruvar
Olgekli Uretim i¢in idealdir. En disiik yilizey direnci ile birlikte en kaliteli grafen CVD

tiretim teknigi ile elde edilir.

Mekanik Ayirma Teknigi

1
Grafen Oksitin Epitaksiyel Buyltme
Indirgenmesi Y ) Teknigi

v N
Likit Faz Ayirma Asagidan Yukariya
Teknigi ; S
2 b -
alitesi

P S Gig

Kimyasal Buhar
Biriktirme

Sekil 2.13: Yaygin olarak kullanilan grafen tiretim tekniklerini karsilastiran sema. ((G)
grafen kalitesi, (C) tretim maliyeti, (S) 6l¢eklenebilirlik, (P) safsizlik, (Y) {iriin
dontlisim)
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2.3.3.9. Grafen Saydam iletken Filmlerin Uretim Teknikleri

Grafen filmlerin elektronik 6zellikleri yiiksek oranda grafen katmanlarin sayisina
baglidir. Esneyebilir ve ya sert alt katman Uzerine katman sayisi, optik gegirgenlik ve
yuzey direnci gibi 6nemli parametreleri kontrol ederek tek ya da ¢ok katmanli GO saydam
iletken film Uretimi soliisyon tabanli tekniklerle miimkiin olabilir. Soliisyon tabanli grafen
filmlerin elektronik 6zelliklerinin diisiik maliyet ile kontrol edilebilmesi onlar1 esnek ve
saydam yariiletkenler icin kullanigh hale getirir. Soliisyon tabanli kaplama teknikleri
dondirme ile kaplama, daldirma ile kaplama, sprey kaplama, transfer baski, elektroforetik
kaplama, Langmuir—Blodgett (L-B) kaplama metotlaridir [79, 90-94]. CVD yontem,
yiiksek kalitede film iiretimine olanak saglamasina ragmen maliyetli ve yiiksek sicaklik
gerektiren bir yontem oldugu i¢in arastirmacilar soliisyon tabanli kaplama tekniklerine
yonelmislerdir [95]. Grafen ince filmlerin, elektrot olarak kullanilabilmeleri i¢in diisiik
yiizey direnci ile birlikte yiiksek optik gegirgenlige sahip olmalar1 gerekir. Tablo 2.2°de
kaplama tekniklerine bagli olarak grafen filmlerin yilizey direngleri ve optik gecirgenlikleri
gosterilmektedir. Optik ve elektronik olarak en yiiksek performansi gosteren grafen
filmler yiiksek performans katsayisi (FOM) degerleriyle CVD yontemle hazirlanan
filmlerdir. Soliisyon tabanli yontemlerle hazirlanan filmler incelendiginde ise L-B
tekniginin yiksek optoelektronik performansa sahip film tretmede transfer, dondirme ve
daldirma tekniklerine gére daha basarili oldugu goriilmektedir. Ayrica genis alanli tiretim

icin uygun hale getirilebilecek olmasi diger bir tercih sebebidir.
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Tablo 2.2: Grafen Tabanli Saydam Iletken Elektrotlarin Elektriksel ve Optik

Ozellikleri.
Grafen Film Indirgeme T Rs FOM Referans
Kaplama Teknigi Yontemi (%) (Q/o)
L-B kaplama Ayristirma 92 1.5x10° 0.03 [96]
Termal 95 4x108 0.0018 [97]
Kimyasal 91 1100 3.54 [98]
Termal+Kimyasal 90 459 7.29 [94]
Déndiirme ile Termal 80 1000 1.60 [45]
" Termal 82 800 2.26 [79]
Termal 70 1750 0.55 [99]
Termal 80 5000 0.32 [100]
Termal 85 18000 0.123 [101]
Elektroforetik Kimyasal 83.8 45900 0.044 [93]
kaplama
Daldirma ile Kimyasal 85 1000 2.23 [90]
kaplama Kimyasal 87 11000 0.23 [102]
Termal 70 1800 0.54 [103]
Kimyasal+Termal 95 11x108 0.0007 [104]
Termal 70 8000 0.12 [105]
Sprey kaplama Ayrigtirma 90 5000 0.697 [106]
Kimyasal 96 2x107 0.0045 [107]
Kimyasal 84 2200 0.94 [91]
Transfer baski Termal 82 6848 0.27 [47]
Kimyasal+Termal 85 3500 0.64 [92]
Ayrigtirma 75 2000 0.61 [108]
Termal 82 1598 1.09 [109]
CVD - 92 300 14.75 [95]
72 230 4.59 [110]
86.9 610 4.28 [111]
90 80 19.9 [112]
84.2 374 5.53 [113]
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2.3.3.9.1. Spin ve Sprey Kaplama Ydntemi

Spin kaplama yontemi alt katman iizerine homojen, ince film olusturmak i¢in
kullanilan en uygun yontemlerden birisidir. Donme hiz1 ve siiresi degistirilerek GO film
kalinlig1, optik gecirgenligi ve elektriksel iletkenligi modifiye edilebilir. Fakat spin
kaplama yonteminde Sekil 2.14 a)’da GO filmin floresan mikroskop goruntlisunde
goriildiigii gibi topaklanma kontrol edilemez ve burusuk, katlanmis GO film meydana
gelme olasilig1 yiiksektir. Yiiksek oranda katlanmis ve burusuk GO film, alt katmanin
tamamen kaplanmasini engeller ve bu yap1 saydam iletken elektrot uygulamalari igin
uygun degildir [114]. Sprey kaplama yontemi ise hizli, 6l¢eklendirilebilir ve uygulanmasi
kolaydir. Fakat Sekil 2.14 b)’de sprey kaplama yontemi ile hazirlanmis GO filmin AFM
goriintiistinden goriildiigii gibi bu kaplama yontemi de topaklanma ve kirismaya sebep

olmaktadir [91].

3 pumx3 pm

Sekil 2.14: a) SiO/Si altkatman Uzerine spin kaplama yontemiyle kaplanmis
GO’nun floresan mikroskop goriintusu, b) Sprey kaplama yontemiyle kaplanmig
GO’nun AFM gorantasda.

2.3.3.9.2. Daldirma ile Kaplama Yontemi

Daldirma ile kaplama ydntemi, grafen ince film tiretmek i¢in kullanilan olduk¢a
yaygin bir yontemdir. Daldirma ile kaplama yontemi, alt katmanin kaplanacak materyal

solisyonuna batirilip ¢ikartildiktan sonra kullanilan solvent ile yikanmasi ve kurutulmasi
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asamalarini igerir. Daldirma ile kaplama yonteminde film kalinligi, batirilma siiresi
degistirilerek kontrol edilebilir. Bu yontemle hazirlanan GO filmlerde katlanma meydana
gelir ve bu da optik gecirgenligi azaltan bir faktordiir. Kaplama siiresince grafen
levhalarimin katlanmasindan kaginmak i¢in bazi arastirmacilar katman-katman kaplama
yontemini kullanmiglardir. GO’nun katman-katman kaplanmasi Sekil 2.15’de gosterildigi
gibi pozitif ve negatif yiklu indirgenmis GO (rGO) levhalarinin, daldirma ile kaplama
yardimiyla ard arda kaplanmasiyla gergeklestirilir [115]. Katman-katman kaplama
yontemi, elde edilen ¢ok katmanli grafen filmin kalinliginin, elektriksel direncinin ve
optik gecirgenliginin katman sayisina bagli olarak kontrol altinda tutulmasina olanak

saglar.

Sekil 2.15: a) rGO-COO" ve rGO-NH3" materyallerinin katman-katman
kaplanmasinin, b) Katman-katman kaplanmig rGO filmin sematik gosterimi.

2.3.3.9.3. Transfer Baski Yontemi

Transfer baski yontemi, bir altkatman Uzerineki ince filmin bir kisminin ya da

tamaminin farkl bir altkatmanin dizayn edilen alanina transfer etme yontemidir. Transfer
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baski yontemi diger kaplama yontemleri kadar dayanikli bir yontem degildir. Fakat bu
yontem mekanik esneklik ve segilen alanin transferinin kolay kontrol edilmesine olanak

saglamak gibi avantajlara sahiptir. Uygulanabilirliginin kolay olmas1 da diger bir tercih
sebebidir [116].

2.3.3.9.4. Langmuir-Blodgett Kaplama Yontemi

L-B teknigi, GO nun katman-katman kaplanmasinda kontrol edilebilir kaplamanin
gerceklestirildigi bir yontemdir. Ve kaplamanin tekrarlanmasi durumunda s6z konusu
teknik ile film kalinlig1 kontrol edilebilir. L-B kaplama islemi i¢in, alt katman Uzerine
kaplanacak materyalin yizeyi hidrofobik hale getirilir ve sonra su yizeyi boyunca
rastgele yayilmasi saglanir. GO levhalar su ylizeyine tek katman halinde yayildiktan sonra
su Uzerindeki GO’ya basing uygulanarak altlik tizerine transfer edilir. L-B tekniginin
sematik gosterimi Sekil 2.16°da gosterilmektedir. Ayrica GO filmin morfolojisi, L-B
kaplamanin parametreleri ayarlanarak son iirliniin optoelektronik 6zellikleri iyilestirilecek
sekilde uygun hale getirilebilir. L-B teknigi hem kati hem de esnek yiizeyler gibi ¢esitli
yiizeyler iizerine genis alanli olarak GO levhalarin kaplanmasi i¢in uygun bir metottur
[98].

1

Monolayer Air

=D <sipem=m

Barrier

Liquid Sample

Sekil 2.16: L-B kaplama tekniginin sematik gosterimi.
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2.3.3.9.5. Elektroforetik Kaplama Yontemi

Elektroforetik teknigi, bir elektrik alan etkisi ile likit ortam icindeki kolloidal
parcaciklarin hareket ettirilerek bir elektrot lizerine kaplanma teknigidir. Elektroforetik
yontemin sematik gosterimi Sekil 2.17°de gosterilmektedir. Elektroforetik teknik son
zamanlarda GO tabanli ince film liretmek i¢in kullanilmaktadir. Soliisyon i¢inde dagilmis
GO levhalar dogru akim (DC) voltaj uygulanarak pozitif elektroda dogru hareket ettirilir.
Elektroforetik metot; CNT, termal olarak genisletilmis grafit oksit parcaciklarinin
kaplanmasi i¢in iyi gelistirilmis ve ekonomik bir yontemdir. Elektroforetik kaplama
teknigi ozellikle yiiksek kaplama hizi, kalinlig1 kontrol etme ve yiiksek homojenlik

saglama yetenegi gibi onemli avantajlara sahiptir [117].

- PRy -
-4

P v

GO film

Sekil 2.17: Elektroforetik kaplama yonteminin sematik gdsterimi.
2.3.4. Metalik Nanoyapih Elektrotlar

Metal nanoyapili elektrotlar, diisiik iletkenlige sahip CNT, grafen ve iletken polimer
elektrotlarin giiclii bir alternatifidir. Metaller tiim materyaller i¢cinde en yiiksek iletkenlige
sahip yapilardir. Fakat metallerin goriiniir bolgede diisiik optik iletkenlige sahip olmasi

saydam metalik elektrot iiretimini zorlastirir. Metalik elektrot uygulamasi i¢in yaygin
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olarak kullanilan {i¢ farkli yap1 bulunmaktadir. Bunlar metal nanoizgara, ince metal film
ve metal nanotel aglardir [13].

Metaller kalinliklar1 10 nm’den diisiik oldugunda saydam o6zellik gosterebilirler
fakat film kalinlig1 azaldiginda ylizeyde meydana gelen elektron sacilimi nedeniyle yiizey
direnci aniden artar [118, 119]. Ayrica metalik ince film iiretimi yiiksek maliyete sahip
DC sagtirma teknigi ile yiiksek vakum altinda yapilir [13].

Metal nanoizgaralarin yiizey direnci, serit genislikleri dalgaboyuna yakin oldugunda
hacim metallerin yiizey direncine yaklasir [120]. Ayrica metal nanoizgara Uretimi,
uygulamasi zor bir teknik olan elektron demet litografi teknigi ile yapilir. Bu yontem ile
6.5 Q/o yiizey direnci, % 95 151k gegirgenligi elde edilir [121]. Fakat ylksek yiizey
piiriizliligi, tiretimindeki zorluk ve yiksek maliyet metal nanoyapilarin uygulamasindaki
en biiyiik engeldir. Son zamanlarda bakir nanoteller (CuUNWSs), altin nanoteller (AUNWS),
AgNWs gibi ¢esitli metalik nanotel aglar ITO yerine gegebilecek umut verici adaylar
olarak diistiniilmektedir. Nanotel yapilar ¢aplar1 100 nm’den diisiik, boylar1 1 um ve daha
fazla olan 1 boyutlu (1D) nanoyapilardir. Ozellikle giimiis nanoteller olmak tizere, metalik
nanotel saydam iletken filmlerin tiim performanslar1 ITO performansiyla yarisir

durumdadir ve ITO’nun en ideal alternatifi olarak disiiniiliirler [122].

2.3.5. Metal Nanotel Elektrotlar

2.3.5.1. Bakir Nanoteller

Saydam iletken elektrot materyali olan bakir nanoteller son zamanlarda, yiksek
iletkenlikleri ile giimiis nanoteller ve ITO’ya alternatif olarak oldukea ilgi cekmektedir.
Ayrica bakirin iletkenligi glimiisiin iletkenliginden sadece % 6 oraninda daha azdir ve
dogada giimiisten 1000 kat daha fazla oranda bulundugu i¢in giimiis ve ITO’dan 100 kat
daha ucuzdur. Fakat bakir nanotellerin hava ortaminda okside olmaya meyilli olmalari
onlarin kararli olmalarint engeller ve boylece ITO ile kiyaslanabilir bir performans

goOsteremezler.
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2.3.5.2. Altin Nanoteller

Altin nanoteller 5.4 Q/o ylzey direncleri, % 87 optik gecirgenlikleri (550 nm
dalgaboyunda), 600 °C’ye kadar termal dayanikliliklar ile gelismis optoelektronik ve
termal 6zelliklere sahiptirler [123]. Fakat altin nanotellerin yiiksek fiyatlari elektrot tiretim

maliyetini arttirmaktadir.
2.3.5.3. Giimiis Nanoteller

Son zamanlarda giimiis nanoteller diisiik 6z direngleri, yiiksek optik gecirgenlikleri
ve mukemmel esneklikleri ile umut verici materyaller olarak gorulmektedir. Glimiis
nanotellerin ¢aplar1 100 nm’den diisiik, goriinim oranlar1 100’den yiiksektir ve sizma esigi
kolay bir sekilde olusturulabilir. Giimiis nanoteller 1-100 Q/o degerindeki yiizey
direncleri ve % 80-90 degerindeki optik gegirgenlikleri ile OPV cihaz uygulamalari i¢in
avantajli durumdadirlar. Ayrica soliisyon tabanli giimiis nanoteller, saydam iletken
elektrot yapiminda esnek ve esnek olmayan farkl yiizeylere kaplanabilir [3]. Kaplanacak
glimiis nanotellerin yogunlugu ile optik gecirgenlik ve yiizey direnci kontrol edilerek
spesifik 0Ozelliklere sahip elektrot Gretmek mumkindir. Giimiis nanoteller metaller
arasinda yiiksek iletkenlikleriyle saydam iletken elektrot Gretimi icin en kuvvetli
adaylardir. Bu nedenle optik ve elektriksel 6zellikleri ile ITO’ya alternatif olabilecek
durumdadirlar. Giimiis nanoteller pahali materyaller olmasina ragmen elektrot iiretiminde
cok az miktarlarda kullanildiklar1 i¢in ITO elektrotlara gére daha az maliyet gerektirirler.
Ayrica kizilotesi bolgede ITO’dan optik olarak daha gegirgendirler, bu da onlar1 ¢ok
eklemli giines pilleri ve kiz1l6tesi bolgede yiiksek gegirgenlik gerektiren uygulamalar igin

ITO’ya gore daha avantajli hale getirir.
2.3.5.3.1. Giimiis Nanotel Elektrotlarin Elektriksel Ozellikleri

Gilimiis nanotel aglarin elektriksel 06zellikleri nanotellerin kendilerine ait
Ozelliklerine ve agin morfolojisine baglidir. Giimiis nanotel aglar i¢cin 6nemli bir

parametre olan yuzey direnci, glimiis nanotellerin boyutlarina ve nanotel yogunluguna
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baglidir. Giimiis nanotel agin ylizey direnci kullanilan nanotellerin uzunluklar arttikga
azalir. Uzun nanoteller kullanilarak bir nanotel agda boydan boya bir iletim yolu
olusturmak i¢in daha az sayida tel yeterlidir. Boylece uzun nanotellerin olusturdugu,
giimiis nanotel agda daha az eklem oldugu igin yiizey direnci daha diistiktiir. Ayrica daha
az miktarda telin olusturdugu agin optik gecirgenligi daha yiiksektir. Eklem direnci
nanotellerin eklemleri arasinda meydana gelir ve giimiis nanotel agin iletkenligini biiytlik
Olcude etkiler. Nanoteller arasindaki eklem direncini diisiirmek igin gesitli ¢alismalar
yapilmaktadir. Bunlar termal tavlama, elektriksel tavlama, mekanik baskilama ve polimer
kaplama gibi tekniklerdir [124-126]. Sekil 2.18’deki nanotellere ait SEM gorintilerinden
goriildiigii gibi her hangi bir islem yapilmamis giimiis nanotellerin eklem noktalari iist
tiste dururken, termal tavlama yapilmis (200° C, 30 dk), PEDOT:PSS ile kaplanmis,
mekanik baskilama uygulanmig (25 Mpa, 5s) ve 84 nm kalinliginda polivinilpirolidon
(PVP) igine gdmiilmiis giimiis nanoteller eklem noktalarindan birbiri i¢ine gegmislerdir.
Mekanik baskilama yontemi ile nanotel agin yiizey direnci 48.4 nm’den 18 nm’ye
diiserken, PEDOT:PSS kaplama ile 54 nm’den 4 nm’ye diismiistiir. Boylece eklem direnci

yiiksek oranda diistiriilerek giimiis nanotel agin iletkenligi arttirilmistir.

Sekil 2.18: a-b) Termal tavlama yapilmamis ve yapilmis AGQNWSs filmin, c-d)
PEDOT:PSS kaplama 6ncesi ve sonrast AgNWSs filmin, e-f) Mekanik baskilama
yapilmis AgNWSs filmin Ustten ve yan kesit, g-h) PVP i¢ine gémiilmiis AgNWSs filmin
SEM gorintisa.
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Tel yogunlugu, agin iletkenligi i¢in tel boyutlarindan sonra gelen ikinci 6nemli
parametredir. Fakat ag boyunca iletkenlik yolunu uzatarak iletimi saglamak icin gerekli
nanotel yogunlugunu elde etmede yine, giimiis nanotellerin boyu ve ¢api biiyiik rol oynar.
Tel yogunlugu arttiginda ylizey direnci azalmaktadir. Fakat bu durum nanotel agin optik
gecirgenliginin azalmasiyla sonuglanir. Saydam, iletken film tiretmede elektriksel ve optik
ozellikler arasindaki dengeyi kurmak oldukg¢a onemlidir. Tek bir telin ¢ap1 azaldikca
direnci artar. Tel c¢apinin azalmasiyla meydana gelen direng artisi tellerin 6z
direnclerindeki artistan kaynaklanmaktadir. Direngteki artis, nanotel ¢aplari iletken
elektronlarin ortalama serbest yol degerinde ya da bu degerin altinda oldugu zaman
meydana gelen elektron yiizey sa¢ilimindan kaynaklanmaktadir [127]. Nanotel direnci ve

cap1 arasindaki iliski formil 2.3 ile ifade edilmektedir.

Pa = Po + po(1 —p)ly/d (2.3)

Burada pd ve po sirasiyla tek bir giimiis nanotelin ve hacim nanotelin direncini
gOstermektedir. p ise yiizey yansitma faktoriidiir (AgNWSs i¢in p ~ 0.5) ve yiizeye dagilmis
iletken elektronlarin bir boliimii olarak da tanimlanir. 1o hacim ortalama serbest yol ve d
giimiis nanotel ¢apii gostermektedir. Sekil 2.19°da tel ¢apinin bir fonksiyonu olarak
direng degerlerini gosteren grafikte cap azaldik¢a direncin arttigr goriilmektedir. Farkli
caplara sahip, giimiis nanotellerin ortalama serbest yol degerleri Tablo 2.3’de
gosterilmektedir [128].
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Sekil 2.19: Tel ¢apinin bir fonksiyonu olarak 295 K ve 4.2 K sicaklikta sizma
direncini gosteren grafik. (Giimiisiin hacim direnci 1.629x10® Q m olarak ok ile
gosterilmektedir.)

Tablo 2.3: GiimiisNanotellerin 295 K ve 4.2 K Sicaklikta Direng ve Ortalama

Serbest Yol Degerleri.

Materyal | Cap (nm) | paosk (L cm) | pa2k (U cm) | Imep(NM)
Ag 15 411 2.27 20
Ag 30 3.49 1.39 24
Ag 50 2.92 1.17 29
Ag 100 2.78 1.15 30
Ag 200 2.33 0.37 36

2.3.5.3.2. GUmuUs Nanotel Elektrotlarin Calisma Prensibi ve Sizinti
Teorisi

Nanotel aglarin optoelektronik 6zelliklerini incelemek icin yiizey direnci ve optik
gecirgenlik gibi faktorleri iyi kontrol etmek gerekir. Saydam iletken elektrotlarin yiiksek
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performansa sahip olmalar1 i¢in yiiksek iletkenlik ve yiiksek optik gegirgenlige beraber
sahip olmalar1 gerekir. Fakat elektrotlarin iletkenligi arttirildiginda optik gecirgenlikleri
azalmaktadir. Yiiksek optik gecirgenlik elde etmek i¢in saydam iletken filmlerin kalinlig1
azaltilabilir fakat kalinlik ¢ok diisiik oldugunda iletkenlik yolu azalacaktir. Genel olarak
her iki parametre de film kalinligiyla kontrol edilir. Film kalinligma bagli olarak
nanoyapilt filmler hacim benzeri ve sizint1 olmak tizere iki farkli davranis sergiler.

Nanoyapih filmlerde optik gegirgenlik ve film kalinlig1 arasindaki iliski;

7 =2 2.4
T = [1 + 70 O-Op t] ( )

bagintisi ile ifade edilir. Formulde Zo serbest uzayin empedansini gésterirken (377 Q), cop
ise optik iletkenligi gostermektedir. T, dalga boyu A’nin bir fonksiyonudur [129]. Saydam
iletken filmlerin optik gecirgenligi Lambert Beer yasasiyla ifade edilir.

T=e® (2.5)

Formllde o sogurma katsayisini, t ise film kalinligin1 gostermektedir. Saydam
iletken filmlerde nanoyapilarin iletkenligi kalinliktan bagimsiz oldugu i¢in Formul 2.5
ince filmlere uygulanabilir. Hacim filmler i¢in ise kalinlik ve ylizey direnci arasinda

formiil 2.6 ile ifade edilen bir iliski vardir.
Rs = (opt) 71 (2.6)

Formilde og, filmin hacim DC iletkenligidir. t’yi elimine ederek optik gecirgenlik

ve ylizey direnci arasinda bir baginti elde edebiliriz.
T = e~ %/9BRs (2.7)

2.4 bagntis1 kullanilarak optik geg¢irgenlik ve ylizey direnci arasindaki iliski baginti
(2.8) ile ifade edilir.
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Bu bagintida optik gegirgenlik ve yiizey direnci arasindaki iliski os/a tarafindan
belirlenir ve bu ifade FOM (performans katsayisi) olarak tanimlanir. FOM degerinin
diisiik yuzey direnci, yuksek optik gecirgenlik icin yiksek degerde olmasi istenir.
Denklem 2.8 kalin filmler i¢in uygulanirken ince filmlerde bu baginti ¢alismaz. Clnku
ince filmlerin optik gegirgenlikleri ¢cok ylksektir ve bu denklem % 90 civarindaki optik
gecirgenlik icin uygulanamaz. Boyle bir durumda DC iletkenlik artik kalinliktan
bagimsizdir ve sizint1 teorisi gegerli olur. Sizma durumu nanoyapi filmin kalinhig 1
nm’den kalin oldugunda ortaya cikar ve iletkenlik 40 nm kalinliga kadar artmaya devam

eder. Bu kalinlik degerinden sonra hacim benzeri iletim gegerli olur.
Opc X (t — &))" (2.9)
Burada t kalinlik iken, tc kritik kalinliktir ve s1zint1 esigini ifade eder. n ise sizinti

lssudilr ve t — t, ~ t olarak ifade edilir. ince filmler icin optik gecirgenlik ile yiizey

direnci arasindaki iliski yeni bir bagint1 ile agiklanir.

)
=11+ 1 (Zo)(n+1)
= 7 \R, (2.10)
Bagintida n, FOM olarak tanimlanir.
1
3 n+1)
Oop
I =2—7
(ZotminGOp) (2.11)

Diisiik n degerlerinde bagint1 2.8 ve 2.10 birbirine esit olur ve diisiik yiizey direnci

ile birlikte yuksek optik gegirgenlik elde edilir.
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Farkli saydam iletken filmlerin karsilastirilmasi denklem 2.11 kullanilarak yiizey
direnci ve optik gegirgenlik arasindaki iliskinin belirlenmesiyle yapilabilir. Sekil 2.20,
farkli nanoyapilarin olusturdugu filmlerin yiizey direnglerinin bir fonksiyonu olarak optik
gecirgenliklerini géstermektedir. Buna bagli olarak Tablo 2.4’de bu nanoyapilarin FOM
degerleri gosterilmektedir. Hacim yapida FOM degeri icin AgNWs > Ag levha > SWNTs

> grafen siralamasi elde edilirken, sizint1 yapida AgNWs > SWNTs > Grafen > Ag levha
siralamasi elde edilir [127, 130].

g
- v !
4§ : ¢ Graphene
4 SWNTs |
a1 4 /!,v’ S m AgNWs
; v Ag flakes ]
O.

10" 10° 10' 10° 10° 10* 10° 10°
R, (Ohm/sq)

Sekil 2.20: Ince filmlerin yiizey direnglerinin bir fonksiyonu olarak optik
gecirgenlik grafigi (550 nm).

Tablo 2.4: Farkli Saydam Iletken Elektrot Materyallerinin FOM Degerleri.

Materyal | og/ Gop T n oop (S/M) | tmin (nM) | D (nm)
AgNW; 415 31.7 1.9 6472 160 85
SWNT; 11.2 18.2 1.0 1.6x10% 40 20
Grafen 0.7 3.5 3.1 3.3x10% 20 10

Ag levha 35 1.4 4.0 6790 1300 360
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2.3.5.3.3. Giimiis Nanotel Elektrotlarin Optik Ozellikleri

Metal koloidlerin parlak renkleri elastik 1s1k sagilmasi sonucuyla olusan bir
durumdur. Elektromanyetik alan bir metalik nanoparcacigi etkiledigi zaman, metalin hem
serbest hem de bagli elektronlarini toplu olarak harekete gecirir. Bu etki bazi spektral
bolgelerde parcacik boyutuna bagli olarak elektronik ve geometrik olarak rezonansa sebep
olur. Boyle bir polarizasyon, eger pargacik boyutu gelen dalgaboyu degerinin katiysa
meydana gelir. Bu durumda ok dar pikler soniim ve sagilim verimine eklenir. Bu olay
dielektrik fonksiyonu ile sonuglanan Drude—Lorentz—Sommerfeld formiili ile tanimlanir.
Metallerde ise, serbest elektronlar dielektrikligi bastirirlar ve gelen 151k hacim plazmonlari
yerine ylizey plazmonlarini uyararak yiizey plazmon rezonans olay1 gerceklesir. Yiizey
plazmonlari, metal ve onu cevreleyen dielektrik ortam arasindaki elektriksel gegirgenlik
farkindan gelmektedir [127]. YUlzey plazmonlari yiizeyle smirhdir ve 1s18a karst
gosterdikleri tepki geometrilerine baglidir. Sekil 2.21°de farkli ¢aplardaki nanotellerin
gorindr dalgaboyundaki gegirgenligi gosterilmektedir. 440 ve 800 nm dalgaboyu
arasindaki spektral homojenken, 350 nm’de nanotellerin ¢apina bagli olarak glcli bir
sogurma meydana gelir [131]. Bu giiclii sogurma ylizey plazmon rezonansi olarak
tanimlanan toplam elektron salinimindan kaynaklanmaktadir. Ve yiizey plazmonlari

yiizey piiriizliiliigli, domain sinirlar1 ve diger baz1 kusurlar tarafindan sontimlenebilir.
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Sekil 2.21: Farkli ¢aplardaki glimiis nanotellerin optik gegirgenlik grafigi.
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Sekil 2.22’de goriinlir ve yakin kizil &tesi (Vis-NIR) bolgede farkli saydam
iletkenlerin gecirgenlik spektrumu gosterilmektedir. AQNWs ve CNTs gorinur bolgede
2000 nm’ye kadar yakin kizilotesi bolgede saydam 6zellik gosterirken ITO ve AZO nun
gegcirgenligi plazma fekansina bagli olarak yakin kizil6tesi bolgede aniden diiser [127].
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Sekil 2.22: AgNWs, CNTs, AZO ve ITO’ya ait Vis-NIR gecirgenlik spektrumu.

Gilimiis nanoteller icin diger dnemli optik parametre 15181n sa¢ilimidir. Gelen 15181n
geri yansimasi glimils nanotel yapida meydana gelen optik gegirgenlik kaybina yol acar.
Ayrica materyalin kendisine bagli olarak degisen yansima kiriniminin gradyani geri
yansima ile birleserek optik gecirgenlige etki eden diger bir faktordiir. Gegen 1518in
sacilmasi materyalin optik bulaniklilik derecesi olarak tanimlanir. Diger bir ifadeyle
bulaniklik faktorii (HF) bir materyalin yayilim gecirgenliginin direk gecirgenligine

oranidir ve bagint1 2.2 ile ifade edilir.

ileri yayilan isik
HF yay S

= . —— x 100
Geri sagilan isik + lleri yayilan isik (2.12)
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Giimiis nanotelleri % 2-30 gibi genis bir optik bulaniklilik araliliginda iiretmek
mimkiindiir. Bu genis aralik, Uretilen giimiis nanotel elektrotlarin ¢ogu uygulamada
kullanilmasina olanak saglar. Gosterici uygulamalari i¢cin % 2 degerinin altinda HF degeri
idealken giines pilleri i¢in aktif katmanda 1s1k yolunu uzatarak daha yiiksek fotovoltaik
verime yol actig1 icin daha yliksek HF degeri gereklidir. Calismalarda genellikle iiretilen
elektrotun optoelektriksel performansin1 gosteren FOM degeri hesaplandigr i¢cin HF
hesaplamalarina gerek duyulmaz. Fakat son calismalarda artik optik bulanikliligin
islevselligi ve oOnemi iizerinde durulmaktadir. Ayrica optik bulaniklihik glimiis
nanotellerin yogunlugu, ¢ap1 gibi parametrelere ve kaplama metodu, kaplama sonrasi

yapilan igslemlere baglidir [132].
2.3.5.3.4. Giimiis Nanotel Elektrotlarin Termal Ozellikleri

Metalik nanotellerin termal karakterizasyonlari, onlarin sicakliga bagl elektriksel
iletkenlikleri ve termal iletkenlikleri ile agiklanir. Metalik nanotellerin termal ve

elektriksel iletkenlikleri Wiedemann—Franz bagintisiyla ifade edilir.
L =K/(oT) (2.13)

Baginmitida K termal iletkenligi, o elektriksel iletkenligi gdstermektedir. Giimiis
nanotellerin termal iletkenlikleri 290 K’de hacim termal iletkenliklerinden % 55 oraninda
distiktiir. Giimiis nanotellerde, hacim giimiiste olan fonon-elektron sagilmasi yerine
tanecik sinir1 ve ylizey sagilimi gibi yaygin yapisal sagilma meydana gelir. Bu sacilmalar
elektron serbest yolunu engeller, elektriksel iletkenligin ve dolayisiyla termal iletkenligin
azalmasina sebep olur [133]. Bunun sonucunda nanotellerin Lorentz sayisi (L) metallerin
hacim Lorentz sayisindan % 25 daha kiigiiktiir [134]. Sekil 2.23’deki grafikte gorildigii
gibi glimilis hacim yapimin termal iletkenligi sicaklifin azalmasiyla artarken, giimiis
nanotellerin termal iletkenligi sicakligin azalmasiyla azalir. Hacim giimiisler igin termal
iletkenlik, sicaklik 20 K’e distiigii zaman 10 kat daha fazla artar. Fakat glimiis
nanotellerde sicaklik 35 K’e diistiigli zaman termal iletkenlik % 79 azalir. Hacim giimiis

yap1 icin yapisal sacilma nadir olarak gergeklesir ve fonon sagilmasi elektron iletimini
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baskilar. Fonon elektron sa¢ilmasini igeren uyarilmis fonon sayisi sicakligin azalmasiyla
azaldig1 i¢in kisa dalga fononlar1 devre disi olur. Bdylece hacim giimiigiin termal
iletkenligi azalan sicaklik ile artar. Glimiis nanoteller i¢in hem yapisal sagilma hem de
fonon sa¢ilma elektron iletiminde 6nemli rol oynar. Sicaklik azaldi§i zaman fonon
sacilmast azalir fakat yapisal sagilma hala vardir ve elektron gecisini baskilar. Ayrica
elektronlarin sicaklik kapasiteleri sicaklik cok yliksek olmadigi zaman sicaklikla lineer
olarak azalir. Bunun sebebi giimiis nanotellerin termal iletkenliginin azalan sicaklik ile

azalmasidir. Bu durum nikel, altin ve platinyum nanofilmlerde ve alasimlarda da goriiliir

[133].
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Sekil 2.23: Hacim glimiis ve glimiis nanotellerin sicakliga bagli termal
iletkenliklerini gosteren grafik. (Ek grafik giimiis nanotellerin termal iletkenlik dl¢cuimleri
boyunca 290 K’de elektriksel akim alani ve elektriksel direng arasindaki lineer iligkiyi
gosterir. Egri R=53.15+ 1.833x1? ile tanimlanr.)

Ayrica termal tavlamada glimiis nanotellerin gosterdigi termal 6zellikler, elektriksel
direnglerinin degerlendirilmesinde 6nemli bir rol oynar. Termal tavlama nanoteller
arasindaki eklemlerde olan kontaklarin kaynamasini saglamak icin yaygin olarak

kullanilan bir yontemdir. Termal tavlama nanotel yapinin direncini diisiirerek elektriksel
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iletkenlige katkida bulunur. Fakat belirli bir seviyenin {izerinde yapildigt zaman
nanotellerin bozulmasina sebep olur. Yapilan ¢alismalarda Au, Cu, Pt ve Ag nanotellerin
belli degerin iizerinde uygulanan termal tavlamayla kirildiklar1 gézlenmistir. Bu durum
nanotel yapinin elektriksel iletkenligine zarar verir [135]. Kritik sicaklikta meydana gelen

kararsizlik nanotelin dogasi, ¢cap1 ve kristal yapisina baglidir [127].

2.3.5.3.5. Giimiis Nanotel Elektrotlarin Mekanik ve Yapisal
Ozellikleri

Gliniimiizde aragtirmacilar esneyebilen elektronik uygulamalarinda kullanilmak
Uzere esneyebilen saydam iletken elektrot Uretimi (izerine biylk c¢aba sarfetmektedirler.
Yaygin olarak kullanilan ITO elektrotlar, yiiksek optik gegirgenlige ve diislk yuzey
direncine sahip olmalarina ragmen yliksek maliyete ve kirilgan bir yapiya sahip olduklari
icin esneyebilen uygulamalar i¢in uygun degillerdir. Dokunmatik ekran ve diiz panel
gosterici endiistrisinin hizli gelisimi indiyum kitligina sebep olmustur ve bu durum ITO
maliyetinin artigi ile sonuglanmistir. ITO filmler biikiildiiklerinde, sahip olduklar1 zayif
mekanik dayanikliliklart nedeniyle yapilarinda sik sik ¢atlamalar meydana gelir [136].

Metal nanoyapilar arasinda metalik nanoteller, esneyebilir ve Kkatlanabilir
elektronikler i¢cin umut vadeden adaylar olarak goriiliirler. Cogu arastirmaci ITO’nun
alternatifi olarak metalik nanotellerin saydam iletken elektrot uygulamalarina
odaklanmistir. Giimiis nanoteller, esnek yizeyler (zerine uygun maliyetli olarak
kaplanabilmelerinin yanisira 6l¢eklenebilir rulo kaplama teknigi ile kaplanabilmekte ve
organik giines pili, boya tabanl giines pili, organik 151k yayan diyod, polimer 151k yayan
diyod ve dokunmatik ekran gibi gesitli elektronik cihazlarda kullanilmaktadirlar [125].
Fakat giimiis nanotellerin katlanabilir elektronik uygulamalar {izerine ¢ok az aragtirma
yapilmistir. Bunun sebebi genellikle kisa uzunluga sahip nanotellerin kullanilmasidir.
Kisa uzunlukta (1 —20 p m) nanotel kullanimi, yiksek elektriksel iletkenlik ve mekanik
uyumun birlikte elde edilmesini engeller [137].

Metal nanotellerin yiiksek gorliniis oranlari, yiiksek elektriksel iletkenlik ve ayni
zamanda mekanik uygunluklari i¢in 6nemli bir faktordiir. Yiksek iletkenlik ve yliksek
esnekligin her ikisini birden elde etmek genellikle zordur. Ciinkii yiiksek elektriksel

iletkenlik elde etmek icin nanotel yogunlugu arttirildiginda esneklik aniden azalir ve
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giimiis nanotel ag1 tek bir nanotelin sahip oldugu mekanik esnekligi kaybeder. Ve nanotel
ag1 ince metal film gibi davranir. Bu problem ancak ¢ok uzun nanotel kullanimiyla
¢cOziilmiistiir. Uzun nanotellerin olusturdugu bir agda yiiksek iletkenlik elde etmek igin
daha az sayida nanotel yeterli olur ve uzun nanoteller daha iyi mekanik 6zellik saglar.
Mekanik uygunluk, yiiksek performansa sahip esneyebilen elektronik uygulamalari
gerceklestirmek igin ¢ok 6nemli bir faktordiir. Yapilan bir arastirmada ¢ok uzun glimiis
nanoteller diisiik yogunlukta kullanilarak yiiksek iletkenlik ile birlikte % 460°1n tzerinde
gerilmeye sahip yuksek performansli elektrot {iretimi basarilmistir. Bu deger gerilebilen
ilgili materyalleri, CNT ve grafen gibi karbon tabanli nanomateryalleri ve diger
nanomateryal tabanli cihazlarin gerilim degerlerini geride birakmigtir [138].

Giimiis nanotel elektrotlarin mekanik 6zellikleri genellikle basit biikiilme testi ile
analiz edilmektedir. Giimiis nanotel elektrotlarin esneyebilen uygulamalarda
kullanilabilmesi i¢in mekanik 6zelliklerini iyi anlamak gerekir. Yapilan bir ¢alismada
renksiz poliamid (CPI) altkatman iizerine kaplanmis glimiis nanotel elektrodun, i¢/dis
bikme ve germe testi uygulandiktan sonra 2.14 bagintisiyla biikiilme yarigapi
hesaplanarak mekanik saglamlig1 analiz edilmistir. Bagintida L, dL/L, hs sirasiyla ilk
uzunluk, uygulanan gerilim ve altkatman kalinligin1 gostermektedir. 5 mm degerinde hem
i¢c hem dis biikiilme yarigap: ile glimiis nanotel elektrot, yiikksek esnekligi sebebiyle

biikiilme testine kars1 yiiksek direng¢ gostermistir.

L

Biikiilme yarigapt =

ZH\/dL/L — n2h2 /1212 (2.14)

Ayrica 2000 kez i¢ ve dis biikiilme testinden sonra direng degisiminin (AR/Ro) sabit
kaldig1 anlagilmistir. Boylece katlama ve gerilme testi ile giimiis nanotel elektrodun
yiiksek esneme 6zelligi gosterdigi belirlenmistir. Bagint1 2.15 ile hesaplanan bikilme
geriliminin, 2 mm dis biikiilme yarigapmna kadar direncte herhangi bir degisiklik
g6zlenmeksizin, % 240 oldugu belirlenmistir. Buna karsilik ITO’nun 6 mm bikilme
yarigapinda AR/Ro degerinde ani bir yiikselis gortilmiistiir. 5 mm i¢ biikiilme yaricapinda
ise benzer sekilde glimiis nanoteller yalnizca ~ 0.008 degerinde diisiik bir diren¢ degisimi

gosterirken, ITO 15 mm i¢ biikkiilme ¢apinda ani bir direng yiikselisi gostermistir [136].
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Sekil 2. 24’deki grafikler giimiis nanotel filmin i¢ ve dis biikiilme ¢apina gore direng

degisimini gostermektedir.
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Sekil 2.24: Poliamid altkatman tizerine kaplanmis AgNWSs filmin a) i¢ bikilme, b)
dis biikiilmeye kars1 direng degisimi grafigi.

Glimiis nanotellerin mekanik 6zelliklerinin yani sira yapisal 6zellikleri de elektronik
uygulamalar icin cok 6nemlidir. Nanotel filmlerin morfolojisi blyuk oranda kaplama
tekniklerine baglhdir. Giiniimiizde uygulanan kaplama tekniklerinin ¢ogu iiretilen nanotel
filmlerde yiliksek piiriizliiliige sebep olmaktadir ve bu durum cihaz performansinda diisiise
yol agmaktadir. Yiiksek piirtizliiliik tellerin diizlem dis1 yonelerek diizlemsel kaplanmamis
olmasinin yarattig1 bir durumdur. Ayrica nanoteller arasinda bosluklarin olmasi da ylizey
piiriizlilligiine sebep olan diger bir yapisal faktordiir [139]. Dlizlemsel olmayan nanotel
aginda s1zint1 akim, kisa devre gibi istenmeyen olaylar yiiksek yiizey direnci ile sonuglanir
[127]. Bu da elektrotun elektriksel performansini ve boylece kullanildigi cihazin verimini
diisiiriir. Arastirmacilar ylizey piiriizliiliigiinii diistirmek i¢in polimer kaplama, mekanik
baskilama, termal tavlama, iyilestirme gibi yontemler kullanarak yilizey piirtizliiligiini

minimize etmeye ¢alismislardir [23, 125, 126].
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2.3.5.3.6. Giimiis Nanotel Elektrotlarin Dezavantajlari

Giimiis nanotel elektrotlar diisiik maliyet, yiiksek elektriksel ve optik performans,
esneklik gibi avantajlarinin yanisira olumsuz Ozelliklere de sahiptir. Gilimiis nanotel
elektrotlarin  sahip oldugu problemler onlarn  OPV cihazlarda kullanimini
sinirlandirmaktadir.

Gilimiis nanotel elektrotlarin en 6nemli dezavantaj1 yiiksek yiizey piiriizliiliigiine
sahip olmalandir. Yiizey piirlizliliigii cihaz uygulamalarinda énemli bir parametredir.
Daha oOnce de bahsedildigi gibi piiriizliilige sahip bir giimiis nanotel agi cihaz
uygulamalarinda kullanildi1 zaman sizint1 akima ya da kisa devreye sebep olur. Islem
gérmemis giimiis nanotel agin ylizey piiriizliligi 100-200 nm civarindadir. Cihaz
uygulamalarinda aktif katman kalinligi genellikle nanotel yiizey piiriizliilligiinden daha
diisiiktiir [124]. Bu nedenle piiriizlilligii minimum diizeye kadar azaltmak gerekir [127].

Gilimiis nanotel filmlerin diger bir dezavantaji hava ve suya maruz kaldiklarinda
kolayca okside olmalaridir. Meydana gelen oksidasyon giimiis nanotellerin arasindaki
eklem-eklem direncinin de etkisiyle yiizey direncinin ve puslulugun artmasina yol agar
[140]. Giimiis nanotel filmlerin uzun siireli kararliligini saglamak i¢in oksidasyonu
engellemek gereklidir. Polivinil alkol, poliakrilatlar ve cam elyaf katkili recineler giimiis
nanotellerin termal ve kimyasal kararliliklarin1 saglamak i¢in kullanilirlar. Fakat polimer
tabanli koruyucu katmanlar elektriksel olarak yalitkan olduklari i¢in ve kalin kaplama
olusturduklari i¢in glimiis nanotellerin eletriksel 6zelliklerini olumsuz yonde etkiler. Bu
nedenle gaz geg¢irmez, iletken, esnek ve ince koruyucu materyallerin gelistirilmesine
ihtiya¢ vardir. Son yillarda grafen ve rGO gibi iki boyutlu materyaller yaygin olarak
giimiis nanotellerin oksidasyonunu engellemek ve teller arasindaki eklem direncini
azaltmak i¢in kullanilirlar [140]. Grafen ¢ok iyi bir gaz bariyeri olmasinin yanisira ince,
esnek, elektriksel ve optik 6zellikleri agisindan oldukga geliskin bir malzemedir [141].

Elektronlar giimiis nanotellerin eklemlerinden gecmek zorundadirlar. Bu nedenle
nanotel filmlerin eklem direnclerinin, ylizey direnclerine biiyiik etkisi vardir. Gilimiis
nanotellerin eklem direnci, yiizeylerinde bulunan yalitkan PVP ajanindan ve giimiis
nanotellerin zayif kontaklarindan dolay: dolay1 genel olarak 1 GQ gibi yiiksek bir degere

sahiptir. Arastirmacilar giimiis nanotellerin eklem direnglerini diisiirmek igin bir ¢ok
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yontem denemislerdir. Bunlar termal tavlama, mekanik baski, hidroklorik asit uygulama,
elektrokimyasal tavlama, lazer baski yontemleridir. Ayrica altin, ¢inko oksit, titanyum
oksit, ITO, grafen, GO, rGO gibi nanopargaciklar ve PEDOT:PSS gibi polimerler ile
kaplama yapilarak eklem direnci azaltilmaktadir.

Glmiis nanotel filmlerin elektriksel karakterizasyonu isleminde film ile
nanoboyuttaki iletken problar arasinda saglikli elektriksel iletkenlik saglamak onemlidir.
Fakat giimiis nanoteller arasinda bulunan genis bos alanlar cihazda a¢ik devre hattina
sebep oldugu i¢in nanoboyutlu prob ile giimiis nanotel film arasindaki elektriksel
iletkenlik zayiftir [139].

Gumiis nanotellerin diger bir problemi altkatmana yapiskanliklarinin zayif
olmasidir. Bu durum giimiis nanotellerin cihaz uygulamarini engellemektedir. Bu
problem, organik materyaller kullanilarak ince film kaplama yontemi ile
cozilebilmektedir [127].

2.3.5.3.7. Giimiis Nanotellerin Sentezi

Giimiis nanotelleri Uretmek igin birgok yontem kullanilmaktadir. Bunlar polyol
metod, mikrodalga metodu, UV i1smlama teknigi ve kalip teknigidir. Bu yontemler
arasinda diisiik maliyet ve bliyiik 6l¢ekli iretim avantaji nedeniyle polyol yontemi en ideal
yontem olarak diisiiniilmektedir. Polyol metodu, Xia ve arastirma grubu tarafindan
gelistirilerek sekil kontrollii glimiis nanotel sentezi basarilmistir. Polyol metodunda
¢oziicii ve indirgeme ajani olarak etilen glikol, sabitleme ajani olarak PVP ve giimiis
kaynagi olarak glimiis nitrat (AgNOs) kullanilmaktadir. Polyol sentez teknigi yiiksek
sicaklikta etilen glikol tarafindan polivinilprolodin varliginda giimiis tuzunun
indirgemesini icerir. Sentezin ilk asamasinda, etilen glikol igindeki platin Kklorurin
indirgenmesiyle platin nanoparcaciklar sekillenir. Bu platin nanopargaciklar tohum olarak
davranirlar, AgNOs ve PVP’nin de eklenmesiyle giimiis tekdiize nanoteller olusturacak
sekilde biiyiimeye baslar. Soliisyon tabanli polyol sentezi, belirgin sekilli tek boyutlu
glimiis nanoparcaciklar iiretmek i¢in en basarili tekniklerden birisidir. Polyol metodu ile

sentezlenen giimiis nanotellerin elektriksel iletkenlikleri yaklasik 0.8 x 10° S/cm’dir. Ve
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bu giimiis nanotellerin olusturdugu iki boyutlu film % 80 151k gecirgenligi ile 10-20 Q/o
gibi diisiik bir yiizey direncine sahiptir.

Sekil 2.25, polyol metodu ile sentezlenen giimiis nanotellerin blylme
mekanizmasini gostermektedir. Bliyiime mekanizmasinda iki en 6nemli bilesen on yiizli
sekle sahip ¢oklu ikiz parcacik ve PVP’dir. Coklu ikiz pargacik (111) yiizeyinden bagli 5
katl1 simetriye sahiptir. Ikiz tanecik smirlar yiiksek enerjiye sahiptir ve bu enerji Ostwald
biiyiime islemi siiresince giimiis atomlarin1 tanecik ¢evresine ceker. Ikiz smirlar
Uzerindeki giimilis atomlarin kristalizasyonu, c¢oklu ikiz parcaciklarin tek yonde
blylmesine yol acarak cubuk sekilli nanoyapilarin olusmasini saglar. Ve daha sonra

biiyiime iki diizlemde sinirlandirilarak giimiis nanoteller olusur [142].

Sekil 2.25: Polyol metodu ile sentezlenen giimiis nanotellerin biiyiime mekanizmasinin
sematik gosterimi.

Gilimiis nanotellerin biiylime mekanizmasinda PVP ¢ok 6nemli bir rol oynar. PVP,
(100) ytizeyi ile kuvvetli bir etkilesime girerken (111) ylizeyi ile zayif bir etkilesime girer.
Boylece (111) ylizeyinde daha hizli bir biiyiime gercekleserek tek boyutlu tel yapist
sekillenir. Sekil 2.26 a) ve b)’de SEM ve TEM goriintiisiinden de goriildiigi gibi polyol
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sentezi ile 30-60 nm ¢apinda, 1-50 um boyunda giimiis nanotellerin tiretimi basarili bir
sekilde gerceklestirilmistir. Sekil 2.26 c¢)’de giimiis nanotellerin X 1sinimi kirmnimi (XRD)
grafigi gosterilmektedir. XRD analizi ile glimiisiin ylizey kiibik merkezli (fcc) oldugu
belirlenmistir. Sekil 2.26 c¢)’deki TEM goéruntuleri ise gimis nanotellerin ortasindaki
(111) ikiz diizlemini agik¢a gdstermektedir. Ikiz sinir her bir telde boylamasina diiz bir
¢izgi olarak devam eder. Ayrica 5 katl ikiz yapilar giimiis nanoparc¢aciklarin nanogubuk

ya da nanotele doniistiirme islemi i¢in gerekli olan i¢ sinirlamayi saglar [143].
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Sekil 2.26: Polyol yontemiyle sentezlenen giimiis nanotellerin a) SEM goruntusi, b)
TEM gorintlsi, c) XRD grafigi ve d) Tek bir giimiis nanotelin TEM goruntisu ile
mikro kirinim deseni.

2.3.5.3.8. Giimiis Nanotel Saydam Iletken Filmlerin Uretim Teknikleri

Yuksek performansa sahip saydam iletken elektrotlara ve dolayisiyla nanoyapilarin
kullanimina artan sekilde ihtiyag duyulmaktadir. Bu nedenle hem rastgele hem de sirali

nanotel yap1 olusturmak i¢in basit, diisiik maliyetli ve saglikli kaplama yontemlerinin

51



gelistirilmesi gerekmektedir. Nanoyapi ile ag olusturulmasi opto-elektronik 6zellikleri
kontrol etmek i¢in 6nemli bir agamadir.

Yiiksek goriiniim oranina sahip giimiis nanoteller en ilgi ¢ekici materyallerden
birisidir. Gorliniim oran1t maksimum diizeyde olan glimiis nanoteller kullanilarak homojen
olarak dagilmis iletken kanallarin olusturdugu film en yiiksek optik gegirgenlik ile en
diisiik yiizey direncine sahip olur. Homojen bir ag ile olusturulmus elektrot iizerinde
boydan boya elektron akisi olur ve homojen yap1 yansima kayiplarin1 engeller [144]. Ve
boylece diislik yiizey direncine sahip filmler elde edilerek yiiksek iletkenlik saglanir.
Nanotel ag1 kolay ve diisiik maliyetli olarak firca ile boyama, sprey kaplama, spin
kaplama, L-B kaplama, daldirma ile kaplama, EHD sprey kaplama gibi soliisyon tabanli
kaplama yontemleri kullanilarak tretilebilir [126, 144-148]. Bu teknikler diistik sicaklik
kaplama prosesine (<200 °C) uyumlu tekniklerdir ve vakum gerektirmezler. Fakat yizey
puriizliligi diisiikk, homojen giimiis nanotel ag elde etmek her kaplama teknigi ile
miimkiin olmamaktadir. Bu tekniklerden EHD sprey kaplama, L-B ve fir¢a ile boyama
teknigi ile homojen film tiretmek miimkiindiir. Tablo 2.5’de goriildiigii gibi en yiliksek
optoelektronik performans yiiksek FOM degerleriyle homojen film Uretilmesine olanak
sagladigi icin dondirme ile kaplama ve sprey kaplama teknikleriyle elde edilmistir. Fakat
bu iki teknikte istenilen optoelektronik 6zelliklerin elde edilebilmesi i¢in kaplamanin ¢ok
sayida tekrarlanmasi ve atik materyalin fazla olmasi sebebiyle saydam iletken film tiretimi
yiksek maliyetle sonug¢lanmaktadir. Damlatma teknigi ile tretilen filmlerde solventin
buharlastirilmasi asamasinda halka etkisi olarak bilinen homojensizlik goriiliir. Ayrica
koloidal soliisyonlar ile hazirlanan ince filmleri optik ve elektriksel agidan optimize etmek
icin ¢ogu zaman kaplamanin sayisiz kez tekrarlanmasi gerekir. Bu nedenle kaplama

yonteminin kolay ve kisa siirede tekrar edilebilir olmasi 6nemlidir [127].
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Tablo 2.5: Soliisyon Tabanl1 AgNWs Saydam iletken Elektrotlarin Elektriksel ve
Optik Ozellikleri.

AgNWs Film T Rs FOM Referans
Kaplama teknigi (%) (Q/o)
Dondirme ile 84.84 21.76 98.54 [136]
Kaplama 89 9.7 323 [144]
66.25 7.16 116 [149]
95 16 453 [23]
93 13 392 [150]
86 16 150 [4]
80.4 10.8 151 [126]
92 9 491 [151]
Sprey Kaplama 83.9 33.2 62 [152]
67.9 15.15 58 [153]
83 15 128 [154]
80.4 10.8 148 [126]
86 30 80 [155]
87 11 237 [124]
89 16.3 196 [156]
Fir¢a ile Boyama 82 14 74 [157]
81.8 26.4 69 [145]
80.48 13.96 114 [158]
EHD Sprey 80 11 145 [148]
Kaplama
Daldirma ile 85 15 148 [159]
Kaplama 83 10 193 [147]

2.3.5.3.9. Fir¢a ile Boyama Teknigi

Firca ile boyama yontemi, solusyon i¢indeki materyali kaplamak i¢in uygulamasi
kolay ve diisiitk maliyetli bir tekniktir. Sekil 2.27 a)’da polietilen tereftalat (PET) Uzerine
uygulanan firga ile boyama teknigi gosterilmektedir. Bu yontemle altkatmana paralel
sekilde yonelmis giimiis nanotellerin olusturdugu bir ag elde etmek miimkiindiir. Sekil
2.27 b)’de goriildiigii gibi giimiis nanotel yogunlugu firca darbe sayisi ile arttirilabilir.
Sekil 2.27 c)’de goriildiigli gibi firga darbe sayisinin artmasiyla iletkenlik artar, optik
gecirgenlik azalir. Fir¢a ile boyamanin kesme gerilimi yiiziinden, giimiis nanotel agi

birbine bitisik tel-tel ekleme ve dolayisiyla piiriizsiiz bir yilizeye sahip olur. Boylece bu
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teknik ile diisiik yiizey piiriizliligii ve diisiik ylizey direnci elde edilebilir. Fakat firga ile
boyama tekniginde yiiksek miktarda atik malzeme olmasi yliksek maliyete sebep olur. S6z
konusu teknik kullanilarak en yiiksek performansa sahip saydam iletken elektrot 14 Q/o

ylizey direnci ve % 82 optik gecirgenlik ile elde edilmistir [145, 157].

3-brush Ag NW
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Sekil 2.27: a) Giimiis nanotellerin PET {izerine firga ile boyama isleminin
gorintusd, b) Firga darbe sayisina gére AQNWs filmin AFM goriintusi ve c) ylizey
direncini gosteren grafik.

2.3.5.3.10. Daldirma ile Kaplama Teknigi

En basit ve yaygmn yontemlerden birisi olan daldirma ile kaplama yontemi alt
katmanin kaplama soliisyonuna belli bir siire ile ve belli bir hizda daldirilip ¢ikartilmasiyla
gergeklestirilir. Kaplanan yiizey ayni yontemle solvent ile yikandiktan sonra, solvent

ucurularak ince film elde edilir. Daldirma ile kaplama yontemi Sekil 2.28 a-c)’de sematik
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olarak gosterilmektedir. Kurutma isleminden sonra kaplanmak istenen materyal altkatman
tizerinde kalir. Film kalinlig1 kaplama siiresi, ¢ekme hizi, daldirma sayisi ile kontrol
edilebilir [3]. Sekil 2.28 d)’deki grafikten anlasildigi gibi daldirma sayisi arttik¢a optik
gecirgenlik diismektedir. Soltsyon konsantrasyonu filmin 6zelliklerini kontrol etmede
onemli olan diger bir faktordiir.

Daldirma ile kaplama yonteminin 6nemli bir dezavantaji, topaklanmaya sebep
olarak yiizey piriizliliigiinii arttirmasidir. Daha 6nce yapilan bir ¢alismada daldirma ile
kaplama teknigi kullanilarak cam alt katman tizerine kaplanan giimiis nanotel elektrot ile
10 Q/o ylizey direnci, % 83 151k gecirgenligi elde edilmistir [147]. Bagka bir calismada
ise tavlamadan sonra 15 Q/o yiizey direnci, % 85 optik gegirgenlik elde edilmistir [159].
Her iki calismada, daldirma ile kaplama yonteminin sebep oldugu yiizey piiriizliligiinu
azaltarak homojen bir ylizey elde etmek icin giimiis nanotel film tizerine uygun kalinlikta
PEDOT:PSS kaplanmistir. Daldirma ile kaplama yontemi kullanilarak, yuzey
puriizliligiiniin azaltilmas1 sartiyla, optik ve elektriksel olarak ITO ile kiyaslanabilir

Ozelliklere sahip elektrot Uretmek mumkandur.

transmittance [%]

0 ]
20 40 60 80 100 120
dipping cycles

Sekil 2.28: a, b, ¢) Daldirma ile kaplama yonteminin sematik gosterimi, d)
Kaplama sayisina gore optik gecirgenligi gosteren grafik
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2.3.5.3.11. D6ondurme ile Kaplama Teknigi

Dondurme ile kaplama teknigi homojen film elde etmek igin ucuz ve hizli bir
yontemdir. Bu teknikte materyalin, kaplanacak alt katmanin merkezine damlatildiktan
sonra yiiksek hizda dondiiriilerek olusan merkezkag kuvveti ile yayilmasi saglanir. Film
kalinligi déonme hizi, zaman1 ve soliisyonun konsantrasyonu ile degistirilebilir. Bu
yontemin dezavantaji, daldirma ile kaplama yontemi ile kiyaslandiginda ¢ok miktarda atik
materyale sebep olmasidir. Fakat daha homojen film elde etme imkan1 saglar. Daldirma
ile kaplama yontemine benzer olarak bu yontemde de tavlama gereklidir. Sekil 2.29
a)’daki grafikte goriildiigi gibi kaplama sayisi arttirildiginda AQNWs/hcPEDOT (yuksek
iletkenlikli PEDOT) filmin optik gegirgenligi ve yiizey direnci azalmaktadir. Sekil 2.29
b)’deki AFM goriintiilerinde de kaplama sayisi arttikca tel yogunlugunun arttii
gorilmektedir. Yapilan bir ¢alismada dondurerek kaplama yontemi ile 1000 rpm dénme
hizi kullanilarak % 89 optik gecirgenlige, 9.7 Q/a yuzey direncine sahip film elde
edilmistir. Dondiirme hiz1 arttirildik¢a film yogunlugunun azalmasina bagl olarak yiizey
direnci azalirken ve optik gegirgenligin arttig1 ispatlanmistir [144]. Baska bir calismada
2000 rpm donme hizi, 40 s donme siiresi ile dondirme ile kaplam islemi 10 kez
tekrarlanmigtir. Kaplama isleminden sonra 150 °C’de 10 dk tavlama islemi yapilarak
giimiis nanotel saydam iletken film elde edilmistir. Kaplama islemi bir kez yapildiginda
365.4 Q/o ylzey direnci, % 88 optik gecirgenlik elde edilirken, kaplama sayis1 10’a
cikarildiginda yiizey direncinin 4.89 Q/o, optik gegirgenligin % 57.69 degerine diistiigii
goriilmistir [149]. Bu yontemle kaplama sayisi, dondiirme hizi ve siiresi optimize

edilerek istenilen 6zelliklerde giimiis nanotel film elde etmek mimkunddr.
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Sekil 2.29: AgNWs/hcPEDOT elektrodun kaplama sayisina gore a) yiizey direnci-
optik gecirgenlik grafigi, b) AFM gorintusu.

2.3.5.3.12. Langmuir-Blodgett Kaplama Teknigi

L-B kaplama teknigi giimiis nanotellerin birbirine paralel ve yakin olarak hizalanmig
bigimde kaplanmasi i¢in en uygun yontemlerden birisidir. L-B tekniginde kaplamanin
gerceklestirilebilmesi i¢in glimiis nanotellerin ylzeyinde bulunan PVP ligand, tiyol ile
degistirilerek tel yuzeyi hidrofobik hale getirilir. Bu durum topaklanmay1 engelleyerek
giimiis nanotellerin sirali ve homojen olarak kaplanmasini saglar. Ayrica gimiis
nanotellerin birbirine yakin halde kaplanmasi aradaki bosluklar1 azaltir ve bdylece sizinti
akimin olugmasini 6nler. Bu nedenle L-B teknigi homojen giimiis nanotel film tretimine
olanak saglayarak yiiksek optoelektronik 6zellikte film tiretimi igin ideal bir yontemdir.
Sekil 2.30 a-c)’de goriildiigii gibi su yiizey basinct 0 oldugu zaman giimiis nanoteller
rastgele olarak dagilmistir ve buna baglh olarak su yuzeyi saydam olarak gérinmektedir.
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Yiizey basinci arttirildiginda giimiis nanoteller siklagarak su yiizeyi daha koyu renkte
gorundr. Sekil 2.30 d)’deki grafikte su ylizey basinci arttirildiginda su yiizey alaninin
azaldig1 goriilmektedir. Buna bagli olarak Sekil 2.30 ¢)’de SEM goriuntisiinden goriildiigii
gibi daha siki giimiis nanotel ag1 olustugu goriilmektedir. Ag nanopargaciklarin L-B
teknigiyle kaplanmasinda kritik yiizey basimnct 14 mN/m olarak belirlenmistir [160].
Ayrica L-B kaplama teknigi yogun ve ¢ok katmanli giimiis nanotel film uretmek igin

katman-katman kaplamaya olanak saglar [146].

Sekil 2.30: a, b, ¢) Farkli basinglarda uygulanan Langmuir-Blodgett tekniginin
gosterimi, Langmuir-Blodgett teknigi ile kaplanmis AGNWSs filmin d) alaninin ylizey
basincina gore grafigi, €) SEM goruntusa.
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2.3.5.3.13. Sprey Kaplama Teknigi

Sprey ile kaplama, sikistirllmis hava yardimiyla sollisyonun ince damlaciklar
halinde yiizey iizerine piiskiirtiilmesiyle gerceklestirilir [3]. Sprey kaplama islemi Sekil
2.31’da sematik olarak gosterilmektedir. Bu yontem genellikle diger yontemlere gore daha
homojen bir kaplama olusturmaya yatkindir [153]. Akis hizi, puskiirtme basinci,
puskiirtme uzaklig1r ve alt katman sicakligi gibi cesitli parametreler kontrol edilebilir.
Bunlar arasinda en Onemli parametre pilskiirtme basincidir. Piiskiirtme basinct
ayarlanarak kaplama daha kiiglik damlaciklarla gergeklestirilebilir, bu da daha homojen
bir ag elde etmeyi saglar [3]. Ayrica bu yaklagim rulo kaplama teknigi ile olduk¢a uyumlu
oldugu i¢in diisiik maliyetli, esnek ve basilabilir organik gilines pili tiretmek miimkiindiir
[153]. Sprey kaplama yontemiyle en yiiksek performansa sahip saydam iletken elektrot;
200 nm c¢apinda, 110 pm boyunda uzun ve kalin nanoteller ile elde edilmistir. Nanotel
solusyonu, PET tizerine 0.06 ml/s hiz1 ve 0.4 MPa piiskiirtme basinci ile kaplanarak 20.2
Q/o ylzey direnci, % 94.7 optik gecirgenlik degerlerine ulagilmigtir [161].

Sekil 2.31: AQNWSs-hcPEDOT elektrodun sprey kaplama yontemi ile Gretiminin
sematik gosterimi.

2.3.5.3.14. Elektrohidrodinamik Sprey Kaplama Teknigi

Elektrohidrodinamik (EHD) sprey kaplama teknigi sprey kaplama tekniginin bir

¢esididir ve ince film tiretiminde uygulanan son tekniklerden birisidir. Oda sicakliginda,
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genis alanlara uygulanabilmesi ac¢isindan kolay bir yontemdir. Sekil 2.32 a)’da EHD sprey
kaplama tekniginin sematik goriintiisii gosterilmektedir. Bu teknik i¢in en Onemli
parametre damlacik boyutudur. Damlacik boyutu ile topaklanma ve dolayisiyla filmin
homojenligi kontrol edilebilir. Geleneksel sprey kaplama teknikleri ile kargilastirildiginda
EHD sprey kaplama teknigi, yiikksek derecede elektrik yiikli damlaciklar arasindaki
itmeden dolay1 belirgin bir topaklanma olmadan daha iyi damlaciklar iiretebilir. Ayrica
EHD sprey kaplama teknigi kiiciik materyallerin bir altkatman Uzerine kaplanmasinda
geleneksel sprey kaplama tekniklerine gore daha yiiksek verim saglar. Yapilan bir
calismada sprey kaplama parametreleri soliisyonun akis hiz1 25 ul min, ug ile altkatman
arasinda ki uzaklik 10 mm, uygulanacak elektriksel potansiyel ~ 3.3 kV ve zemin hiz1 10
mm s olacak sekilde optimize edildikten sonra cam {izerine kaplanan giimiis nanotel
filmin 11 Q/o yiizey direnci ve % 80 optik gecirgenligi ile yiiksek performansa sahip
oldugu belirlenmistir. Sekil 2.32 b) ve ¢)’de PET {izerine kaplanan giimiis nanotel filmin
resmi ve SEM goriintiisii incelendiginde % 83 optik gecirgenlik ile genis alanli (7 cm*6
cm), homojen, topaklanma sergilemeyen bir film elde edildigi goriilmektedir. Bu durum
daha kiiglik damlaciklarin olugmasma ve materyalin kaplanmasi ic¢in gerekli olan
buharlagsmanin biiyiilk damlaciklara gore daha kisa slirede tamamlanmasina dolayisiyla

topaklanmanin azalmasina baglidir [148].
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Sekil 2.32: a) Elektrohidrodinamik sprey kaplama yonteminin sematik gosterimi, PET
Uzerine sprey kaplama yontemi ile kaplanmig AgNWs filmin b) géruntusi ve ¢) SEM
goruntisu.
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2.3.6. Hibrit Elektrotlar

2.3.6.1. Giimiis Nanotel/Grafen Hibrit Elektrotlar

Glimiis nanotel elektrotlar sahip olduklar1 gelismis elektriksel, optik, mekanik
Ozelliklerin yanisira daha ©onceki bolimde de bahsedildigi gibi bazi devavantajlara
sahiptir. Bu dezavantajlardan oksidasyon, yuksek ylizey puriizliligi ve nanoteller
arasindaki eklem direnci giimiis nanotel elektrotlarin yiizey direncini arttiran faktorlerdir.
Nanotellerin st Uste geldikleri noktada meydana gelen eklem direnci, sizint1 akima sebep
olur ve ylizey direncini artirarak iletkenligi azaltir. Sizinti akim olusturarak yilizey
direncini arttiran bir diger faktor de giimiis nanoteller arasindaki bosluklardir. Yiizey
direncini azaltmak igin termal tavlama, yiiksek mekanik basing uygulama ve kimyasal
tavlama gibi teknikler kullanilmaktadir. Fakat bu teknikler esnek alt katmanlar ve
dolayisiyla esneyebilen cihaz uygulamalar i¢in uygun degildir. Bu problemlerle basa
¢ikabilmek i¢in elektrot yapiminda giimiis nanoteller; grafen, CNTs, SnO, ITO, Au
nanoparcacik gibi nanomateryaller ile birlikte kullanilmaktadir [162-165]. Bu
nanomateryallerden grafen siradist Ozelliklerinden dolayr en iyi aday olarak
gosterilmektedir. Elektrot uygulamalarinda giimiis nanotel ve grafenin birlikte
kullanilmas: dezavantajlar1 ortadan kaldirmanin etkili bir yoludur. Grafen iyi bir gaz
bariyedir ve bu 6zelligi ile nanotellerin okside olmasini engeller. Ayrica grafen levhalar,
ag icinde birbiriyle baglantisi olmayan giimiis nanoteller arasinda iletkenlik yolu
saglayarak elektronlarin gecisini kolaylastirir ve boylece yiizey direncini diisiiriir. Diger
taraftan grafen filmler; ¢ok sayida tanecik sinirina, kusurlara, kirigik ve dalgali bir yapiya
sahip olduklari i¢in diisiik iletkenlik gosterirler. Giimiis nanoteller de grafen levhalar
arasinda iletkenlik yolu saglayarak iletkenlige katkida bulunur [166]. Bu nedenle Tablo
2.6’da goruldigi gibi Grafen/AgNWs hibrit yap1 diger hibrit yapilara gore daha iyi
elektriksel ve optik o6zellik goOsterir. Saydam iletken filmlerin optoelektronik
performanslarint gosteren FOM degeri, en yiksek Grafen/AgNWs hibrit yap1 ile elde
edilmistir. Grafen/AgNWSs hibrit yapt (FOM:248), ITO filmlerin optoelektronik
performanslarindan daha yiiksek bir performans (FOM:148.5) sergiler [167].
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Tablo 2.6: Soliisyon Tabanli Grafen/AgNWs Saydam Iletken Elektrotlarin
Elektriksel ve Optik Ozellikleri.

Hibrit Yapi Kaplama Teknigi Indirgeme | T Rs FOM | Referans
Yéntemi | (%) | (Q/o)
AgNW/rGO Dondurme/Daldirma - 92 17.3 255 [168]
AgNW-Grafen Dondirme/Transfer - 90 14 248 [169]
GO-AgNW Daldirma/Daldirma HI asit 85 71 31 [170]
GO/AgNW Daldirma/Daldirma - 86 150 60 [171]
GO/AgNW/GO | Ddéndirme/Dondirme/ NaBH,4 - - - [172]
Déndiirme
GO/AgNW (L-B)/Dondiirme N2H, 72 13 81 [173]
AgNW/GO Daldirma/Daldirma N2H4 72 27 39 [140]
GO/AgNW Daldirma/Damlatma N2H24 75 4 304 [174]
GO-AgNW Daldirma NaNH. 80 86 18 [175]
rGO-AgNW Vakum filtreme- Termal 80 27 59 [176]
Transfer
GO-AgNW Vakum filtreme- N2H4 80 15 106 [177]
Transfer

2.3.6.2. Karbon Nanotip/Grafen Hibrit Elektrotlar

GO levhalar arasinda bulunan yiiksek eklem direncine sahip ¢ok sayida eklem
sebebiyle GO levhalarin iletkenlikleri sinirlidir. rGO filmlerin yiizey direngleri genis
yuzey alanli GO levha kullanilarak levhalar arasi tuzaklama bariyerlerinin azaltilmasiyla
minimize edilebilir. Iletkenligi yiiksek, 1 boyutlu nanomateryallerin GO levhalar arasinda
nanodoldurucu olarak kullanilmasi ylizey direncini azaltmanin diger bir etkili yoludur. Bu
ama¢ dogrulsunda tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNTs) yaygin olarak
kullanilmaktadir. SWNTs, optik gecirgenligi fazla diistirmeden GO levhalar arasinda
iletken bir koprii olusturarak 3 boyutlu bir ag olusturur. Tablo 2.7’de goriildiigii gibi
GO/CNTs hibrit film; spin kaplama, sprey kaplama, elektrostatik kendiliginden yapilanma
ve L-B kaplama yontemleriyle tretilmektedir. Bu teknikler arasinda en iyi optoelektronik
sonu¢ altin kloriir (AuCls) katkilamanin etkisiyle sprey kaplama yontemi ile elde

edilmistir. Elektrostatik kendiliginden yapilanma yontemi ¢ok diisiik FOM degeriyle ve
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endustriyel olarak Olgeklendirilebilir film {retimine imkan saglayamamasi nedeniyle
GO/CNTs film i¢in uygun bir yontem degildir. L-B yontemi ise hibrit film igin ok yuksek
optoelektronik 6zellik saglayamamasina ragmen film parametrelerini kontrol edebilmesi
acisindan GO/CNTs hibrit film icin gelecek vaadeden bir yontem olarak

degerlendirilmektedir.

Tablo 2.7: rGO/CNTSs Hibrit Saydam Iletken Elektrotlarin Elektriksel ve Optik
Ozellikleri.

rGO/CNTs Film | indirgeme T Rs FOM | Referans
Kaplama Teknigi yontemi (%) (Q/o)
L-B Kaplama Termal 77 183.5 7.35 [178]

tavlama
Elektrostatik Termal 93 |1.51x10°| 0.03 [104]
Kendiliginden tavlama 81 8000 0.21 [179]
Yapilanma
Dondurme ile Termal 81.3 631 2.73 [180]
kaplama tavlama
Sprey kaplama Termal 90 73 47.7 [181]

tavlama

2.3.6.2. Giimiis Nanotel/Karbon Nanotiip Hibrit Elekrotlar

Karbon nanotup filmlerin iletkenliklerini gelistirmek i¢in metal nanotel olarak
yiiksek iletkenliklerinden dolay1 genellikle giimiis nanoteller kullanilir. AgNWS/CNTSs
hibrit yap1 icinde AgNW-AgNW, AgNW-SWNT ve SWNT-SWNT olmak uzere (¢ tip
kontak noktas: vardir. Ug tip kontak, elektriksel iletkenlige katkida bulunarak yiizey
direncinin azalmasini saglar. Ayrica bir hibrit filmde giimiis nanotellerin karbon
nanotipler ile birlikte kullanilmasi, gelen 15181in ve giimiis nanotellerden sagilan 15181n
karbon nanotupler tarafindan absorbe edilmesiyle bulaniklik faktorii degerinin diismesini

saglar. Yapilan bir ¢alismada AgNWs/CNTSs hibrit yapida filmin bulaniklik faktorii
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degerinin % 2.05 degerinden % 1.6 degerine kadar diismesiyle % 90 optik gecirgenlik ve
120 Q/o yiizey direnci elde edilmistir [162].

2.4.Grafen ve Giimiis Nanotel Saydam Iletken Elektrotlarin
Uygulama Alanlan

2.4.1. Fotovoltaik Uygulamalari

2.4.1.1. Fotovoltaik Cihazin Calisma Prensibi

OPV hiicreler diisiik maliyetleri, esneyebilen yapilari, hafif agirliklar ve fotovoltaik
cihazlarm toplu iiretimine olanak saglamalar1 gibi 6zelliklerinden dolay1 oldukga ilgi
cekmektedir. Ayrica son yillarda OPV hiicreleri ile % 10 degerini asan PCE degeri elde
edilmistir [147, 159]. OPV cihazlarin verimleri, saydam iletken elektrotlarin fotonlari
hiicre i¢ine iletme ve ayn1 zamanda diisiik direngli elektriksel akimi tasima yeteneklerine
baghdir. OPV cihazlarin 15181 soguran aktif katmanlari elektron veren p tip ve elektron
alan n tip materyalden olusur. OPV cihazlarda genellikle p tip materyal olarak poli (3-
hekziltiyofen) (P3HT), n tip materyal olarak [6,6]-fenil-C61 butirik asit metil ester
(PCBM) kullanilir. Bir OPV cihazin yapisi; p-n aktif katmanin, ITO anot elektrot ve Al
gibi bir metal katot elektrodun arasina yerlestirilmesiyle olusturulur. Cihaz performansini
optimize etmek icin Sekil 2.33 a)’da goriildiigii gibi p tip ve n tip materyal birbiriyle
karistirilarak “hacim heteroeklem” olarak adlandirilan yiiksek ylizey alanli eklemlerin
olusturdugu aktif katman meydana getirilir. Sekil 2.33 b)’de goriildiigu gibi aktif katmana
ulasan 151k, p tip materyaldeki elektronlar1 materyalin en yiiksek dolu molekler orbital
(HOMO) seviyesinden en diisiik dolu molekiler orbital (LUMO) seviyesine uyararak
HOMO seviyesinde bir bosluk olusmasina sebep olur. Bu uyarilma ile zayif bagl serbest
yukler p tip materyalin LUMO seviseyinden n tip materyalin LUMO seviyesine gecerek
elektronun katot elektroda gegisi gergeklesir [166]. Bu sayede devrede akimin akmasi

saglanir ve foton enerjisinin elektrik enerjisine doniisimi tamamlanir.
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Light Homo |-8.0eV HOMO |-5.2eV
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Sekil 2.33: a) Hacim heteroeklem giines pilinin sematik gosterimi,
PCBM:P3HT’nin molekiiler yapisi, HOMO-LUMO enerji seviyelerinin gésterimi, b)
Uygulanan voltaj altinda akim iletiminin sematik gdsterimi.

Bir giines pilinin verimini belirlemek igin kullanilan bir ka¢ 6nemli parametre
bulunmaktadir. Bunlar; kisa devre akimi (Jsc), agik devre voltaji (Voc), maksimum gug
(Pmax) ve dolum faktorii (FF)’diir. Bu parametreler Sekil 2.34’de bir giines pilinin J-V
karakteristigi lizerinde nokta ile gosterilmektedir. Y ekseni ile egrinin kesisimi Jsc, kisa
devre akimi olarak tanimlanmistir. Giines pilinin maksimum akim degeri olan Isc, dis
voltaj kaynagi baglantis1 olmaksizin verilen bir aydinlatma giicii altinda elde edilebilir. X
ekseni ile egrinin kesisimi Voc, agik devre voltaji olarak tanimlanmistir. Voc, bir gilines
pilinin elde edilen maksimum voltajidir ve aydinlatilan bir giines pilinin voltmetreye
baglanmasi ile dlgiilebilir. Jvp ve Vmp giines pilinin maksimum ¢ikis giicii noktasindaki
akim ve voltaj degerleridir. Giines pilinin maksimum giic noktast Pmax; Jsc ve Voc
arasindaki tim noktalarda akim ve voltajin ¢arpiminin (Pmax=JmpxVmp) en blylk

degerine esittir. Pmax, Jsc ve Voc degerleri kullanilarak FF hesaplanabilir.
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FF = Prax _ JupVup

_]choc - JscVoc (2.16)

FF; Jsc, Voc ve maksimum gii¢ noktasi tarafindan verilen dikdortgenin oranlar
olarak tanimlanir. FF, giines pilinin J-V karakteristiginin 6l¢timiinii de verir. FF’nin teorik
limiti 0.25 ile 1 arasindadir. Pratikte FF, engelleyici bir kontak elektrotlarin {izerinde
sekillendigi zaman 0.25’in altina bile diisebilir. Genel olarak giines pilinin verimi, daha
blylk FF igin daha biiyliktiir. 1’¢ yaklasan FF ideal degerinde giines pili O ile Voc
arasindaki tlim voltaj degerlerinde sabit maksimum akima sahiptir. Giines pilinin toplam
verimi, gii¢ dontisim verimliligi olarak isimlendirilir. Giines pilinin gii¢ doniisim
verimliligi, maksimum gili¢ noktasindaki elektriksel giiciin optik giice orani olarak

tanmimlanir [182].

Pelektrik — FFVoc]sc
P Pk (2.17)

PCE =

Sekil 2.34: Giines pilinin aydinlatma altinda J-V karakteristigi.

2.4.1.2. Giimiis Nanotel Elektrotlarin Fotovoltaik Uygulamalar:

Glmiis nanotel elektrotlar organik gilines pilleri, ince film gilines pilleri ve
Si/PEDOT:PSS hibrit giines pillerinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Daha 6nce de
bahsedildigi gibi giimiis nanotel elektrotlar ylksek optik gecirgenlikleri, disiik yilizey
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direngleri, diisiik maliyetleri, genis alanli iiretime olanak saglayabilmeleri gibi
ozelliklerinden dolay1 yiiksek performansa sahip OPV cihaz tretiminde 6ncelikli olarak
tercih edilmektedir. Esneyebilir cihaz uygulamalarinda kullanilabilmeleri bir diger tercih
sebebidir. Bir giines pilinde elektrot ve bosluk ileten katman arasindaki enerji
seviyelerinin uyumu cihazin performansini 6nemli derecede etkileyen bir faktordiir. Sekil
2.35 a)’da goriildiigli gibi anod elektrodun is fonksiyonu bosluk ileten katmanin degerlik
bandindan yiiksek olmali ve iyi eslesmelidir. Glimiis nanotellerin is fonksiyonu 4.48 eV
degeri ile ITO elektrotun is fonksiyonuna (4.7 eV) ¢ok yakindir. Bu nedenle giimiis
nanoteller, OPV cihazlarda anot elektrot uygulamalari i¢in diger materyallere gore daha
uygundur [14]. Yapis1 Sekil 2.35 b)’de gosterilen AgNWSs anot tabanli organik giines
pilleri, referans cihaz olarak iiretilen ITO anot tabanli organik giines pillerine gére daha
diisik PCE degerine sahiptir. Bu durum AgNWSs/PEDOT:PSS ve Al katot elektrot
arasindaki is fonksiyonu farkinin ITO ve Al elektrot arasindaki is fonksiyonu farkindan
daha diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum AgNWSs tabanli cihazin Voc
degerinin ITO tabanli cihazin Voc degerinden daha diisiik olmasina yol agarak cihaz
verimini diigiiriir. Bu durum ara katman kullanimiyla is fonksiyonu modifiye edilerek
¢ozllmektedir [152].

a) 2.1 eV

AgNW P3HT:
4.2 eV

5.2 eV

Sekil 2.35: a) Organik cihaz bilesenlerinin enerji seviye diyagrami ve is
fonksiyonlari, b) AGNWSs anot tabanli hacim heteroeklem polimer giines pili yapisinin
sematik gdsterimi.
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Glimiis nanotel elektrotlar sahip olduklar1 en 6nemli dezavantaj olan yiiksek ylizey
puriizlillikleri nedeniyle cihaz i¢inde kisa devre ya da sizinti akima sebep olarak
kullanildiklar1 cihazin verimini dustriir. PirizIiligi olusturan glimiis nanoteller
arasindaki bosluklar, 6zellikle bosluk boyutu yiik tasiyici difiizyon boyutundan biyikse,
giimiis nanotellerin yuk iletimini engelleyerek iletkenligi azaltir. Ara katman kullanimi
kullanilan elektrodun is fonsyonunu ayarlamanin disinda yiizey piiriizliiliigiinii azaltmak
i¢cin de kullanilmaktadir. Kullanilan ara katman glimiis nanotellerin arasindaki bosluklar
doldurarak kisa devre yolu ve yiik birlesiminin olugsmasini engelleyerek cihaz verimini
gelistirir [183]. Daha once de bahsedildigi gibi giimiis nanotel elektrotlarin yiizey
puriizliligini distirmek i¢in ara katman kullaniminin disinda, bosluk ileten katman
kalinliginin optimize edilmesi, mekanik baskilama, termal tavlama, polimer kaplama gibi
bir ¢ok yontem uygulanmaktadir.

Kullanilan yontemlerin cihaz performansina katkisini bir kag ¢aligsmayla 6zetlemek
gerekirse: yapilan bir c¢alismada PEDOT:PSS ara katman kullanilarak
Cam/PEDOT:PSS/AgNWs/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al yapida OPV cihaz
tretilmistir. Giimiis nanotellerin PEDOT:PSS i¢ine gomiilmesiyle yiizey piirtizliligi
azaltilmis ve % 3.2 degerinde PCE elde edilmistir [158]. Baska bir ¢alismada AgNWSs
katmanin yilizeyi 125 nm kalinliginda PEDOT:PSS bosluk ileten katman kullanilmasiyla
lamine edilerek % 4.2 pil verimi elde edilmistir [183]. Diger bir yontemde AgNWs-
polimetakrilat kompozit elektrot hazirlanarak yiizey puriizliligi azaltilmis ve % 3.28
PCE degerine sahip polimer giines pili elde edilmistir [184]. Zhu ve grubu TiO; ara
katman kullanarak olusturdugu PEDOT:PSS/TiO2/AgNWSs yapida, TiO: ile giimiis
nanoteller arasindaki baglantiy1 saglarken PEDOT:PSS ile yapiskanlig1 zayif olan giimiis
nanotellerin altkatmana yapigkanligini gelistirerek filmin iletkenligini ve cihaz verimini
(% 3.4) gelistirmeyi basarmistir [154].

Secilen kaplama teknigi giimiis nanotellerin ylizey piiriizliiliiglinii ve giimiis nanotel
elektrodun kullanildig1 cihazin elektronik performansini etkileyen en énemli faktordiir.
Glimiis nanotel kaplama teknikleri arasinda, ylizey piiriizliiliigiinii azaltan yontemlerin
uygulanmadig1 durumda, damlatma ve daldirma ile kaplama yontemi topaklanmaya sebep
oldugu icin yiiksek yiizey piiriizliiliigli ile sonuclanir. Boya ile kaplama yontemi ise

birbirine paralel, belli bir yonelimde rastgele olmayan kaplamaya olanak sagladig i¢in
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daha diisiik yiizey piiriizlilligi ve ylizey direnci ile sonuglanir. Bir diger ideal kaplama

yontemi ise sprey kaplama yontemi ve 6zellikle EHD sprey kaplama yontemidir. Daha

Oce de bahsedildigi gibi bu yontemle kiigiik damlaciklar halinde kaplama yapildig: i¢in

topaklanma engellenerek, yapilan bir ¢alismada yiizey piirtizliligi disik (15 /o), optik
gecirgenligi yiiksek (% 80) cam/AgNWSs elektrot elde edilmistir. Uretilen AgNWSs film
anot elektrot olarak kullanilarak OPV cihaz iiretilmistir. Uretilen OPV cihaz ile Sekil

2.36’da gosterilen J-V grafiginden anlasildigi gibi ITO elektrot tabanli OPV cihaz

verimine (% 5.78) yakin % 5.27 degerinde yiiksek verime ulasilmistir [148]. Tablo 2.8’de

goriildiigii gibi bu tekniklerle tiretilmis AgNWS elektrotlarin kullanildigi OPV cihazlar

daha yuksek PCE degeri sergilemektedirler.
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Sekil 2.36: cam/AgNWs, cam/ITO/, PET/AgNWs elektrot tabanli OPV cihazlarin

J-V grafigi.
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Tablo 2.8: AgNWs Saydam Iletken Elektrot Tabanli OPV Cihazlarin Elektriksel ve

Optik Ozellikleri.

Kaplama Cihaz Yapist Voc Jsc FF PCE | Referans
Teknigi M | maem’y | @ | )
Daldirma ile Cam/AgNW/BF-DPB/ZnPc:C60/C60/BPhen/Al 0.56 7.1 588 | 2.31 | [159]
Kaplama Cam/AgNW/BF-DPB/ZnPc:C60/C60/nC60/t-Ag 0.49 8.5 506 | 2.1 [147]
Sprey Cam/AgNW/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al - - - 2.8 [152]
Kaplama PET/AgNW/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al - - - 25
Cam/AgNW- 0.535 6.893 | 58.68 | 2.65 | [153]
hcPEDOT:PSS/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al
Cam/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al 0.57 9.3 665 | 3.0 [154]
Cam/AgNW/TiO,/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al 0.56 9.5 634 | 34
Cam/Ag NWs/PEDOT:PSS/BnDT-DTffBT:PCBM/Ca/Al 0.91 11.20 058 | 5.80 | [152]
EHD Sprey Cam/ITO/PEDOT:PSS/ PBDTTT-C:PCBM/LIiF/Al 0.66 15.37 56.9 | 5.78 | [148]
Kaplama Cam/AgNW/PEDOT:PSS/ PBDTTT-C:PCBMY/LIiF/AI 0.69 15.84 48.2 | 527
PET/AgNW/PEDOT:PSS/PBDTTT-C:PCBM/LIF/Al 0.72 13.04 401 | 3.76
Déndiirme Cam/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al 0.607 8.82 65.76 | 3.523 | [136]
ile Kaplama CPI/AgNW/P3HT:PCBM/Ca/Al 0551 669 | 26.73 | 0.986
CPI/AgNW/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al 0.585 712 62.96 | 2.622
Cam/AgNW/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al k . - 2.0 [144]
Cam/ITO/hcPEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al 0.616 8.889 | 57.59 | 3.155 | [149]
Cam/AgNWs/hcPEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al 0.592 7.772 | 58.69 | 2.699
Cam/Ag NWs/PEDOT:PSS/PTB7-F20:PC7BM/LiF/Al 0.67 14.40 60 | 5.80 | [185]
Daldirma ile PET/AgNW/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al 0.58 5.54 56.7 | 1.83 | [186]
Kaplama Cam/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI - 752 51 227 [125]
Cam/AgNW/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI 0.6 8.37 39 | 1.98
Cam/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al 0.52 9.60 67 | 334 | [184]
Cam/AgNW/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al 0.52 9.71 65 | 3.28
Cam/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al - - - 42 [183]
Cam/PEDOT:PSS/AgNW/P3HT:PCBM/Ca/Al 0.62 10.40 65 42
PET/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al - - - 3.4
PET/PEDOT:PSS/AgNW/P3HT:PCBM/Ca/Al - - - 3.8
Boyama ile Cam/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al 0.604 8.63 64.02 | 333 | [157]
Kaplama Cam/AgNW/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al 058 8933 | 61.46 | 3.23
Cam/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ZnO/Al 0.592 8.48 56.07 | 2.817 | [145]
Cam/AgNW/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ZnO/Al 0574 7276 | 49.20 | 2.055
Cam/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al 0.6 9.39 62 | 355 [ [158]
Cam/PEDOT:PSS/AgNW/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al | 0.57 8.98 62 | 3.199
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Giimiis nanotel elektrotlar kullanilarak esneyebilen OPV cihazlar da elde
edilmektedir. Tablo 2.9’de goriildiigii gibi EHD sprey kaplama yontemiyle hazirlanan
PET/AgNWs elektrot ile % 3.76 verime sahip PET/AgNWs/PEDOT:PSS/PBDTTT-
C:PCBM/AI yapida OPV iiretilmistir. Referans cihaz olarak hazirlanan ITO tabanli OPV
cihaz 15 defa biikiilme testine maruz birakildiginda bozulurken PET/AgNWs tabanlt OPV

cihazin 500 defa biikiilme testinden sonra bile ayn1 verimi korudugu belirlenmistir [148].

Tablo 2.9: PET/ITO ve PET/AgNWs Elektrot Tabanli OPV Cihazlarin Biikiilme
Testi Performanslari.

TCE Bikulme Voc Jsc FF PCE
Sayisi (V) | (mAlcm?) | (%) (%)

PET/ITO 15 - - - -
PET/AgNWs 500 0.72 13.04 40.1 3.76

Farkl1 bir ¢alismada sprey kaplama teknigiyle hazirlanan PET/AgNWs tabanlit OPV
cihazin 120° biikiilme durumunda bile 7.2 mm egim yaricap1 ile % 2.3 PCE degerini
korudugu belirlenmistir. Sekil 2.37 a)’da PET/AgNWs filmin biikiilme altinda goruntusu
gosterilmektedir. 120 ° biikiilme agisina kadar OPV cihazin veriminde degisim olmadigi
Sekil 2.37 b)’deki J-V grafiginden anlasilmaktadir. Diger taraftan PET/ITO tabanli OPV
cihaz, ayni biikiilme altinda 9.5 egim yarigapu ile agik devre durumu sergileyerek ITO’nun
kirilgan yapisindan dolayr esneyebilen cihaz uygulamalari i¢in uygun olmadigini

gostermistir [152].
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Sekil 2.37: PET/AgNWs filmin biikiilme testi altinda goriintiisii, b) Bukilme durumunda
OPV cihazin J-V grafigi.

2.4.1.3. Grafen Elektrotlarin Fotovoltaik Uygulamalari

Yuksek kalitede grafen elektrot tretmek CVD yontem ile mimkuindur. Fakat Gretim
sirasinda meydana gelen Orgii kusurlari, tanecik sinirlari ve fonksiyonellestirme sonucu
meydana gelen oksidatif kaynakli tuzaklar grafende yiiksek yilizey direncine sebep olur.
Sonikasyon ve GO’nun indirgenmesi gibi sollisyon tabanli yontemlerle iiretilen grafen
filmler ise daha fazla kusura sahiptir. Grafenin soliisyon tabanli iiretimi CVD {iretimine
gore daha diisiik maliyetli olmasina ragmen neden oldugu yapisal kusurlar nedeniyle kQ
seviyesinde daha ylksek yuzey direncine sahiptir. Grafen elektrot tabanli OPV cihazlarin
verimleri grafen elektrotlarin kQ araligindaki yuksek yiizey direncleri sebebiyle % 1’in
altindadir. Tablo 2.10°da da goriildiigii gibi dondirme ile kaplama, vakum filtre gibi
sollisyon tabanli yontemlerle elde edilen grafen filmlerin anot olarak kullanildigi OPV
cthazlarin verimleri % 1 degerinin altinda kalmistir. Tablo 2.10°da goriildigi gibi
dondirme ile kaplama yontemiyle hazirlanan grafen elektrodun kullanildigi
kuartz/graten/CuPc/C60/BCP/Ag yapidaki cihazin referans cihaza gore % 0.4 degerinde
cok diisiik verim sergilemesinin sebebi grafen elektrodun 100-500 kQ degerindeki yuksek
yuzey direncidir [100]. Grafen tabanli OPV cihaz verimlerinin diisiik olmasinin diger
sebebi grafen elektrodun hidrofobik 6zelligi yiiziinden homojen PEDOT:PSS katman

elde edilememesidir [187]

72



OPV cihaz performansini etkileyen bir diger faktor daha 6nce bahsedildigi gibi optik
gecirgenliktir. Organik cihazlarin performansi, elektrot boyunca yik transferi verimine
baglidir. Buna bagli olarak kullanilan elektrodun optik gecirgenligi % 65’in altinda oldugu
zaman cihaz verimi azalir. Yapilan bir ¢alismada 4 nm rGO film kalinlig: ile % 88 optik
gecirgenlik elde edilmistir. Fakat kalinligin azalmasiyla ylizey direncinde (16 k€2) ani bir
yiikselis gézlenmistir. Bu durum karsisinda rGO film kalinligi, optik gegirgenlik % 65
degerinin altina diisiiriilmeden, 16 nm’ye yukseltilerek OPV cihaz verimi % 0.78 olacak
sekilde optimize edilmistir. Sonu¢ olarak OPV cihazda daha yiikksek verim elde
edilebilmek icin ideal optik gecirgenlik diisiik ylizey direnci ile birlikte elde edilmelidir
[188].

Daha diisiik yiizey direncine sahip grafen elektrot elde edilmesi ve kullanildiklar
cihazin veriminin arttirilmasi, grafen elektrotlarin iki agamali indirgeme islemine maruz
birakilmasiyla miimkiin olmaktadir. Bununla ilgili bir ¢alismada vakum filtreleme
yontemiyle kaplandiktan sonra kimyasal olarak indirgeme ve termal tavlama islemleri ile
grafenin yiizey direnci % 80 optik gecirgenlik ile 103 Q/o degerine diisiiriilmiistiir. Bu
calismayla grafen filmin, yalnizca termal yontemle indirgenen GO filmden daha diisiik
yiizey direncine sahip oldugu anlasilmistir. Daha diisiik yilizey direnci, iki asamali
indirgemenin karbon agda daha genis 6l¢ekli sp2 restorasyonu sonucu elde edilmektedir.
Kimyasal ve ardindan termal olarak doniistiiriilen grafen film ile % 1.01 verimde OPV
cihaz tiretilmistir [189].

Soliisyon tabanli grafen elektrotlara gére CVD ile iiretilen grafen elektrotlarin optik
ve elektriksel 6zellikleri daha gelismis oldugu icin CVD grafen elektrot ile iiretilen OPV
cihazlar ile daha yiiksek verim elde edilmektedir. Fakat herhangi bir katkilama, kimyasal
islem, ara katman uygulanmadan CVD yoOntemle iretilen grafen elektrot tabanli OPV
cihazlarla verimde ileri bir gelisme elde edilememistir. Tablo 2.10’da goriildiigii gibi
nitrik asit (HNOz3) uygulanan tek katmanli grafen elektrotlar ile tiretilen OPV cihazlar daha
yuksek verim sergilemektedir. HNOs uygulamasiyla {i¢ katmanli grafen filmin yiizey
direnci 274 Q/oc’den 119 Q/o’e distiriilerek elektrodun elektriksel performansi
arttirtlmistir. Buna bagl olarak kullanildiklar1t OPV cihazda verim % 2.02°den % 2.86’ya
yikselmistir [190]. Farkli bir ¢alismada grafenin HNOs ile katkilanmasinin disinda,
hidrofobik 0Ozellikteki grafen iizerine kaplanan su bazli hidrofilik PEDOT:PSS
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materyaline perfluorinated ionomer eklenerek PEDOT:PSS’nin 1slatabilirlik 6zelligi
gelistirilmis, boylece grafen yiizey iizerine kaplanmasi kolaylagtirilmistir. Bu yontemle
daha homojen bir grafen yuzeyi elde edilerek OPV cihaz verimi % 2.83 degerine
ulagsmustir [191].

Grafenin hidrofilitesini gelistirmek icin kullanilan diger bir yontem grafen
ytzeyinin molibden oksit (MoQ3) ile kaplanmasidir. MoO3 tizerindeki hidroksil gruplari,
PEDOT:PSS katmaninin grafen iizerinde etkili bir sekilde yayilarak kaplanmasini
sagmistir. Bu yap1 ile tretilen OPV cihaz performansinda belirgin bir gelisme
saglanmistir. Ayrica OPV cihazlarda yiiksek verim elde edebilmek i¢in kullanilan anot
elektrodun is fonsyonu ile bosluk ileten katman PEDOT:PSS ve P3HT nin degerlik band
enerjisi arasinda iyi bir eslesme olmasi gerekir. Fakat grafenin is fonksiyonu 4.36 ¢V iken
P3HT ve PEDOT:PSS degerlik band enerjisi 5.2 eV’tur. Bosluk iletiminin etkili bir
sekilde saglanmasi igin grafen elektrot, yiiksek is fonsyonuna sahip MoOs3 (6.1-6.6 eV) ile
kaplanarak grafen elektrodun is fonksiyonu 5.47 eV degerine ylkseltilmistir. Sekil
2.38’de M0O3 kaplanmamis grafenin is fonsyonu degerinin P3HT nin degerlik bandi
enerjisine gore yukarida kaldigi, MoOz kaplama ile bu degerin 5.47 degerine cekilerek
P3HT degerlik bandi enerjisi ile daha iyi eslesme saglandigi goriilmektedir. Enerji
denkligi ile bosluk iletimine engel olan bariyer ortadan kalkmistir ve % 2.5 degerinde

OPV cihaz verimi elde edilmistir [112].
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Sekil 2.38: Grafen/P3HT ve MoO3/Grafen/PEDOT:PSS/P3HT yapilarinin enerji
diyagrami.
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Tablo 2.10: Grafen Saydam Iletken Elektrot Tabanli OPV Cihazlarin Elektriksel ve
Optik Ozellikleri.

Kaplama Cihaz Yapisi Voc Jsc FF PCE | Referans
Teknigi M) | maem) | (0 | (%)
Dondirme | Kuartz/Grafen/CuPc/C60/BCP/Ag | 0.48 2.1 34 0,4 [100]
ile Kuartz/Grafen/PEDOT:PSS/P3HT: | 0.36 0.38 25 0.29 [101]
Kaplama PCBM/Ag
Kuartz/Grafen/PEDOT:PSS/P3HT: | 0.46 1.18 2458 | 0.13 [187]
PCBMI/LIF/AI
Vakum Cam/Grafen/PEDOT:PSS/P3HT: - - - 0.1 [192]
Filtre PCBM/AI
Cam/Grafen/PEDOT:PSS/P3HT: 0.67 4.18 36 1.01 [189]
PCBM/AI
Transfer PET:rGO:PEDOT:PSS/P3HT: 0.56 4.39 32 0.78 [188]
PCBM/TIO2/Al
CvD Cam/MLG/PEDOT:PSS/P3HT: 0.52 6.906 326 | 1.17 [113]
PCBM/Ca/Al
Cam/MLG(HNO3)/PEDOT:PSS/ | 0.60 8.26 575 | 2.86 [190]
P3HT:PCBM/Ca/Al
Cam/MLG/PEDOT:PSS/P3HT: 0.60 9.03 48 2.6 [111]
PCBM/TiIOx/Al
Kuartz/MLG/PEDOT:PSS /DBP/ | 0.88 5.69 60 3.01 [95]
C60 /BCP/AI
Cam/FLG(PBASE)/PEDOT:PSS/P3 | 0.55 6.05 51.3 | 1.71 [193]
HT:PCBM/LIiF/Al
PET/Grafen/PEDOT:PSS/CuPc/C60 | 0.48 4.73 52 1.18 [110]
/BCP/AI
Kuartz/MLG(AuCI3)/PEDOT:PSS/ | 0.43 9.15 42 1.63 [194]
CuPc/C60/BCP/Ag
PET/MLG(HNOs)/PEDOT:PSS/P3 | 0.54 8.69 59.7 | 2.83 [191]
HT:PCBM/LIF/Al
Cam/MLG(HNO3)/MoOs+PEDOT: | 0.59 8 51 2.5 [112]
PSS/P3HT:PCBMI/LIF/AI

2.4.2. Dokunmatik Ekran Uygulamalar

Elektrotlarin dokunmatik ekran wuygulamalar1 ic¢in goriiniir bolgede optik
gegcirgenlikleri % 85’in lizerinde, yiizey direngleri ise 500 Q/o degerinin altinda olmalidir
[195]. Dokunmatik ekranlarda 1s1k cihazin on elektrodundan yayilir, bu nedenle
elektrodun oldukga saydam ve bulaniklik faktorii degerinin diisiik olmasi gerekir.
Sollsyon tabanli giimiis nanotel elektrotlar, bulaniklik faktorii degeri % 2°den daha diisiik
olacak sekilde tretilebildikleri i¢cin dokunmatik ekran iiretimi i¢in uygundur. Gilimiis
nanotel tabanli elektrotlar son zamanlarda direngli tip panel uygulamalarinda

kullanilmaktadir [127]. Ayrica giimiis nanotel tabanli dokunmatik ekranlar seri tiretim
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acisindan grafene gore daha yiiksek potansiyele sahiptir ve esneyebilir 6zelliklerinden
dolay1 esneyebilir dokunmatik ekranlarda kullanilabilirler. CVD grafen elektrotlarin da
maliyeti disiiriildiigli takdirde Ontimiizdeki yillar iginde grafen elektrot tabanh
esneyebilir, dokunmatik ekran akilli telefonlar ticari olarak uygun ve farkedilir duruma

gelecektir [195].

2.4.3. Organik Isik Yayan Diyod Uygulamalari

Organik 151k yayan diyod (OLED)’larin 1s1k yayabilmeleri i¢in aktif katmanlari
boyunca iletilen bir elektriksel akima ihtiyaclar1 vardir. Bu nedenle bu cihazlarda yiik
tastyici iletimi énemli bir faktordiir [127]. OLED’ler, bir anot ve katot elektrot arasina
sikistirilmis polimer ya da organik kiigiik molekiillerden olusan ince filmlerden {iretilen
bir yapidir. Elektrotlara voltaj uygulandigi zaman katottan elektronlar, anottan bosluklar
diger tarafa hareket ederek emisyon katmaninda birlesirler. OLED’in 151k yaymasi,
elektron ve bosluklarin birleserek bir eksiton olusturmasi ve disartya bir foton
sacilmasiyla gergeklesir [166]. Bu nedenle sadece aktif katman degil ara katmanlar
arasindaki ylizeyler aras1 6zellikler ve elektrotlarin 6zellikleri de dnemlidir.

Metalik nanotel tabanli elektrotlar iyi elektroluminesans ozelliklerinden dolay1
OLED’lerde kullanilmaktadir. Ozellikle giimiis nanotel/polimer kompozit elektrotlar
biiyiik biikiilme ag¢isina sahip polimer 151k yayan diyotlara (PLED) entegre edilmektedir.
Ayrica OPV cihazlarda oldugu gibi giimiis nanotel elektrot tabanli OLED’ler, ITO
tabanlilar ile kiyaslandiginda az oranda daha yiiksek gu¢ verimi sergilemektedir. Giimiis
nanotel elektrot ile elde edilen daha yiksek gi¢ verimi salinan 1s181n, giimiis nanoteller
tarafindan etkili olarak sagilmasindan kaynaklanmaktadir [196].

OLED uygulamalarinda saydam iletken elektrot olarak yaygin bicimde kullanilan
ITO, organik katmanlarin i¢ine niifuz ederek cihaz performansin1 bozdugu icin aslinda
cok ideal bir materyal degildir. Grafen, goriiniir bolge ve yakin kizilétesi bolgede yiiksek
gecirgenligi, yiik mobilitesi ve kimyasal kararliligi ile OLED’ler i¢in daha uygun bir
elektrot materyalidir. Grafen, ¢ogu kimyasal ile reaksyona girmedigi icin OLED igine
nifuz etmez ve cihazin bozulmasina sebep olmaz. Yapilan bir ¢alismada termal olarak

tavlanmig, 800 Q/o ylizey direnci, % 82 optik gecirgenlige sahip rGO elektrot kullanilarak
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iiretilen OLED, 11.7 V altinda 300 cd/m? luminesans sergilemistir. Referans olarak
tretilen ITO elektrot tabanli OLED ise 9.9 V ile aym liiminesans degerini (300 cd/m?)
gostermistir [79]. Farkli bir calismada CVD yontemiyle tiretilen grafen; HNOs, AuCls ile
katkilanarak yiizey direnci 30 Q/o degerine kadar diisiiriilmiistiir. Uretilen CVD-grafen,
OLED cihazinda anot elektrot olarak kullanilarak yiiksek parlaklikta 3000 cd/m? beyaz
151k yayilimiyla 80 Im/W gli¢ verimi elde edilmistir [197].

2.4.4. Saydam Isitic1 Uygulamalari

Calisma prensibleri Joule yasasina bagli olan saydam 1siticilar elektriksel enerjiyi
termal enerjiye ¢eviren cihazlardir. Saydam elektrot boyunca elektriksel akimin gegcmesi
sonucu Joule 1sinmasi meydana gelir. Isinma sicakligini 2.1. bagintist ile ifade edilen guc

belirler.

P=V?%/R (2.18)

Bagintida R 1simnan materyalin direncini, V uygulanan voltaj1 ifade eder. R degeri,
en yiksek T degerini elde etmek icin ve P degerini maksimize etmek i¢cin minimum
olmalidir. Bu gereklilik diisiik R degerine sahip materyallerin se¢imini gerektirir. Bu
nedenle giimiis nanoteller saydam isiticilar igin diisiik elektriksel direngleri sebebiyle
uygun materyallerdir [198]. Son yapilan ¢alismalardan birinde giimiis nanoteller ¢
boyutlu karmagik ylzeyler (izerine supersonik sprey kaplama yontemi ile kaplanarak
saydam, esnek 1s1tic1 iiretimi bagarilmustir. Siipersonik kaplama etkisi ile glimiis nanoteller
birbiri icine gecerek yiizey direnci belirgin bir sekilde azalmistir. Uretilen saydam
1siticinin 8 V voltaj altinda 160 °C 1sinma sicakligr ile lifli yapisini koruyarak % 95 151k
gegirgenligi ile 15 Q/o ylizey direncine sahip oldugu belirlenmistir [199]. Grafen filmler
yiiksek termal iletkenlige sahip olduklari i¢in saydam 1sitic1 iiretiminde giimiis nanotel
filmlerden sonra tercih edilen diger materyallerdir. Yiksek termal iletkenlik homojen
sicaklik dagilimi ile birlikte hizli 1sinmaya sebep oldugu icin grafen, saydam isiticilar i¢in

uygun bir materyaldir [166].
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2.5. Giimiis Nanotel/Grafen Hibrit Elektrotlarin Fotovoltaik

Uygulamalan

Soliisyon tabanli AgNWs/Grafen hibrit yapida saydam iletken elektrot tizerine ¢ok
sayida ¢alisma yapilmasina ragmen hibrit elektrotlarin OPV cihaz uygulama ¢alismalari
¢ok az sayidadir. AgNWs/Grafen  hibrit elektrotlar  dondiirme/daldirma,
daldirma/daldirma, dondiirme/dondiirme gibi farkli soliisyon tabanli yontemlerle {iretilip
ITO ile kiyaslanabilir dzellikler sergilemistir. Uretilen elektrotlardan AgNWSs/rGO hibrit
elektrot OPV cihazda anot elektrot olarak kullanilarak % 1.03 degerinde PCE elde
edilmistir [168]. Daha once de bahsedildigi gibi yapilan tez calismasinda diisiik
maliyetlerinden dolayr daha ¢ok soliisyon tabanli kaplama teknikleri tizerinde
durulmustur. CVD yontem ile soliisyon tabanli kaplama tekniklerini karsilastirmak igin;
dondirme/CVD yontem ile dretilen AgNWSs/Grafen hibrit elektrot tabanli OPV cihaz
incelendiginde, % 3.03 degerinde ¢ok daha yiiksek bir PCE degerinin elde edildigi
gorulmektedir [139]. Aradaki yiiksek verim farki CVD yontemiyle tiretilen grafen filmin
solusyon yontemiyle dretilen grafen filmden daha yiiksek optik ve elektriksel 6zellige

sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 2.11: AgNWs/Grafen Hibrit Saydam Iletken Elektrot Tabanli OPV
Cihazlarin Elektriksel ve Optik Ozellikleri.

Hibrit Kaplama Cihaz Yapisi Voc Jsc FF | PCE | Referans
Yapt Teknigi M | m Alcmz) %) | )
AgNWs | Dondirme/ | AgNWs/rGO/PEDOT:P | 0.49 6.38 329 | 1.03 [168]
IrGO Daldirma SS/P3HT:PCBM/LIiF/AI
AgNWs | Dondirme/ | AgNWs/Grafen/PEDOT: | 0.61 9.94 54.4 | 3.30 [139]

I/Grafen CVD PSS/P3HT:PCBM/M003
/Ag

78



3. DENEYSEL YONTEM

3.1. Katman-Katman Kaplama Yontemiyle Grafen/Glmiis
Nanotel Hibrit Elektrot Uretimi ve Organik Fotovoltaik Cihaz

Uygulamasi

Yapilan calismanin amact OPV cihazlarda anot elektrot olarak yaygin sekilde
kullanilan ITO elektrodun alternatiflerini tiretmektir. Bu amag¢ dogrultusunda GO ve
AgNWs materyalleri katman-katman kaplama ydntemiyle kaplanarak saydam, iletken
GO/AgNWs film dretilmistir. GO/AgNWs hibrit film indirgenerek elde edilen
Grafen/AgNWs hibrit elektrot, ITO ile kiyaslanabilir elektriksel iletkenlik ve optik
gegcirgenlik sergilemistir. Katman-katman kaplama isleminin gergeklestirilebilmesi igin
ilk 6nce giimiis nanotellerin ylzeyi amin grubu (-NH>) ile modifiye edilerek amin
fonksiyonlu giimiis nanotel (AgNWSs-NH2) elde edilmistir. AgNWs-NH2’nin GO
yiizeyine kaplanmasi, iki materyal arasindaki giiclii elektrostatik etkilesim sayesinde
gerceklesmistir. Hibrit filmin elde edilmesi i¢in kullanilan katman-katman kaplama
yontemi soliisyon tabanli nanomateryalleri kaplamak i¢in kullanilan uygun bir metottur
ve film kalinligmi, iletkenligini, optik gecirgenligini kontrol etmeye olanak saglar.
Calismada GO ve glimiis nanotellerin katman-katman kaplama yontemiyle kaplanmasi
icin sirastyla dondirerek kaplama ve daldirma yontemi kullanilmistir. Calismanin
sonunda 1-,2-,3-¢gift katman Grafen/AgNWs hibrit elektrot elde edilmistir. Bu
elektrotlardan 2-cift katman Grafen/AgNWs elektrot, anot elektrot olarak OPV cihaz
yapiminda kullanilarak ~Cam/Grafen/AgNWs/V>0s/P3HT:PCBM/Al yapida cihaz
tiretilmistir. Grafen/AgNWs elektrot tabanli cihaz verimi, ITO/V20s/P3HT:PCBM/AI
yapidaki ITO elektrot tabanli cihaz verimi ile karsilastirilarak tiretilen hibrit elektrodun

performansi arastirilmistir.

3.1.1. Materyal

GO sentezi igin grafit pulu (~150 pum), sulfirik asit (H2SO4, % 95-98), fosforik asit
(H3POs, % 85), potasyum permanganat (KMnQj), hidrojen peroksit (H202, % 30)
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kullanilmistir. Giimiis nanotellerin yuzey modifikasyonu ic¢in cysteamine hydrochloride
(HSCH2CH2NH>), cam yiuzey modifikasyonu icin ise (3-Aminopropil)trimetoksisilan
(APTES) kullanilmistir. GO indirgeme islemi i¢in sodyum borhidriir (NaBHa)
kullanilmistir. Solvent olarak ethanol, methanol ve izopropil alkol (IPA) kullanilmistir.
AgNWs (¢ap:50 nm, boy: 5-10 pm) IPA iginde (20 mg/ml) ¢oziinmiis halde ACS

Materials firmasindan satin alinmistir.

e Cysteamine hydrochloride (HSCH2CH2NH>)

_~__—SH
H,N

Sekil 3.1: Cysteamine hydrochloride (HSCH2CH2NH2) nin kimyasal yapisi.

e (3-Aminopropil)trimetoksisilan (APTES)

OCH,

| NH,
H,CO Si

|

OCH,

Sekil 3.2: APTES’in kimyasal yapisi.

3.1.2. Gelistirilmis Hummers Metod ile Grafitten Grafen Oksit Levha
Elde Edilmesi

GO sentezi gelistirilmis Hummers metod kullanilarak gergeklestirilmistir [200]. 3
gr grafit pulu, 9:1 oranindaki H2SO4:H3PO4 (450:50 ml) asit karisimina eklenmis ve
karigtirilarak grafitin asit igerisinde dagilmasi saglanmistir. Grafit, asit icerisinde homojen
bir sekilde dagitildiktan sonra, 18 g KMnO4 bu karisim igerisine yavasca eklenmis ve elde

edilen son karisim 50°C’de 24 h boyunca karistirilmistir. Reaksiyon tamamlandiktan
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sonra, karisim oda sicakliginda sogutulmustur. Soguyan karisim 360 g buz icerisine
dokiilmiis ve manyetik karistirict yardimiyla karistirilmistir. Oksidasyon islemini
sonlandirmak i¢in 7 ml % 30’luk H20- bu karisimin igerisine ilave edilmis ve buz banyosu
icerisinde 4 h boyunca karistirtlmistir. Ortamdan asit karigimini uzaklastirmak igin
sollisyon santrifiij edilmis ve asit karigimi atilmistir. Elde edilen kat1 malzeme sirasiyla
saf su, % 30’luk HCI ve etanol ile yikanmistir. Her yikama sirasinda santrifiij islemi
tekrarlanmistir. Yikama islemi tamamlandiktan sonra elde edilen kat1 malzeme 50°C’de

vakum etiivde 12 h boyunca kurutulmustur ve GO levha elde edilmistir.

3.1.3. Giimiis Nanotel Yuzeylerinin Amin Gruplar ile Modifiye Edilmesi

Glimiis nanotellerin elektrostatik etkilesimden faydalanarak GO ylizeyine
kaplanabilmeleri i¢in yiizey yiiklerinin pozitif olmasi gerekmektedir. Bu nedenle giimiis
nanotellerin yiizeyi -NH. ile modifiye edilerek pozitif yuklit AQNWs-NH: elde edilmistir.
AgNWSs-NH: iyilestirilmis yonteme gore hazirlanmistir [175]. IPA iginde bulunan 10 mg
miktarmdaki giimiis nanoteller santrifiij edilerek ayrildiktan sonra 50 ml ethanol i¢inde
dagitilmigtir. Daha sonra 30 mg cysteamine hydrochloride giimiis nanotel sollisyonuna
eklendikten sonra 24 h siireyle oda sicakliginda karistirilmistir. Reaksiyon sona erdiginde,
karistm  santrifiij  edilerek  reaksiyona girmeyen cysteamine  hydrochloride
uzaklastirilmistir. Elde edilen riin N,N- dimetilformamid (DMF) ve diyonize su ile

santrifiij edildikten sonra su igerisinde homojen olarak dagilmasi saglanmistir.

3.1.4. Cam Althklarin Kaplama Oncesi Hazirlanmasi

Kaplamalarda kullanilacak olan cam altliklar sirasiyla aseton ve etanol ile ultrasonik
banyo igerisinde temizlendikten sonra azot gazi yardimiyla kurutulmustur. Kurutulan
altliklar oksijen gazi kullanilarak RF (radyo frekans) plazma islemine (30 W, 0.2 mbar,
30 s) tabi tutulmus ve yiizeylerinde negatif yiikli hidroksil (-OH) fonksiyonel gruplarin
olugsmasi saglanmigtir. Oksijen plazma ile yiizeyi aktif hale getirilen altliklar, methanol
icinde agirlik¢a % 3’liik olacak sekilde hazirlanmis APTES soliisyonu igine 3 h sire ile
daldirilmistir. Son olarak altkatmanlar, yiizeylerinde APTES molekillerinin capraz
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baglanmasini saglamak i¢in 100 °C’de 1 h siireyle tavlandiktan sonra yilizeyleri APTES

ile modifiye edilmis cam altliklar elde edilmistir.

3.1.5. Grafen Oksit Levhalar ve Giimiis Nanotellerin Katman-Katman
Kaplanmasi

GO/AgNWs hibrit  film Uretmek icin katman-katman kaplama yontemi
kullanilmistir. Konsantrasyonu 1 mg/ml olacak sekilde hazirlanan GO soliisyonundan 150
ul, APTES ile fonsyonellestirilmis cam yiizey iizerine dondurme ile kaplama yéntemiyle
(2500 rpm, 25 s) kaplandiktan sonra diyonize su ile yikanmis ve 50 °C’de 30 dk siireyle
kurutulmustur. Daha sonra GO kapl altkatman 0.5 mg/ml konsantrasyondaki AgNWs-
NH solisyonu icine 20 dk siireyle daldirilarak kaplandiktan sonra diyonize su ile
yikanmis ve 50 °C’de 30 dk siireyle kurutulmustur. GO ve AgNWSs kaplama islemi tekrar
edilerek 2-,3-¢ift katmanl olmak tizere ¢ok katmanl filmler elde edilmistir. Hazirlanan
GO/AgNWs hibrit film 150 mM NaBHg igine 2 h siireyle daldirilarak ingirgeme islemi
gerceklestirildikten sonra film 230 °C’de 30 dk tavlanarak Grafen/AgNWs film elde
edilmistir. Katman-katman kaplama islemi ile Grafen/AgNWs film Uretimi sematik olarak
Sekil 3.3’de gosterilmektedir.

GO / Diw
- 2
/)
APTES-Glasy/ E Go — — |
{ E S— ‘ | ’
= N — <
1. GO'nun kaplanmas: 2. Yikama ve kurutma 3. AgNWsNH2'nin 4. Yikama
dip kaplanmasi
l 90 °C' de kurutma
('\ )‘ Cu—
f 1 230" C'de tavlama L J ’
7. Grafen/AgNWs hibrit film 6. Yikama ve kurutma 5.GO'nun NaBHuile
indirgenmesi

Sekil 3.3: GO ve AgNWs-NH>’nin katman-katman kaplanmasinin ve
Grafen/AgNWs film Gretiminin sematik gosterimi.
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3.1.6. Organik Fotovoltaik Cihaz Uretimi

ITO elektrot tabanli referans cihaz i¢in ITO kapli cam sirasiyla diyonize su, aseton
ve izopropil alkol ile ultrasonik titrestirici yardimiyla yikanmistir. Daha sonraki islemler
hem ITO hem de Grafen/AgNWs tabanli saydam iletken elektrot i¢in uygulanmistir. Her
iki saydam iletken elektrot Uzerine vanadyum oksit solisyonu (vanadyum (V)
triisopropoksit:IPA = 1:60 [% hacimce]) dondurme ile kaplama yontemiyle 6000 rpm
hizinda 40 s siireyle kaplanarak bosluk ileten katman olusturulmustur. Daha sonra saydam
iletken elektrotlar nitrojen dolu glove box igine alinarak diklorobenzen:difenileter solvent
karisimi (97:3 [% hacimce]) iginde ¢Oziinerek hazirlanmis P3HT:PCBM (1:0.8 [%
agirlikga]) soliisyonu, vanadyum oksit (V20s) bosluk ileten katman (zerine dondirme
yontemiyle kaplanarak aktif katman olusturulmustur. Termal tavlama yapilmadan, 100
nm kalmliginda aliiminyum elektrot aktif katman tizerine 10 torr basing altinda termal
buharlagtirma sistemiyle kaplanarak Cam/ITO/V20s/P3HT:PCBM/AI ve
Cam/Grafen/AgNWs/V20s/P3HT:PCBM/ALl yapida iki ¢esit OPV cihaz tiretilmistir.

3.2. Kendiliginden Yapilanma Yontemiyle Giimiis Nanotel
Saydam Iletken Elektrot Uretimi ve Organik Fotovoltaik Cihaz
Uygulamasi

Yapilan ¢alismada negatif ylzey yikine sahip AQNWs (PVP) ve AgNWs (COOH)
solisyonunun cam yuzeyine kendiliginden yapilanma yontemiyle kaplanabilmesi icin
cam yizeyleri APTES ve (3-Merkaptopropil)trimetoksisilan (MPTES) ile modifiye
edilmistir. Modifikasyondan sonra kendiliginden yapilanma yontemi ile APTES-AgNWs
(PVP), MPTES-AgNWs (PVP) ve APTES-AgNWs (COOH) olmak uzere (¢ gesit elektrot
retilmistir. AgNWs (PVP) ve AQNWSs (COOH) materyalleri APTES ile modifiye edilmis
cam ylizeye iyonik olarak baglanirken, AgNWs (PVP) materyali MPTES ile modifiye
edilmis yiizeye kovalent olarak baglanmistir. Giimiis nanotellerin cam ylzeye
kendiliginden yapilanma yontemiyle kaplanmasi iyonik ve kovalent baglanmayla
gerceklesmistir. Giimiis nanotellerin kendiliginden yapilanma yontemiyle kaplanmasi,
daldirma ile kaplama yOntemi yardimiyla gerceklestirilmistir. Kaplama 1,5 ve 24 h

arasinda farkl siireler ile yapilarak ideal kaplama siiresi belirlenmistir. Kendiliginden
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yapilanma yontemi; film iletkenligi, optik gecirgenlik ve kalinligi kontrol etme olanagi
sagladigi icin ideal bir kaplama yoéntemidir. Uretilen ii¢ cesit elektrodun elektriksel ve
optik karakterizasyonlar1 yapilarak ITO ile kiyaslanabilir performansa sahip olduklar
belirlenmistir. Uretilen elektrotlardan APTES-AgNWs (PVP) elektrot, OPV cihazda anot
elektrot olarak kullanilarak Cam/AgNWs/V20s/P3HT:PCBM/Al  yapida cihaz
tiretilmistir. AgNWs elektrot tabanli cihaz verimi, ITO/V20s/P3HT:PCBM/Al yapidaKi
ITO elektrot tabanli cihaz verimi ile karsilastirilarak iiretilen elektrodun performansi

arastirilmistir.

3.2.1. Materyal

Calismada cam altliklarin yiizey modifikasyonu igin APTES ve MPTES, AgNWs
yizey modifikasyonu icin 3-Merkapto propiyonik asit (3-MPA) (% 99)) kimyasallari
kullanilmigtir. Ag NWs (¢ap:50 nm, boy:5-10 pm) IPA i¢inde (20 mg/ml) ¢6ziinmiis halde
ACS Materials firmasindan satin alinmistir. Solvent olarak ise DMF (% 99.8), methanol

ve IPA kullanilmistir.

e (3-Merkaptopropil)trimetoksisilan (MPTES)

OCH,

HS Si

|

OCHj

_OCH;

Sekil 3.4: MPTES’in kimyasal yapisi.
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e 3-Merkapto propiyonik asit

ﬁ

HS //-/“\_.f_,.a-f"\ OH

Sekil 3.5: 3-Merkapto propiyonik asit’in kimyasal yapisi.

3.2.2. Giimiis Nanotel Yiizeylerinin Karboksilik Asit Gruplan ile
Modifiye Edilmesi

Giimiis nanotellerin karboksilik asit gruplari (COOH) ile fonksiyonellestirme
islemi, iyilestirilmis yontemde kullanilan cysteamine hydrochloride yerine 3-MPA
kullanilarak yapilmistir. IPA igindeki 10 mg giimiis nanoteller santrifiij edilerek ayrilmis
ve 50 ml DMF icinde ¢ozuldikten sonra elde edilen solisyona 30 mg 3-MPA eklenerek
24 h siireyle oda sicakliginda karigtirtlmistir. Elde edilen AgNWs (COOH), santrifij

islemiyle ayrildiktan sonra diyonize su i¢inde ¢oziilerek son tiriin elde edilmistir.

3.2.3. Cam Althklarin Kaplama Oncesi Hazirlanmasi

Yapilan c¢alismada kullanilan cam altliklarin ylizeyi APTES ya da MPTES ile
modifiye edilmistir. MPTES ile modifikasyon islemi daha 6nceki boliimde anlatildig: gibi
fakat APTES yerine MPTES kullanilarak yapilmistir. Modifikasyon sonucunda APTES
ve MPTES ile modifiye edilmis cam altliklar elde edilmistir.

3.2.4. Giimiis Nanotellerin Kendiliginden Yapilanma Yontemiyle Tek
Katman Kaplanmasi

Glmiis nanoteller ile tek katmanli saydam iletken elektrot Uretimi daldirarak
kaplama yardimiyla kendiliginden yapilanma ydntemi ile gerceklestirilmistir. APTES ile
modifiye edilmis cam altlik AgNWs(PVP) (0.5 mg/ml, IPA) ya da AgNWs(COOH) (0.5
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mg/ml, DI su) soliisyonu igine, MPTES ile modifiye edilmis cam altlik ise AQNWs (PVP)
(0.5 mg/ml, IPA) soliisyonu igine 1,5 ve 24 h arasi siireyle daldirilmistir. Elde edilen
AgNWs filmler 230 °C’de 15 dKk siireyle tavlanarak tiretim islemi gerceklestirilmistir.

3.2.5. Organik Fotovoltaik Cihaz Uretimi

ITO elektrot tabanl referans cihaz i¢in ITO kapli cam sirasiyla diyonize su, aseton
ve izopropil alkol ile ultrasonik titrestirici yardimiyla yikanmistir. Daha sonraki islemler
hem ITO hem de AgNWs tabanli saydam iletken elektrotlar i¢in uygulanmigtir. Her iki
saydam iletken elektrot Uzerine vanadyum oksit solisyonu (vanadyum (V)
triisopropoksit:IPA = 1:60 [% hacimce]) dondirerek kaplama yontemi ile 6000 rpm
hizinda 40 s siireyle kaplanarak bosluk ileten katman olusturulmustur. Daha sonra saydam
iletken elektrotlar nitrojen dolu glove box igine alinarak diklorobenzen:difenileter solvent
karisimi (97:3 [% hacimce]) iginde ¢Oziinerek hazirlanmis P3HT:PCBM (1:0.8 [%
agirlik¢a]) solisyonu V2Os bosluk ileten katman tizerine dondurerek kaplama yontemiyle
kaplanarak aktif katman olusturulmustur. 100 °C’de 10 dk termal tavlama yapildiktan
sonra 100 nm kalinliginda aliminyum elektrot, aktif katman tizerine 10°® torr basing altinda
termal buharlastirma sistemiyle kaplandiktan sonra referans cihaz olarak
Cam/ITO/V20s/P3HT:PCBM/ALI yapida ve Cam/AgNWs/V20s/P3HT:PCBM/Al yapida
OPV cihazlar iiretilmistir.

3.3. Katman-Katman Kaplama Yontemiyle Giimiis Nanotel
Saydam Iletken Elektrot Uretimi ve Organik Fotovoltaik Cihaz
Uygulamasi

Giuimiis nanoteller katman-katman kaplanarak 1-,2-,3-katman AgNWs film
retilmistir. Katman-katman kaplama yontemi daldirma ile kaplama yontemi yardimiyla
gerceklestirilmistir. IPA iginde yiizey yiikii negatif olan AgNWs (PVP) materyali ilk 6nce
yiizeyi APTES ile modifiye edilmis cam yiizey iizerine kaplanmistir. Giimiis nanotellerin
daldirma yontemi ile katman-katman kaplanmasi 1,3-propanditiyol molekili ile
gerceklestirilmistir. Farkli kaplama siirelerinde Uretilen 1-,2-,3-katman AgNWs filmlerin

elektriksel ve optik karakterizasyonlar1 yapilarak ideal kaplama siiresi belirlenmistir.
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Optik ve elektriksel agidan en yiiksek performansa sahip 3h kaplama suresi ile Uretilen 3-
katman AgNWs elektrot OPV cihaz yapiminda anot elektrot olarak kullanilmustir.
Uretilen AgNWs/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI yapidaki cihaz verimi, ITO elektrot
tabanli ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al yapidaki cihaz verimi ile kiyaslanarak katman-

katman kaplama yontemi ile tiretilmis AgNWs elektrodun performansi arastirilmistir.

3.3.1. Materyal

Calismada cam altliklarin yiizey modifikasyonu i¢cin MPTES, baglayici molekiil
olarak mM 1,3-Propanditiyol kullanilmistir. AQNWSs (¢ap:50 nm, boy: 5-10 um) IPA
icinde (20 mg/ml) ¢6zlinmiis halde ACS materials firmasindan satin alinmistir. Solvent

olarak IPA kullanilmistir.

e 1,3-Propanditiyol

o~ HS
SH

Sekil 3.6: 1,3-Propanditiyol’iin kimyasal yapisi.
3.3.2. Cam Althklarin Kaplama Oncesi Hazirlanmasi

Yapilan calismada kullanilan cam altliklarin yiizeyi MPTES ile modifiye edilmistir.
MPTES ile modifikasyon islemi daha 6nceki boliimde anlatildigr gibi yapilmistir.

3.3.3. Giimiis Nanotellerin Katman-Katman Kaplama Yontemiyle
Kaplanmasi

Katman-katman kaplama yéntemi igin bir 6nceki béliimde kendiliginden yapilanma
yontemiyle elde edilen MPTES-AgNWs (PVP) (0.5 mg/ml, IPA) filmlerden optik ve
elektriksel ozellikleri agisindan 3h ve 12h kaplama siiresiyle hazirlanmis filmler tercih

edilmisgtir. MPTES-AgNWs (PVP)-3h and MPTES-AgNWSs (PVP)-12h filmler tekrar
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hazirlanip 50 °C’de 30 dk kurutulduktan sonra sirasiyla 3h ve 12h siireyle 100 mM 1,3-
Propanditiyol solisyonu (20 ml, IPA) i¢ine daldirilmigtir. Daha sonra filmler IPA ile
yikanmis ve 50 °C’de 30 dk siireyle kurutulmustur. Bu islem 3-katman film elde edilene
kadar tekrar edilmistir. Islem sonunda elde edilen 3-katman AgNWs filmler ortaminda

230 °C’de 15 dk tavlanarak tiretim islemi gergeklestirilmistir.

3.3.4. Organik Fotovoltaik Cihaz Uretimi

ITO elektrot tabanli referans cihaz i¢gin ITO kapli cam sirasiyla diyonize su, aseton
ve izopropil alkol ile ultrasonik titrestirici yardimiyla yitkanmistir. Daha sonra ki iglemler
hem ITO hem de AgNWs tabanli saydam iletken elektrotlar i¢in uygulanmistir. Her iKi
saydam iletken elektrot iizerine bosluk iletek katman olarak PEDOT: PSS spin kaplama
yontemi ile 3000 rpm hizinda 60 s siireyle kaplandiktan sonra filmler 140 °C’de
tavlanmistir. Optimizasyon islemi i¢in birbirinden farkli 4 cihaz iiretilmistir. ITO-OPVve
AgNWSs-OPV1 cihazlart PEDOT:PSS’ye seyreltme islemi yapilmadan sirasiyla ITO ve
AgNWs elektrotlar lizerine kaplanarak iretilmistir. AQNWs-OPV2 ve AgNWs-OPVs
cihazlar1 ise PEDOT:PSS % 5 ve % 10 oraninda IPA i¢inde seyreltildikten sonra AgNWs
elektrot lizerine kaplanarak tiretilmistir. Aktif katman olarak kullanilan P3BHT:PCBM (1:1
[agirlik¢a %]) karistmi 1,2 dichlorobenzen iginde bir gece 50 °C’de karistirilarak
hazirlanmistir. Elde edilen P3HT:PCBM karisim1 PEDOT:PSS katmani {izerine spin
kaplama yontemiyle 1100 rpm dondiirme hizinda 60 s siireyle kaplandiktan sonra film
150 °C’de 30 dk tavlanmustir. Son olarak Al elektrot (100 nm) P3HT:PCBM katman

lizerine termal buharlastirma yontemiyle kaplanarak OPV cihazlar elde edilmistir.

3.4. Saydam iletken Elektrot ve Organik Fotovoltaik Cihaz
Karakterizasyonu

GO levhalarin kimyasal yapis1 Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FT-
IR, Spectrum One, Perkin Elmer), yapisal analizi XRD (AXS, Bruker), GO levhalarin
yapisal degisikligi Raman Spektrometresi (Renishaw) tarafindan 100-3200 cm !
araliginda 514 nm argon iyon lazer kullanilarak aragtirilmistir. AQNWs-NH2 ve AgNWs
(COOH)’nin yiizey yapisi X-ray Fotoelektron Spektrometresi ile (XPS, K-Alpha,
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Thermo) analiz edilmistir. AQNWSs (PVP), Ag NWs-NH2, AgNWs (COOH)’nin yiizey
yukleri zeta potansiyel analiz cihazi (Nano ZS, Malvern Instruments, UK) ile
belirlenmistir. Saydam iletken elektrotlarin yiizey morfolojisi optik mikroskop (ECLIPSE
L150, Nikon), AFM (Bruker Dimension Icon) ve FE-SEM (JEOL 63335F JSM)
yardimiyla analiz edilmistir. Saydam iletken elektrotlarin ylizey direnci dort nokta 6l¢im
sistemi (RM3000, Jandel) ile optik 6zellikleri UV-Vis Spektrometre (Lambda 750,
Perkin-Elmer, USA) ile dlglilmiistiir. OPV cihazin J-V degerleri AM 1.5 G aydinlatma
altinda (100mW cm™), glove box nitrojen ortaminda 6lciilmiistiir (Keithley 2401

SourceMeter).

3.5. Elektriksel ve Optik Olcimler

3.5.1. DOrt Nokta Ol¢im Sistemi

lletken hacim yapinin direnci Ohm kanunu ile ifade edilir. Baginti (3.1)’de V voltaji,

I akimi, R ise hacim yapinin direncini gosterir.
V =1IR (3.1)
Ornegin makroskobik direnci ve Sekil 3.7°de gosterilen geometrik yapisi arasindaki

iliski 3.2 bagintisiyla aciklanir. Bagintida p 6zdirenci, L uzunlugu, A=wt ise 0rnegin

yiizey alani gosterir.

L L pL (3.2)
R
'DA wt tw

89



7 L

w

Sekil 3.7: Hacim yapidaki 6rnegin geometrik gosterimi.

RS% = R, = % (3:3)

Bagint1 3.3’de Rs; ylizey direncini ifade eder ve birim alan bagina ohm direncini
(Q/o) gosterir.

Caligmada iiretilen saydam iletken filmlerin yiizey direnci Sekil 3.8’de gdsterilen
dort nokta 6lguim sistemi ile 6l¢iilmiistiir. Dort nokta élgtim sisteminin dlglim prensibi iki
dis prob arasina 1 mA akim uygulandiktan sonra iki i¢ prob arasindaki voltaj degisiminin
(AV) olgililmesine dayanir. Dort nokta 6lgim sisteminin prob materyali tungsten karbur
materyalinden iiretilmis, prob yarigap1 ise 0.04 mm olup, problar aras1 uzaklik (s) 1.6
mm’dir. Dort nokta 6l¢iim yontemi yiizey etkilerine baghdir ve yalnizca ince filmlere
uygulanir. Bu nedenle 6rnegin geometrik dzelliklerini bagintiya dahil etmek gerekir. ince
filmlerde t <<'s oldugu durumda akimin yayildig1 alan sekilde gosterildigi gibi bir halka
seklindedir.

X

Sekil 3.8: Dort nokta 0lgim sistemi.

90



Bu durumda yiizey alan1 A = 2mxt seklindedir. Ve diferansiyel direnc;

AR = p (d, /4) (3.4)

seklindedir. X1 ve Xz arasinda integral alinirsa R;

X

R = j‘xz dx _fzs dx 1o (3.5)
B 1p2nxt_ s P omxt "

seklinde bulunur. Dort nokta 6lgim sisteminde dis iki probtaki akimin siiper pozisyon

durumundan 6tirt V = R/2I seklindedir. Bu durumda ince film igin yilizey direnci:

(3.6)

olarak bulunur. Bagintida k geometrik faktorii ifade eder ve ince film i¢in 7 /In2 = 4.53
degerindedir. Bu durumda ince filmin yiizey direnci t<<s oldugu durumda (3.7)

bagintistyla ifade edilir [201].

%
R, = 4.53 (7) o

3.5.2. Ultraviyole Gorunur Bolge Spektrometresi

Spektrometre, elektromanyetik radyasyonun materyal tarafindan absorbansi,
yayilimi ve kirinimini analiz ederek malzemeyi karakterize eden bir cihazdir. UV-Vis
spektrometre Sekil 3.9°da goriildiigi gibi bir 151k kaynagi, 15181 dalgaboylarina ayiran bir
monokromotor ve bir dedektdrden olusur. UV-Vis spektrometre hem UV (200-400nm)
hem de gorundr bolgede (400-700 nm) galistigi i¢in iki farkli 151k kaynagi kullanilir. Gelen
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151k demeti monokromotér ile dalga boylarina ayrildiktan sonra monokromatik 151k
numune Uzerine gonderilir. Gelen 15181n bir kismi materyal iginden gecer, bir kismi
sogurulur kalan kismi1 da geri yansir. Gelen 151k yogunlugu Io, sogurulan 151k Ia, gecen 11k

| ve yanstyan 151k I yogunlugunun toplamina esittir.

Yansiyan 1518in etkisi refesans 6rnek kullanilarak ortadan kaldirilir. Bu durumda

gelen 151k yogunlugu bagint1 (3.9)’ daki gibi olur.

IO - It + Ia (39)

UV-Vis spektrometre, gegen 1518 yogunlugunu Olgtiikkten sonra onu gelen 151k
yogunlugu ile karsilastirarak numunenin optik gecirgenligini T = I /I, belirler. Beer-
Lambert yasasina gore T, bagint1 (3.10) seklinde ifade edilir. a absorbans katsayisini, d

film kalinligin1 gosterir.

[ =1ye % = T=¢"% (3.10)

Absorbans (A) ise 3.11 bagintistyla tanimlanir.

A=—InT (3.11)

Optik gecirgenlik, absorbans ve yansima arasinda ki iligki ise 3.12 bagintisiyla ifade edilir.

T+R+A=%100 (3.12)
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Sekil 3.9: UV-Vis Spektrometre ve sematik goriintiisii.

3.6. Cam Althk Yiizey Modifikasyonu

3.6.1. Oksijen Plazma Sistemi

Calismada cam yiizeylerin modifikasyonu Sekil 3.10°da gosterilen oksijen plazma
sistemi ile yapilmigtir. Oksijen plazma asindirma diisiik basingli plazma sistemi
kullanilarak gergeklestirilir. Oksijen gazi vakum odas1 i¢ine gonderilir ve diisiik giicte
radyo dalgalar1 ile oksijen moleliillerinin iyonize olarak plazmanin olusmasi saglanir.
Oksijen gazi cam, plastik, teflon gibi metal olmayan materyallerin yiizeyini temizlemek
icin yaygin olarak kullanilir. Oz plazma numune yizeyini temizler ve yuzeyin hidrofilik

0zellik kazanmasin1 saglar.

Sekil 3.10: Oksijen plazma sistemi.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Katman-Katman Kaplama Yontemiyle Grafen/Giimiis
Nanotel Hibrit Elektrot Uretimi ve Organik Fotovoltaik Cihaz
Uygulamasi

4.1.1. Grafen Oksit Levha Sentezi ve Karakterizasyonu

Gelistirilmis Hummer’s metodu ile sentezlenen GO karakterizasyonu FT-IR, XRD,
Raman spektroskopisi ve SEM tarafindan yapilmustir. Sekil 4.1’de gosterilen FT-IR
spektrumu incelendiginde grafite ait herhangi 6nemli bir pik gozlenmezken, oksidasyon
sonucunda olusan GO’nun spektrumunda hidroksil (-OH) gruplarma ait pik 3400 cm™
civarinda, karboksilik asitlerdeki karbonil gruplarina (C=0) ait pik 1720 cm™ civarinda,
aromatik halkadaki C=C gruplarma ait pik 1630 cm™ civarinda ve epoksi gruplarina ait
C-O piki 1052 cm™? civarinda gériilmiistiir. FT-IR spektrumundan elde edilen tim bu

bilgiler modifikasyonlarin basarili bir sekilde yapildigini géstermistir.

Y — |
g
=
=
o
[
O
L]
2
=
e
o
o
— G0
—— Grafit levha
T T v T T T ¥ T v T T LI
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalgaboyu (cm™)

Sekil 4.1: Grafit ve GO’nun FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.2°de ise grafit ve GO’ya ait XRD spektrumu gosterilmistir. Grafite ait olan
spektrumda 26 yaklasik 26°’de bulunan keskin pik grafitik yapiyr dogrulamistir.
Oksidasyondan sonra 26°’deki pik ortadan kaybolup yerine yaklagik 11°°de 001 piki
ortaya ¢ikmistir. Bu pik oksijen igeren fonksiyonel gruplarin varligini kanitlamis olup

grafitik yapidaki biitiin grafen tabakalarinin ayrildigini1 gostermistir.

(001)

-

:'r

=

et

@

o .

T Grafit levha
- w3 A

(002)
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20 (Derece)

Sekil 4.2: Grafit ve GO’nun XRD spektrumu.

Grafit ve GO’ya ait Raman spektrumu Sekil 4.3’de gosterilmektedir. Grafitin
spektrumunda sp2 karbon titresiminden kaynaklanan G ve D pikleri sirastyla 1580 cm™
ve 1350 cm™ civarinda ortaya cikmaktadir. G piki, halka ve zincirlerdeki sp2 karbon
ciftlerinin bag geriliminden kaynaklanan Brillounin noktasindaki optik E2g fononlariyla
ilgilidir [201]. GO’nun raman spektrumunda, oksidasyon sonrasi yapida meydana gelen
bazi bozukluklardan dolay1 grafitin spektrumunda 1350 cm™’de goriilen zayif D bandi
yerine, kuvvetli bir D bandi gorilmiistiir. Grafite ait olan 2D bandi ise GO’da

gbzlenmemistir.
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Sekil 4.3: Grafit ve GO’nun raman spektrumu.

GO ve grafitin ylzey morfolojisi FE-SEM ile analiz edilmistir. Sekil 4.4 a)’daki
SEM goriintiisiinde grafitin katmanl bir yapida oldugu gozlenmektedir. Sekil 4.4 b)’deki
SEM goriintlsinde ise GO’nun oksidasyon sonrasi, kirisik bir yilizeye sahip oldugu
goriilmektedir. Oksidasyon islemiyle grafit yapinin ayrisarak GO levhalarin olustugu

anlasilmaktadir.

Sekil 4.4: a) Grafit ve b) GO’nun SEM gorintisd.
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GO’nun diyonize su iginde yiizey yiikleri ve kararlilig1 zeta potansiyel 6lgiimii ile
analiz edilmistir. pH degerine bagli olmaksizin GO’nun yiizey yiikii, sahip oldugu oksijen
iceren gruplar sebebiyle ylksek derecede negatiftir. Fakat GO’nun su icinde en iyi

dagilimi pH 10 degerinde -40.8 mV degerinde zeta potansiyeli ile elde edilmistir.

4.1.2. Giimiis Nanotellerin Amin Gruplar ile Ylzey Modifikasyonu ve
Karakterizasyonu

Pozitif yUKIi gimiis nanoteller, cysteamine hydrochloride kullanilarak amin
molekiili ile ligand degisimi yapilarak elde edilmistir. Sekil 4.5°de gosterildigi gibi ylizey
modifikasyonu isleminde cysteamine’nin tiyol grubu giimiis nanotellerin ylzeyinde
bulunan giimiis (Ag) atomlar ile reaksyona girer ve amin ile ylizeyi modifiye edilmis

giimiis nanoteller (AgNWs-NH>) elde edilmis olur.

. #
NH, g7 ™" EIH.-.. )
:E: NH. 8~ - ® NH —— . F ¥
" - e .SH ']
hn, > -
ApNWs Cysteamine AgNWs-NHz

Sekil 4.5: Glimiis nanotellerin cysteamine hydrochloride ile ylizey
modifikasyonunun sematik gosterimi.

Modifikasyon isleminden sonra giimiis nanotellerin yiizey karakterizasyonu XPS
analizi ile yapilmistir. Sekil 4.6’da gosterilen XPS spektrumu incelendiginde 162.4, 163.4
ve 164.5 eV degerinde goriilen pikler sirasiyla Ag ve cysteamine hydrochloride arasinda
ki S-Ag bagina, reaksyona girmemis cysteamine hydrochloride’ye ait S-H bagina ve
cysteamine hydrochloride’ye ait S-C bagina aittir. XPS sonuglar1 giimiis nanotellerin
cysteamine hydrochloride ile modifikasyonunun basarili bir sekilde gergeklestirildigini
gostermektedir [202, 203].
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Sekil 4.6: AgNWs-NH2’nin XPS s2P spektrumu.

AgNWs-NHz’nin diyonize su iginde yiizey yiikleri ve kararlilig1 zeta potansiyel
6lcima ile analiz edilmistir. Bu analiz sonucunda Sekil 4.7’de goriildiigii gibi AgNWs-
NH2’nin diyonize su i¢inde yiizey yiikii +31.2 mV olarak ol¢iilmiistiir. Bu deger AgNWSs-
NH2’nin su i¢inde yiizey yiiklerinin pozitif oldugunu gostermektedir. Bu da giimiis
nanotellerin ylizey modifikasyonunun basarili bir sekilde gergeklestirildigini gosterir.
Pargaciklar, yiizey yiikleri yiiksek derecede negatif ve ya pozitif zeta potansiyele (<30 mV
ya da >30 yukarida) sahip olduklari zaman yeterli derecede birbirlerini itme davranigi
gostererek kararli bir soliisyon olusmasini saglarlar [204]. Yiizeyi modifiye edilmis
AgNWs-NH: su i¢inde yeterli derecede pozitif yiizey yiikiine sahip oldugu i¢in soliisyon

kararli davranig géstermistir.
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Sekil 4.7: AgQNWs-NH>’nin zeta potansiyel 6lcimunii gosteren grafik.

4.1.3. Grafen Oksit/Giimiis Nanotel Hibrit Elektrotlarn Optik

Karakterizasyonu

GO ve pozitif yukli AgNWs-NH: katman-katman kaplama yontemiyle sirasiyla
kaplanarak 3-¢ift katmana kadar GO/AgNWs film elde edilmistir. Sekil 4.8’de sematik
olarak gosterildigi gibi GO ve AgNWs katmanlarinin arka arkaya katman-katman
kaplanmasi, GO iizerindeki negatif yikli hidroksil gruplari (COOH) ile AgNWs-NH>

yuzeyindeki amin (NH2) gruplarinin iyonik olarak baglanmasiyla ger¢eklesmistir.

. 3
#
1 y + =
( [ . f =
'
< 2
AgNWs-NH; GO levha GOfAgNWSs

Sekil 4.8: AQNWSs-NH2’nin GO levhalari ile iyonik bag yapmasinin sematik
gosterimi.
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GO/AgNWs hibrit film optik karakterizasyonu icin optik mikroskop goruntuleri
almmistir. Sekil 4.9 a-c)’deki 1-,2-,3-¢ift katman GO/AgNWs fimlerin morfolojisi
incelendiginde katman sayisi arttikga cam {izerindeki giimiis nanotellerin yogunlugunun
da arttig1 gorilmektedir. Bu durum katman-katman kaplama isleminin basarili bir sekilde
gerceklestigini gostermektedir. Sekil 4.9 a) incelendiginde 1-cift katman filmde bile
giimiis nanotellerin yogunlugunun yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica katman-katman
kaplama sayis1 arttikga kaplanan giimiis nanotellerin yogunluguna bagli olarak giimiis

nanoteller arasindaki bosluklarin da azaldigi gérilmektedir.

Sekil 4.9: a) 1-¢ift katman, b) 2-¢ift katman, c) 3-¢ift katman GO/AgNWs filmlerin
optik mikroskop gorintuleri.

Sekil 4.10 a)’da ise GO/AgNWs c¢ok katmanli filmlerin makro resimleri
gosterilmektedir. Filmlerin katman sayilarina bagli olarak yogunluklar: arttik¢a renkleri
de koyu sariya donmektedir. Ayrica 3-¢ift katman kaplamadan sonra filmin hala saydam
oldugu dikkat c¢ekmektedir. Filmlerin optik karakterizasyonlar1 optik gecirgenlik
Olgtimleri ile de yapilmistir. 1-,2-,3-¢ift katman GO/AgNWs filmlerin optik gegirgenlik
grafigi Sekil 4.10 b)’de goriilmektedir. Her bir GO ve AgN'WSs katman, optik gecirgenlikte
sirasiyla % 2,3 ve % 8,6 oraninda diislise yol agmistir. Bunun sonucu olarak 1-,2-,3-¢ift
katman saydam iletken elektrotlarin optik gegirgenlikleri sirasiyla % 89.1, % 78.3 ve %
67.5 olarak olglilmiistiir. Bu sonuglar GO ve AgNWSs katmanlarin basarili bir sekilde

kaplandiginin gostergesidir.
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Sekil 4.10: Cok katmanli GO/Ag NWs hibrit filmlerin a) makro gorintuleri ve b)
optik gecirgenliklerini gosteren grafik.

4.1.4. Grafen/Giimiis Nanotel Hibrit Elektrotlarin Elektriksel
Karakterizasyonu

Tablo 4.1, indirgeme isleminden sonra elde edilen Grafen/AgNWs filmlerin optik
gecirgenlikleri ve yuzey direnclerini gostermektedir. 1-,2-3-¢ift katman GO/AgNWs
filmlerin ylizey direncleri sirastyla 601 k€Q/o, 537 kQ/o ve 520 kQ/o olarak 6l¢iilmiistiir.
Cok katmanli filmin tist katmant GO oldugu zaman yiizey direnci kQ/o’den MQ/o’e
yukselmektedir. Bu durum GO’nun Kkarbonil, epoksi ve karboksilik asit gibi zengin
oksijen iceren gruplara sahip olmasi sebebiyle giimiis nanotellere oranla daha diisiik
iletkenlige sahip olmasinin bir sonucudur. GO/AgNWs filmlerin indirgenmesiyle
ozellikle hidroksil, epoksi ve carboksilik asit olmak {izere GO’nun icerdigi oksijen iceren
gruplar ortadan kalkmaktadir [205]. Bu da film yiizey direncinin aniden diismesine yol
agmaktadir. Tablo 4.1’de goriildiigii gibi indirgeme sonucu elde edilen 2-,3-¢ift katman

Grafen/AgNWs filmlerin yiizey direnglerinin sirasiyla 20 Q/o, 5,7 Q/o degerlerine
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distigii goriilmektedir. Yapilan caligmada hibrit filmin iletkenligine hem glimiis
nanotellerin hem de grafenin katkida bulundugu diistiniilmektedir. Grafen birbirlerine
degmeyen gilimiis nanoteller arasinda iletken bir koprii gorevi gorlir ve ayn1 zamanda
baglayict molekil olarak davranarak st Uste gelen giimiis nanotellerin daha yakin kontak
kurmalarini saglar. Diger taraftan giimiis nanoteller, Grafen/AgNWs film iginde iletkenlik
yolu olarak davranir. Hem grafenin hem de giimiis nanotellerin iletkenlige katkida
bulunmalari1 daha iyi elektriksel iletkenlik ile sonuglanir.

GO’nun kimyasal indirgeme islemi i¢in bir ¢ok yontem kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda NaBHj4 ile indirgeme en basit ve etkili yontemlerden birisidir [206]. Dolayisla
calismada GO’nun yeniden yapilandirilmasi i¢in NaBHjy ile indirgeme tercih edilmistir.
NaBHs’iin molaritesi ve indirgeme zamani, etkili indirgeme islemi i¢in en onemli iki
parametredir ve yiizey direncini biyik oranda etkilemektedir. Yapilan bir ¢alismada 15
mM NaBH4 uygulandigi zaman filmin yiizey direncinin hala yiiksek degerde oldugu
belirlenmistir [83]. Ciinkii diisiik molar konsantrasyonda bor oksit kompleksleri olusur ve
bu kompleksler GO’nun fonksiyonel gruplariyla reaksyona girerek katmanlar arasinda az
miktarda ac¢ilma meydana getirir. Yiiksek konsantrasyonlarda ise GO’nun fonksiyonel
gruplar1 ile birlikte bor oksit kompleksleri de ortadan kalkar. Calismada GO’nun
indirgenmesi i¢cin 150 mM konsantrasyonda NaBHs kullanilmasi, katmanlar arasi
mesafenin azalarak diisiik yiizey direnci elde edilmesine yol agmustir. indirgeme siiresinin
ise uzun olmast NaBHa4’Uin kendi kendine oksidasyonuna sebep oldugu i¢in, bu siire 2 saat
ile sinirlandirlarak etkili bir indirgeme islemi gerceklestirilmistir. Indirgeme isleminden
sonra elde edilen Grafen/AgNWs filmlere termal tavlama islemi uygulanmistir. Termal
tavlama giimiis nanotellerin eklem yerlerinden birbiri igine ge¢mesini saglarak eklem
direncini disiiriir ve bdylece yiizey direncinin daha da diismesini saglar [207]. Buna bagli
olarak indirgeme islemi sonunda elde edilen 2-,3-¢ift katman saydam iletken elektrotlarin
yuzey direncleri 230 °C’de 30 dk tavlandiktan sonra 6,5 Q/o, 4 Q/o degerlerine
diismiistiir. Tablo 4.1 incelendiginde Grafen/AgNWs filmlerin optik gecirgenliklerinin
GO/AgNWs filmlerin optik gegirgenliklerine gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. GO
filmin indirgenmesi karbon yap1 i¢inde ki m-elektron sisteminin kismi olarak yeniden
yapilandirilmasina ve bdylece daha yiiksek optik sogurma meydana gelmesine yol agar

[208]. Bu nedenle Grafen/AgNWs filmlerin optik gegirgenlikleri daha diisiiktiir.
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Tablo 4.1: Grafen/AgNWs Hibrit Saydam Iletken Elektrotlarin Yiizey Direnci ve
Optik Gegirgenlikleri.

Grafen/AgNWs |  Rs (Q/0) T (%)
TCE
Saf GO - 97.7
1-bilayer 601000 89.1
GO/AgNWs
2-bilayer 537000 78.3
GO/AgNWs
2-bilayer 20 76.1
G/AgNWs
2-bilayer 6.5 78.2
G/AgNWs
(tavlama.) @
3-bilayer 520000 67.5
GO/AgNWs
3-bilayer 5.7 65.3
G/AgNWs
3-bilayer 4 67.3
G/AgNWs
(tavlama.) #
% tavlama.: Termal olarak tavlanmig

Uretilen saydam iletken elektrotlarin optoelektronik performansi FOM bagmtist ile
hesaplanmistir. FOM bagintis1 daha once de bahsedildigi gibi elektriksel ve optik
iletkenligin oranim gostermektedir. FOM degeri FOM= Zo/2Rs (T"¥2-1) bagintisina gore
hesaplanmaktadir. 2- ve 3-¢gift katman saydam iletken elektrotlarin FOM degerleri
sirastyla 218 ve 214 olarak bulunmustur. ITO elektrodun FOM degeri (145,5) ile
kiyaslandiginda iiretilen hibrit elektrotlarin FOM degerlerinin daha yiiksek oldugu ve

ITO’nun alternatifi olarak kullanilabilecekleri anlasilmaktadir.

4.1.5. Grafen/Giimiis Nanotel Hibrit Elektrotlarin Ylzey Morfolojisi

GO/AgNWs hibrit filmlerin yiizey morfolojisi katman sayisina bagli olarak SEM ile
analiz edilmistir. GO’nun yiizey lizerine tamamen kaplanip kaplanmadigint anlamak SEM
analizi ile miimkiin degildir. Fakat Sekil 4.11 a)’daki 1-¢ift katman GO/AgNWs filme ait
SEM goriintiisti incelendiginde giimiis nanotellerin GO yiizeyini tamamen kaplamadigi

ve nanoteller arasinda bosluklar oldugu goriilmektedir. Bu durumdan 6tiirti GO’nun cam
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yiizeyini tamamen kaplamadigi anlagilmaktadir. 1-gift katman GO/AgNWs filmde, glimiis
nanoteller arasinda bulunan bosluklara ragmen iletkenlik yolu olusmustur fakat
bosluklarin olmasi filmde yiksek yiizey direncine sebep olmustur. Sekil 4.11 b-c)’deki
SEM goriintiisii incelendiginde GO katman sayist arttikca buna bagli olarak gilimiis
nanotellerin yogunlugunun da arttigi goriillmektedir. Ve bu durum filmde disiik yiizey

direnci ile sonuglanmustir.

Sekil 4.11: a) 1-cift katman, b) 2-¢ift katman, ¢) 3-cift katman GO/AgNWSs
filmlerin SEM goruntuleri.

Hibrit filmlerin ileri morfolojik karakterizasyonu AFM analizi ile yapilmistir. Sekil
4.12°de 2-¢ift katman Grafen/AgNWs filmin 2 ve 3 boyutlu AFM analizi ile 23 nm
civarinda yiizey piiriizliliigli (RMS) degerine sahip, ~ 300 nm kalinliga sahip film elde
edildigi belirlenmistir. Daha sonraki ¢aligmalarda anlatilacagi tizere tek katmanli AgNWs
film 41.01 nm RMS degerine sahiptir. 2-¢ift katman Grafen/AgNWs filmde ise grafen
katmanin katkisiyla daha homojen bir yiizey elde elde edilmistir. YUzey direncinin, grafen
katman sayis1 arttikca yiizey pirizliliiglindeki  azalmaya bagli olarak azaldig
anlasilmaktadir. AQNWSs ve GO levhalar zit yiizey yiiklerinden dolay1 birbirlerine sikica
yapismaktadir. GO levhalarin, giimiis nanotellerin ¢evresini sikica sarmasi grafenin esnek
ve gerilebilir 0zelliginden kaynaklanmaktadir [209]. Bu iki durum giimiis nanoteller

arasinda siki bir bag olusturarak yiizey direncinin diismesini saglamistir.
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RMS= 23 nm

Sekil 4.12: 2-¢ift katman Grafen/AgNWs filmin 2D ve 3D AFM topografi
goruntuleri.

4.1.6. Grafen/Giimiis Nanotel Hibrit Elektrot Tabanh Organik
Fotovoltaik Cihaz Uretimi ve Karakterizasyonu

Grafen/AgNWs hibrit film, optoelektronik performansimin belirlenebilmesi igin
anot olarak OPV cihazda kullanilmustir. Uretilen OPV cihaz Sekil 4.13°de gosterildigi gibi
cam/anot/ V2Os/aktif katman/Al yapidadir. Anot ve bosluk ileten katmanin is
fonksiyonlarinin dogru eslesmesi cihazin performansi agisindan ¢ok onemlidir. Anot
elektrotun is fonksiyonu, bosluk ileten katmanin degerlik band enerjisinden daha yiiksek
olmali ve iyi eslesmelidir. Grafen ve glimiis nanotelin is fonksiyonu sirasiyla 4.48 ve 4.20
eV’dur. Grafen ve AgNWs elektrotlar, OPV cihazda 4.7 eV is fonksiyonuna sahip ITO
elektrot yerine kullanilacaklar1 igin anot elektrot olarak uygun materyalerdir. OPV cihazda
bosluk ileten katman olarak yiiksek 1slatabilirlik 6zelliginden dolay1 V20s kullanilmigtir.
Aktif katman olarak ise P3HT ve PCBM sirasiyla elektron verici ve alict materyal olarak
kullanilmistir. Son olarak Al materyal katot elektrot olarak kaplandiktan sonra
cam/AgNWs/Grafen/V>0s/P3HT:PCBM/AI yapida OPV cihaz elde edilmistir. Referans
elektrot olarak ise ITO/V20s/P3HT:PCBM/Al yapida OPV cihaz iiretilmistir. Tablo
4.2°de 6zetlendigi gibi ITO anot tabanl cihazin Jsc degeri 7.31 mA cm2, Voc degeri 0.57
V, FF degeri 0.56 ve PCE degeri % 2.31°dir. Cihaz Uretiminde optoelektronik
ozelliklerinden dolay1 anot elektrot olarak 2-Gift katman Grafen/AgNWs saydam iletken
elektrot kullanilmistir. 2-¢ift katman Grafen/AgNWs anot tabanli cihazin Jsc degeri 7.21
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mA cm?, Voc degeri 0.52 V, FF degeri 0.35 ve PCE degeri % 1.30°dur. ITO ve AgNWs
anot elektrot tabanli cihazin yapisi ve J-V grafigi sirasiyla Sekil 4.13 a) ve Sekil 4.13 b)’de
gosterilmektedir. Sonuglardan anlasildig tizere Grafen/AgNWSs elektrot tabanli cihaz ITO
elektrot tabanli cihazdan daha diisiik PCE degeri gostermektedir. Diisiik PCE degeri
Grafen/AgNWs elektrodun sahip oldugu yiizey piiriizlilligiinden kaynaklanmaktadir
[168]. Grafen/AgNWs tabanlt OPV’nin FF degerinin ITO tabanli OPV’nin FF degerinden
oldukca diisiik olmasi, anot elektrodun ara yiizeyinde elektron gecisini engelleyen bir
kontak olustugunu gdésterir. Olusan bu bariyer yiizey piiriizliliigiinden kaylanmaktadir ve
bu durum cihaz veriminin diisiisii ile sonuglanmistir. ITO elektrot hibrit elektroda gore 1.1
nm yiizey piriizliliigi ile daha homojen bir yiizeye sahiptir. Bu nedenle ITO elektrot ile
uretilen OPV cihaz verimi daha yiksektir. Buna ragmen g¢alismada iretilen
Grafen/AgNWs elektrot elektriksel ve optik performansindan dolayr ITO elektroda

alternatif olma konusunda umut vaad etmektedir.

® ITO-OPV
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Sekil 4.13: a) AgNWs elektrot tabanlit OPVcihazin yapisi, b) ITO ve
Grafen/AgNWs elektrot tabanli OPV cihazin J-V grafigi.

Tablo 4.2: ITO ve Grafen/AgNWs Elektrot Tabanli OPV Cihazlarin Performans
Parametreleri.

OPV Jsc Voc FF PCE

(mA cm?) V) (%) (%)

ITO-OPV 7.31 0.57 56 2.31
Grafen/AgNWs-OPV 7.21 0.52 35 1.30
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4.2. Kendiliginden Yapilanma YoOntemiyle Giimiis Nanotel
Saydam Iletken Elektrot Uretimi ve Organik Fotovoltaik Cihaz
Uygulamasi

4.2.1. Giimiis Nanotellerin Karboksilik Gruplar ile Yilzey
Modifikasyonu ve Karakterizasyonu

Negatif yUkli giimiis nanotel elde etmek icin AgNW ylzeyi 3-MPA ile modifiye
edilmistir. Ag atomlart 3-MPA’nin tiyol gruplart (-SH) ile reaksyona girerek yuzeyi
karboksilik grup ile modifiye edilmis glimiis nanoteller (AgNWs (COOH)) elde edilmistir.
Modifikasyondan sonra Sekil 4.14’deki AQNWs (COOH)’ye ait XPS grafiginde gorilen
162.2, 163.2 ve 164.6 eV degerindeki pikler sirasiyla 3-MPA ve AgNWs arasindaki S-Ag
bagini, 3-MPA’nin reaksyona girmemis S-H bagmi, 3-MPA’nin S-C bagm ifade
etmektedir. Bu sonuclar giimiis nanotellerin COOH ile ylizey modifikasyonunun basarili
bir sekilde yapildigini gostermektedir [203, 210].

SH
1632 eV
\\

Intensity (a.u.)

T

L] L] L] L
166 165 164 163 162 161 160
Binding Energy (eV)

Sekil 4.14: AQNWs (COOH)’nin XPS s2P spektrumu.

Calismada yiizey modifikasyonu yapilmadan satin alindigi haliyle kullanilan
AgNWs (PVP) ve yuzeyi modifiye edilerek elde edilen AgNWs (COOH)’nin sirasiyla
IPA ve diyonize su iginde yiizey yiikleri ve kararliliklari zeta potansiyel analizi ile
Olgtilmiistiir. Sekil 4.15 a) ve Sekil 4.15 b)’de gorildigi gibi AGQNWSs (PVP) ve AgNWSs
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(COOH)’nin IPA ve diyonize su i¢indeki zeta potansiyelleri sirasiyla -30.2 eV ve -31.3
eV olarak 6l¢iilmesi sonucunda ylizey yliklerinin negatif oldugu anlagilmistir. Yapilan
olcum ile AgNWSs (PVP) ve AgNWSs (COOH) sirasiyla IPA ve su iginde yeterli derecede
negatif ylizey yiikiine sahip oldugu i¢in kararli bir ¢ozelti elde edilmistir.

a) b)
6x10° 6x10°
-30.2 mV -31.3 mV
5x10° 5x10°

4x10° 4

3x10°

Toplam Sayim
Toplam Sayim
w
X
o

2x10° 2x10°

1x10°+ 1x10°

T T T T T T Y T t
-150 -100 -50 0 50 100 -200 -100 0 100 200
Zeta Potansiyel (mV) Zeta Potansiyel (mV)

Sekil 4.15: a) AQNWSs (PVP), b) AgNWs (COOH)’nin zeta potansiyel 6l¢ctimand
gGsteren grafik.

42.2. Tek Katmanh Giimiis Nanotel Elektrotlarin Optik
Karakterizasyonu

Glmiis nanotellerin kendiliginden yapilanma yoOntemiyle kaplanmasi cam
yizeylerin APTES ve MPTES ile modifiye edilmesiyle basarilmistir. Yiizeyin
sinyalizasyonu metalik nanoparcaciklarin yiizey lizerine hareketsiz durumda kaplanmasi
icin kullanilan yaygin bir metottur. Sinyalizasyon islemi altkatmanin ylizeyi lizerine
alkoksisilan bilesikler ile silanol gruplarin kaplanmasini igerir [211]. Cam yiizeyin
sinyalizasyonu igin genellikle APTES ve MPTES kullanilir. Cam yiizey ile giimiis
nanoteller arasindaki baglanma APTES ve MPTES’in sirastyla amin ve tiyol gruplari ile
metal yiizey arasinda giiglii bir etkilesim olusmasiyla meydana gelir. Sekil 4.16 a)’da
gosterildigi gibi APTES’in silanol (Si-OH) gruplari cam yiizey ile etkilesime girerken,
APTES’in amin (-NH2) gruplart AgNWs ile etkilesime girer [210, 212-214]. Benzer
sekilde Sekil 4.16 b)’de gosterildigi gibi MPTES nin silanol (Si-OH) gruplari cam yiizey
ile etkilesime girerken, MPTES’in tiyol (-SH) gruplart AgNWs ile etkilesime girer [210,
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215]. AgNWs filmlerin cam Uzerine kendiliginden yapilanma yontemiyle kaplanmasi
AgNWs ile APTES ya da MPTES ile modifiye edilmis cam arasinda meydana gelen
elektrostatik etkilesim ile basarilmistir. Ayrica modifiye edilmis cam ylizeyler kaplama
yapilmadan once, serbest silanol gruplarin arasindaki polymerizasyonun olusturdugu ¢ok

katmanli heterojen olusumu engellemek amaciyla tavlanmistir [216].

a) NH, ui«,
APTES (CHy), (CHy), NH, Nr:
si (CHy)y (CHy)y
HO <3 I \ou .
OH Si si
A | N~ | N
v HO ) OH
oH OH I I oH  OH o 0
APTES idroli Silanizasyon
Hidroliz
HS
b) |
(CHy)y HS “Is
Si (CHy)y (CHy)y
HO / I \ou I
OH si Si
HO ° OH
OH OH OH OH o o
MPTES Hidroliz Silanizasyon
—— —_— —

Sekil 4.16: Cam yizeylerin a) APTES ve b) MPTES ile modifikasyonunun
sematik gosterimi.

Kendiliginden yapilanma ydntemiyle elde edilen APTES-AgNWs (PVP), MPTES-
AgNWs (PVP), APTES-AgNWSs (COOH) tek katman filmlerin sirasiyla Sekil 4.17 a),
Sekil 4.17 b) ve Sekil 4.17 ¢)’de gosterilen optik mikroskop goriintiileri incelendiginde
kapalama siiresi arttik¢a yiizey lizerinde glimiis nanotellerin yogunlugunun arttigini, bu
durumun da kendiliginden yapilanma ile kaplamanin basarili bir sekilde gergeklestini
gostermektedir. Ayrica kaplama siiresinin artmasi teller arasindaki bosluk boyutlarinin

azalmasina yol agmustir.
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1.5h 3h 6h 12h 18h 24h

Sekil 4.17: a) APTES-AgNWs (PVP), b) MPTES-AgNWs (PVP), c) APTES-
AgNWs (COOH) tek katmanl: filmlerin kaplama strelerine gore optik mikroskop
goriintiileri. (Ol¢ek cubugu: 30 pm).

Sekil 4.18’deki AgNWs film resimleri incelendiginde daha uzun kaplama sureleri
icin giimiis nanotellerin, yiizeyi daha yogun sekilde orttiigii goriilmektedir ve bu durum

da kendiliginden yapilanma ile kaplamanin basarili bir sekilde yapildigini géstermektedir.

Sekil 4.18: a) APTES-AgNWs (PVP), b) MPTES-AgNWs (PVP), c) APTES-
AgNWs (COOH) tek katmanli filmlerin 1.5, 3, 6, 9, 12, 18, 24 h kaplama sireleri icin
makro gorintuleri.
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Giimiis nanotellerin optik ve makro gorlntileri optik gegirgenlik analizi ile
desteklenmistir. Sekil 4.19°de ki optik gecirgenlik grafiklerinden goriildiigii tizere 24 h
kaplama siresinden sonra APTES ile modifiye edilmis cam iizerinde AgNWs (PVP),
AgNWs (COOH), MPTES ile modifiye edilmis cam {izerinde AgNWs (PVP) filmler
sirastyla % 65, % 66 and % 81 optik gegirgenlik degeri sergilemistir. APTES ile modifiye
edilmis cam tizerine kaplanan AgNWs (PVP) ve AgNWs (COOH) filmleri, MPTES ile
modifiye edilmis cam {izerine kaplanan AgNWs (PVP) filminden daha yiiksek tel
yogunluguna sahiptir. AgNWs (PVP) ve AgNWs (COOH), APTES’in amin gruplari ile
daha direngli bir bag olan iyonik bag yaparken; AgNWs (PVP), MPTES’in tiyol
gruplartyla kovalent bag yapmaktadir. Giimiis nanomateryallerin MPTES ile modifiye
edilmis cam {izerine kaplanmasi tiyoller araciligiyla meydana gelen S-Ag kovalent
baglanmasiyla gergeklestirilir. Bu bag saf su i¢inde kuvvetli olmasina ragmen indirgenen
ortamda ayrisabilir. Glimiis nanomateryallerin APTES ile modifiye edilmis cam {izerine
kaplanmasi ise amino-silane araciliftyla NH2-Ag iyonik bagmin olugmasiyla meydana
gelir. Meydana gelen iyonik bag indirgenen durumlarda ayrismaz ve amino-silane bagi ile
serbest giimiis nanomateryalin kopmasi engellenir [212]. Bu nedenle APTES ile modifiye

edilmis cam yiizeyinde daha yogun giimiis nanotel ag1 elde edilmistir.
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Sekil 4.19: a) APTES-AgNWs (PVP), b) MPTES-AgNWs (PVP), c) APTES-AgNWs
(COOH) tek katmanli filmlerin optik gegirgenliklerini gosteren grafik.
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4.2.3. Tek Katmanh Giimiis Nanotel Elektrotlarin Elektriksel
Karakterizasyonu

Hazirlanan AgNWs filmlerin yiizey direngleri kaplama siiresinin bir fonksiyonu
olarak 6l¢llmiistiir. Tablo 4.3 ve Sekil 4.20’dan gortldigi gibi kaplama siiresi arttik¢a
APTES-AgNWs (PVP), MPTES-AgNWs (PVP), APTES-AgNWs (COOH) filmlerin
yiizey direngleri sirasiyla 9 Q/c, 80 Q/o, 261 kQ/o degerlerine diismiistiir. Yiizey
direnclerindeki bu diisiis daha yogun giimiis nanotel ag1 olusmasiyla teller arasindaki
bosluklarin azalmasi ve boylece ag i¢inde daha fazla iletkenlik yolunun olusmasinin bir
sonucudur. Tavlama ile birlikte AgNWs filmlerin yiizey direnglerinin daha da azaldig:
belirlenmistir. Bu azalma, iletkenligi diisiiren PVP ve 3-MPA ligandlarinin tavlama ile
ortadan kalkmasi sonucu meydana gelmistir. APTES-AgNWSs (PVP) ve APTES-AgNWs
(COOH) filmler, MPTES-AgNWs (PVP) filmden, iyonik bagdan kaynaklanan daha
yogun kaplama sebebiyle daha diisiik ylizey direncine sahiptir. Sekil 4.20°dan goriildigi
gibi APTES-AgNWs (PVP), APTES-AgNWs (COOH) filmlerin, 6 h kaplama stresi
sonunda yuzey direncleri ~15 Q/o degerine diiserken, MPTES-AgNWSs (PVP) filmin
yiizey direnci ancak ~126 Q/o degerine diigmiistiir. Yapilan ¢alismada APTES-AgNWs
(PVP), MPTES-AgNWs (PVP), and APTES-AgNWs (COOH) filmler icin ideal kaplama
stiresi 18 h olarak belirlenmistir ve filmlerin 18 h sonunda yiizey direngleri sirasiyla 4
Q/o, 19 Q/a ve 3.9 Q/o degerlerine diismiistiir.

18h kaplama siresi ile dretilen APTES-AgNWs (PVP), MPTES-AgNWs (PVP),
APTES-AgNWs (COOH) elektrotlarin FOM degerleri sirasiyla 204.1, 99.6 ve 221.6
degerlerini gostermektedir. En yiiksek FOM degeri APTES-AgNWs (COOH) elektrodu
ile elde edilmistir. APTES-AgNWs (COOH) elektrot 221.6 FOM degeri ile 1TO
elektrottan (T= % 85, Rs= 15 Q/o, FOM= 148.5) daha yiiksek performans sergilemistir.
FOM degerleri goz oniine alindiginda tig¢ elektrotta ITO elektrodun alternatifi olabilecek
elektriksel ve optik performansa sahiptir.
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Tablo 4.3: Tek katmanli AJNWSs Saydam Iletken Elektrotlarm Yiizey Direnci,
Optik Gegirgenlikleri ve FOM Degerleri.

ALY gﬁ‘;;?r?ha) Rs (Q/0) | Rs*(Q/0) | T(%) | FOM
APTES- 15 - - 95.7 -
AgNWs 3 - - 91.3 -
(PVP) 6 18000 15 86.4 | 165.7
12 12 6 72.9 | 1835
18 9 4 66.0 | 204.1
24 9 4 64.7 | 193.8
MPTES- 15 - - 915 -
AgNWs 3 - 163 88.3 18
(PVP) 6 1000 126 85.5 18.4
12 120 52 83.5 38.4
18 80 19 82.7 99.6
24 80 19 81.2 90.4
APTES- 15 F = 92.6 -
AgNWs 3 - 107 87.0 24.4
(COOH) 6 19000000 16 76.3 81.4
12 270000 7.6 68.7 | 120.1
18 260000 3.9 67.4 | 221.6
24 261000 3.9 66.0 | 209.3
2Rs: AgNWs TCEs’nin termal tavalamadan sonra yiizey direngleri

Yiizey Direnci (Q/1)
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140-
120-
100-
80-
60-.
40

20
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- APTES-AgNW(COOH)

S—

6 8 10 12

14

Kaplama Siiresi (h)

L T v T T T v T v .
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Sekil 4.20: Tek katmanli AGNWs filmlerin kaplama stiresine gore yiizey direncini
gOsteren grafik.
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4.2.4. Tek Katmanh Giimiis Nanotel Elektrotlarin Ylzey Morfolojisi

Hazirlanan AgNWs filmlerin ylizey morfolojilerine tavlamanin etkisini arastirmak
icin FE-SEM kullanilmistir. Sekil 4.21’de 15 dk 230 °C’de tavlanan filmin SEM
goriintiisii incelendiginde {ist liste gelen nanotellerin eklem yerlerinden i¢i ice gectigi
gorilmektedir. Fakat ayni sicaklikta 15 dk’dan daha uzun tavlama durumunda giimiis
nanotellerin eriyerek koptugu goriilmektedir. Filmler 200 °C’de 30 dak tavlandiginda yine
aym yiizey direncleri elde edilmistir. ideal tavlama kosullar1 230 °C’de 15 dk ya da 200
°C’de 30 dk’dur.

Sekil 4.21: a) Tavlanmamus, b) 230 °C’de 15 dk, ¢) 230 °C’de 30 dk tavlanmis tek
katmanli AQNWs filmlerin SEM goriinttsu.

Giines pili yapiminda kullanilacak olan APTES-AgNWSs(PVP)-18h filmin
tavlanmadan once ve tavlandiktan sonra sekil 4.22°de goriildiigii gibi AFM analizi ile
yiizey piirtizliiligii ol¢iilmiistiir. Tavlanmamis AgNWs filmin RMS degeri 200 nm iken,
tavlandiktan sonra bu deger 41.01 nm’ye gerilemistir. Fakat hala 1.1 nm RMS degerine
sahip ITO ile kiyaslandiginda yiiksek yiizey piiriizliiliigiine sahiptir. AgNWs filmler diistik
yiizey direnci ve yiiksek optik gecirgenlige sahip olmasmma ragmen yiiksek ylizey

puriizliiliikleri kullanildiklari cihazin verimini olumsuz yonde etkilemektedir.
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Sekil 4.22: a) Tavlanmamuis ve b) Tavlanmis tek katmanli AQNWSs filmin 2D ve 3D
AFM topografi gorintisu.

4.2.5. Tek Katmanh Giimiis Nanotel Elektrot Tabanh Organik
Fotovoltaik Cihaz Uretimi ve Karakterizasyonu

Uretilen AgNWs elektrot organik giines pilinde anot elektrot olarak kullanilarak
giines pilindeki performansi arastirilmistir. Anot olarak yiiksek optik gegirgenligi (%
86.4) ve yeterli yukseklikteki FOM (165.7) degeri nedeniyle APTES-AgNWs (PVP)-6 h
elektrot secilmistir. Uretilen organik gines pilinin yapisi
camAgNWs/V20s/P3HT:PCBM/AI,  referans  olarak  firetilen  pilin  yapisi
ITO/V205/P3HT:PCBM/AL seklindedir. Organik giines pillerinde yaygin sekilde bosluk
ileten katman olarak kullanilan PEDOT:PSS yiiksek bosluk iletimi yetenegine ragmen
AgNWs elektrodun yiizeyini homojen olarak kaplamasi i¢in gerekli olan 1slatma
yetenegine sahip degildir. Bu nedenle cihaz yapiminda AgNWSs elektrot tizerine bosluk
ileten katman olarak kaplanan V20s kullanilmistir. Aktif katman olarak ise P3HT:PCBM
kullanilmistir. Uretilen ITO ve AgNWs elektrot tabanl cihaz verimi tiim katmanlarin

kalinlig1 kontrol edilerek optimize edilmistir. Tablo 4.4’de goriildiigii gibi AgNWs
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elektrot tabanli optimize edismis cihaz ile 7.23 mA cm™ degerinde Jsc, 0.54 V degerinde
Voc, 0.44 degerinde FF ve % 1.72 degerinde PCE elde edilmistir. ITO elektrot tabanlt
referans cihaz ile 9.27 mA cm degerinde Jsc, 0.60 V degerinde Voc, 0.48 degerinde FF
ve % 2.70 degerinde PCE eclde edilmistir. Sekil 4.23’de, Uretilen cihazin yapis1 ve J-V
grafigi gosterilmektedir. AgNWs elektrot tabanli cihaz verimi ITO tabanli cihaz
veriminden yiiksek yiizey puriizliligi nedeni ile ¢ok daha diisiik olmasina ragmen
AgNWs film, saydam iletken elektrot olarak ITO’nun alternatifi olacak optoelektronik

performansa sahiptir.
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Sekil 4.23: a) AgQNWs elektrot tabanli OPVcihazin yapisi, b) ITO ve AgNWs
elektrot tabanli OPV cihazin J-V grafigi.

Tablo 4.4: 1ITO ve AQNWs Elektrot Tabanli OPV Cihazlarin Performans
Parametreleri.

OPV Jsc Voc FF PCE
(mA cm?) V) (%) (%)

ITO-OPV 7.31 0.57 56 1.72
AgNWs-OPV 9.27 0.60 48 2.70
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4.3. Katman-Katman Kaplama Yontemiyle Giimiis Nanotel
Saydam Iletken Elektrot Uretimi ve Organik Fotovoltaik Cihaz
Uygulamasi

43.1. Cok Kkatmanh Giimiis Nanotel Elektrotlarin Optik
Karakterizasyonu

Glumiis nanotellerin katman-katman kaplanmasi 1,3-propanditiyol molekdli
kullanilarak yapilmistir. Baglayicit molekiil olarak yaygin sekilde kullanilan tiyol gruplari,
giimiis nanopargaciklarin ylizeyine baglanmalari i¢in yiiksek afiniteye sahiptirler [217].
Yapilan galismada; Sekil 4.24°de gosterildigi gibi 1,3-propanditiyol’iin igerdigi tiyol
gruplari, giimiis yiizeyine kolayca baglanarak ¢ok katmanli AgNWs film elde edilmistir.
3h ve 12 h kaplama suresi igin elde edilen 1-,2-,3- katman AgNWs filmlerin optik

karakterizasyonlari ilk olarak optik mikroskop ile yapilmistir.

Ax A
1,3 propanditiyol oy
S
A As A AL
nlx Dll‘- ul-. nls
| | | |
(Cre), (Cre), (Cred, Ty,
| |
=i s - =i
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Sekil 4.24: Giimiis Nanotellerin katman-katman kaplanmasinin sematik gésterimi.

Sekil 4.25’de optik mikroskop goriintiileri incelendiginde her iki kaplama stresi
icin, katman sayisi arttikga cam yliizeyi iizerindeki giimiis nanotel yogunlugunun da arttig1

goriilmektedir. Ayrica katman sayisi arttikga teller arasinda ki bosluklar da azalmistir. Bu
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iki durum katman-katman kaplamanin basarili bir sekilde gergeklestirildigini
goOstermektedir.

1- katman 2- katman 3- katman

a)

AgNWs-3h

b)

AgNWs-12hS s,

Sekil 4.25: a) 3h, b) 12h kaplama siiresiyle kaplanan ¢ok katmanli AGQNWs filmlerin
optik mikroskop goruntuleri.

Sekil 4.26°da AgNWSs filmlerin makro goriintiileri incelendiginde katman sayisi
arttikca cam yiizey renginin koyulastigi dikkati cekmektedir. Makro gorintulerle her iki
kaplama siresi icin giimiis nanotellerin katman-katman kaplama yonteminin basarili

oldugunu ispatlanmustir.

Cam 1- katman 2- katman 3- katman

a)

b)

AgNWSs-12h

Sekil 4.26: a) 3h, b) 12h kaplama stiresiyle kaplanan ¢ok katmanli AGNWs
filmlerin makro gorntuleri.
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Sekil 4.27°de ki optik gegirgenlik grafiklerinden anlagildigi gibi 1-,2-,3-katman
hazirlanan AgNWs filmlerin optik gecirgenlikleri 3h kaplama siiresi i¢in sirasiyla % 88,
% 80, % 71 ve 12 h kaplama siiresi i¢in sirastyla % 83, % 72, % 70 olarak bulunmustur.
Sonuglardan anlasildig: gibi 3 ve 12 h kaplama siiresi sonunda 3-katman filmler hemen
hemen ayn1 optik gegirgenlige sahip olmuslardir. SEM goriintiilerinden de her iki stre
sonunda elde edilen 3-katman filmlerin hemen hemen ayni yogunlukta kaplandigi
anlasilmaktadir. Boylece her bir AgNWs katmanin kaplanmasi i¢in 3 h siirenin yeterli

oldugu anlasilmistir.
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Sekil 4.27: a) 3h, b) 12h kaplama stiresiyle kaplanan ¢ok katmanli AGNWs
filmlerin optik gecirgenliklerini gosteren grafik.

43.2. Cok Katmanh Giimiis Nanotel Elektrolarin Elektriksel
Karakterizasyonu

Cok katmanli AgNWs filmlerin elektriksel karakterizasyonu igin yizey direncleri
Olglilmiistiir. 3 h kaplama suresi icin 1-katman AgNWs film yalitkan iken; 2-,3-katman
AgNWs filmlerin yiizey direncleri sirasiyla 30 Q/o, 11 Q/o’dir. 1-,2-,3-katman AgNWs
filmlerin yiizey direngleri 12h kaplama siiresi i¢in sirasiyla 120 /o, 20 Q/a ve 19 Q/a’dir.
Katman sayisi arttikca iletkenlik yolu sekillenerek yiizey direncinin diigmesi saglanmustir.
Fakat filmlerin yuzey direncleri PVP ajani nedeniyle hala yeterince diisiik degildir. Daha
diisiik yiizey direnci elde etmek icin AgNWs filmler tavlanmiglardir. Tavlamayla PVP
ortadan kalkmis ve Tablo 4.5’de goriildiigii gibi ylizey direngleri daha da diisiik degerlere
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ulagsmistir. 3h ve 15 h kaplama siiresiyla kaplanan 3-katman AgNWs filmler sirasiyla 9
Q/o, 11 Q/o olmak tlizere hemen hemen ayni1 ylizey direncine sahip olmuglardir. Bunun

sebebi Ag atomlarinin tiyol ile kolay bag yapmasindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.5: Cok Katmanli AQNWS Saydam Iletken Elektrotlarin Yiizey Direnci,
Optik Gegirgenlikleri ve FOM Degerleri.

AGNWs TCE Kgﬁ:g;?a Katman Rs Rs? T FOM
(h) Sayisi (Q/o) (Q/o) | (%)
AgNWs 3 1 - 163 88 | 17.52
(PVP) 3 2 30 19 80 84
3 3 11 9 71 | 11213
AgNWs 12 1 120 52 83 | 37.12
(PVP) 12 2 20 12 72 88
12 3 19 11 70 | 87.77
2Rs: AgQNWs TCEs’nin termal tavalamadan sonra yiizey direncleri

4.3.3. Cok Katmanh Giimiis Nanotel Elektrotlarm Ylzey Morfolojisi

Optik mikroskop goriintiilerinde oldugu gibi, Sekil 4.28’deki SEM gdruntileri
incelendiginde katman sayisinin artmasiyla daha yogun glimiis nanotel kaplamanin
olustugu ve bosluklarin azaldig1 goriilmektedir. 3h ve 12 kaplama siresi ile 3-katman

AgNWs filmler hemen hemen ayni tel yogunluguna sahip olmuslardir.
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AgNWs.sh--
b) .

AgNWs-12h

Sekil 4.28: a) 3h, b) 12h kaplama suresiyle kaplanan ¢ok katmanli AgQNWs filmlerin
SEM goruntuleri.

Sekil 4.29°da ¢ok katmanli AGNWs filmin 2D ve 3D AFM topografi gorintuleri
gosterilmektedir. AFM analizi ile 3-katman AgNWs filmin 70.99 nm RMS degeri ile
yiikksek yiizey piriizliliigline sahip oldugu belirlenmistir. Yiiksek yiizey piiriizliligi
glimiis nanotellerin katman katman kaplanmasindan kaynaklanmaktadir. Cok katmanli
AgNWs filmler yiizey piiriizliiliigii agisindan ITO filmlerin oldukga gerisindedir. Uretilen
AgNWs film kalinlig1 ise ~ 600 nm civarindadir.

RMS=70.99 nm

Sekil 4.29: 3-katman AgNWs filmin 2D ve 3D AFM topografi gorunttleri.
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4.34. Cok Katmanh Giimiis Nanotel Elektrot Tabanh Organik
Fotovoltaik Uretimi ve Karakterizasyonu

ITO ve ¢ok katmanli AgNWs tabanli giines pillerinin (J-V) grafigi Sekil 4.30’da
gosterilmektedir. Cihaz Uretiminde AgNWs elektrot olarak 3h kaplama sdresi ile
kaplanmis 3-katmanli AgNWs elektrot kullanilmistir. Uretilen cihazlarm Voc, Jsc, FF,
PCE degerleri Tablo 4.6’da 6zetlendigi gibidir. ITO tabanli organik giines pili (ITO-
OPV)’nin Jsc degeri 4.08 mA cm-2, Voc degeri 0.62 V, FF degeri 0.45 ve PCE degeri %
1.13’dir. Daha once de bahsedildigi gibi AgNWSs-OPV1 cihazi, PEDOT:PSS’ye
seyreltme islemi yapilmadan AgNWs katman iizerine kaplanarak iiretilmistir. AQNWSs-
OPV2 ve AgNWSs-OPVz3 cihazlar1 ise PEDOT:PSS, IPA icinde % 5 ve % 10 oraninda
seyreltildikten sonra AgNWs elektrot (izerine kaplanarak iiretilmistir. Uretilen cihazlarin
icinde AgNWs-OPV1, giimiis nanotellerin yiizeyinin hidrofobik 6zelligi nedeniyle en
diisiik performansi gostermistir. Bu duruma, seyreltilmeden kullanilan PEDOT:PSS’nin,
yiiksek piiriizliiliige sahip AgNWSs filmin yiizeyini tamamen 6rtememesi sebep olmustur.
Buna karsilik PEDOT:PSS’nin IPA i¢inde % 10 oraninda seyreltilerek kullanildigi
AgNWSs-OPV2 cihazinin Jsc ve FF degerinde artis goriilmiistiir. Tiim cihazlarin
fotovoltaik parametreleri incelendiginde PEDOT:PSS’nin IPA i¢inde seyreltme orani iki
katina ¢iktiginda Jsc degerinin de iki katina ¢iktig1 goriilmektedir. Boylece kullanildig:
cihazin (AgNWSs-OPV3) verimi % 1.13 degerine ulasmistir. ITO ve AgNWs elektrot
tabanli ITO-OPV ve AgNWs-OPVs cihazlarinin performanslari karsilastirildiginda
AgNWs elektrodun ITO elektrot yerine kullanilabilecegi anlasiimaktadir.
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Sekil 4.30: ITO ve AgNWs elektrot tabanli OPV cihazlarin J-V grafigi.

Tablo 4.6: ITO ve AgNWs Elektrot Tabanli OPV Cihazlarin Performans

Parametreleri.

OoPV Jsc Voc FF PCE
(mA cm?) V) (%) (%)

ITO-OPV 4.08 0.62 45 1.13
AgNWs-OPV1 1.28 0.59 35 0.26
AgNWs-OPV2 2.04 0.55 29 0.33
AgNWs-OPVs 4,92 0.57 36 1.1
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5. SONUC

Tamamlanan tez ¢aligmasinda ITO’ya alternatif olarak; katman katman kaplanmis
Grafen/AgNWs hibrit, kendiliginden yapilanmis tek katmanli AQNWSs ve katman katman
kaplanmis ¢ok katmanli AgGNWSs olmak iizere ii¢ farkli tipte saydam iletken elektrot
tiretilmigtir.

Daldirma teknigi yardimiyla katman katman kaplama yontemi kullanilarak tiretilen
1-,2-,3-cift katman Grafen/AgNWs hibrit elektrotlardan 6.5 Q/o ylzey direnci (T= %
78,2) ile en yiksek optoelektronik performans 2-¢ift katman Grafen/AgNW elektrot ile
elde edilmistir. Yapilan ¢alismada 2-¢ift katman Grafen/AgNWs elektrodun 218 FOM
degeriyle, ITO elektrota alternatif olabilecek dzelliklerde tiretilmesi basarilmistir. Uretilen
2-Gift katman Grafen/AgNWs elektrot tabanli OPV cihazi ile % 1.3 degerinde PCE elde
edilmesi tretilen hibrit elektrodun ITO’nun alternatifi olabilecegini bir kez daha
ispatlamistir.

Daldirma teknigi yardimiyla kendiliginden yapilanma yontemi kullanilarak tiretilen
APTES-AgNWs (PVP), MPTES-AgNWs (PVP), APTES-AgNWs (COOH) tabanl
saydam iletken elektrotlardan 3.9 Q/o yizey direnci (T= % 67,4) ile en yiksek
optoelektronik performans 18 siireyle kaplanan APTES-AgNWSs (COOH) elektrot ile elde
edilmistir. Yapilan ¢alismada APTES-AgNWs (COOH) elektrotun 221,6 FOM degeriyle
ITO elektrota alternatif olabilecek 6zelliklerde iretilmesi basarilmistir. Ayrica, MPTES-
AgNWs (PVP), APTES-AgNWs (PVP) tabanli saydam iletken elektrotlar ise sirasiyla
99,6 ve 204,1 FOM degerleriyle ITO elektrodun alternatifi olabilecek ozelliklerde
Uretilmistir. Yiiksek optik gecirgenligi ve yeterli ylikseklikte FOM degeri nedeniyle OPV
uygulamasi igin, APTES-AgNWs (PVP)-6h elekrot tercih edilmistir. OPV cihazi ile %
1.72 PCE degeri elde edilmesi, iiretilen hibrit elektrodun ITO’nun alternatifi olabilecegini
gostermistir.

Daldirma teknigi yardimiyla katman katman kapalma yontemi kullanilarak tiretilen
1-,2-,3-katman AgNWs hibrit elektrotlardan 9 Q/o ylzey direnci (T=% 71) ile en yuksek
optoelektronik performans, 3 h sureyle kaplanan 3-katman AgNWs elektrot ile elde
edilmistir. Yapilan calismada, 3-katman AgNWSs elektrotun 112.13 FOM degeriyle ITO

elektrota alternatif olabilecek Ozelliklerde iiretilmesi basarilmistir. Uretilen 3-katman
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AgNWs elektrot tabanli OPV cihazi ile % 1.13 degerinde PCE elde edilmesi Gretilen hibrit
elektrodun ITO’nun alternatifi olabilecegini bir kez daha ispatlamistir.

Fakat yapilan ¢alismada iiretilen saydam iletken elektrotlarin yiizey piirtizliiliigiiniin
yiiksek olmasi pil veriminin gelistirilmesini engellemistir. Uretilen elektrotlarin yiizey
ozellikleri daha da gelistirilerek kullanildiklar1 OPV cihazlarda daha yiiksek gii¢ dontisiim
verimi elde etmek mumkdinddr. Yapilan ¢alisma ile, yiiksek yiizey piiriizliligiine sahip
olmalarina ragmen, ITO elektroda alternatif olabilecek 6zellliklerde saydam iletken

elektrot Uretimi ve OPV cihaz uygulamasi basariyla gerceklestirilmistir.

125



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

KAYNAKLAR

Angmo D., Krebs F. C., (2013), “Flexible ITO-Free Polymer Solar Cells”, Journal
of Applied Polymer Science, 129 (1), 1-14.

Leterrier Y., Médico L., Demarco F., Manson J. A. E., Betz U., Escola M. F.,
Kharrazi Olsson M., Atamny F., (2004), “Mechanical integrity of transparent
conductive oxide films for flexible polymer-based displays”, Thin Solid Films,
460 (1), 156-166.

Basarir F., Irani F. S., Kosemen A., Camic B. T., Oytun F., Tunaboylu B., Shin H.
J., Nam K. Y., Choi H., (2017), “Recent progresses on solution-processed silver
nanowire based transparent conducting electrodes for organic solar cells”,
Materials Today Chemistry, 3 (Supplement C), 60-72.

Lee J.-Y., Connor S. T., Cui Y., Peumans P., (2008), “Solution-Processed Metal
Nanowire Mesh Transparent Electrodes”, Nano Letters, 8 (2), 689-692.

De S., Higgins T., Lyons P., Doherty E., Nirmalraj P. N., Blau W., J Boland J.,
Coleman J., (2009), “Silver Nanowire Networks as Flexible, Transparent,
Conducting Films: Extremely High DC to Optical Conductivity Ratios“, Edition.

Novoselov K. S., Geim A. K., Morozov S. V., Jiang D., Zhang Y., Dubonos S. V.,
Grigorieva 1. V., Firsov A. A., (2004), “Electric Field Effect in Atomically Thin
Carbon Films”, Science, 306 (5696), 666.

Bonaccorso F., Sun Z., Hasan T., Ferrari A. C., (2010), “Graphene Photonics and
Optoelectronics®, Edition.

Gordon R. G., (2011), “Criteria for Choosing Transparent Conductors”, MRS
Bulletin, 25 (8), 52-57.

Blom P. W. M., Mihailetchi V. D., Koster L. J. A., Markov D. E., (2007), “Device
Physics of Polymer:Fullerene Bulk Heterojunction Solar Cells”, Advanced
Materials, 19 (12), 1551-1566.

Yakuphanoglu F., Anand R. S., (2010), “Charge transport properties of an organic
solar cell”, Synthetic Metals, 160 (21), 2250-2254.

Sukang B., Sang Jin K., Dolly S., Jong-Hyun A., Byung Hee H., (2012), “Towards

industrial applications of graphene electrodes”, Physica Scripta, 2012 (T146),
014024.

126



[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

Hamberg 1., Granqvist C. G., (1986), “Evaporated Sn-doped In203 films: Basic
optical properties and applications to energy-efficient windows”, Journal of
Applied Physics, 60 (11), R123-R160.

Hecht D. S., Hu L., Irvin G., (2011), “Emerging Transparent Electrodes Based on
Thin Films of Carbon Nanotubes, Graphene, and Metallic Nanostructures”,
Advanced Materials, 23 (13), 1482-1513.

Tugba Camic B., Oytun F., Hasan Aslan M., Jeong Shin H., Choi H., Basarir F.,
(2017), “Fabrication of a transparent conducting electrode based on
graphene/silver nanowires via layer-by-layer method for organic photovoltaic
devices”, Journal of Colloid and Interface Science, 505 (Supplement C), 79-86.

Tadatsugu M., (2005), “Transparent conducting oxide semiconductors for
transparent electrodes”, Semiconductor Science and Technology, 20 (4), S35.

Minami T., (2008), “Present status of transparent conducting oxide thin-film
development for Indium-Tin-Oxide (ITO) substitutes”, Thin Solid Films, 516 (17),
5822-5828.

Rupprecht G., (1954), “Untersuchungen der elektrischen und lichtelektrischen
Leitfdhigkeit diinner Indiumoxydschichten”, Zeitschrift fiir Physik, 139 (5), 504-
517.

Kawashima T., Ezure T., Okada K., Matsui H., Goto K., Tanabe N., (2004),
“FTO/ITO double-layered transparent conductive oxide for dye-sensitized solar
cells”, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 164 (1), 199-
202.

Bae J. W., Lee S. W., Yeom G. Y., (2007), “Doped-Fluorine on Electrical and
Optical Properties of Tin Oxide Films Grown by Ozone-Assisted Thermal CVD”,
Journal of The Electrochemical Society, 154 (1), D34-D37.

Liu H., Avrutin V., Izyumskaya N., Ozgiir U., Morkog H., (2010), “Transparent
conducting oxides for electrode applications in light emitting and absorbing
devices”, Superlattices and Microstructures, 48 (5), 458-484.

Kim H., Gilmore C. M., Horwitz J. S., Piqué A., Murata H., Kushto G. P., Schlaf
R., Kafafi Z. H., Chrisey D. B., (2000), “Transparent conducting aluminum-doped
zinc oxide thin films for organic light-emitting devices”, Applied Physics Letters,
76 (3), 259-261.

Cairns D. R., Sparacin D. K., Paine D. C., Crawford G. P., (2000), “19.3: Electrical

Studies of Mechanically Deformed Indium Tin Oxide Coated Polymer
Substrates”, SID Symposium Digest of Technical Papers, 31 (1), 274-277.

127



[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

Song M., Kim J.-K., Yang S.-Y., Kang J.-W., (2014), “Solution-processed silver
nanowires as a transparent conducting electrode for air-stable inverted organic
solar cells”, Thin Solid Films, 573 (Supplement C), 14-17.

Ocal T., Yusuf'S., Gulnur A., Lutfi O., (2010), “High quality ITO thin films grown
by dc and RF sputtering without oxygen”, Journal of Physics D: Applied Physics,
43 (5), 055402.

Diirkop T., Getty S. A., Cobas E., Fuhrer M. S., (2004), “Extraordinary Mobility
in Semiconducting Carbon Nanotubes”, Nano Letters, 4 (1), 35-39.

Yao Z.,Kane C. L., Dekker C., (2000), “High-Field Electrical Transport in Single-
Wall Carbon Nanotubes”, Physical Review Letters, 84 (13), 2941-2944.

Niu C., (2011), “Carbon nanotube transparent conducting films”, MRS Bulletin,
36 (10), 766-773.

Sinitskii A., Dimiev A., Kosynkin D. V., Tour J. M., (2010), “Graphene
Nanoribbon Devices Produced by Oxidative Unzipping of Carbon Nanotubes”,
ACS Nano, 4 (9), 5405-5413.

Elschner A., Lovenich W., (2011), “Solution-deposited PEDOT for transparent
conductive applications”, MRS Bulletin, 36 (10), 794-798.

Park S., An J, Potts J. R., Velamakanni A., Murali S., Ruoff R. S., (2011),
“Hydrazine-reduction of graphite- and graphene oxide”, Carbon, 49 (9), 3019-
3023.

Rao C. N. R., Sood A. K., Voggu R., Subrahmanyam K. S., (2010), “Some Novel
Attributes of Graphene”, The Journal of Physical Chemistry Letters, 1 (2), 572-
580.

Pei S., Cheng H.-M., (2012), “The reduction of graphene oxide”, Carbon, 50 (9),
3210-3228.

Geim A. K., Novoselov K. S., (2007), “The rise of graphene”, 6, 183.

Schniepp H. C., Kudin K. N., Li J.-L., Prud’homme R. K., Car R., Saville D. A.,
Aksay 1. A., (2008), “Bending Properties of Single Functionalized Graphene
Sheets Probed by Atomic Force Microscopy”, ACS Nano, 2 (12), 2577-2584.

Parlak O., Turner A. P. F., Tiwari A., (2015), “pH-induced on/off-switchable
graphene bioelectronics”, Journal of Materials Chemistry B, 3 (37), 7434-7439.

Bolotin K. 1., Sikes K. J., Jiang Z., Klima M., Fudenberg G., Hone J., Kim P.,
Stormer H. L., (2008), “Ultrahigh electron mobility in suspended graphene”, Solid
State Communications, 146 (9), 351-355.

128



[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

Li S.-M., Wang Y .-S., Hsiao S.-T., Liao W.-H., Lin C.-W., Yang S.-Y., Tien H.-
W., Ma C.-C. M., Hu C.-C., (2015), “Fabrication of a silver nanowire-reduced
graphene oxide-based electrochemical biosensor and its enhanced sensitivity in
the simultaneous determination of ascorbic acid, dopamine, and uric acid”, Journal
of Materials Chemistry C, 3 (36), 9444-9453.

Geim A. K., MacDonald A. H., (2007), “Graphene: Exploring carbon flatland”,
Physics Today, Medium: X; Size: vpage(s).

Brodie B. C., (1859), “XIII. On the atomic weight of graphite”, Philosophical
Transactions of the Royal Society of London, 149, 249-259.

Avouris P., (2010), “Graphene: Electronic and Photonic Properties and Devices”,
Nano Letters, 10 (11), 4285-4294.

Wilson M., (2006), “Electrons in atomically thin carbon sheets behave like
massless particles”, Physics Today, 59 (1), 21-23.

Kuzmenko A. B., van Heumen E., Carbone F., van der Marel D., (2008),
“Universal Optical Conductance of Graphite”, Physical Review Letters, 100 (11),
117401.

Nair R. R., Blake P., Grigorenko A. N., Novoselov K. S., Booth T. J., Stauber T.,
Peres N. M. R., Geim A. K., (2008), “Fine Structure Constant Defines Visual
Transparency of Graphene”, Science.

Fang T., Konar A., Xing H., Jena D., (2007), “Carrier statistics and quantum
capacitance of graphene sheets and ribbons”, Applied Physics Letters, 91 (9),
092109.

Becerril H. A., Mao J., Liu Z., Stoltenberg R. M., Bao Z., Chen Y., (2008),
“Evaluation of Solution-Processed Reduced Graphene Oxide Films as Transparent
Conductors”, ACS Nano, 2 (3), 463-470.

Eda G., Chhowalla M., (2010), “Chemically Derived Graphene Oxide: Towards
Large-Area Thin-Film Electronics and Optoelectronics”, Advanced Materials, 22
(22), 2392-2415.

Wang S. J.,, Geng Y., Zheng Q., Kim J.-K., (2010), “Fabrication of highly
conducting and transparent graphene films”, Carbon, 48 (6), 1815-1823.

Zheng Q., Li Z,, Yang J., Kim J.-K., (2014), “Graphene oxide-based transparent
conductive films”, Progress in Materials Science, 64 (Supplement C), 200-247.

129



[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

Pang S., Hernandez Y., Feng X., Miillen K., (2011), “Graphene as Transparent
Electrode Material for Organic Electronics”, Advanced Materials, 23 (25), 2779-
2795.

Bae S., Kim H., Lee Y., Xu X., Park J.-S., Zheng Y., Balakrishnan J., Lei T., Ri
Kim H., Song Y. I., Kim Y.-J., Kim K. S., Ozyilmaz B., Ahn J.-H., Hong B. H.,
lijima S., (2010), “Roll-to-roll production of 30-inch graphene films for
transparent electrodes”, Nature Nanotechnology, 5, 574.

Balandin A. A., (2011), “Thermal properties of graphene and nanostructured
carbon materials”, 10, 569.

Pop E., Varshney V., Roy A. K., (2012), “Thermal properties of graphene:
Fundamentals and applications”, MRS Bulletin, 37 (12), 1273-1281.

Schabel M. C., Martins J. L., (1992), “Energetics of interplanar binding in
graphite”, Physical Review B, 46 (11), 7185-7188.

Lepri S., Livi R., Politi A., (2003), “Thermal conduction in classical low-
dimensional lattices”, Physics Reports, 377 (1), 1-80.

Basile G., Bernardin C., Olla S., (2006), “Momentum Conserving Model with
Anomalous Thermal Conductivity in Low Dimensional Systems”, Physical
Review Letters, 96 (20), 204303.

Chen S., Wu Q., Mishra C., Kang J., Zhang H., Cho K., Cai W., Balandin A. A,
Ruoff R. S., (2012), “Thermal conductivity of isotopically modified graphene”,
11, 203.

Papageorgiou D. G., Kinloch I. A., Young R. J., (2017), “Mechanical properties
of graphene and graphene-based nanocomposites”, Progress in Materials Science,
90 (Supplement C), 75-127.

Lee C., Wei X., Kysar J. W., Hone J., (2008), “Measurement of the Elastic
Properties and Intrinsic Strength of Monolayer Graphene”, Science, 321 (5887),
385.

Nicholl R.J. T., Conley H. J., Lavrik N. V., Vlassiouk I., Puzyrev Y. S., Sreenivas
V. P., Pantelides S. T., Bolotin K. I, (2015), “The effect of intrinsic crumpling on
the mechanics of free-standing graphene”, 6, 8789.

Ruiz-Vargas C. S., Zhuang H. L., Huang P. Y., van der Zande A. M., Garg S.,
McEuen P. L., Muller D. A., Hennig R. G., Park J., (2011), “Softened Elastic
Response and Unzipping in Chemical Vapor Deposition Graphene Membranes”,
Nano Letters, 11 (6), 2259-2263.

130



[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

Jung G., Qin Z., Buehler M. J., (2015), “Molecular mechanics of polycrystalline
graphene with enhanced fracture toughness”, Extreme Mechanics Letters, 2
(Supplement C), 52-59.

Zhang P.,Ma L., FanF., Zeng Z., Peng C., LoyaP. E., Liu Z., Gong Y., Zhang J.,
Zhang X., Ajayan P. M., Zhu T., Lou J., (2014), “Fracture toughness of graphene”,
5, 3782.

Li X., Cai W., AnJ., Kim S., Nah J,, Yang D., Piner R., Velamakanni A., Jung 1.,
Tutuc E., Banerjee S. K., Colombo L., Ruoff R. S., (2009), “Large-Area Synthesis

of High-Quality and Uniform Graphene Films on Copper Foils”, Science, 324
(5932), 1312.

Yu Q., Lian J., Siriponglert S., Li H., Chen Y. P., Pei S.-S., (2008), “Graphene
segregated on Ni surfaces and transferred to insulators”, Applied Physics Letters,
93 (11), 113103.

KimK. S., Zhao Y., Jang H., Lee S. Y., Kim J. M., Kim K. S., Ahn J.-H., Kim P.,
Choi J.-Y., Hong B. H., (2009), “Large-scale pattern growth of graphene films for
stretchable transparent electrodes”, 457, 706.

Reina A., Jia X., Ho J., Nezich D., Son H., Bulovic V., Dresselhaus M. S., Kong
J., (2009), “Large Area, Few-Layer Graphene Films on Arbitrary Substrates by
Chemical Vapor Deposition”, Nano Letters, 9 (1), 30-35.

Mattevi C., Kim H., Chhowalla M., (2011), “A review of chemical vapour
deposition of graphene on copper”, Journal of Materials Chemistry, 21 (10), 3324-
3334.

Fujita K., Banno K., Aryal H. R., Egawa T., (2012), “Graphene layer growth on

silicon substrates with nickel film by pulse arc plasma deposition”, Applied
Physics Letters, 101 (16), 163109.

Ismach A., Druzgalski C., Penwell S., Schwartzberg A., Zheng M., Javey A.,
Bokor J., Zhang Y., (2010), “Direct Chemical Vapor Deposition of Graphene on
Dielectric Surfaces”, Nano Letters, 10 (5), 1542-1548.

Levendorf M. P., Ruiz-Vargas C. S., Garg S., Park J., (2009), “Transfer-Free Batch
Fabrication of Single Layer Graphene Transistors”, Nano Letters, 9 (12), 4479-
4483.

Yu X. Z., Hwang C. G., Jozwiak C. M., Kéhl A., Schmid A. K., Lanzara A.,

(2011), “New synthesis method for the growth of epitaxial graphene”, Journal of
Electron Spectroscopy and Related Phenomena, 184 (3), 100-106.

131



[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

Faugeras C., Nerriére A., Potemski M., Mahmood A., Dujardin E., Berger C., de
Heer W. A., (2008), “Few-layer graphene on SiC, pyrolitic graphite, and graphene:
A Raman scattering study”, Applied Physics Letters, 92 (1), 011914.

Berger C., Song Z., Li T., Li X., Ogbazghi A. Y., Feng R., Dai Z., Marchenkov A.
N., Conrad E. H., First P. N., de Heer W. A., (2004), “Ultrathin Epitaxial Graphite:
2D Electron Gas Properties and a Route toward Graphene-based
Nanoelectronics”, The Journal of Physical Chemistry B, 108 (52), 19912-19916.

Vallés C., Drummond C., Saadaoui H., Furtado C. A., He M., Roubeau O.,
Ortolani L., Monthioux M., Pénicaud A., (2008), “Solutions of Negatively
Charged Graphene Sheets and Ribbons”, Journal of the American Chemical
Society, 130 (47), 15802-15804.

Walt A. d. H., Claire B., (2012), “Epitaxial graphene”, Journal of Physics D:
Applied Physics, 45 (15), 150301.

Emtsev K. V., Bostwick A., Horn K., Jobst J., Kellogg G. L., Ley L., McChesney
J. L., Ohta T., Reshanov S. A., Réhrl J., Rotenberg E., Schmid A. K., Waldmann
D., Weber H. B., Seyller T., (2009), “Towards wafer-size graphene layers by
atmospheric pressure graphitization of silicon carbide”, 8, 203.

Soldano C., Mahmood A., Dujardin E., (2010), “Production, properties and
potential of graphene”, Carbon, 48 (8), 2127-2150.

Liu W., Jackson B. L., Zhu J., Miao C.-Q., Chung C.-H., Park Y. J., Sun K., Woo
J., Xie Y.-H., (2010), “Large Scale Pattern Graphene Electrode for High
Performance in Transparent Organic Single Crystal Field-Effect Transistors”,
ACS Nano, 4 (7), 3927-3932.

Wu J., Agrawal M., Becerril H. A., Bao Z., Liu Z., Chen Y., Peumans P., (2010),
“Organic Light-Emitting Diodes on Solution-Processed Graphene Transparent
Electrodes”, ACS Nano, 4 (1), 43-48.

Wu T.-T., Ting J.-M., (2013), “Preparation and characteristics of graphene oxide
and its thin films”, Surface and Coatings Technology, 231 (Supplement C), 487-
491.

Xu G., Malmstr J., #246, Edmonds N., Broderick N., Travas-Sejdic J., Jin J.,
(2016), “Investigation of the reduction of graphene oxide by lithium
triethylborohydride”, J. Nanomaterials, 2016, 16-16.

Eda G., Fanchini G., Chhowalla M., (2008), “Large-area ultrathin films of reduced

graphene oxide as a transparent and flexible electronic material”, Nat Nano, 3 (5),
270-274.

132



[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

Shin H.-J., Kim K. K., Benayad A., Yoon S.-M., Park H. K., Jung I.-S., Jin M. H.,
Jeong H.-K., Kim J. M., Choi J.-Y., Lee Y. H., (2009), “Efficient Reduction of

Graphite Oxide by Sodium Borohydride and Its Effect on Electrical Conductance”,
Advanced Functional Materials, 19 (12), 1987-1992.

Pei S., Zhao J., Du J., Ren W., Cheng H.-M., (2010), “Direct reduction of graphene
oxide films into highly conductive and flexible graphene films by hydrohalic
acids”, Carbon, 48 (15), 4466-4474.

Gomez-Navarro C., Weitz R. T., Bittner A. M., Scolari M., Mews A., Burghard
M., Kern K., (2007), “Electronic Transport Properties of Individual Chemically
Reduced Graphene Oxide Sheets”, Nano Letters, 7 (11), 3499-3503.

Gomez-Navarro C., Meyer J. C., Sundaram R. S., Chuvilin A., Kurasch S.,
Burghard M., Kern K., Kaiser U., (2010), “Atomic Structure of Reduced Graphene
Oxide”, Nano Letters, 10 (4), 1144-1148.

Erickson K., Emi R., Lee Z., Alem N., Gannett W., Zettl A., (2010),
“Determination of the Local Chemical Structure of Graphene Oxide and Reduced
Graphene Oxide”, Advanced Materials, 22 (40), 4467-4472.

Yamaguchi H., Eda G., Mattevi C., Kim H., Chhowalla M., (2010), “Highly
Uniform 300 mm Wafer-Scale Deposition of Single and Multilayered Chemically
Derived Graphene Thin Films”, ACS Nano, 4 (1), 524-528.

Tung V. C., Allen M. J., Yang Y., Kaner R. B., (2009), “High-throughput solution
processing of large-scale graphene”, Nat Nano, 4 (1), 25-29.

Zhao J., Pei S., Ren W., Gao L., Cheng H.-M., (2010), “Efficient Preparation of
Large-Area Graphene Oxide Sheets for Transparent Conductive Films”, ACS
Nano, 4 (9), 5245-5252.

Pham V. H., Cuong T. V., Hur S. H., Shin E. W., Kim J. S., Chung J. S., Kim E.
J.,(2010), “Fast and simple fabrication of a large transparent chemically-converted
graphene film by spray-coating”, Carbon, 48 (7), 1945-1951.

Mattevi C., Eda G., Agnoli S., Miller S., Mkhoyan K. A., Celik O., Mastrogiovanni
D., Granozzi G., Garfunkel E., Chhowalla M., (2009), “Evolution of Electrical,
Chemical, and Structural Properties of Transparent and Conducting Chemically
Derived Graphene Thin Films”, Advanced Functional Materials, 19 (16), 2577-
2583.

Ishikawa R., Ko P. J., Kurokawa Y., Konagai M., Sandhu A., (2012),
“Electrophoretic deposition of high quality transparent conductive graphene films
on insulating glass substrates”, Journal of Physics: Conference Series, 352 (1),
012003.

133



[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

Zheng Q., Ip W. H,, Lin X., Yousefi N., Yeung K. K., Li Z., Kim J.-K., (2011),
“Transparent Conductive Films Consisting of Ultralarge Graphene Sheets
Produced by Langmuir—Blodgett Assembly”, ACS Nano, 5 (7), 6039-6051.

Park H., Howden R. M., Barr M. C., Bulovi¢ V., Gleason K., Kong J., (2012),
“Organic Solar Cells with Graphene Electrodes and Vapor Printed Poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) as the Hole Transporting Layers”, ACS Nano, 6 (7),
6370-6377.

Li X., Zhang G., Bai X., Sun X., Wang X., Wang E., Dai H., (2008), “Highly
conducting graphene sheets and Langmuir-Blodgett films”, Nat Nano, 3 (9), 538-
542.

Kim F., Cote L. J., Huang J., (2010), “Graphene Oxide: Surface Activity and Two-
Dimensional Assembly”, Advanced Materials, 22 (17), 1954-1958.

Lin X., Jia J., Yousefi N., Shen X., Kim J.-K., (2013), “Excellent optoelectrical
properties of graphene oxide thin films deposited on a flexible substrate by
Langmuir-Blodgett assembly”, Journal of Materials Chemistry C, 1 (41), 6869-
6877.

Yanyu L., Johannes F., Linjie Z., Hassan N.-A., Xinliang F., Jurgen P. R., Norbert
K., Klaus M., (2009), “Transparent, highly conductive graphene electrodes from
acetylene-assisted thermolysis of graphite oxide sheets and nanographene
molecules”, Nanotechnology, 20 (43), 434007.

Wul., Becerril H. A., Bao Z., Liu Z., Chen Y., Peumans P., (2008), “Organic solar
cells with solution-processed graphene transparent electrodes”, Applied Physics
Letters, 92 (26), 263302.

Wang X., Zhi L., Tsao N., Tomovié¢ 7., Li J., Miillen K., (2008), “Transparent
Carbon Films as Electrodes in Organic Solar Cells”, Angewandte Chemie
International Edition, 47 (16), 2990-2992.

Zhu Y., Cai W., Piner R. D., Velamakanni A., Ruoff R. S., (2009), “Transparent
self-assembled films of reduced graphene oxide platelets”, Applied Physics
Letters, 95 (10), 103104.

Wang X., Zhi L., Miillen K., (2008), “Transparent, Conductive Graphene
Electrodes for Dye-Sensitized Solar Cells”, Nano Letters, 8 (1), 323-327,

Kim Y.-K., Min D.-H., (2009), “Durable Large-Area Thin Films of

Graphene/Carbon Nanotube Double Layers as a Transparent Electrode”,
Langmuir, 25 (19), 11302-11306.

134



[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

Zhao L., Zhao L., Xu Y., Qiu T., Zhi L., Shi G., (2009), “Polyaniline
electrochromic devices with transparent graphene electrodes”, Electrochimica
Acta, 55 (2), 491-497.

Blake P., Brimicombe P. D., Nair R. R., Booth T. J., Jiang D., Schedin F.,
Ponomarenko L. A., Morozov S. V., Gleeson H. F., Hill E. W., Geim A. K.,
Novoselov K. S., (2008), “Graphene-Based Liquid Crystal Device”, Nano Letters,
8 (6), 1704-1708.

Li D., Muller M. B, Gilje S., Kaner R. B., Wallace G. G., (2008), “Processable
aqueous dispersions of graphene nanosheets”, Nat Nano, 3 (2), 101-105.

Green A. A., Hersam M. C., (2009), “Solution Phase Production of Graphene with
Controlled Thickness via Density Differentiation”, Nano Letters, 9 (12), 4031-
4036.

Zheng Q. B., Gudarzi M. M., Wang S. J., Geng Y., Li Z., Kim J.-K., (2011),
“Improved electrical and optical characteristics of transparent graphene thin films
produced by acid and doping treatments”, Carbon, 49 (9), 2905-2916.

Gomez De Arco L., Zhang Y., Schlenker C. W., Ryu K., Thompson M. E., Zhou
C., (2010), “Continuous, Highly Flexible, and Transparent Graphene Films by
Chemical Vapor Deposition for Organic Photovoltaics”, ACS Nano, 4 (5), 2865-
2873.

Choe M., Lee B. H., Jo G., Park J., Park W., Lee S., Hong W.-K., Seong M.-J.,
Kahng Y. H., Lee K., Lee T., (2010), “Efficient bulk-heterojunction photovoltaic
cells with transparent multi-layer graphene electrodes”, Organic Electronics, 11
(11), 1864-1869.

Wang Y., Tong S. W., Xu X. F., Ozyilmaz B., Loh K. P., (2011), “Interface
Engineering of Layer-by-Layer Stacked Graphene Anodes for High-Performance
Organic Solar Cells”, Advanced Materials, 23 (13), 1514-1518.

Choi Y.-Y., Kang S. J., Kim H.-K., Choi W. M., Na S.-1,, (2012), “Multilayer
graphene films as transparent electrodes for organic photovoltaic devices”, Solar
Energy Materials and Solar Cells, 96 (Supplement C), 281-285.

Kim J., Kim F., Huang J., (2010), “Seeing graphene-based sheets”, Materials
Today, 13 (3), 28-38.

Lee D. W., Hong T.-K., Kang D., Lee J., Heo M., Kim J. Y., Kim B.-S., Shin H.
S., (2011), “Highly controllable transparent and conducting thin films using layer-
by-layer assembly of oppositely charged reduced graphene oxides”, Journal of
Materials Chemistry, 21 (10), 3438-3442.

135



[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

Allen M. J,, Tung V. C., Gomez L., Xu Z., Chen L.-M., Nelson K. S., Zhou C.,
Kaner R. B., Yang Y., (2009), “Soft Transfer Printing of Chemically Converted
Graphene”, Advanced Materials, 21 (20), 2098-2102.

AnS.J., Zhu Y., Lee S. H., Stoller M. D., Emilsson T., Park S., Velamakanni A.,
An J., Ruoff R. S., (2010), “Thin Film Fabrication and Simultaneous Anodic
Reduction of Deposited Graphene Oxide Platelets by Electrophoretic Deposition”,
The Journal of Physical Chemistry Letters, 1 (8), 1259-1263.

Ghosh D. S., Martinez L., Giurgola S., Vergani P., Pruneri V., (2009), “Widely
transparent electrodes based on ultrathin metals”, Optics Letters, 34 (3), 325-327.

O’Connor B., Haughn C., An K.-H., Pipe K. P., Shtein M., (2008), “Transparent
and conductive electrodes based on unpatterned, thin metal films”, Applied
Physics Letters, 93 (22), 223304.

Catrysse P. B., Fan S., (2010), “Nanopatterned Metallic Films for Use As
Transparent Conductive Electrodes in Optoelectronic Devices”, Nano Letters, 10
(8), 2944-2949.

van de Groep J., Spinelli P., Polman A., (2012), “Transparent Conducting Silver
Nanowire Networks”, Nano Letters, 12 (6), 3138-3144.

He W., Ye C., (2015), “Flexible Transparent Conductive Films on the Basis of Ag
Nanowires: Design and Applications: A Review”, Journal of Materials Science &
Technology, 31 (6), 581-588.

Rao K. D. M., Kulkarni G. U., (2014), “A highly crystalline single Au wire
network as a high temperature transparent heater”, Nanoscale, 6 (11), 5645-5651.

Sahin C., Elif Selen A., Husnu Emrah U., (2013), “Optimization of silver nanowire
networks for polymer light emitting diode electrodes”, Nanotechnology, 24 (12),
125202.

Tokuno T., Nogi M., Karakawa M., Jiu J., Nge T. T., Aso Y., Suganuma K.,
(2011), “Fabrication of silver nanowire transparent electrodes at room
temperature”, Nano Research, 4 (12), 1215-1222.

Selzer F., Weil3 N., Bormann L., Sachse C., Gaponik N., Mller-Meskamp L.,
Eychmiiller A., Leo K., (2014), “Highly conductive silver nanowire networks by
organic matrix assisted low-temperature fusing”, Organic Electronics, 15 (12),
3818-3824.

Daniel L., Gaél G., Céline M., Caroline C., Daniel B., Jean-Pierre S., (2013),

“Flexible transparent conductive materials based on silver nanowire networks:
areview”, Nanotechnology, 24 (45), 452001.

136



[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

Bid A., Bora A., Raychaudhuri A., (2006), “Temperature dependence of the
resistance of metallic nanowires of diameter >15 nm: Applicability of Bloch-
Griineisen theorem*, Edition.

Sophie S., Philip E. L., Sukanta D., Janet C. D., Jonathan N. C., (2012), “The
dependence of the optoelectrical properties of silver nanowire networks on
nanowire length and diameter”, Nanotechnology, 23 (18), 185201.

De S., King P. J., Lyons P. E., Khan U., Coleman J. N., (2010), “Size Effects and
the Problem with Percolation in Nanostructured Transparent Conductors”, ACS
Nano, 4 (12), 7064-7072.

Luu Q. N., Doorn J. M., Berry M. T., Jiang C., Lin C., May P. S., (2011),
“Preparation and optical properties of silver nanowires and silver-nanowire thin
films”, Journal of Colloid and Interface Science, 356 (1), 151-158.

Preston C., Xu Y., Han X., Munday J. N., Hu L., (2013), “Optical haze of
transparent and conductive silver nanowire films”, Nano Research, 6 (7), 461-468.

Cheng Z., Liu L., Xu S., Lu M., Wang X., (2015), “Temperature Dependence of
Electrical and Thermal Conduction in Single Silver Nanowire”, Scientific Reports,
5, 10718.

Handwerg M., Mitdank R., Galazka Z., Fischer S. F., (2015), “Temperature-
dependent thermal conductivity in Mg-doped and undoped p -Ga 2 O 3 bulk-
crystals”, Semiconductor Science and Technology, 30 (2), 024006.

Ramasamy P., Seo D.-M., Kim S.-H., Kim J., (2012), “Effects of TiO2 shells on
optical and thermal properties of silver nanowires”, Journal of Materials
Chemistry, 22 (23), 11651-11657.

Lim J.-W., Cho D.-Y., Eun K., Choa S.-H., Na S.-I., Kim J., Kim H.-K., (2012),
“Mechanical integrity of flexible Ag nanowire network electrodes coated on

colorless PI substrates for flexible organic solar cells”, Solar Energy Materials and
Solar Cells, 105 (Supplement C), 69-76.

Kumar A., Zhou C., (2010), “The Race To Replace Tin-Doped Indium Oxide:
Which Material Will Win?”, ACS Nano, 4 (1), 11-14.

Lee P., Lee J.,, Lee H.,, Yeo J.,, Hong S.,, Nam K. H., Lee D., Lee S. S., Ko S. H.,
(2012), “Highly Stretchable and Highly Conductive Metal Electrode by Very Long
Metal Nanowire Percolation Network”, Advanced Materials, 24 (25), 3326-3332.

Lee D., Lee H.,, Ahn Y., Jeong Y., Lee D.-Y., Lee Y., (2013), “Highly stable and

flexible silver nanowire-graphene hybrid transparent conducting electrodes for
emerging optoelectronic devices”, Nanoscale, 5 (17), 7750-7755.

137



[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

Meenakshi P., Karthick R., Selvaraj M., Ramu S., (2014), “Investigations on
reduced graphene oxide film embedded with silver nanowire as a transparent

conducting electrode”, Solar Energy Materials and Solar Cells, 128 (Supplement
C), 264-269.

Kholmanov I. N., Magnuson C. W., Aliev A. E., Li H., Zhang B., Suk J. W., Zhang
L. L., Peng E., Mousavi S. H., Khanikaev A. B., Piner R., Shvets G., Ruoff R. S.,
(2012), “Improved Electrical Conductivity of Graphene Films Integrated with
Metal Nanowires”, Nano Letters, 12 (11), 5679-5683.

Sun Y., Mayers B., Herricks T., Xia Y., (2003), “Polyol Synthesis of Uniform
Silver Nanowires: A Plausible Growth Mechanism and the Supporting Evidence”,
Nano Letters, 3 (7), 955-960.

Sun Y., Xia Y., (2002), “Large-Scale Synthesis of Uniform Silver Nanowires
Through a Soft, Self-Seeding, Polyol Process”, Advanced Materials, 14 (11), 833-
837.

Leem D.-S., Edwards A., Faist M., Nelson J., Bradley D. D. C., de Mello J. C.,
(2011), “Efficient Organic Solar Cells with Solution-Processed Silver Nanowire
Electrodes”, Advanced Materials, 23 (38), 4371-4375.

Kang S.-B., Noh Y.-J., Na S.-l., Kim H.-K., (2014), “Brush-painted flexible
organic solar cells using highly transparent and flexible Ag nanowire network
electrodes”, Solar Energy Materials and Solar Cells, 122 (Supplement C), 152-
157.

Chen M., Phang I. Y., Lee M. R., Yang J. K. W., Ling X. Y., (2013), “Layer-By-
Layer Assembly of Ag Nanowires into 3D Woodpile-like Structures to Achieve
High Density “Hot Spots” for Surface-Enhanced Raman Scattering”, Langmuir,
29 (23), 7061-7069.

Kim Y. H., Sachse C., Zakhidov A. A., Meiss J., Zakhidov A. A., Miller-
Meskamp L., Leo K., (2012), “Combined alternative electrodes for semi-
transparent and 1TO-free small molecule organic solar cells”, Organic Electronics,
13 (11), 2422-2428.

Park S.-E., Kim S,, Lee D.-Y., Kim E., Hwang J., (2013), “Fabrication of silver
nanowire transparent electrodes using electrohydrodynamic spray deposition for
flexible organic solar cells”, Journal of Materials Chemistry A, 1 (45), 14286-
14293.

Yong-Jin N., Seok-Soon K., Tae-Wook K., Seok-In N., (2013), “Effect of sheet

resistance of Ag-nanowire-based electrodes on cell-performances of ITO-free
organic solar cells”, Semiconductor Science and Technology, 28 (12), 125008.

138



[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

Song M., ParkJ. H., Kim C. S., KimD.-H., Kang Y.-C., Jin S.-H., Jin W.-Y ., Kang
J.-W., (2014), “Highly flexible and transparent conducting silver nanowire/ZnO
composite film for organic solar cells”, Nano Research, 7 (9), 1370-1379.

ChenY., Lan W., Wang J., Zhu R., Yang Z., Ding D., Tang G., Wang K., Su Q.,
Xie E., (2016), “Highly flexible, transparent, conductive and antibacterial films
made of spin-coated silver nanowires and a protective ZnO layer”, Physica E:
Low-dimensional Systems and Nanostructures, 76 (Supplement C), 88-94.

Yang L., Zhang T., Zhou H., Price S. C., Wiley B. J., You W., (2011), “Solution-
Processed Flexible Polymer Solar Cells with Silver Nanowire Electrodes”, ACS
Applied Materials & Interfaces, 3 (10), 4075-4084.

Noh Y.-J., Kim S.-S., Kim T.-W., Na S.-1., (2014), “Cost-effective ITO-free
organic solar cells with silver nanowire—-PEDOT:PSS composite electrodes via a
one-step spray deposition method”, Solar Energy Materials and Solar Cells, 120
(Part A), 226-230.

Zhu R., Chung C.-H., Cha K. C., Yang W., Zheng Y. B., Zhou H., Song T.-B.,
Chen C.-C., Weiss P. S., Li G., Yang Y., (2011), “Fused Silver Nanowires with
Metal Oxide Nanoparticles and Organic Polymers for Highly Transparent
Conductors”, ACS Nano, 5 (12), 9877-9882.

Park Y., Bormann L., Miller-Meskamp L., Vandewal K., Leo K., (2016),
“Efficient flexible organic photovoltaics using silver nanowires and polymer based
transparent electrodes”, Organic Electronics, 36 (Supplement C), 68-72.

JinY., Deng D., Cheng Y., Kong L., Xiao F., (2014), “Annealing-free and strongly
adhesive silver nanowire networks with long-term reliability by introduction of a
nonconductive and biocompatible polymer binder”, Nanoscale, 6 (9), 4812-4818.

Lim J.-W., Cho D.-Y., Jihoon K., Na S.-I., Kim H.-K., (2012), “Simple brush-
painting of flexible and transparent Ag nanowire network electrodes as an
alternative 1TO anode for cost-efficient flexible organic solar cells”, Solar Energy
Materials and Solar Cells, 107 (Supplement C), 348-354.

Lee J.-H., Shin H.-S., Noh Y.-J., Na S.-I., Kim H.-K., (2013), “Brush painting of
transparent PEDOT/Ag nanowire/PEDOT multilayer electrodes for flexible
organic solar cells”, Solar Energy Materials and Solar Cells, 114 (Supplement C),
15-23.

Sachse C., Muller-Meskamp L., Bormann L., Kim Y. H., Lehnert F., Philipp A.,

Beyer B., Leo K., (2013), “Transparent, dip-coated silver nanowire electrodes for
small molecule organic solar cells”, Organic Electronics, 14 (1), 143-148.

139



[160]

[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]

[169]

[170]

Tao A., Kim F., Hess C., Goldberger J., He R., Sun Y., Xia Y., Yang P., (2003),
“Langmuir—Blodgett Silver Nanowire Monolayers for Molecular Sensing Using
Surface-Enhanced Raman Spectroscopy”, Nano Letters, 3 (9), 1229-1233.

Luis José A., Maria Fe M., David G., Ana Luisa M., Noel B., Jeffrey Paul K.,
Armando M., Bernardino R., (2015), “Rapid synthesis of ultra-long silver
nanowires for tailor-made transparent conductive electrodes: proof of concept in
organic solar cells”, Nanotechnology, 26 (26), 265201.

Han H. J., Choi Y. C., Han J. H., (2015), “Preparation of transparent conducting
films with improved haze characteristics using single-wall carbon nanotube-silver
nanowire hybrid material”, Synthetic Metals, 199 (Supplement C), 219-222.

Bon-Ryul K., Hyo-Jin A., (2014), “Chemical propertics of electrosprayed
antimony tin oxide thin film/Ag nanowire multilayer for transparent conductive
electrodes”, Applied Physics Express, 7 (7), 075002.

Golobostanfard M. R., Abdizadeh H., Mohammadi S., Baghchesara M. A., (2015),
“Carbon nanotube/indium tin oxide hybrid transparent conductive film: Effect of

nanotube diameter”, Solar Energy Materials and Solar Cells, 132, 418-424.

Kholmanov I. N., Stoller M. D., Edgeworth J., Lee W. H., Li H., Lee J., Barnhart
C., Potts J. R., Piner R., Akinwande D., Barrick J. E., Ruoff R. S., (2012),

“Nanostructured Hybrid Transparent Conductive Films with Antibacterial
Properties”, ACS Nano, 6 (6), 5157-5163.

He L., Tjong S. C., (2016), “Nanostructured transparent conductive films:
Fabrication, characterization and applications”, Materials Science and
Engineering: R: Reports, 109 (Supplement C), 1-101.

Kwan Y. C. G., Le Q. L., Huan C. H. A, (2016), “Time to failure modeling of
silver nanowire transparent conducting electrodes and effects of a reduced
graphene oxide over layer”, Solar Energy Materials and Solar Cells, 144

(Supplement C), 102-108.

Ahn Y., Jeong Y., Lee Y., (2012), “Improved Thermal Oxidation Stability of
Solution-Processable Silver Nanowire Transparent Electrode by Reduced
Graphene Oxide”, ACS Applied Materials & Interfaces, 4 (12), 6410-6414.

Chen T. L., Ghosh D. S., Mkhitaryan V., Pruneri V., (2013), “Hybrid Transparent
Conductive Film on Flexible Glass Formed by Hot-Pressing Graphene on a Silver
Nanowire Mesh”, ACS Applied Materials & Interfaces, 5 (22), 11756-11761.

Hsiao S.-T., Tien H.-W., Liao W.-H., Wang Y.-S,, Li S.-M., Mma C.-C., Yu Y .-
H., Chuang W.-P., (2014), “A highly electrically conductive graphene-silver
nanowire hybrid nanomaterial for transparent conductive films”, Journal of
Materials Chemistry C, 2 (35), 7284-7291.

140



[171]

[172]

[173]

[174]

[175]

[176]

[177]

[178]

[179]

[180]

[181]

Yun Y. S., Kim D. H., Kim B., Park H. H., Jin H.-J., (2012), “Transparent
conducting films based on graphene oxide/silver nanowire hybrids with high
flexibility”, Synthetic Metals, 162 (15), 1364-1368.

Liu B.-T., Kuo H.-L., (2013), “Graphene/silver nanowire sandwich structures for
transparent conductive films”, Carbon, 63 (Supplement C), 390-396.

Shi L., Yang J., Yang T., Hanxun Q., Li J., Zheng Q., (2014), “Molecular level
controlled fabrication of highly transparent conductive reduced graphene
oxide/silver nanowire hybrid films”, RSC Advances, 4 (81), 43270-43277.

Naito K., Yoshinaga N., Tsutsumi E., Akasaka Y., (2013), “Transparent
conducting film composed of graphene and silver nanowire stacked layers”,
Synthetic Metals, 175 (Supplement C), 42-46.

Tien H.-W., Hsiao S.-T., Liao W.-H., Yu Y.-H., Lin F.-C., Wang Y.-S., Li S.-M.,
Ma C.-C. M., (2013), “Using self-assembly to prepare a graphene-silver nanowire

hybrid film that is transparent and electrically conductive”, Carbon, 58
(Supplement C), 198-207.

Zhang X., Yan X., Chen J., Zhao J., (2014), “Large-size graphene microsheets as
a protective layer for transparent conductive silver nanowire film heaters”, Carbon,
69 (Supplement C), 437-443.

Zhang B., Liu D., Liang Y., Zhang D., Yan H., Zhang Y., (2017), “Flexible
transparent and conductive films of reduced-graphene-oxide wrapped silver
nanowires”’, Materials Letters, 201 (Supplement C), 50-53.

Zheng Q., Zhang B., Lin X., Shen X., Yousefi N., Huang Z.-D., Li Z., Kim J.-K.,
(2012), “Highly transparent and conducting ultralarge graphene oxide/single-
walled carbon nanotube hybrid films produced by Langmuir-Blodgett assembly”,
Journal of Materials Chemistry, 22 (48), 25072-25082.

Hong T.-K., Lee D. W., Choi H. J., Shin H. S., Kim B.-S., (2010), “Transparent,
Flexible Conducting Hybrid Multilayer Thin Films of Multiwalled Carbon
Nanotubes with Graphene Nanosheets”, ACS Nano, 4 (7), 3861-3868.

Huang J.-H., Fang J.-H., Liu C.-C., Chu C.-W., (2011), “Effective Work Function
Modulation of Graphene/Carbon Nanotube Composite Films As Transparent
Cathodes for Organic Optoelectronics”, ACS Nano, 5 (8), 6262-6271.

Gorkina A. L., Tsapenko A. P., Gilshteyn E. P., Koltsova T. S., Larionova T. V.,
Talyzin A., Anisimov A. S., Anoshkin I. V., Kauppinen E. I., Tolochko O. V.,
Nasibulin A. G., (2016), “Transparent and conductive hybrid graphene/carbon
nanotube films”, Carbon, 100 (Supplement C), 501-507.

141



[182]

[183]

[184]

[185]

[186]

[187]

[188]

[189]

[190]

[191]

[192]

Giines S., Neugebauer H., Sariciftci N. S., (2007), “Conjugated Polymer-Based
Organic Solar Cells”, Chemical Reviews, 107 (4), 1324-1338.

Gaynor W., Burkhard G. F., McGehee M. D., Peumans P., (2011), “Smooth
Nanowire/Polymer Composite Transparent Electrodes”, Advanced Materials, 23
(26), 2905-2910.

Yu Z., Li L., Zhang Q., Hu W., Pei Q., (2011), “Silver Nanowire-Polymer
Composite Electrodes for Efficient Polymer Solar Cells”, Advanced Materials, 23
(38), 4453-4457.

Song M., You D. S., Lim K., Park S., Jung S., Kim C. S., Kim D.-H., Kim D.-G.,
Kim J.-K,, Park J., Kang Y.-C., Heo J., Jin S.-H., Park J. H., Kang J.-W., (2013),
“Highly Efficient and Bendable Organic Solar Cells with Solution-Processed
Silver Nanowire Electrodes”, Advanced Functional Materials, 23 (34),4177-4184.

Chen S., Cui Q., Guo X., (2015), “Annealing-Free Solution-Processed Silver
Nanowire-Polymer Composite Transparent Electrodes and Flexible Device
Applications”, IEEE Transactions on Nanotechnology, 14 (1), 36-41.

XuY., Long G., Huang L., Huang Y., Wan X., Ma Y., Chen Y., (2010), “Polymer
photovoltaic devices with transparent graphene electrodes produced by spin-
casting”, Carbon, 48 (11), 3308-3311.

YinZ., SunS., Salim T., Wu S., Huang X., He Q., Lam Y. M., Zhang H., (2010),
“Organic Photovoltaic Devices Using Highly Flexible Reduced Graphene Oxide
Films as Transparent Electrodes”, ACS Nano, 4 (9), 5263-5268.

Geng J., Liu L., Yang S. B., Youn S.-C., Kim D. W., Lee J.-S., Choi J.-K., Jung
H.-T., (2010), “A Simple Approach for Preparing Transparent Conductive
Graphene Films Using the Controlled Chemical Reduction of Exfoliated Graphene
Oxide in an Aqueous Suspension”, The Journal of Physical Chemistry C, 114 (34),
14433-14440.

Un Jung Y., Na S.-I., Kim H.-K., Jun Kang S., (2012), “Organic photovoltaic
devices with low resistance multilayer graphene transparent electrodes”, Journal
of Vacuum Science & Technology A: Vacuum, Surfaces, and Films, 30 (5),
050604.

Hobeom K., Sang-Hoon B., Tae-Hee H., Kyung-Geun L., Jong-Hyun A., Tae-
Woo L., (2014), “Organic solar cells using CVD-grown graphene electrodes”,
Nanotechnology, 25 (1), 014012.

Eda G., Lin Y.-Y., Miller S., Chen C.-W., Su W.-F., Chhowalla M., (2008),

“Transparent and conducting electrodes for organic electronics from reduced
graphene oxide”, Applied Physics Letters, 92 (23), 233305.

142



[193]

[194]

[195]

[196]

[197]

[198]

[199]

[200]

[201]

[202]

[203]

[204]

Wang Y., Chen X., Zhong Y., Zhu F., Loh K. P., (2009), “Large area, continuous,
few-layered graphene as anodes in organic photovoltaic devices”, Applied Physics
Letters, 95 (6), 063302.

Hyesung P., Jill A. R., Ki Kang K., Vladimir B., Jing K., (2010), “Doped graphene
electrodes for organic solar cells”, Nanotechnology, 21 (50), 505204.

Ahn J.-H., Hong B. H., (2014), “Graphene for displays that bend”, Nat Nano, 9
(10), 737-738.

Zeng X.-Y., Zhang Q.-K., Yu R.-M., Lu C.-Z., (2010), “A New Transparent
Conductor: Silver Nanowire Film Buried at the Surface of a Transparent Polymer”,
Advanced Materials, 22 (40), 4484-4488.

Han T.-H., Lee Y., Choi M.-R., Woo0 S.-H., Bae S.-H., Hong B. H., Ahn J.-H., Lee
T.-W., (2012), “Extremely efficient flexible organic light-emitting diodes with
modified graphene anode”, 6, 105.

Gupta R., Rao K. D. M., Kiruthika S., Kulkarni G. U., (2016), “Visibly
Transparent Heaters”, ACS Applied Materials & Interfaces, 8 (20), 12559-12575.

Lee J.-G., Lee J.-H., An S,, Kim D.-Y., Kim T.-G., Al-Deyab S. S., Yarin A. L.,
Yoon S. S., (2017), “Highly flexible, stretchable, wearable, patternable and
transparent heaters on complex 3D surfaces formed from supersonically sprayed
silver nanowires”, Journal of Materials Chemistry A, 5 (14), 6677-6685.

Marcano D. C., Kosynkin D. V., Berlin J. M., Sinitskii A., Sun Z., Slesarev A.,
Alemany L. B., Lu W., Tour J. M., (2010), “Improved Synthesis of Graphene
Oxide”, ACS Nano, 4 (8), 4806-4814.

Shahriary L., Athawale A., (2014), “Graphene oxide synthesized by using
modified Hummers approach®, Edition.

Techane S. D., Gamble L. J., Castner D. G., (2011), “X-ray photoelectron
spectroscopy characterization of gold nanoparticles functionalized with amine-
terminated alkanethiols”, Biointerphases, 6 (3), 98-104.

Kawasaki M., Sato T., Yoshimoto T., (2000), “Controlled Layering of Two-
Dimensional J-Aggregate of Anionic Cyanine Dye on Self-Assembled
Cysteamine Monolayer on Au(111)”, Langmuir, 16 (12), 5409-5417.

Chen J.-T.,FuY.-J.,, AnQ.-F., Lo S.-C., Huang S.-H., Hung W.-S., Hu C.-C., Lee
K.-R., Lai J.-Y., (2013), “Tuning nanostructure of graphene oxide/polyelectrolyte
LbL assemblies by controlling pH of GO suspension to fabricate transparent and
super gas barrier films”, Nanoscale, 5 (19), 9081-9088.

143



[205]

[206]

[207]

[208]

[209]

[210]

[211]

[212]

[213]

[214]

[215]

[216]

Hu Y. Sun X. (2013), "Chemically Functionalized Graphene and Their
Applications in Electrochemical Energy Conversion and Storage". In: M.
Aliofkhazraei, Editor, "Advances in Graphene Science", InTech.

Gao W., Alemany L. B., Ci L., Ajayan P. M., (2009), “New insights into the
structure and reduction of graphite oxide”, 1, 403.

Leel., Leel., KimT.-S., Lee J.-Y., (2013), “Efficient Welding of Silver Nanowire
Networks without Post-Processing”, Small, 9 (17), 2887-2894.

Sun Q., Lee S. J., Kang H., Gim Y., Park H. S., Cho J. H., (2015), “Positively-
charged reduced graphene oxide as an adhesion promoter for preparing a highly-
stable silver nanowire film”, Nanoscale, 7 (15), 6798-6804.

Xu S., Man B., Jiang S., Liu M., Yang C., Chen C., Zhang C., (2014), “Graphene-
silver nanowire hybrid films as electrodes for transparent and flexible
loudspeakers”, CrystEngComm, 16 (17), 3532-3539.

Pena-Pereira F., Duarte R. M. B. O., Duarte A. C., (2012), “Immobilization
strategies and analytical applications for metallic and metal-oxide nanomaterials
on surfaces”, TrAC Trends in Analytical Chemistry, 40 (Supplement C), 90-105.

Halliwell C. M., Cass A. E. G., (2001), “A Factorial Analysis of Silanization
Conditions for the Immobilization of Oligonucleotides on Glass Surfaces”,
Analytical Chemistry, 73 (11), 2476-2483.

Taglietti A., Arciola C. R., D'Agostino A., Dacarro G., Montanaro L., Campoccia
D., Cucca L., Vercellino M., Poggi A., Pallavicini P., Visai L., (2014),
“Antibiofilm activity of a monolayer of silver nanoparticles anchored to an amino-
silanized glass surface”, Biomaterials, 35 (6), 1779-1788.

Morrill A. R., Duong D. T., Lee S. J.,, Moskovits M., (2009), “Imaging 3-
aminopropyltriethoxysilane self-assembled monolayers on nanostructured titania

and tin (IV) oxide nanowires using colloidal silver nanoparticles”, Chemical
Physics Letters, 473 (1), 116-119.

Bakar A. N., Shapter G. J., Salleh M. M., Umar A. A., (2015), “Self-Assembly of
High Density of Triangular Silver Nanoplate Films Promoted by 3-
Aminopropyltrimethoxysilane”, Applied Sciences, 5 (3).

Kawamura M., Fudei T., Abe Y., (2013), “Growth of Ag thin films on glass
substrates with a 3-mercaptopropyltrimethoxysilane (MPTMS) interlayer”,
Journal of Physics: Conference Series, 417 (1), 012004.

Tress W., Leo K., Riede M., (2012), “Optimum mobility, contact properties, and
open-circuit voltage of organic solar cells: A drift-diffusion simulation study”,
Physical Review B, 85 (15), 155201.

144



[217] Ravindran A., Chandran P., Khan S. S., (2013), “Biofunctionalized silver
nanoparticles: Advances and prospects”, Colloids and Surfaces B: Biointerfaces,
105 (Supplement C), 342-352.

145



OZGECMIS

Biisra Tugba CAMIC 1981 yilinda Istanbul’da dogdu. 2000 yilinda basladig
Uludag Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Anabilim Dalindan 2004 yilinda mezun
oldu. Aym yil girdigi Marmara Universitesi Egitim Bilimleri Enstitiisii Fizik Egitimi
Tezsiz Yiiksek Lisans programini 2006 yilinda tamamlayarak Pedagojik Formasyon aldi.
2008 yilinda basladig1 Gebze Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstituisii Fizik Anabilim
Dal1 Tezli Yiiksek Lisans programindan 2011 yilinda mezun oldu. Ayn1 y1l Gebze Teknik
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti Fizik Anabilim Dali Doktora programna baslad.
2013 yilindan 2017 yilma kadar TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisiinde proje asistani
olarak calisti. 2017 yilinin basindan bu yana Sabanci Universitesi Nanoteknoloji ve

Uygulama Merkezi’'nde arastirmaci olarak gorev yapmaktadir.

146



EKLER

Ek A: Tez Calismas1 Kapsaminda Yapilan Yayinlar

Camic B. T., Oytun F., Aslan M. H., Shin H. J., Choi H., Basarir F., (2017), “Fabrication
of a transparent conducting electrode based on graphene/silver nanowires via layer-by-
layer method for organic photovoltaic devices”, Journal of Colloid and Interface Science,
505, 79-86.

Camic B. T., Shin H. J., Aslan M. H., Basarir F., Choi H., (2018), “Solution-Processable

transparent conducting electrodes via the self assembly of silver nanowires for organic
photovoltaic devices”, Journal of Colloid and Interface Science 512, 158-164.

147



