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POLIMER ESASLI GUNES PiLi UYGULAMALARI iCIN GRAFEN
ICEREN NANOKOMPOZIT ELEKTROTLARIN GELIiSTIRILMESI

OZET

Bu tez calismasinda, son yillarda biitiin miihendislik disiplinleri tarafindan dikkatleri
kendine ¢eken grafen nanomalzemesi, giimiis nanotel ve PEDOT:PSS ile birlikte
kullanilarak polimer esasli organik giines pilleri i¢in hibrit elektrot yapilari
tretilmigtir.

Calisma kapsaminda grafen oksit gelistirilmis Hummers metodu ile grafit
hammaddesinden yola ¢ikilarak {iretilmis ve iiretilen grafen oksitin karakterizasyonu
FT-IR, Raman spektrometresi ve SEM yardimiyla gergeklestirilmistir. Daha sonra bu
nanomalzeme donel kaplama yontemi ile ince film haline getirilmis ve indirgeme
islemi icin, askorbik asit ve termal tavlama adimlarindan olusan yeni bir yontem
gelistirilmistir. Uretilen indirgenmis grafen elektrotlarin diren¢ degerlerine etki eden
askorbik asit konsantrasyonu ve ara 1sitma, ayri deney setleri olarak ¢alisilmis ve ara
isitmanin direng degerini %10 iyilestirdigi, askorbik asit konsantrasyonunun 400
millimolardan sonra diren¢ degerine kayda deger etki etmedigi belirlenmistir. Direng
degerlerini iyilestirmek amaciyla hibrit yapilar tasarlanmis ve 7 farkli tasarim ile
ornekler iiretilmistir.

Uretilen hibrit elektrotlarin, elektrot icin en onemli ozellikler olan optik ve
elektriksel oOzellikler basta olmak iizere, bazi oOzellikleri karakterize edilmistir.
Sonuglar giimiis nanotel ve PEDOT:PSS iceren elektrot tasarimlarinin iyi sonuglar

verdigini ve en iyi elektriksel sonucun 0,2 kQ ile indirgenmis grafen oksit/giimiis
nanotel/PEDOT:PSS yapisi ile elde edildigini gostermistir. En iyi optik gegirgenlik
sonucunun ise %92 gegirgenlik degeri ile tek basina giimiis nanotelden iiretilen
elektrot yapisindan elde edildigi goriilmiistiir.

Uretilen biitiin elektrot yapilari, standart polimer esasli giines pili olarak denenmis ve
sonuclar degerlendirilerek tartisilmistir.

Anahtar kelimeler: Organik fotovoltaik, grafen, nanokompozit elektrot, Giimiis
nanotel, PEDOT:PSS
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DEVELOPMENT OF NANOCOMPOSITE ELECTRODES CONTAINING
GRAPHENES FOR POLYMER BASED SOLARCELL APPLICATIONS

SUMMARY

In this thesis, graphene nanomaterials, which have attracted attention by all
engineering disciplines, was used with silver nanowires and PEDOT:PSS to produce
hybrid electrode for polymer-based organic solar cell structures.

Within the scope of the study, graphene oxide was produced by improved Hummers’
method from graphite raw material and the produced graphene oxide characterization
was performed by FT-IR, Raman and SEM. Then, this nanomaterial was converted
into a thin film by the spin coating method and a new method for reduction was
developed, which consists of ascorbic acid and thermal annealing steps. The ascorbic
acid concentration and pre-heating, which affect the resistance values of the
graphene electrodes, were studied as separate test sets and it was determined that the
pre-heating improved the resistance value by 10%, and the ascorbic acid
concentration had no significant effect on the resistance value over 400 millimolar.
Hybrid structures were designed to improve resistance values and samples were
produced with 7 different designs.

The hybrids electrodes were characterized by certain characteristics, especially the
optical and electrical properties, which are the most important properties for the OPV
electrodes. The results show that electrode designs with silver nanowires and
PEDOT: PSS gives better results and that the best electrical result is obtained with a
reduced graphene oxide/silver nanowire/PEDOT:PSS structure with 0.2 kQ. The best
optical transparency result was obtained as a 92% transmittance value of the
electrode structure produced from silver nanowires alone.

All electrode structures produced were tested as standard polymer based solar cells
and the results were evaluated and discussed.

Keywords:  Organic solar cells, graphene, nanocomposite electrodes, silver
nanowires, PEDOT:PSS
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1. GIRIS

Diinyada artan enerji ihtiyaci ve kisitli fosil kaynaklar arastirmacilart yenilenebilir
enerji kaynaklarma yoneltmis ve son donemde bu konuda ciddi bir atilim
gerceklestirilmistir. Ozellikle gelismis iilkeler, riizgar ve giines enerjisi icin yiiksek
miktarda yatirimlar gergeklestirmistir. Fotovoltaik enerji, ¢evreye zarar vermeyen,
atik tiretmeyen, liretim ve bakim disinda siirekli hammadde gibi maliyetleri olmayan
enerji ¢esididir. Fotovoltaik enerji sistemleri ayn1 zamanda istenilen yere kurulabilir,
taginmalar1 yer degistirmeleri miimkiindiir bu sekilde tiiketiciye yakin kurularak
dagitim iletim gibi maliyetlerden de tasarruf edilmis olunur. Ayrica, organik giines
pili teknolojisinde hiicreler esnektir ve istenen yiizeylere uygulanabilir. Bu avantajlar
fotovoltaik enerjiyi 6ne c¢ikarmaktadir. Artan diinya niifusu ve buna paralel olarak
artan enerji ithtiyacini karsilamak i¢in kullanilan petrol, dogalgaz, komiir ve benzeri

kaynaklar ¢cevreye ve dogaya ¢ok daha fazla zarar vermektedir.

1.1 Fotovoltaik Etkinin Kesfi ve Gelisimi

Fotovoltaik etkinin kesfi genel olarak Becquerel’in 1839 yilinda gerceklestirdigi
caligmaya dayandirilmaktadir (Goetzberger, Luther, & Willeke, 2002). Bu ¢alismada
Becquerel platin elektrotlar1 giimiis bromid ve giimiis klorid ile kaplamis ve elde
ettigi yapida fotoakim gozlemlemistir. Daha sonra 1873 yilinda Smith tarafindan
gerceklestirilen ¢alismada selenyum iizerine c¢alisilmis ve ilk fotoiletkenlik bu
calisma ile rapor edilmistir (Spanggaard & Krebs, 2004). Fotoiletkenlik gbzlenen ilk
organik bilesik ise antrasendir ve 1906 yilinda Pochettino tarafindan rapor edilmistir.
1950’lerin sonu ve 1960’larin baslarinda organik bilesiklerin fotoakseptor olarak
goriintiileme sisteminde kullanilabilirligi fark edilmistir. Ticarilesebilme potansiyeli,
bu konu {izerine yapilan aragtirmalarin da artmasina neden olmustur (Spanggaard &
Krebs, 2004). 1960’11 yillarin baginda metilen mavisi gibi bir ¢ok yaygin boyanin da
yariiletken Ozellik sergiledigi tespit edilmistir. Daha sonralar1 bu boyalar fotovoltaik
etki gosteren ilk organik bilesikler olarak taninacaktir. Fotovoltaik etkiye ayrica,

keroten, klorofil gibi bir ¢ok biyolojik molekiilde de rastlanmistir Goetzberger,



Luther, & Willeke, 2002). Onyillardir gergeklesen gelistirmelere ve iyilestirmelere
ragmen organik fotovoltaikler halen inorganik fotovoltaikler kadar, yeterince
ticarilesememistir. Ilk inorganik fotovoltaik 1954 yilinda Bell’in laboratuvarlarmda
tretilmis ve %6 verimlilige sahipti. O glinden bu yana gergeklesen caligmalarla bu
verimlilik degerleri %24’tin lizerine ¢ikmistir. Organik fotovoltaiklerde ise 2016
yilinda Alman mensei Heliatek firmasi tarafindan %13,2 verime ulagilmistir
(Heliatek, 2017). Bir ¢ok giines pili ¢esidinde 2017 itibar1 ile ulasilan verimlilik
degerleri Sekil 1.1°de verilmistir. Organik giines pillerinin son 15 yilda 4 kattan

fazla veriminde artis oldugu goriilmektedir.
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Sekil 1.1.: Giines pili gesitlerinin yillara gore ulasilan verimlilik degerleri (NREL,
2017)

Yiikselen verimlilik degerleri ve diisen iiretim maliyetleri nedeniyle diinya
fotovoltaik pazari son 20 yildir hizla yiikselmektedir. Sekil 1.2° de 2014-2016 yillari
arasindaki fotovoltaik  tretimi ve 2020 yilina kadar gerceklesmesi beklenen
ongoriiler verilmistir. 2016 yilinda yaklagik 110 gigawatt iiretim saglanirken bunun 5

yil igerisinde %20 artarak 148,5 gigawatt degerine ulagsmasi beklenmektedir.

Uretim Hacmi (Giga Watt)
Toplam Gelir (Milyar Dolar)

2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020
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Sekil 1.2 : Giines hiicrelerinden iiretilen elektrik miktarlar1 ve 6ngoriiler (Store, 2016)



1.2 inorganik Giines Pilleri

1.2.1 Kristal silisyum giines pilleri

Kristal silisyum giines pilleri ilk jenerasyon giines pilleri olarak taninsalar da
giinlimiizde halen kristal silikon giines pilleri yaygin olarak fotovoltaik uygulamalar
icin kullanilmaktadir. Yeryliziinde en fazla bulunan minerallerden biri olan silisyum
oksitin karbon ile reaksiyonu sonucu olusan saf silikon tabakalar1 gilines hiicreleri
icin %25,6 verimlilik saglayabilirler (Y. Lee, Park, Balaji, Lee, & Dao, 2015).
Uretilen silikon daha sonra p-tipi (pozitif) ve n-tipi (negatif) silikona déniistiiriiliir,
bu amagla yapilan islemlere katkilama denmektedir. Bir giines hiicresinde hem p-tipi
hemde n-tipi silikon bulunur. Foton bu tabakaya ulastiginda yariiletkenin valans
bandindaki elektron enerji kazanir ve iletkenlik bandina geger ve bir akim olusturur.
Kristal silisyum giines pillerinde tek kristal silisyum kullanilabilecegi gibi
maliyetlerin daha da disiiriilmesi amaciyla polikristalin = silisyum da
kullanilabilmektedir. Sekil 1.3 kristalin silikon giines pillerinin sematik goriiniimiinii

ve ¢alisma prensibini icermektedir.
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Sekil 1.3 : Tek kristal silikon giines pillerinin sematik goriintiisii ve ¢alisma prensibi

1.2.2 ince film giines pilleri

Giines pili hiicrelerinde kullanilan yar1 iletkenler oldukca maliyetli ve zahmetli bir
iiretim stlirecine sahiptirler. Bu nedenle kullanilan malzeme miktarinin ve isciligin
minimize edilmesi i¢in ince film yapili giines pilleri ortaya atilmis ve ilgi ¢ekici
bulunmustur. Temel olarak cam, plastik yada metal gibi yiizeylere yar1 iletkenlerin

biriktirilmesi metoduyla tiretilir (T. D. Lee & Ebong, 2017). Kadmiyum telliir,



kadmiyum siilfiir, bakir indiyum seleniir gibi cesitleri mevcuttur. ince film giines
pilleri verimlilik olarak krital silisyum giines pillerinden diisiik olsa da ucuz ve kolay
iretilebilir olmalar1 bu konuda yapilan arastirmalarin devam etmesini saglamaktadir.
Sekil 1.4 ince film giines pillerinin sematik goriinlimiinii ve g¢alisma prensibini
icermektedir. Bu tip giines pilleri ile glinlimiizde ulasilabilen en yiiksek verim %18,3

olarak saptanmistir(NREL, 2017).
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Sekil 1.4 : Ince film giines pili sematik yapis1 ve c¢alisma prensibi (Askari
Mohammad Bagher, 2015)

1.2.3 Boya duyarh giines pilleri

Boya duyarli giines pilleri 3. Nesil gilines pillerindendir ve fotoaktivitesi yiiksek
boyalar yardimiyla ¢alisirlar. Fotoelektrokimyasal giines pilleri olarak da taninan bu
piller, yapilarinda goézenekli nano Titanyum dioksit kapli iletken bir cam elektrot,
buradaki titanyum dioksite baglanmis boya molekiilleri, indirgeme-yiikseltgeme isini
yapacak olan elektrolit ve ikincil elektrot bulundururlar (Jena et al., 2012). Bu yapida
boya molekiilleri 15181 absorbe eder ve uyarilarak titanyumdioksite elektron
gonderirler. Bu elektron titanyum dioksit nanokristal yapisinda hareket edip dis
devreye ulasir. Bu durumda boya molekiilii elektron kaybeder. Elektrolit boya
molekiiliinii dogal haline g¢evirmek i¢in elektron verir ve bdylece kendisi pozitif
yiiklenir. Bu sekilde elektron karsi elektrota gecer ve akim olusur. Bu ¢alisma
prensibi ile glinlimiizde %11,4 verimlilige ulagilmistir.

Caligma prensibi incelendiginde boya duyarli giines pilinde net yiikiin her zaman sifir
oldugu ve kimyasal olarak bir degisim meydana gelmedigi goriilmektedir. Boya

duyarl giines pilinin sematik yapis1 Sekil 1.5’de verilmistir.
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Sekil 1.5 : DSSC yapist sematik gosterimi (Askari Mohammad Bagher, 2015)
1.2.4 Perovskite giines pilleri

Perovskite giines pilleri son bir kag¢ yildaki gelisimleriyle %16,2 verimlilige ulasmig
ve bu nedenle dikkat ¢ekmektedirler (Green et al., 2017). Cok diisiik maliyetlerine
karsilik stabilitelerinin ve verimliliklerin yiiksek olmasi perovskite giines pillerine
olan ilgiyi artirmaktadir (Yao, Ding, Zhang, & Zhao, 2015). Yapilarinda aktif tabaka
olarak ABX (A ve B: metalik katyonlar, X: Oksijen) seklinde organometalik halidler

bulunduran bu glines pillerinin sematik goriiniimii Sekil 1.6’de verilmistir.
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Sekil 1.6 : Perovskite giines pili yapisinin sematik gosterimi (Askari Mohammad
Bagher, 2015)

1.3 Organik Giines Pilleri

1.3.1 Organik giines pillerinin ¢calisma prensibi

Organik giines pillerinin calisma prensibi karmasik bir mekanizmaya sahiptir. Tlk
olarak organik giines piline gelen 15181 sogurulmasi ger¢eklesmektedir. Gelen 151k
soguruldugunda uyarilmis olan elektron en yiiksek dolu molekiiler orbitalden
(HOMO) en diisiik bos molekiiler orbitale (LUMO) gecer ve elektron-bosluk ciftleri

(eksitonlar) olusur. Ayristirict tabakaya difiize olan eksitonlar daha sonra bosluk ve



elektron olarak ayrilirlar ve bosluklar anota, elektronlar ise katota yonelerek akim
olustururlar (Chamberlain, 1983).

Gilines pili verimi yiikseltmek i¢in bahsedilen her adimin optimizasyonu
gerceklestirilmelidir. Bunlardan ilki fotonlarin sogurulma verimliligidir. Bu
verimliligi etkileyen ve kisitlayan en Onemli degisken ise yariiletkenlerin bant
araliginin ¢ok yiiksek olmasidir. Verimi etkileyen diger bir parametre ise eksitonlarin
tamaminin veya biliyiikk ¢ogunlugunun difiizyon bdlgesine ulasmasidir. Bunu yiiksek
oranda saglanabilmesi icin film kalinliklarinin optimize edilmesi gerekir. Diflizyon
bolgesine ulasan eksitonlarin yiiksek oranda serbest elektron ve bosluklar olarak
ayristirilmas1 ve daha sonra anot ve katoda ulagmasi beklenir (Parida, Iniyan, &
Goic, 2011). Sekil 1.7°de organik giines pillerinin ¢alisma prensibini 6zetleyen bir
gorsel paylasiimistir.

Aluminum i

Active layer

PEDOT

Sekil 1.7 : Organik giines pili yapisinin gematik gosterimi ve c¢aligma
prensibi(Giines, 2007)

1.3.2 Organik giines pili yapilar:

Organik giines pili yapilar1 temel olarak elektrotlar arasina yerlestirilen aktif
tabakanin durumuna ve formuna gore isimlendirilirler. Aradaki aktif tabaka tek bir
tabakadan olusabilecegi gibi iki katmandan veya dondr ve akseptdriin karigim

halinde uygulanmasi gibi sekillerde de olabilir.

1.3.2.1 Tek katmanh pil yapisi

Bu yapida is fonksiyonu farkli iki elektrot arasina kaplanmis yar1 iletken bir polimer
bulunmaktadir. Yariiletkenin gorevi eksitonlart ayristirmaktir. Bu ayristirmayi
gerceklestirmenin en iyi yolu elektrik alandan faydalanmak olsa da yari iletkenlerde
olusturulan eksitonlarin baglanma enerjisi ¢ok yiiksek oldugundan bu islem ¢ok

diisiik verimliliklerde gerceklesmektedir. Bunun disinda tek katmanli pil yapisinda



kisitl bolgede fotoakim iiretildiginden verim kisithidir (Parida et al., 2011). Sekil

1.8’de tek katmanli organik giines pili yapisinin sematik gosterimi verilmistir.

Ust Elektrot

Organik elektronik materyal
(Polimer veya kiiciik molekiiller)

Alt Elektrot

Sekil 1.8 :Tek katmanl organik giines pili yapisinin sematik gosterimi (Giines, 2007)

1.3.2.2 ki katmanh organik giines pilleri

Bu yapida elektrotlar arasina donor ve akseptor katmanlari iist liste yerlestirilirler. Bu
iki yiizey arasindaki elektron-bosluk transferleri akimi olusturmaktadir. iki katmanl
giines pili yapis1 Sekil 1.9°da verilmistir. Burada en biiyiik problem eksiton
diftizyonunun en fazla 10 nm mesafeye sahip olmasidir (Tamai, Ohkita, Benten, &
Ito, 2015). Eksitonun ayrigmasi i¢in arayilizeye ulasmasi gerektigi diisiiniildiigiinde
eksitonlarin biiyiik bir orani yiik transferi saglayamazlar(Tamai et al., 2015).

Ust Elektrot
(ITO, Metal)

Elektron Donoru

Elektron Akseptori

Alt Elektrot
(Al, Mg, Ca)

Sekil 1.9 : Iki katmanli organik giines pili yapisinin sematik gdsterimi (BrightHub,
2017)

1.3.2.3 Karisimh giines pili yapis1

Bu gilines pili yapisinda dondr ve akseptor malzemeler karisim olarak hazirlanir ve
elektrotlarin arasina yerlestirilir (Ganesamoorthy, Sathiyan, & Sakthivel, 2017). Su

an i¢in organik giines pilleri igerisinde en yiiksek verim %13,2 olarak bu giines



tipinde saglanmaktadir (Heliatek, 2017). En biiyiik avantaji ise eksitonlarinin
ulagabilecekleri arayilizeylerin ¢cok daha fazla olmasi bu sayede yiik transferlerinin
daha fazla gerceklestirilmesi oldugu diistiniilmektedir (Tamai et al., 2015). Karigiml
giines pili yapisi sekil 1.8’de verilmistir.
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Sekil 1.10 : Karisimli organik giines pili yapisinin sematik goriinimii ve caligma
prensibi (Borchert, 2010)

1.3.2.4 Cok eklemli (Tandem) giines pili yapisi

Bu giines pili yapisi her katmani 151k spektrumunun farkli dalga boylarina duyarl
olan birden fazla aktif tabaka igeren gilines pilleri iretmektir (Ameri, Dennler,
Lungenschmied, & Brabec, 2009). Bu sayede giinesten alinan fotonlarin daha fazla
boliimii eksiton iiretimi i¢in kullanilabilir. Katmanlar organik olabilecegi gibi
inorganik veya ikisini de iceren giines pilleri retilebilir (Ameri, Li, & Brabec,
2013). Giines 15181 spektrumuna karsilik iki farkli aktif tabakanin absorbsiyonlarina
ait ¢izgi grafiklerini ve tandem giines pili yapisinin sematik goriinlimiinii veren sekil

1.11°de verilmistir.
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Sekil 1.11 : Tandem giines pili yapisinin sematik goriinlimii ve aktif tabakalarin
absorbsiyonlarinin spektrumlar1 (Ragoussi & Torres, 2015)

1.4 Organik Giines Pili Yapisinda Kullanilan Elektrotlar



1.4.1 Transparan metal oksitler

Organik giines pili yapilarinda en fazla kullanilan metal oksitler indiyum kalay oksit
(ITO) florin doplanmis kalay oksit (FTO) ve aliiminyum doplanmis ¢inko oksit
(AZO) olarak siralanabilirler. Bu yapilarin iletkenlikleri ortalama 100-200 uQ.
cm’dir. Bu degerlerin giimiis i¢in 1,59 pQ.cm ve altin i¢in 22 uQ.cm oldugu
diistintildiiginde transparan metal oksitlerin giimiis ve altin ile kiyaslanabilir oldugu
gorilmektedir. Bunun disinda 151k gecirgenligi degerleri de goriiniir ve NIR bdlgede
%85-95 araligindadir. Organik giines pillerinde 6nemli bir husus olan piiriizliiliik
degerleri incelendiginde ITO’nun oldukca avantajli oldugu sdylenebilir. Yang ve
arkadaslar1 yaptiklar1 caligmada 150 nm inceliginde bir ITO filmin piirizlilik
degerini 2,6 nm olarak belirlemislerdir. Fakat ITO s6zii gegen diger metal oksitlere
gore ¢ok daha pahalidir ve iiretimi olduk¢a zahmetlidir. Bu dezavantajlarin yaninda
esnek giines pili yapisi tiretmek ¢in de ITO elektrotlar uygun degildir (Bedeloglu,
2010) clinkii oldukea kirtlgandirlar (Song et al., 2013) Bu nedenlerden dolay1 esnek
giines pili tiretiminde ITO kullanimi sinirhidir. Cam iizerine kaplanmig ITO filmin

goriintiisii sekil 1.10°da verilmistir.
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Sekil 1.12 : Cam iizerine kaplanmis ITO malzemesinin goriiniimii (Alam, De Leon,
& Boyd, 2016)

1.4.2 iletken polimerler

Diger bir ¢ok polimerin aksine, iletken polimerler elektrik akimini iletebilen 6zel
molekiil yapilarina sahip polimerlerdir. Sentetik metaller olarak da taninan bu
polimerler metallerin iletkenlik 6zelliklerine ve polimerlerin kolay islenebilirliklerine
sahip polimerler olarak taninmaktadir. Bu polimerlerin iletkenlikler molekiiler
yapilarindaki konjuge pi baglarindan gelmektedir(Balint, Cassidy, & Cartmell,
2014). Sekil 1.11°de bazi ¢ok kullanilan iletken polimerlere ait molekiiler yapilarin

sematik gdsterimi verilmistir.
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Sekil 1.13 : Bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilar1 (Peng, Zhang, Soeller, &
Travas-Sejdic, 2009)

Organik giines pili yapilarinda elektrot olarak en fazla kullanilan iletken polimer poly
3,4-ethylenedioxythiophene:polystyrene sulfonate (PEDOT:PSS) olarak karsimiza
cikmaktadir. Yiiksek iletkenlik, esneklik 6zelligi ve transparan yapilar iiretilebilmesi
bu tercihin 6ne ¢ikmasindaki en biiyilik sebeplerdir. Ayni1 zamanda dimetil siilfoksit
ile doplanarak PEDOT:PSS’in iletkenlik degerleri artirilabilmektedir. Biitiin bu
avantajlara ragmen kullaniminin kisithh kalmasiin sebebi ise dis etkenlere karsi
direncli olmamas1 (1s1 ve nemden kolay etkilenmesi) ve stabilitesinin diisiik olmasi

gosterilebilir (Parida et al., 2011).

1.4.3 ince metal filmler

Metaller giines pilleri i¢in 6nemli olan UV ve IR bolgede absorbe edici veya yansitici
karakter sergilerler. Buna karsin nanometrik kalinliklara sahip ince filmler belirli
oranlarda gegirgenlik gosterebilirler (Bedeloglu, 2010; K. S. Lee et al., 2013). Metal
filmlerin sahip oldugu yiiksek iletkenlik, gecirgenlik 6zelligi ile birlestiginde ideal
elektrot yapilart olusturulabilir. Glimiis ve aliiminyum organik gilines pillerinde
elektrot olarak kullanilan ve en ¢ok tercih edilen metallerdir. Absorbans igin tek
katmanli metal elektrot yeterli degerleri saglasa da reflektans degerleri hala
beklenenin lizerindedir ve bu nedenle son yillarda reflektansi sifira yaklastirmak i¢in
OMO (oksit/metal/oksit) ve DMD (dielektrik/metal/dielektrik) gibi ¢ok katmanli
farkli yaklasimlar1 da gerceklestrilmektedir (K. S. Lee et al., 2013). Ince metal
elektrotlar ITO’ya (Barry P. Rand, 2014) kiyasla ¢ok daha iyi mekanik 6zelliklere ve
esneklige sahiptir. Bu nedenlerle 6ne ¢iksa da iiretimi yiiksek teknolojiye ihtiyag

duyan ve pahali yontemlerle gerceklestirilebildikleri i¢in kullanimlar1 smirlidir.
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Temel olarak termal buharlastirma, biiyiitme, elektron demeti buharlastirma gibi

yontemler kullanilarak ince metal filmler iiretilebilmektedir.

1.4.4 Nanoteller

Gilimiis nanoteller ¢6zeltiden basit yontemlerle tiretilebilmeleri, yiiksek iletkenlikleri,
esnek olmalar1 gibi 6zellikleri sayesinde organik giines pilleri i¢in ITO ile rekabet
edebilecek optik 6zellikleri ile 6ne ¢ikan elektrot materyalleridir (Song et al., 2013).
Gilimiis nanotellerin elektrot olarak kullaniminda iki husus dezavantaj olarak
cikmaktadir. Bunlardan ilki glimiisiin kolay oksitlenebilen ve oksitlendiginde
iletkenligini yiiksek oranda kaybedebilen bir metal olmasidir. Bu dezavantaji ortadan
kaldirmak igin iiretilen giines pilleri kapsiillenebilirler. Ikinci ve kritik dezavantaj ise
giimiis nanotellerden iiretilen elektrot yapilarinin piiriizliiliigiiniin yiiksek olmasidir.
Glimiis nanotellerden elektrot {iretilirken nanoteller, ylizey {lzerine rastgele
dagitilirlar. Bu sirada bazi noktalarda iki yada daha fazla nanotelin iistiiste gelmesi
iletken bir iskelet i¢in gerekli fakat ayni zamanda diizgilinsiizliigii de azaltict bir

durumdur (Ellmer, 2012).

Giimiis nanoteller kullanilarak elektrot tiretmek i¢in donel kaplama, daldirma, ¢6zelti
kaplama (doktor blade), damlatma, spreyleme gibi basit, ucuz ve ¢ozelti esash
yontemler kullanilabilmektedir (Song et al., 2013). Bu yontemler ile iiretilecek olan
elektrodun optik ve elektriksel 6zellikleri kontrol altinda tutulabilmektedir. Giimiis

nanotel ile iiretilmis bir elektroda ait SEM goriintiisii Sekil 1.12°de verilmistir.

N N W
NaWw. "5
- - .‘ e

| °::"/4 S

10KV X8,000 2um

Sekil 1.14 : Giimiis nanotellerin SEM altindaki goriintiisti (Liu & Yu, 2011)

11



1.4.5 Karbon esashi nanomalzemeler

Bahsedilen malzemelerin disinda 0Ozellikle son donemde karbon esash
nanomalzemeler de sahip olduklar iistiin 6zellikler ile organik giines pili yapilarinda
elektrot olarak kullanilmaktadirlar (Song et al., 2013). Karbon nanotiipler ve grafen
bu nanomateryallerin 6ne c¢ikanlaridir. Grafen ozellikle Geim ve Novosolev’un
aldiklar1 nobel Odiiliinden sonra 6ne ¢ikan ve hemen her sektorden arastirmalara
konu olan 2 boyutlu karbon allotropudur. Karbon nanotiipler ise son 25 yildir en
fazla calisilan nanomalzemeler arasindadir ve grafen nanomateryalinin silindirik
forma getirilmis ve tek boyutlu olarak kabul edilen formu olarak tanimlanabilir. Bu
nanomalzemelere ait sematik goriiniimler Sekil 1.13 verilmistir.

Fulleren Karbon Nanotiip Grafen

Nanoelmas

Sekil 1.15 : Karbon esasli nanomalzemelerin temsili goériinimleri (Hong, Diao,
Antaris, & Dai, 2015)

Karbon nanotiipler ile elde edilen elektrot yapilarmin gegirgenliginin diisiik ve
plriizliligiiniin fazla olmasi kullaniminmi kisitlamaktadir. Bunun disinda karbon
nanotiiplerin yiiksek miktarlarda ve saflikta {retilmesi olduk¢a zahmetli ve
maliyetlidir. Diger bir yandan grafen iiretim yontemi gesitliligi agisindan biiytlik bir
avantaja sahiptir. Mekanik eksfoliasyon, kimyasal oksidasyon, kimyasal buhar
biriktirme yontemleri grafenin iiretimi i¢in ortaya cikan ydntemlerden yalnizca
birkac¢ tanesidir(Allen, Tung, & Kaner, 2010). Uretim ydntemine gore iiretilen
grafenin kalitesi degismekte ve ulasilabilecek direng ve gecirgenlik degerleri oldukga
farklilik gosterebilmektedir. Karbon nanotiip elektrotlar ile kiyaslandiginda daha
yiiksek gecirgenlige ve ¢cok daha diisiik direng degerlerine ulasilabilmektedir. Ayrica
grafenin kuantum boslugu etkisi gibi kendine has 6zellikleri de elektrot uygulamalari

icin dikkat gekmektedir (Allen et al., 2010).
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2. LITERATUR OZETi

2.1 Grafen Uretim Yontemleri

Grafen bir ¢ok farkli {iretim yontemiyle elde edilebilmektedir (Park & Ruoff, 2009).
Bunlarin 6ne c¢ikanlar1 mikromekaniksel olarak grafitin tabakalarinin ayrilmasi
(Eksfoliasyon) (Novoselov et al., 2004), kimyasal buhar biriktirme yontemi (Reina et
al., 2009), grafen oksitin indirgenmesi (Park & Ruoff, 2009) ve epitaksiyel biiylitme
(Kosynkin et al.,, 2009) olarak siralanabilir. Bu c¢alismada {iretim yontemleri
eksfoliasyon, kimyasal buhar biriktirme, grafen oksitin indirgenmesi, epitaksiyel

biiyliime ve diger yontemler olarak 5 baslikta incelenecektir.

2.1.1 Mekanik ayirma

Grafit, grafen tabakalarinin paketlenmis sekilde VVan der Walls baglari ile birbirine
baglanmis olarak birarada bulundugu halidir (Bianco et al., 2013). Bu nedenle
yikksek saflikta grafit kullanilarak aradaki zayif baglarin kirilmasiyla grafit
hammaddesinden, grafen, elde edilebilmektedir (Choi, Lahiri, Seelaboyina, & Kang,
2010). Bu zayif baglarin kirilmasi igin mekanik veya kimyasal enerjiler
kullanilabilir. Bu konuda ki ilk ¢aligma 2003 yilinda Viculis ve arkadaslari tarafindan
gerceklestirilmistir. Viculis ve arkadaslar1 grafit ve potasyumu belli bir steometrik
oranda karigtirarak inert atmosferde 200 derece sicaklikta isleme tabi tutmus ve
potasyum atomlarinin grafen tabakalar arasinda bulundugu KC8 malzemesini
sentezlemislerdir. Sentezlenen bu malzeme daha sonra etanol icerisine alindiginda
potayum ile etanol arasinda gerceklesen reaksiyon sonucunda grafen tabakalarmin
birbirinden ayrildig1 gézlenmistir. Kullanilan iiretim prosesinin sematik goriiniimii
Sekil 2.1°de verilmistir. Viculis ve arkadaslari grafen tabakalarini elde ettikten sonra

sonikasyon islemi gerceklestirerek nanorulolar tiretmislerdir (Viculis, Kaner,2003).
A r
S S et
= = s
Sekil 2. 1 : Viculis ve arkadaslarinin nanoscroll tiretim prosesi (Viculis et al., 2003)
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2004 yilinda Novoselev ve arkadaglar1 yiiksek oryantasyon pirolitik grafit ve
yapiskan bant kullanarak, grafitin bant arasinda bloklara ayrilmasi, ve ayrilan bu
bloklarin tekrar tekrar ayni islemden gecirilmesi ile birkag atom inceliginde grafen
tiretmeyi basarmislardir (Novoselov et al., 2004). Bu yontem ile genis yiizey alanina
sahip ve oldukca kaliteli bir ka¢ atom inceliginde grafen tabakalar1 tiretmek miimkiin
olmaktadir fakat yontem biiylk miktarlarda {iretim gergeklestirmeye imkan
vermemektedir(Obraztsov, 2009; Zhu, Murali, Cai, et al., 2010). Bunun disinda
yapisal bozuklukluk orani diger yontemlere gore daha az olmasina ragmen, iiretilen
tabakanin genisligi ve inceligi kontrol altinda kabul edilememektedir(Mattevi, Kim,
& Chhowalla, 2011).

2.1.2 Kimyasal buhar biriktirme yontemi

Grafen iiretimi i¢in bir ¢ok yaklagim bulunmakta olsa da ucuz, verimli, oldukca
kaliteli ve tekrarlanabilir bir liretim metodu olarak kimyasal buhar biriktirme metodu
(CVD) kabul gormektedir (Mattevi et al.,, 2011). Grafen oksit tretimi ve
indirgenmesi metoduyla elde edilen grafen katmanlarin kusurlar icerdigi
bilinmektedir. Bu yontem asagidan-yukartya iiretim yontemi olup kusursuz grafen
katmanlar1 tiretmek igin uygundur. Fakat tiretim i¢in gerekli cihaz ve ekipmanlar
diger yontemlere gére maliyetlidir. Grafen tabakalar1t CVD teknigi ile ilk olarak nikel
tizerine biriktirilmistir (Mattevi et al., 2011). Giiniimiizde bu yontemde biriktirme
islemi nikel (Kim et al., 2009), paladyum, (Kwon et al., 2009) iridyum (Coraux,
N'Diaye, Busse, & Michely, 2008) ve bakir gibi gecis metalleri {izerine
gerceklestirilmektedir. Yontem temel olarak, Sekil 2.2 de gosterildigi gibi, gecis
metalleri iizerine buhar fazinda ki karbon atomlarinin biriktirilmesi ve ardindan

ayirici bir ajan ile yiizeyden alinmasi esasina dayanir (Obraztsov, 2009).

a b c

Gaz fazinda karbon
Yiizeye ¢okelen karbon

Kimyasal ayirici

Serbest halde grafen

Sekil 2. 2 : CVD yontemi ile grafen tabakalarinin tiretimi (Obraztsov, 2009)
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Karbon kaynagi olarak diisiik molekiil agirliga sahip hidrokarbonlar (metan gibi)
kullanilabilmektedir (De Arco, Zhang, Kumar, & Zhou, 2009). Kullanilacak olan
biriktirme ylizeyi epitaksiyel olarak grafene uyumlu olmalidir. Bu sekilde epitaksiyel
biiyiime saglanir (De Arco et al., 2009).

2.1.3 Grafen oksitin indirgenmesi

Grafen oksit, grafit tabakalarinin oksitlenerek birbirinden ayrilmis tek katmanh
halidir(Bianco et al., 2013). Grafen oksit C:O oran1 3 den diisiik ve tipik olarak 2 ye
yakin olacak sekilde fonksiyonel gruplar igerir (Bianco et al., 2013). Grafenin yiiksek
miktarlarda iiretimi i¢in 6n plana ¢ikan yontemlerden bir tanesi, grafitten kimyasal
prosesler ile iiretilen grafen oksitin ¢esitli metodlar kullanilarak indirgenmesidir
(Eda, Fanchini, & Chhowalla, 2008). Bu yontemin iki temel avantaji 6n plana
cikmaktadir; ucuz grafit hammadesi kullanilarak verimli iiretimin saglanmasi ve
tiretilen grafitin hidrofilik olmasi nedeniyle stabil ¢ozeltiler hazirlanabilmesi (Pei &

Cheng, 2012). Grafen ve grafen oksite ait temsili goriintiiler Sekil 2.3’de verilmistir.

Grafen
Grafen Oksit

Sekil 2. 3 : Grafen oksit ve grafenin yapisal goriiniimleri (Radic et al., 2013)

1859 yilinda ingiliz bilim insan1 Brodie’nin grafit tozuna derisik nitrik asit ve
potasyum Klorat ilave ederek gergeklestirdigi deney sonucunda grafitin toplam
agirhiginin arttigini tespit etmistir. Bu artisin nedeninin grafitin kimyasal yapisinda
meydana gelen degisikliklerden dolayr oldugunu belirleyip elde etti§i malzemeyi
karakterize ettifinde, baslangigta %96 karbon iceren grafitin deney sonunda yeni
kompozisyonun yaklasik %38’inin oksijen, %2 kadar hidrojen ve kalan %60’ 1nin
karbon oldugunu tespit etmis ve sonug¢ olarak grafitin oksitlenebilir oldugu

anlasilmistir (Brodie, 1859).
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Brodie’nin grafitin oksitlenebilirligini kesfinden 40 sene sonra Staudenmaier bu
deneyi gelistirmek istemistir. Bu amagla Brodie’den farkli olarak nitrik asit ve
potasyum klorat karigimini reaksiyonun adimlari sirasinda kademeli olarak ekleyerek
deneyi tamamlamistir (Staudenmaier L., 1898). Bunun disinda Brodie’den farkli
olarak derisik siilfirik asit (H,SO,4) de eklemis ve karigimin asitligini artirmistir.
Sonug olarak Staudenmaier Brodie’nin elde ettigi sonuca yakin sonuglar elde etmis
fakat reaksiyonu tek bir reaktor iginde gergeklestirerek daha pratik bir yol
gelistirmistir (Dreyer, Park, Bielawski, & Ruoff, 2010; Staudenmaier L., 1898).

Staudenmaier’in deneyinden yaklasik 60 yil sonra Hummers ve Offeman grafitin
oksitlenmesi igin farkli bir alternatif ortaya koydular. Bu metod ile oksitlenme
potasyum permanganat (KMnO,) ve H,SO, ile saglaniyordu. Elde edilen grafitin,
Brodie ve Staudenmaier’in deneyleri ile ulagilabilen seviyelerde oksitlendigi
goriildii. 2013 yilinda bu yontemde kullanilan derisik siilfirik asit yerine Siilfiirik
asit/fosforik asit karistminin daha g¢evreci olacagi iddiasini ortaya atan Chen ve
arkadasglar1 gelistirilmis Hummers metodunu ortaya ¢ikardilar (J. Chen, Yao, Li, &
Shi, 2013; Dreyer et al., 2010).

Bu ii¢ oksitleme yontemi zaman igerisinde bazi1 degisikliklere ugrasalarda kabul
gorerek kalici hale gelmislerdir (Dreyer et al., 2010). Bu ii¢ deney, ayn1 zamanda
oksidasyon seviyesinin yalnizca kullanilan oksidanta degil, reaksiyon sartlar1 ve
kullanilan grafit kaynaga bagli olarak varyasyon gosterdigini de ortaya koymustur
(Dreyer et al., 2010).

Grafen oksitin indirgenmesi islemi, oksijen ihtiva eden gruplarin dekompozisyonu ile
grafen oksitin sadece karbon igeren forma doniistiiriilmesi olarak tanimlanabilir.
Grafen oksit termal tavlama yontemiyle indirgeme (Xie, Sha, Ma, & Han, 2013),
kimyasal indirgeme (Chua & Pumera, 2014), ¢ok adimli indirgeme (Eda, Fanchini,
et al.,, 2008) ve mikrodalga ve 1sik etkisi ile indirgeme yontemleri kullanilarak
indirgenebilir.

2.1.3.1 Termal indirgeme yontemi

Grafen oksitin indirgenmesi sadece yiiksek 1s1 uygulanarak saglanabilir, buna termal
tavlama yontemi denir (Pei & Cheng, 2012). Grafenin ilk arastirma asamalarinda ani
1sitma (2000 °C >) yontemi grafit oksitin eksfoliasyonu igin bir ydntem olarak

kullanilmistir.  Aniden 1sitilan grafit oksit tabakalar1 arasinda ortaya ¢ikan CO ve
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CO; gazlarinin yarattig1 basing eksfoliasyonu saglamaktaydi. Bu yontemde eksfole
edilen katmanlar dogrudan grafen olarak tanimlanabilir bunun nedeni ani 1sitma
islemi oksijen iceren gruplarin dekompozisyonunu saglayip gaz fazinda grafen oksit
tabakasindan uzaklasmasini saglandigi i¢in bir indirgeme isleminin de s6z konusu
olmasidir. Bu metod hem eksfoliasyon hem indirgeme sagladigi igin avantajli bir
yontem gibi goriinsede liretim miktarlarinin diisiikliigii ve yiiksek sicaklik sirasinda

grafen tabakalarinin bir miktar bozulabilmesi nedeniyle tercih edilen bir yontem

olarak kabul edilmemektedir (Pei & Cheng, 2012) (Schniepp et al., 2006).

Grafen oksite zarar vermeden katmanlarima ayirmanin alternatif yolu sivi fazla
eksfoliasyon olarak bilinmektedir. Bu sekilde grafen katmanlari zarar gérmeden
katmanlarma ayrilabilmektedir (Zhao, Pei, Ren, Gao, & Cheng, 2010). indirgeme
islemi film veya toz gibi bir formda termal tavlama islemi ile yapilabilmektedir. Bu
metodda sicaklik seviyesi ¢ok Onemli rol oynamaktadir. 500°C sicaklikta yapilan
indirgeme isleminde C:O oran1 yaklagik 7 iken sicaklik 750°C’ye ¢ikarildiginda C:O
oraninin 13 oldugu gozlemlenmistir (Pei & Cheng, 2012). Wang ve arkadaslar
yapmis olduklar1 boyaya duyarli giines pilleri ile ilgili ¢ccalismada farkli sicakliklarda
yapilan indirgeme islemlerinin elektriksel oOzelliklerde olusturdugu farkliliklar
tartigmiglardir (X. Wang, Zhi, & Mullen, 2008). Sekil 2.4’de goriildiigi gibi ¢alisma
neticesinde 550 °C de yapilan indirgeme isleminden 50 S/cm iletkenlik alirken, 700
ve 1100°C’lerde sirasiyla 100 ve 150 S/cm iletkenlik elde etmislerdir.
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E 500- ]

<

__;.0_1‘400- R
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=
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0 —_— —_—
500 600 700 800 900 1000 1100
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Sekil 2. 4 : Farkli sicakliklarda yapilan indirgeme islemine karsin grafen film
iletkenliginin degisimi (X. Wang, Zhi, & Mullen, 2008)
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Bagka bir ¢aligmada ark-discharge metodunu kullanan Wu ve arkadaslar1 15-18 C:0
orani ile yaklasik 2000 S/cm iletkenlik elde etmislerdir (Pan, Zhang, Li, & Wu,
2010). Bu calismalarda tavlama sicakligi yaninda, tavlama atmosferinin de énem arz
ettigi goriilmiistiir. Bu nedenle indirgeme islemi inert ortamda veya vakumlu ortamda
yapilmaktadir. 2008 yilinda Bereccil ve arkadaglarinin yaptigr calismada vakum
ortaminin grafen oksitin indirgenmesi i¢in anahtar rol oynadig1 ve ayn1 etkinin inert
ortamda da saglandigi gortlmustir (Becerril et al., 2008). Bunun disinda H; gibi
indirgeyici Ozellige sahip gaz ortaminda tavlamanin yapilmasi, tavlama i¢in gerekli

sicakligr diisiirmektedir.

Gortildiigi gibi termal tavlama yontemi grafen oksitin indirgenmesi i¢in etkili bir
yontemdir. Fakat bu yontemin dezavantajlar1 da éne ¢ikmaktadir. Ilk olarak yiiksek
sicakliga ¢ikmanin gerektirdigi enerji sarfiyati ve iiretim maliyetine etkisinden sz
edilebilir. Ikinci olarak daha 6nce bahsedildigi gibi yiiksek sicakliga ¢ikmak grafen

oksit tabakasina zarar verebilen bir durumdur.

2.1.3.2 Mikrodalga ve 151k ile indirgeme

Termal tavlama yontemine alternatif olarak, indirgenme isleminin 151k etkisi (Cote,
Cruz-Silva, & Huang, 2009) ve mikrodalga (Zhu, Murali, Stoller, et al., 2010)
yardimiyla yapilmasi da miimkiindiir. Mikrodalga yardimiyla indirgeme isleminin
en Onemli avantajlarindan biri 1sinma etkisinin son derece iiniform ve hizli
gerceklesmesidir. Oda kosullarinda 1 dakika gibi kisa bir siirede mikrodalga firin
yardimiyla indirgeme gercgeklesebilmektedir (Zhu, Murali, Stoller, et al., 2010).

Isik yardimiyla grafen oksitin indirgenmesi i¢in fotograf makinelerinin sahip oldugu
xenon flaslar kullanilabilmektedir. 1 cm den daha kisa mesafeden tetiklenen flas
indirgeme etkisi gostermektedir (Cote et al., 2009). Bu iki yontemin dezavantaji ise
kisitlt malzeme ile calisilmasi ve indirgeme isleminin diger yontemlere gore daha

verimsiz gelismesidir.

2.1.3.3 Kimyasal indirgeme yontemleri

Grafen oksitin grafene indirgenmesi gorsel olarak renkte kahverengiden siyaha bir
degisim gostermekte ve oksijen iceren gruplarin uzaklagsmasiyla birlikte

aglomerasyona neden olmaktadir. Diger bir deyisle ¢ozelti rengindeki degisim,
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oksijen oraninin azalmasi ve iletkenligin artmasi indirgeme isleminin ne Olciide
yapildigina dair birer gostergedir (Chua & Pumera, 2014).

Kimyasal yontemlerle grafen oksitin indirgenmesi konusunda bir ¢cok metod ve bu
metodlara bagli bir ¢ok indirgeyici ajan kullanilmaktadir. Bunlardan en fazla
kullanilanlar1; hidrazinler (Park et al., 2011), borhidridler (Chua & Pumera, 2013),
aliminyumhidridler (Ambrosi, Chua, Bonanni, & Pumera, 2012), siilfiir igeren
indirgeyici ajanlar (W. F. Chen, Yan, & Bangal, 2010), ve askorbik asit gibi
(Fernandez-Merino et al., 2010) daha ¢evreci yaklasimlar olarak 6zetlenebilir (Chua
& Pumera, 2014).

Hidrazinler

Ruoff ve arkadaglar1 2007 yilinda yaptiklar1 ¢alismada hidrazin hidrat kullanarak
grafen oksit indirgeyerek hidrazin kullanimina Oncii olmuslardir. Bu deney
sonucunda Ruoff ve arkadaslar1 10,3 C:O oram1 ve 2420 S/em™ iletkenlik elde
etmiglerdir (Stankovich et al., 2007). Grafen tiizerinde diisiik miktarda oksijen
gozlenirken, bir miktar azot kalintis1 da tabakada farkedilmistir. Lerf—Klinowski
modeline gore grafen oksit tabakalar1 ¢ogunlukla hidroksil ve epoksil gruplari
icermektedir. Bu nedenle Ruoff ve arkadaslari ¢alismalarinda bu gruplarin
indirgenmesi  lizerine yogunlagmislardir. Rouff ve arkadaslarmin kullandig:
yontemde epoksil ve hidroksil gruplarinin indirgenme mekanizmalar1 Sekil 2.5°de

verilmistir (Stankovich et al., 2007).

Ruoff ve arkadaslar1 bu deneyi suyun igerisinde gergeklestirmigler ve 100 mg grafen
oksit i¢in 1,00 ml hidrazin kullanmiglardir. Fakat olusan ¢6zeltide stabilite
gozlenmemis ¢iinkli oksijen atomlar1 igeren fonksiyonel gruplarin indirgeme islemi
ile uzaklagmasi grafen katmaninin yiiksek oranda hidrofobik olmasini saglamistir. Bu
nedenle ¢ozeltide aglomerasyon gozlenmistir. Stabil bir ¢ozelti hazirlamak amaciyla
Park ve arkadaslar1 (Park et al., 2009) 1:1 oraninda DMF:H,O karisim1 igerisinde
hidrazin kullanarak deneyi gerceklestirmis ve kolloidal bir silispansiyon
olusturmuslardir. Bunun disinda aglomerasyonu engellemek ve iyi disperse olmusg
¢ozeltiler olusturmak amaciyla aseton, THF, toluen gibi solventler kullanilmis ve iyi

sonuglar elde edilmistir (Chua & Pumera, 2014).
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Sekil 2. 5 : Hidrazinin epoksil gruplarini indirgeme mekanizmalar1 (Kuila, Mishra,
Khanra, Kim, & Lee, 2013)

Indirgeme isleminden alinan biitiin bu olumlu sonuglara ragmen hidrazin hidratin
insan sagligina ve ¢evreye bilinen ciddi olumsuz etkileri olmasi, bu kimyasalin ilerde

ticarilesmesi agisindan problemler olusturacagini gdstermektedir.

Borhidridler

Sodyum borhidrid sulu ortamlarda ve alkollerde rahat¢a ¢Oziinebilen bilinen en
yaygin indirgeyici ajanlardan biridir (Chua & Pumera, 2014). Borhidridlerin grafen

oksit indirgenmesinde kullanimimna ilk 6rnek 2008 yilinda Kamat ve arkadaslar
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tarafindan  altin  nanopartikiillerin ~ grafen/oktadesilamin  {izerine  fiziksel
adsorbsiyonunu saglamak amaciyla gergeklestirilmistir (Muszynski, Seger, & Kamat,
2008). Aym1 zamanlarda Si ve arkadaslar1 siilfone edilmis grafen elde etmek igin
gerceklestikleri 3 adimli sentezin ilk adimi olarak sodyum borhidrid ile indirgeme
reaksiyonu gergeklestirilmistir. Bu iiretilen siilfone edilmis grafen ayni zamanda sulu
¢ozeltiler icerisinde ¢ok iyi disperse olma o6zelligine sahiptir (Si & Samulski, 2008).
Bunu takiben Lee ve arkadaslar1 sodyum borhidrid konsantrasyonunun iiretilen
grafenin elektriksel 6zelliklerini inceledikleri bir ¢alisma gergeklestirmislerdir(Shin
et al., 2009). Calismada bir grafen seridi 150 Mm sodyumborhidrid ¢ozeltisine
daldirilmis ve C:O orani 8,6 olmasina ragmen elde edilen malzemenin 15 S*
iletkenligi oldugu goriilmiistiir. Iletkenligin hidrazin indirgemesi ile elde edilen
grafenden daha yiiksek olmasimin sebebi, yapida heteroatomlarin olmamasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir (Shin et al., 2009). 2013 yilinda Pham ve arkadaslar1
grafen oksitin indirgenmesi amaciyla amonya borani organik solventler icerisinde
kullanmiglardir. Amonya boran sodyumborhidride benzer reaktif 6zelliklere sahip bir
indirgeyici ajandir. Yapilan ¢alismada indirgeme islemi organik solventlerde daha
diisik C:O orami saglarken, iiretilen grafenin spesifik kapasitansi 100-130 F*
araliginda oldugu goriilmiistiir. Bu yontemde etkin indirgemeler elde edilse de

kullanilan bilesikler olduk¢a pahalidir.
Aliiminyum hidridler

Lityum aliminyum hidrid, sentetik kimyada ki bilinen en gii¢lii indirgeyicilerden
biridir. Bu malzemenin indirgeme kapasitesinin borhidridler ve hidrazinlerden daha
giiclii oldugu bilinmektedir. 2002 yilinda Ambrossi ve arkadaslar1 (Ambrosi et al.,
2012) tarafindan, Staudenmaier metodu ile tiretilen grafen oksitin lityum aliminyum
hidrid kullanilarak yapilan indirgeme reaksiyonlarinda en yiiksek C:O oranina sahip
(12) grafen elde edilmistir. Deney 50 mg grafen oksitin 30 ml THF igerisine disperse
edilip sonike edildikten sonra 190 ml lityum aliminyum hidriir eklenmesiyle
gerceklestirilmistir. Elde edilen C:O oranina bakildiginda avantajli gibi goriinsede,
aliminyum hidridler kullanilarak iiretilen grafenlerin diren¢ degerleri 5.9 olarak
Olciilmiistiir, bu deger borhidridlerle gergeklestirilen indirgeme sonucunda elde edilen
grafen filmlere gore daha yiiksek bir diren¢ degeridir. Bunun disinda, elde edilen

¢ozeltinin stabil bir dispersiyon olmadigi da goriilmiistiir (Ambrosi et al., 2012).
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Siilfiir iceren bilesikler

Siilfiir iceren bilesikler grafen oksitin indirgenmesi icin alternatif olarak ortaya
¢ikmiglardir. 2010 yilinda Chen ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 bir ¢alismada (W. F.
Chen et al., 2010) sodyum bisiilfat, sodyum siilfit, sodyum tiosiilfat, sodyum siilfit
nonahidrat, tionil Klorid ve kiikiirt dioksit kullanarak grafen oksitin indirgeme

reaksiyonlarini gergeklestirmislerdir. Elde edilen sonuglar ¢izelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2. 1 : Farkl siilfiir igeren bilesikler ile yapilan indirgeme reaksiyonu sonrast
elde edilen elementel kompozisyonlar (W. F. Chen et al., 2010).

GO N NaHSO,* NH} NaHSOy NaHSO, NaHS0, ¢
H (mass%) 1310 on 0.52 063 043 on (.64
N (mass%) 057 34 0.2 4.25 0.18 037 033
C (mass%) 4484 84.51 $1.76 8487 £2.33 $392 8297
S (mass%) pA L] 0.36 0.68 034 0.62 0.75 079
0 (mass%) 50.54 10,62 16.83 991 16.44 14.19 1527
C/O (mole) 118 1067 6.48 14 6.68 789 14
CAN+0) (mole) 117 157 6.39 1.66 6.59 1.66 m
CAS40) (mole) 1.16 1047 6.35 112 6.55 169 106

Gortildiigii gibi Chen ve arkadaslar1 6zellikle sodyum bistilfat ve tionil klorid
indirgeyicilerinden kayda deger sonuclar elde etmislerdir. Yontemin temel
dezavantaji kullanilan kimyasallarin pahali olmasi ve indirgeme sirasinda grafen

tabakasina bir miktar zarar vermesidir.

Askorbik asit

C vitamini olarak da yaygin olarak taninan askorbik asit, antioksidan ozellikler de
sergileyen temel besin maddesidir. Bu 6zelliginden dolay: 2010 yilinda Zhang ve
arkadaslarinin dikkatini ¢eken bu malzeme, grafen oksitin indirgenmesi amaciyla
triptofan ile birlikte kullanilmistir (J. L. Zhang et al., 2010). Bu ¢alismada askorbik
asit indirgeme amaciyla kullanilirken, yardimci madde olarak triptofan grafen
¢ozeltisinin stabil bir ¢dzelti olusturmasini saglamistir. Bu sekilde elde edilen grafen

film yaklagik 14,1 S iletkenlige sahipti.

Ayni zamanlarda Guo ve arkadaslari sadece askorbik asiti kullanarak 800 S™
iletkenlige sahip grafen elde etmeyi basardilar. Deneysel ¢aligma yaklasik 48 saat
stirmesine karsin, askorbik asit konsantrasyonunun yiikseltilmesiyle daha kisa stirede
tamamlanabildigi ve olusan grafen c¢ozeltisinin yeterli diizeyde stabil oldugu

goriilmiistir (J. Gao et al., 2010).
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2010 yilinda Tascon ve arkadaslar1 (Fernandez-Merino et al., 2010) yaptiklar
calisma ile sodyum borhidrid, hidrazin monohidrat, askorbik asit ve potasyum
hidroksit kullanarak gerceklestirdikleri indirgeme islemlerini birbiriyle kiyaslayarak
etkinliklerini aragtirmislardir. Bu deneysel ¢alismalar sonucunda askorbik asitin ideal
bir alternatif oldugu goriilmiistiir. Calismada ayni zamanda bu indirgeyicilerin
konsantrasyon ve siire ¢alismalart da gergeklestirilmis ve askorbik asitin etkinliginin

konsantrasyon arttik¢a ytikseldigi, reaksiyon siiresinin ise diistiigii gériilmiistiir.

Deney 4 mM askorbik asitin 0,1 mg/ml konsantrasyondaki grafen oksit ¢6zeltisine
eklenmesiyle =~ 90  derece  sicaklikta 15  dakika  islem  siiresinde

gercgeklestirilebilmektedir.

Askorbik asitin ¢evreci bir kimyasal olmasi, uygulanmasinin basitligi nedeniyle bu
tez calismasinda indirgeyici olarak askorbik asit kullanilmistir. Literatiirden farkli
olarak askorbik asit ile indirgeme islemi ¢ozelti halinde degil, ince film olarak
gerceklestirilmistir. Ince film indirgeme isleminde karsilasilan basta film yapisinin
bozulmasi-parcalanmast durumuna askorbik asit kullanildiginda karsilagilmadig

gOriilmiistir.

2.1.3.4 Cok adimh indirgeme

Grafen oksitin indirgenmesi amaciyla genel olarak tek adimli indirgeme iglemleri 6n
plana ¢ikmaktadir. Bu indirgeme islemini optimize etmek ve verimliligini artirmak

amaciyla bazi ¢ok adimli yontemler de onerilmektedir (Pei & Cheng, 2012).

2008 yilinda Eda ve arkadaslar1 hidrazin buhar ile yapilan 6n-indirgeme isleminin
termal indirgeme sicakligi i¢in gerekli olan sicakligi 200 dereceye kadar
diistirdiigiinii gostermislerdir (Eda, Fanchini, et al., 2008). Bunun yanisira elde edilen
grafenin iletkenlik 6zelligi, 550 derece de indirgenme islemine tabi tutulmus olan
grafen tabakalarina gore daha iyi oldugu goriilmiistiir. Bu ¢aligma termal indirgeme
isleminde 6ne ¢ikan yliksek enerji sarfiyati ve grafen tabakalarinin yiiksek sicaklik

nedeniyle dekompoze olmasi sorunlarinin en aza indirilmesini saglayabilir.

Yapilan indirgeme c¢alismalarinda kullanilan indirgeyicilerin se¢imi sirasinda en
fazla one ¢ikan etken indirgeyicilerin indirgeme kapasiteleri olmustur. Fakat farkli
fonksiyonel gruplar i¢in indirgeyiciler farkli sekilde etki gostermektedir. Ornek
olarak hidroksil gruplari i¢in ¢ok yiiksek indirgeme 06zelligi gdsteren bir indirgen,

epoksil gruplari icin yeterli diizeyde olmayabilmektedir. Bu sorunun ¢6ziimii i¢in de
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¢ok adimli indirgeme yontemi 6n plana ¢ikmaktadir (Eda, Fanchini, et al., 2008).
2009 yilinda Gao ve arkadaslar tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada (W. Gao,
Alemany, Ci, & Ajayan, 2009) 3 adimli indirgeme yontemi ortaya ¢ikarilmistir. Bu
yontemde grafen oksit ilk olarak sodyum borhidrid kullanilarak deoksijenasyona
tabi tutulmus, ikinci adimda konsantre siilfiirik asit kullanilarak 180°C sicaklikta
hidroksil gruplar1 par¢alanmis ve 3. Adimda termal tavlama yapilarak indirgeme
islemi tamamlanmistir. Bu Islem sonunda Gao ve arkadaslar1 246 C:O orani elde
etmeyi basardilar ve bu su ana kadar elde edilen en yiiksek C:O orani olarak

bilinmektedir.

Grafen oksit indirgemesinde en verimli yontemler karbon/oksijen oran1 ve elektriksel
ozellikler esas alindiginda ¢ok adimli indirgeme yontemleri olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Bu nedenle bu tez calismasinda ¢ok adimli indirgeme yontemi tasarlanmistir.

2.1.4 Epitaksiyel biiyiitme

Grafenin, Silisyum Karbiir (SiC) iizerine biiyiitiilmesi epitaksiyel biiyiime olarak
kabul edilmektedir. Bu yontemde biiylitme sartlarina bagli olarak SiC tabakas1 1150
ile 2000 °C arasinda bir sicakliga 1sitilir. Bu 1sitma sonucu silisyum desorpsiyonu
goriiliir ve geride kalan karbonlar epitaksiyel olarak bir araya gelerek grafeni
olustururlar (Sekil 2.6). Karbon kaynagi SiC tabakasi oldugundan dolayr yeni
katmanlar olusan ilk katmanin altinda olusur ve ¢ok katmanli grafenler elde edilir.
Uretilen grafenin katman sayis1 SiC tabakasinin kalmligina baghdir.

Bu sistemde olast problem, sistemin kendinden smirli olmasidir. Ilk grafen
katmanlar1 olustuktan sonra desorbe olan Si kagis yolu bulmaz ve tabakadan
uzaklasamayabilir. Bu da biiylimenin sonu anlamina gelmektedir. Yontemin en
onemli dezavantaj1 ise diger asagidan yukariya iiretim yontemlerinde oldugu gibi

tiretim miktarinin oldukga kisitli olmasi ve pahaliya mal olmasidir.
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Sekil 2. 6 : Epitaksiyel grafen biiyiitme yontemi(Zaretski & Lipomi, 2015)
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2.1.5 Diger yontemler

2.1.5.1 Karbon nanotiiplerin eksenel acilmasi

Tek duvarli veya ¢ok duvarl karbon nanotiipler ¢esitli metodlar ile eksenel agilarak
nanoseritlere doniistiiriilebilmektedir (Li, Liao, Wang, & Chiang, 2016). Bu
yontemde kullanilan karbonnanotiiplerin duvar sayisi olusturulan grafenin de tek
katmanli veya ¢ok katmanli olmasini belirlemektedir. Elde edilen grafen
nanomateryali enine yonde karbon nanotiiplerin ¢ap1 ile, boyuna yonde ise uzunlugu
ile smirhidir. Karbon nanotiiplerin eksenel olarak acilmasi icin fiziksel kimyasal
yontemlerle gii¢lii oksidasyon ajanlari kullanilarak gergeklestirilebildigi gibi fiziksel
yontemlerle de gergeklestirilebilmektedir. Bu yontemin en Onemli dezavantaji
yontemde hammadde olarak kullanilan karbon nanotiiplerin maliyetlerinin ¢ok
yiiksek olmasidir. Bunun diginda iiretilecek grafen tabakalarmin 6zellikleri karbon

nanotiiplerin karakteri ile kisithidir.

2.1.5.2 Ark-desarj (Arc-discharge) metodu

Cok katmanl grafen {iretmek i¢in giincel metodlardan birisi de ark-desarj metodu
olarak tanimlanmaktadir. Bu metodda yiiksek safliktaki grafit iizerinden dogru akim
gecirilmektedir (W. Zhang, Hajiheidari, Li, & Mazzarello, 2016). Yontem sirasinda
kullanilan gazin iiretilen grafenin karakterine dogrudan etki ettigi gézlemlenmis ve
degisik gaz oranlariyla farkli tiretimler literatiirde gergeklestirilmistir (Qin, Zhang,
Chen, & Ma, 2016; C. X. Wu, Dong, & Guan, 2010).

2.2 Grafenin Organik Giines Pili Elektrot Yapilarinda Kullanim

Grafenin giines pili yapilarinda alt ve iist elektrot olarak kullanimi1 2008 yilindan bu
yana yapilan bir ¢ok calismaya konu olmaktadir. Bu ¢alismalarin baglicalar1 asagida

listelenmistir.

2008 yilinda, Wu ve arkadaglar1 (J. B. Wu et al., 2008) Hummers metodu ile elde
ettikleri grafen oksiti cam {izerine donel kaplama yontemiyle kaplayarak grafen oksit
(GO) film elde etmis, ardindan 1100 °C sicaklikta termal tavlama yaparak
indirgenmis grafen oksit formuna getirmislerdir. Termal tavlama sonunda film %80
seffaflik ve 5k Q ile 1 M Q arasi iletkenlik elde ettikleri goriilmiistiir. Iletkenlik

Ozelliginin bu kadar degisken ve ITO’ya gore diisiik olmasi, indirgenme isleminin
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tam olarak tamamlanamamasi ve film yiizeyinin uniform olmamasi sebepleriyle

aciklanmistir.

Grubun donel kaplama ile elde ettikleri GO filmin, tavlama sonrasinda yalnizca 4-7
nm kalinliga sahip oldugu ve kalinlikla ters orantili olarak gegirgenligin diistiigi
belilenmistir. Elde ettikleri bu filmi organik fotovoltaik giines pilinde anot olarak
kullanan Wu ve arkadaslari, glines pilini oda sicakliginda ve termal buharlastirma
yontemi ile tiretmislerdir. Calismada film kalinliginin optik gegirgenlige etkisi Sekil

2.7’de verilmistir.
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Sekil 2. 7 :Uretilen film kalmliklar ile 151k gegirgenligi degisimi (J. B. Wu et al.,
2008)

Indirgenmis grafen oksit kullanilarak transparan ve esnek elektrot {iretimi i¢in Eda ve
arkadaglar1 2008 yilinda bir ¢alisma gergeklestirmislerdir(Eda, Lin, et al., 2008). Wu
ve arkadaglarina benzer sekilde hummers metodu kullanilarak elde ettikleri grafen
oksit ¢ozeltisini 25 nm por ¢apl seliiloz ester filtreden gegirmis ve ince bir film elde
etmislerdir. Daha sonra istedikleri yiizeye aktarmak icin aktarilacak olan ylizeye bu
filtreyi ters sekilde yerlestirerek aseton yikamasi yaparak aktarmiglardir. Grafen oksit
filmi iletken hale getirmek amaciyla eda ve arkadaslar1 iki adimli indirgeme yontemi
kullanmislardir. Bu yonteme gore 6nce hidrazin buhari ile 6nindirgemeye tabi tutulan
grafen oksit film, daha sonra 200 °C sicaklikta termal indirgeme islemi
gergeklestirilerek indirgeme islemi tamamlanmistir. Calismada, indirgenmis grafen
oksit filmin inceligi arttik¢a direncinin de arttig1 tespit edilmistir.Elde edilen en
iletken film 70 kQ dirence ve yaklasik %65 151k gecirgenligine sahiptir.

Eda ve arkadaslari’nin irettikleri giines hiicresi yapist

Grafen/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al seklinde idi. Giines hiicresinin iiretimi
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amactyla donel kaplama yontemini kullandilar, yalnizca Al tabakast CVD yontemi

ile kaplandi. Elde ettikleri giines hiicresi yaklasik %0.1 verimlilikte ¢aligmistir.

Grafenin anot olarak kullanildig1 bir baska ilgi ¢ekici ¢alisma yine 2008 yilinda
Wang ve arkadaslari tarafindan gerceklestirilmistir(X. Wang, Zhi, Tsao, et al., 2008).
Bu caligmada grafen filmi hekzadesil-Siiper fenalen (C96-Ciz) kullanilarak
tretilmistir. Bunun i¢in C96-Cy, ilk olarak kloroform igerisinde ¢oziindiiriilmiis,
ardindan elde edilen ¢ozelti donel kaplama yontemi ile quartz yiizeye kaplanmistir.
Kaplama sonrasinda 400°C sicaklikta 4 saat, ve ardindan 1100 °C sicaklikta 30
dakika tavlamaya tabi tutulmustur. Kaplanan karbonun, tavlama sirasinda nano-
grafen formuna ulastig1 ve tiiretilen filmin ¢ozelti konsantrasyonu ile ayarlanabildigi
goriilmiistiir. Elde edilen bu filmin 151k gecirgenligi yaklasik %85 iken, direncinin
18 kQ oldugu tespit edilmistir.

Glines hiicresi tiretimi i¢in, fotoaktif tabaka TGC/Quartz yiizey ile gimiis iist elektrot
arasina kaplanmig ardindan 140°C sicaklikta 30 dakika tavlanmistir. Yapilan
Ol¢timler sonucunda monokromotik 1sik altinca cihazin EQE (external quantum

efficiency) degerinin yaklasik %43 veriminin ise %1,5 oldugu goriilmiistiir.

Diger bir calismada genis yiizey alanina sahip grafen tabakalar1 nikel kapli silikon
tabakada CVD yontemiyle iiretilmis, ardindan nikel tabaka uzaklastirisarak grafen
tabakalari PDMS yardimiyla istenen yiizeylere aktarilabilmistir (Y. Wang, Chen,
Zhong, Zhu, & Loh, 2009). Uretilen bu grafen tabakalarinin raman spektrumunda
1350 cm ' dolaylarinda ki pikin oldukea kiigiik oldugu goriilmiistiir. Bunun da grafen

tabakalarinin olduke¢a kusursuz iiretilmesinden kaynaklandig tespit edilmistir.

Elde edilen grafen tabakalarmin elektriksel ozellikleri incelendiginde 6-30 nm
kalinligindaki grafen filmin direncinin 210-135 Q arasinda, 151k gegirgenligi
ozelliginin ise %72-91 arasinda degistigi goriilmiistiir. Fotovoltaik Ol¢limler icin
hazirlanan giines pilinin yapist Grafen/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al seklinde

hazirlanmis ve %0,21 verimlilik elde edilmistir.

Grafenin bir tabaka yardimiyla istenen yiizeye aktarilmasi hakkinda De Arco ve
arkadaglar tarafindan(De Arco et al., 2010) 2010 yilinda yapilan bir ¢alismada ise
benzer sekilde karbon kaynagi olarak metan kullanarak CVD yontemi yardimiyla
nikel iiretilen grafen tabakalar1 ilk olarak poli metilmetakrilat(PMMA) {izerine
transfer edilmis, ardindan nikel uzaklastirllarak PMMA/Grafen yiizeyi elde
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edilmistir. Olusturulan bu yap1 yardimiyla grafen pet veya cam yiizeylere transfer
edilmis, PMMA ise aseton yardimiyla uzaklastirilmistir. Boylece anot olarak grafen
filmler kolayca istenen yiizeye aktarilabilmistir. Uretim ve aktarma prosesinin

sematik goriiniimii sekil 2.8’de verilmistir.

b PMMA
kaplama

77N

N NS

Aseton ile Yiizeye Transfer
PMMA uzaklagtirma

Sekil 2. 8 : Grafenin nikel tizerine tiretilmesi ve PMMA yardimiyla istenen yiizeye
aktarilmasi (De Arco et al., 2010)

2010 yilinda yapilan diger bir ¢alismada ise Yin ve arkadaslart (Yin et al., 2010)
hummers metodu ile iirettikleri metanol icerisindeki grafen oksit ¢ozeltisini 4000
rpm hizla 6nceden temizlenmis SiO,/Si ylizeye kaplamis, ardindan Argon ortaminda
1000 °C sicaklikta tavlama ile olusturduklar1 grafen oksit filmi, indirgenmis grafen
oksit filme doniistiirmiislerdir. Ardindan elde ettikleri SiO,/Si/indirgenmis grafen
oksit tabakalar1 {izerine 300 nm inceliginde polimetilmetakrilat kaplamis ve 170 °C
sicaklikta 2 saat kadar kurutma yapilmistir. Kurutma igleminin ardindan SiOy/Si
tabakasi basarili bir sekilde yapidan uzaklastirilarak PMMA tasiyici tabaka olarak

kullanilan indirgenmis grafen oksit film elde edilmistir.

Glines pili iiretimi icin PMMA iizerindeki indirgenmis grafen oksit film daha
onceden temizlenmis PET iizerine aktarilarak gilines pilinin anot tabakasi elde
edilmistir. Bu tabakanin iizerine sirasiyla PEDOT:PSS, P3HT:PCBM, TiO; ve
aliminyum kaplanarak gilines pili hazirlanmistir. Elde edilen organik giines pilinin

%0,78 verimlilige sahip oldugu goriilmiistiir.
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P3HT:PCBM
PEDOT:PSS

PET Yiizey

Sekil 2. 9 : Uretilen giines pilinin sematik gériiniimii (Yin et al., 2010)

2010 yilinda yapilan bagka bir ¢alismada ise Choe ve arkadaslari(Choe et al., 2010)
degisik sicakliklarda CVD yontemiyle tirettikleri cok katmanli grafeni elektrot olarak
kullanarak %1,3 verimli organik giines pili tiretmislerdir. Bu yapiya bosluk bloke
edici TiOx eklediklerinde verimin yaklasik iki katina ¢ikarak %2,6 verimli giines pili
elde edebildikleri tespit edilmistir. Calismada ¢ok katli grafen iiretimi 800, 900 ve
1000°C’lerdenikel kapl yiizey iizerine gerceklestirilmis karbon kaynag: olarak ise
metan gazi kullanilmigtir. Elde edilen grafen filmleri optik olarak incelendiginde
sicaklik arttikga 151k gecirgenliginin distiigl, iletkenligin ise arttigi gorilmiistiir.

Choe ve arkadaglarinin tirettikleri organik giines pili yapisi sekil 2.10°da verilmistir.

Sekil 2. 10 : (a) Olusturulan giines pilinin sematik goriiniimii (b) Olusturulan giines
pilinin TEM goriintiisii (Choe et al., 2010)

Grafenin hibrit olarak baska nanomateryaller ile birlikte kullanilmas1 da literatiirde
cokca Ornegi olan bir uygulamadir. 2009 yilinda Tung ve arkadaslarinin
karbonnanotiip ve grafeni birlikte kullanarak olusturdugu esnek ve seffaf elektrot
calismas1 ornek verilebilir (Tung et al., 2009). Tung ve arkadaslar1 bu g¢alismada
Hummers metodu ile elde ettikleri grafen oksit tozu ve nitrik asit ortaminda
saflagtirdiklar1 karbon nanotiipleri belli oranda sulu ¢ozeltiler halinde karigtirmis
ardindan da elde ettikleri 1 mg/ml’lik ¢ozeltiyi hidrazin yardimiyla indirgemislerdir.

Elde ettikleri ¢ozeltiyi donel kaplama yontemiyle 1050, 1250, 1550 ve 1750 rpm
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hizlarinda cam yiizeylere kaplamislar ve kaplama hizindaki artisin seffafligi

arttirdigin fakat iletkenligi diistirdiigiinii tespit etmislerdir (Sekil 2.11).
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Sekil 2. 11 : Farkli hizlarda iiretilen CNT/CCG filmlerin optik ve iletkenlik
ozellikleri (Tung et al., 2009)

Tung ve arkadaslar1 elde ettikleri filmin organik giines pillerine uygun olup
olmadigini anlamak amaciyla bu filmi anot olarak kullanarak bir giines pili elde
etmiglerdir.. Bu gilines pilinin yapisi standart giines pillerine oldukg¢a yakin olarak
secilmis ve elde ettikleri CNT/CCG filmin tizerine ilk olarak PEDOT:PSS ardindan
P3HT:PCBM ve katot olarak da aliminyum ve kalsiyum kaplayarak %0,2 verim elde
etmislerdir.

Bu tez calismasinda grafen oksit, donel kaplama metodu ile ince film formuna
getirilecek, daha sonra askorbik asit yardimiyla indirgenmesi gergeklestirilecektir.
Uretilen indirgenmis grafen oksit ince film iizerine PEDOT:PSS ve giimiis nanotel
tabakalar kaplanacak boylece hibrit elektrot yapilar1 iretilecektir. Bu yapilarin
karakterizasyonlar1 gergeklestirilecek ve gilines pili olarak denenerek elde edilen

verimler kiyaslanacaktir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Malzeme

Calisma kapsaminda grafen oksitin {iretimi igin gerekli olan grafit tozu (iiriin
numarast: 332461) fosforik asit (85%), siilfiirik asit (95-98%), potasyum
permanganat ve hidrojen peroksit (30%) Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Kimyasal indirgeme islemi i¢in kullanilan askorbik asit (176,12 g mol™' ) Bursa
Teknik Kimya firmasindan, hidrazin hidrat ise yine Sigma Aldrich firmasidan temin
edilmistir. Grafen oksit ¢cozeltisi hazirlamak i¢in distile su kullanilmistir. Calismada
hibrit elektrot yapilarinda kullanilan PEDOT:PSS (PH 1000) Hereaus firmasindan
temin edilmistir. PEDOT:PSS’in doplanmasi i¢in kullanilan dimetil siilfoksit ise
Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir. Giimiis nanoteller {icretsiz olarak

Cambrios firmasindan temin edilmistir.

3.2 Yontem

3.2.1 Grafen oksit iiretimi

Grafen oksit, gelistirmis Hummers metoduna gore iretilmistir (J. Chen et al., 2013).
Yiiksek miktarl tiretim saglamas1 ve konvansiyonel Hummers metoduna gore zehirli
gaz ¢ikis1 olmamasi bu yontemin se¢ilmesi i¢in 6nemli avantajlardir. Bu metoda gore
ilk olarak 400 ml 9:1 oraninda siilfiirik asit:fosforik asit karisimi hazirlanmistir. Daha
sonra bu karisima 3 gr grafit tozu eklenmis ve homojen hale gelene kadar manyetik
karistiricida karistirma islemine tabi tutulmustur. Ardindan hazirlanan ¢6zelti bir buz
kiivetine alinmig ve bu ortamda 18 gr potasyum permanganat 1s1 kontrol altinda
tutulacak sekilde yavas yavas diisiik miktarlarda ¢ozeltiye eklenmistir. Islem
tamamlandiginda 1 saat kadar oda sicakliginda ¢ozeltinin karigmasi saglanmistir.
Daha sonra ¢ozelti sicakligt 40 °C ayarlanmis ve 12 saat sonunda 3 ml hidrojen
peroksit eklenmesiyle reaksiyon sonlandirilmigtir. Hazirlanan grafen oksit ¢ozeltisi

santrifiij yardimiyla 9000 rpm hizda pH nétr oluncaya kadar yikanmis ve yikama
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sonrasi vakumlu filtre diizenegi ile siiziilerek kati halde elde edilmistir. Grafen

liretim prosesinin sematik goriinimii sekil 3.1°de verilmistir.

Grafit Hidrojen Peroksit
Ilavesi

% Santrifiij ile yikama
filtreleme
(\ ve

/]
4

GO

=) s

=)

(HzSO4 + H3PO4 * KMHO4

=)

40 °C sicaklikta 12 saat
sabit hizda kanistirma

Sekil 3. 1 : Grafen oksit {liretim prosesi
3.2.2 Donel kaplama yontemi ile ince filmlerin iiretimi

Cam yiizeye grafen oksit ince filmlerin kaplanmasi islemi donel kaplama yontemi ile
gerceklestirilmistir. Bu yontemin esasi solvent igerisine dagitilmis malzemenin kati
bir altlik lizerine damlatilmasi, ardindan bu althgin belirli hizlarda dondiiriilmesi ile
ortaya ¢ikan merkez kag¢ kuvvetleri yardimiyla fazla ¢zeltinin uzaklagsmasi ve altlik
iizerinde ince bir film olusmas1 olarak 6zetlenebilir. Uretilen film daha sonra 1sil
isleme maruz birakilarak ¢oziiclinlin tamamen uzaklagsmasi saglanir. Calisma
kapsaminda donel kaplama yonteminin tercih edilmesinin sebebi basit, ekonomik ve
kontrol edilebilir incelikte filmler {iretilebilmesidir. Grafen oksit filmlerin iiretimi
icin ilk olarak 10 mg/ml konsantrasyonda grafen oksit ¢ozeltisi hazirlanmistir. bu
konsantrasyon ince film iiretmek igin uygun bir konsantrasyon olsa da yiiksek
konsantrasyon grafen oksitin aglomerasyonuna neden oldugu goriilmiistir. Bu
aglomerasyonu Onlemek i¢in hazirlanan ¢ozelti her kullanim 6ncesinde 30 dakika
probe sonikasyona maruz birakilmistir. Bu sekilde homojen bir ¢ozelti elde edilmis
ve homojen filmler iiretilmesi saglanmstir. Uretilen filmlerin optik &zelliklerinin ve
diren¢ degerinin optimize edilmesi i¢in 1500 rpm hiz ve 60 saniye kaplama siiresi
tercih edilmistir. Donel kaplama yontemine ait sematik gosterim Sekil 3.2°de

verilmistir.
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Sekil 3. 2 : Cozeltinin althik iizerine yayilmasi (a), althgmn belli hizlarda
dondiiriilerek merkezkag¢ kuvvetlerinin olusturulmasi (b), fazla ¢ozeltinin uzaklasarak
film yapisinin olusmasi (c), 1s1l islem ile ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi (d)

3.2.3 Dondiirme hizinin iiretilen filmlerin optik ve elektriksel 6zelliklerine

etkisinin arastirilmasi

Uretilen indirgenmis grafen oksit film elektrotlarin optik ve elektriksel 6zelliklerinin
optimizasyonu, iretilecek olan giines pilinin verimliligi agisindan &nem arz
etmektedir. Dondiirme hizi, olusacak merkezkac kuvvetini ve buna bagl olarak da
ylizeye tutunan malzeme miktarim1 dogrudan etkileyen en onemli parametredir. Bu
calisma kapsaminda grafen oksit ¢6zelti konsantrasyonu 10 mg/ml olarak sabit
tutularak, optimum dondiirme hizini1 se¢gmek amaciyla 1000, 1500 ve 2000 rpm
hizlarinda iiretimler gergeklestirilmis ve indirgeme islemleri uygulanmustir. Uretilen
filmlerin gecirgenlik ve iletkenlik Ozellikleri esas alinarak tiretim parametreleri

secilmistir.

3.2.4 Cok adimh indirgeme isleminin uygulanmasi

Ince film olarak grafen oksitin indirgenmesi, ¢ozelti indirgemeye gore cok daha
hassas ve zordur. Indirgeme sirasinda ince filmin zarar gérmemesi, dagilmamasi
dolayisiyla biitiinliigiinii kaybetmemesi istenir. Biitlin bu sartlar1 olusturmak oldukca
zor oldugundan grafen oksitin ¢ozelti olarak indirgenmesinde kullanilan bir ¢ok

indirgeyici ince film indirgemesi i¢in kullanilamamaktadir.

Tez kapsaminda fiiretilen grafen oksitin indirgenmesi i¢in iki adimli indirgeme

yontemi gelistirilmis ve uygulanmistir. Bu indirgeme yonteminin birinci adiminda
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daha once grafen oksitin ¢ozelti olarak indirgenmesi i¢in kullanilan askorbik asit
kullanilmistir. Daha sonra 6zel atmosferik sartlar gerektirmemesi ve diisiik enerji

tikketimi nedeniyle 300 °C sicaklikta termal indirgeme islemi gergeklestirilmistir.

Askorbik asit ile kimyasal indirgeme adiminda ilk olarak istenen molaritede 200 ml
askorbik asit ¢ozeltisi hazirlanmis ve daha sonra sicak ylizey yardimiyla bu ¢ozelti
95 °C sicakliga 1sitilmistir. Donel kaplama yontemi ile iiretilmis olan grafen oksit
filmler uygun bir tasiyici ile hazirlanan bu ¢6zeltiye daldirilmis ve 15 dakika
boyunca indirgenme isleminin tamamlanmasi i¢in beklenmistir. Askorbik asitin
hidrazine alternatif bir indirgeyici olup olamayacaginin anlagilmasi i¢in ayni
indirgeme yontemi ayni molaritelerdeki hidrazin hidrat ¢ozeltisi ile de hazirlanip
grafen oksit ince filmlere uygulanmistir. Kiyaslanabilir olmasi agisindan ortam
sartlar1 ayn1 tutulmaya calisilsada 95 °C sicaklikta en diisiik molariteye sahip ¢ozelti
bile grafen oksit ince filmi pargaladigr gozlemlenmistir. Bu nedenle bir 6n ¢alisma
gerceklestirilmis ve molariteler ayni kalacak sekilde sicakligin 65 °C olarak
sabitlenmesinin  grafen oksit filmlere zarar vermeden indirgeme sagladigi

goriilmiistiir.

Termal indirgeme adiminda hidrazin hidrat ve askorbik asit ile kimyasal
indirgenmeye tabi tutulan grafen oksit ince filmler 300 °C sicakliktaki firina
koyularak 15 dakika beklenmistir. Yapilan 6n ¢alismalarda 300 °C’nin {izerindeki
sicakliklarda grafen oksitin parcalanarak uzaklastigi bunu engellemek icin ise 6zel
atmosferik kosullarin gerektigi belirlenmistir. 300 °C sicakligin se¢iminde 6zel
atmosferik kosullara ihtiya¢ duyulmamasi ve minimum enerji tiikketiminin saglanmasi

etkili olmustur.

3.2.5 Kimyasal indirgeme adiminda ¢o6zelti konsantrasyonunun iiretilen ince

film direncine etkisinin arastirilmasi

Literatiir incelendiginde kimyasal indirgeme ajaninin konsantrasyonunun, indirgeme
islemine dogrudan etki ettigi goriilmektedir. Bu tez ¢alismas1 kapsaminda kullanilan
askorbik asitin konsantrasyonu 8 farkli degerde test edilmistir. Askorbik asitin
etkinligini kiyaslamak i¢in literatiirde grafen oksit indirgemesinde en fazla kullanilan
hidrazin hidrat da kullanilmig ve aymi molaritede etkinlikleri kiyaslanmstir.
Hazirlanan molariteler 5, 10, 20 50, 100, 200 400 ve 800 mM olarak belirlenmistir.

Uygulama yontemi olarak s6z konusu molaritelerde hazirlanan hidrazin ¢ozeltileri 65
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°C sicakliga, askorbik asit ¢ozeltileri ise 95 °C’ye 1sitilmis ve hazirlanan grafen oksit
kapli camlar bu ¢ozeltilere daldirilarak 15 dakika bekletilmistir. Daha sonra ¢ozelti
icerisinden alinan ince film kapli camlar su ve etil alkole de daldirilarak
saflagtirtlmistir. Termal indirgeme adimi i¢in camlar metalik levhaya dizilmis ve oda
sicakliginda bulunan firina yiiklenmistir. Firin 10°C/dakika hizda 300 °C’ye ulagmis
ve 15 dakika bu sicaklikta beklenmistir.

Yapilan 6n ¢alismalarda hidrazinin askorbik asit gibi 95 °C’ye 1sitildiginda 50 mM
konsantrasyon lizerinde ince filmi gozle goriiliir sekilde parcaladigi goriilmiistiir. Bu
nedenle hidrazin i¢in optimum deger olarak belirlenen ve literatiirde de uygulama

ornegi bulunan 65°C sec¢ilmistir.

3.2.6 indirgeme islemi sirasinda yapilan ara isitmanin ince film direncine

etkisinin arastirilmasi

Indirgenmis grafen oksit filmlerin iletkenlik degerleri bir ¢ok degiskene bagldir.
Bunlardan bir tanesi de kurutma ve tavlama islemleri arasinda gergeklestirilen ara
1sitma islemidir. Bu tez c¢aligmasi kapsaminda indirgenmis grafen oksit filmin
iletkenligini iyilestirmek amaciyla 70 °C’de gergeklestirilen kurutma ve 300 °C
sicaklikta gergeklestirilen termal indirgeme islemleri arasmna 120 °C sicaklikta 15
dakika ara 1sitma basamagi konulmustur. Bu islemin etkinliklerini kiyaslamak
amaciyla Cizelge 3.1°de verilen deney setleri olusturulmus ve iletkenlik degerleri

kiyaslanmistir.

Cizelge 3. 1 : Ara 1sitmanin etkisinin anlagilmasi i¢in hazirlanan deney seti.

On kurutma (70 °C) | Araisitma (120 °C) Termal tavlama (300 °C)
1. Numune + - -
2. Numune - + -
3. Numune - - +
4. Numune + + -
5. Numune + +
6. Numune + - +
7. Numune + + +
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3.2.7 Hibrit elektrotlarin iiretimi

Indirgenmis grafen oksit filmlerin &zellikle iletkenlik degerlerini yiikseltmek
amaciyla PEDOT:PSS ve gimiis nanoteller kullanilarak hibrit elektrotlar
tasarlanmistir. Ayrica kiyaslamalar gergeklestirebilmek grafen, PEDOT:PSS ve
giimiis nanotel ayr1 ayr1 kullanilarak da elektrotlar iiretilmistir. Bu elektrotlarin

katmansal bilgileri tabloda sunulmustur.

Cizelge 3. 2: Uretilen hibrit elektrotlar tasarimlar.

1. Katman 2. Katman 3. Katman
1. Elektrot Grafen - -
2. Elektrot PEDOT:PSS - -
3. Elektrot Gumiis Nanotel - -
4. Elektrot Grafen PEDOT:PSS
5. Elektrot Grafen Gumiis Nanotel
6. Elektrot Grafen PEDOT:PSS Giimiis Nanotel
7. Elektrot Grafen Gilimiis Nanotel PEDOT:PSS

PEDOT:PSS kullanilmadan 6nce hacimsel olarak %5 DMSO ile doplama islemine
maruz birakilmistir. Hibrit elektrotlarin tiretimi de donel kaplama yontemine goére
gergeklestirilmistir. Biitiin katmanlarin {iretim parametreleri 1500 rpm ve 60 saniye
olarak sabit tutulmustur. Katmanlar arasinda 5 dakika 70 °C sicaklikta kurutma

islemi gergeklestirilmistir. Ornek bir iiretim prosesi Sekil 3.3’de verilmistir.

PEDOT:PSS Cozeltisi Ag-NW (Cozeltisi Grafen Cozeltisi
L] = £
. Hibrit Elektrot
AT N Y
= —) = -]
Termal Termal Termal
Tavlama Favlatia Tavlama
(a) (b) (c) (d) (e)
PEDOT:PSS Kaplama Ag-NW Kaplama Grafen Kaplama Hibrit Elektrot

Sekil 3. 3: Ornek bir hibrit elektrot iiretim prosesi
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3.2.8 Organik giines hiicrelerinin iiretimi

Organik giines hiicreleerinin tiretimleri ve 6l¢iimleri, Ege Giines Enerjisi Enstitiisii ve
Karamanoglu Mehmet Bey Universitesi Enerji  Miihendisligi  boliimii
laboratuvarlarinda yapilmistir. Grafen, giimiis nanotel ve PEDOT:PSS kullanilarak
tiretilen elektrot yapilari gilines hiicresi liretimine hazir hale gelmesi igin ilk olarak
tamami1 kaplandiktan sonra 3/1’lik boliimii, Sekil 3.4°de goriildiigii gibi silinmistir.
Ardindan 6rnekleri numaralandirmak i¢in camu ¢izecek sert bir madde ile camlarin

arkasina ayirt edilmelerini saglayacak kodlar kazinmistir.

Elek't% PEDOT:PSS

Sekil 3. 4 : Elektrot ve PEDOT:PSS tabakalarinin silinmesi
PEDOT:PSS katmani kaplanmasi

PEDOT:PSS lacivert renkli, sulu dispersiyon halde, iiretilen elektrot iizerini
diizglinlestirmek, giimlis nanotel ve grafen gibi nanomateryallerin olusturdugu
plirtizliiligii azaltarak iist elektrot ile kisa devre yapmalarini engellemek amaciyla
kullanilmistir. Hazirlanan elektrotlarin  PEDOT:PSS ile kaplanmasi doénel kaplama
cihazinda gerceklestirilmistir. Islem igin &ncelikle PEDOT:PSS manyetik balik
yardimiyla 1s1 uygulanmaksizin 500 rpm hizinda homojen hale gelmesi amaciyla
karistirtlmistir. Daha sonra PEDOT:PSS igerisine %5 dimetil siilfoksit (DMSO)
eklenerek doplanmasi saglanmistir. Donel kaplama cihazina yerlestirilen elektrot
izerine bu karigimdan 200 plkadar, biitiin elektrot yilizeyini kaplayacak sekilde
damlatilmistir. Daha sonra 1500 rpm de 60 saniye dondiirme gerceklestirilmistir.
Cihaz durunca, 6rnek temiz ve diiz bir yere, kaplanan ylizeye el ve cimbiz degmeden
alinmistir. Kaplanan PEDOT:PSS tabakasi elektrotla iist iiste gelecek sekilde, Sekil
3.4’de gosterildigi gibi, daha 6nce elektrodun silindigi noktaya kadar silinmistir. Son
olarak iiretilen kaplamali 6rnek 150 °C de tavlanir ve aktif tabakanin kaplanmasi

islemine gegilir.
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Aktif Tabaka kaplanmasi

Aktif tabaka olarak kullanilmak {izere standart giines pili {liretiminde kullanilan
polimer/fulleren karisim: (P3HT/PCBM) 1:08 oraninda klorobenzen igerisinde
hazirlanmistir. Hazirlama sirasinda sicaklik uygulanmamis, 20 mg P3HT ile 16 mg
PCBM 2 ml klorobenzen igerisinde manyetik balik yardimiyla 1 giin karistirilarak
coziindiiriilmiistiir. Hazirlanan aktif tabaka yine donel kaplama cihazi yardimiyla
elektrot ve PEDOT:PSS kapli cam {izerine gercgeklestirilmistir. Bu amagla cihaza
yerlestirilen numune {izerine aktif tabaka tiim ylizeyi kaplayacak sekilde konulmus
ve ardindan 60 saniye, 1500 rpm donme hizinda kaplama gergeklestirilmistir. Daha
sonra 60 °C’de 5 dakika kurutma yapilmis ve artik aktif tabakasi tiim yiizeye

kaplanmis olan 6rnek, iist elektrotlarin kaplanmasi i¢in hazir hale gelmistir.
Ust Elektrot kaplanmasi

Ust elektrot kaplama i¢in termal buharlastirma cihazi kullanilmistir. Kaplanacak
ornekler hazirlanan metal maskelere yerlestirilmis ve cihaza yiiklenmistir. Cihazi
calistirmadan once buharlastirma boliimiine yeteri miktar aliminyum konulmus daha
sonra kabin kapatilarak vakum alinmaya baglanmistir. Vakum miktar1 5 x 10°
oluncaya kadar beklenmistir. Daha sonra akim yavas yavas artirtlmis ve diisiik hizda
(1 nm/dk) kaplama gerceklestirilmistir. Uretilen iist elektrotlarin kalinligi 100 nm
olarak belirlenmistir. Tamamlanmis giines pili yapisinin temsili gérinimi Sekil

3.5’de verilmistir.

M donor

Il acceptor
P3HT:PCBM

PEDOT:PSS
ALT ELEKTROT

CAM

Sekil 3. 5 : Uretilen giines pili yapisinin temsili gdriiniimii
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3.3 Karakterizasyon Yontemleri

3.3.1 Optik ozelliklerin karakterizasyonu

Tez c¢alismasi kapsaminda iiretilen ince filmlerin ve hibrit elektrotlarin optik
Ozelliklerinin karakterizasyonu 200-2000 nm dalga boyu araliginda 5 nm’lik
adimlarla  Bursa Teknik  Universitesi, Lif ve Polimer Miihendisligi
Laboratuvarlarinda yer alan Shimadzu UV-Vis NIR 3600 cihaz1 ile
gerceklestirilmistir. Optik karakterizasyon kapsaminda gecirgenlik, absorbans ve

yansitma degerleri ol¢lilmiistiir. Kullanilan cihazin resmi Sekil 3.6’da verilmistir.

Sekil 3. 6 : Optik 6zelliklerin karakterizasyonunda kullanilan UV-Vis cihazi

3.3.2 FT-IR analizleri

Uretilen grafen oksitin ve indirgeme asamalarinda ki indirgenmis grafen oksit
filmlerin FT-IR spektrumu Bursa Teknik Universitesi, Lif ve Polimer Miihendisligi
Laboratuvarlarinda yer alan FT-IR ATR cihaz1 ile 400-4000 nm dalga boyu

araliginda absorbans olarak gerceklestirilmistir.

3.3.3 Raman analizleri

Uretilen indirgenmis grafen oksitin katman sayismi belirlemek amaciyla raman
analizi Kog¢ Universitesi, yiizey bilimi ve teknolojisi biriminde 500-3000 dalga

boylar1 arasinda toz formunda gergeklestirilmistir.
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3.3.4 Elektriksel analizler

Uretilen ince filmlerin elektriksel 6zellikleri Bursa Teknik Universitesi, Lif ve
Polimer Miihendisligi Laboratuvarlarinda yer alan Keithley 2400 cihazi ile 2 nokta

yontemi esasina gore gerceklestirilmistir.

3.3.5 Morfolojik analizler

Uretilen ince filmlerin ve hibrit elektrotlarin morfolojik ozellikleri, Uludag
Universi’nde bulunan SEM (taramali elektron mikroskobu) ve AFM (atomik kuvvet
mikroskobu) cihazlar1 kullanilarak gergeklestirilmistir. SEM analizinde 10 kV’de
5k, 10k ve 20k biiyiitme oranlarinda goriintiiler alinmistir. AFM analizi i¢in tapping

metodu kullanilmig ve 5x5 — 3x3 umalanda taramalar gergeklestirilmistir.

3.3.6 Giines pili karakterizasyonu

Elektrot/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI yapisi tamamlandiktan sonra, tek dikey duran
elektrotun ucu kazmarak en alt tabaka olan elektrottan, yatay elektrotlardan ise
dogrudan giimiis pasta yardimiyla kontak alinmstir. Uretilen yapiya ve alinan
kontaklara ait sematik goriiniim Sekil 3.7°de verilmistir. Ol¢iim icin Keithley 2400
cihazindan gelen pozitif u¢ bosluklar toplayan alt elektottan alinan kontaga, digeri
ise elektronlar1 toplayan yatay elektrotlara baglanmistir. Solar simulator tarafindan
verilen 151k 100 mW/cmz’ye ayarlanmig ve Ornegin 15181 geciren tarafi solar
simulatore bakacak sekilde yerlestirilmistir. Keitley 2400 cihazinin ayarlart voltaj
icin, -2V ile +2 V arasina, adim ise 0,02 Volta ayarlanmis ve referans i¢in dnce
karanlikta bir 6lgiim yapilmistir. Daha sonra solar simulator 15181 altinda 6l¢iim

alinmig ve verim hesaplamalar1 gergeklestirilmistir.

Elektrot PEDOT:Pss Aluminyum 414 £1oterot Kontag

Ust Elektrot Kontaklari

P3HT:PCBM

Sekil 3. 7 : Uretilen yap1 ve alinan kontaklarin temsili gériiniimii
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Uretilen grafen oksit ve indirgenmis grafen oksitin karakterizasyon

sonuclari

Grafen oksit, grafen tabakasini olusturan karbon atomlarina hidroksil, epoksi gibi
gruplarin baglanmasi ile olusan oksitlenmis grafen yapisidir. Sekil 4.1°de iiretilen
grafen oksite ait FT-IR spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde grafit
hammaddesinin basarili bir sekilde oksitlendigi, oksijen igeren gruplarin grafen
yapisina dahil oldugu goriilmektedir. 3450 cm™ dolaylarmda O-H grubunun gerilme
piki gériilmektedir. Bunun diginda 1730 ve 1620 cm™ bélgelerinde ise karboksilik
asit grubunun (C=0) gerilme piki o6ne ¢ikmaktadir. C-O grubunun gerilme

titresimleri ise yaklasik 1030 em? bolgesinde bulunan pikten anlasilmaktadir.

0,50 ‘
0,45 \
0,40
0,35 \
0,30 - \/.;\
0,25 - -
0,20 \
0,15 \VI\/\ P
0,10 - \/\_‘—
0,05 - Spm—
0,00 -
b7 & 7 Y, < = < o 9 7
Q Q < 6 Q 7 > < 6 Q
(9] 0 00 00 00 00 00 00 00 00

Absorbans

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4. 1: Uretilen grafen oksitin FT-IR spektrumu

10 kV giic ve 10.000 biiyiitme altinda ki SEM goriintiileri incelendiginde ise
literatiirde siklikla karsilasilan grafen ve grafen oksite ait karakteristik goriinti sekil
4.2’de goriilmektedir. Goriintii donel kaplama yontemi ile hazirlanan Grnekten

alinmistir. Grafen katmanlar1 goriintiiden anlasilabilse de bu goriintiiler katman sayisi
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ve grafen yapisinin kusursuzlugu hakkinda yeterli bilgi saglayamadigindan raman

spektrumlart ayrica ¢ekilmistir.

2 Hm EHT =10.00kV Signal A= SE1 Mag= 10.14 K X
— WD =155 mm ignaAs eg= 10

Sekil 4. 2: Uretilen grafen oksite ait SEM gériintiisii

Yukaridan agagi ve asagidan yukari iiretim yontemleri ile sentezlenen grafen Raman
spektrumunun farklilik gosterdigi bilinmektedir. Calisma kapsaminda kullanilan
grafit, iretilen grafen oksit ve indirgenmis grafen oksite ait Raman spektrumlari
Sekil 4.3’de verilmistir. Spektrumlar incelendiginde ii¢ karakteristik pik D (1345 cm
1y, G (1590 cm ) ve 2D (2450 cm ™)) goriilmektedir. Spektrumlar kiyaslandiginda
grafitin oldukc¢a belirgin bir 2D pikine sahip oldugu, D pikinin ise grafen oksit ve
indirgenmis grafen oksit ile kiyaslandiginda oldukca zayif oldugu goriilmektedir.
Baz1 caligmalar D pikinin yogunlugunun artmasini katman sayisinin azalmasina
baglamaktadir. Grafen oksit spektrumunda ise 2D piki goriillememistir. Buna
sebebinin 2D pikinin 1000 a.u. dolaylarinda bir yogunluga sahip oldugu, bu nedenle
grafikten ayrigmadig disiiniilmektedir. Grafit oksitlendiginde G ve D piklerinin
yogunlugunun oldukca arttigi goézlemlenmektedir. Bu ayn1i zamanda oksitleme
isleminin bir ispat1 olarak degerlendirilebilir. Grafen oksit indirgendiginde ise G ve
D piklerinin yogunlugu azalmig, D/G orani artmustir. Literatiir incelendiginde alinan
sonuglarin {iretilen grafen oksitin bir ka¢ katmanli grafen oldugunu isaret ettigi
gorilmektedir. Bu tespit G pikinin konumundan yola ¢ikarak gelistirilen yontem ile

yapilmistir (Rungang Gao, 2013).
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25000

20000 - — Grafit

~—Grafen oksit
15000 -

~indirgenmis grafen oksit
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10000
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Sekil 4. 3 : Grafit, grafen oksit ve indirgenmis grafen oksite ait raman spektrumlari
4.2 Dondiirme hizinin optik ve elektriksel ézellikler iizerine etkisi

Ince filmlerin hangi kaplama hizinda iiretilmesi gerektigine karar vermek amaciyla 3
farkli dondiirme hizinda (1000, 1500, 2000 rpm) 6n denemeler gerceklestirilmistir.
Uretilen bu numunelerin giines pili igin en kritik iki 6zellik grubu olan optik ve
elektriksel ozellikleri incelenmistir. Sonug olarak 550 nm sabit tutuldugunda 2000
rpm hizda iiretilen filmlerin %68 ile en iyi gecirgenlige sahip oldugu goriilmiistiir.
Film kalinliginin artmasi yani bir baska deyisle kaplama hizinin diismesi ile birlikte

1500 ve 1000 rpm ‘de sirastyla %65 ve %62 gegirgenlik degerleri saptanmustir.
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Sekil 4. 4 : Farklh kaplama hizlarinda {iretilen indirgenmis grafen oksit filmlerin
gecirgenlik spektrumlari
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Ayn1 numunelere ait absorbans degerleri paralellik gosterirken yansitma 6zellikleri
kalinlik arttik¢a yiikselmistir. Yansitmanin en yiiksek oldugu numune ayni zamanda
en disiik gecirgenlige sahip olan 1000 rpm hizda iiretilmis numunedir. 550 nm
dolaylarinda 1000 rpm hizda iretilen kaplamanin yansitma Ozelligi %7

dolaylarindadir. Numunelere ait yansitma ve absorbans grafikleri Sekil 4.5’de

verilmistir.
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Sekil 4. 5: Uretilen numunelerin yansitma ve absorbans sonuglari

Tek basima 151k gecirgenligi, film tliretim hizinin belirlenmesinde belirleyici olamaz.
Bunun sebebi ylizeye tutunan malzeme miktarinin azalmasi 151k gecirgenligini
artinirtken aynm1  zamanda elektriksel iletkenligi azaltmakta yani direnci
yiikseltmektedir. Optimum degerin belirlenmesi amaciyla aynt numunelerin direng
degerleri de olglilmiistiir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1 de sunulmustur. Sonuglar
incelendiginde beklendigi gibi gecirgenligi en diisiik film yapisinin en diisiik dirence
sahip oldugu goriilmiistiir. Isik gegirgenligi yoniinden en iyi olan 2000 rpm hizda
kaplanmis numunelerin diren¢ sonuglart agisindan kiyaslandiginda 40 kQ seviyeleri
ile en kotii performansa sahip oldugu gortilmiistiir. 1500 rpm ve 1000 rpm hizlarinda
sirastyla yaklasik 14 ve 12 kQ degerler elde edilmistir. Optik 6zellikler ile birlikte
incelendiginde en optimum degerin 1500 rpm oldugu anlasilmaktadir. Isik
gecirgenligi degeri yalnizca %3 diiserken direncin 46 kQ’dan 14 kQ’a kadar diismesi

bu sonuca ulagmakta etkili olmustur.
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Cizelge 4. 1: Farkli kaplama hizlarinda elde edilen direng degerleri

Direng Degerleri (kQ/sq)
1. 2. 3. 4.
Olgiim | Olgiim | Olgiim | Olgiim | 5. Olgiim | Ortalama
o 1000 rpm 10 11 13 13 12 11,8
% E 1500 rpm 15 13 16 14 14 14,4
~ 2000 rpm 43 51 44 47 44 458

4.3 Askorbik asit konsantrasyonunun ince film direnci iizerine etkisi ve hidrazin

hidrat ile kiyaslanmasi

Hidrazinler, grafen oksitin indirgenmesi i¢in en fazla kullanilan indirgeyiler
arasindadir. Daha 6zel bir alan olan ince film indirgeme konusunda da hidrazin
basarili sonuglar vermektedir. Saglik agisindan bir ¢ok sakincasi oldugu bilinen ve
maliyeti yliksek olan bu malzemenin ileriki asamalarda yiiksek miktarli iiretimler
icin uygun olamayacagi ongoriilmektedir. Hidrazinin verimli bir indirgeyici olsa da
insan sagligi, ekoloji ve ve maliyet problemlerinin gblgesinde kalmaktadir. Askorbik
asit, daha once bazi ¢aligmalarda ¢ozelti indirgemesi igin kullanilmig ve basarili
sonuclar almmistir (Fernandez-Merino et al., 2010). Fakat siireli yaymlar
incelendiginde askorbik asitin ince film indirgemesi i¢in kullanilmadigi, bunun i¢in
de bir metot gelistirilmedigi goriilmektedir. Calisma kapsaminda hidrazin ve
askorbik asit ayni metod ile ve ayni molaritelerde grafen oksit ince filmlere

uygulanmustir.

Genel olarak esit molaritelerde yapilan indirgeme isleminin hidrazin ve askorbik asit
uygulamalarinda ortiisen sonuglar verdigi goriilmektedir. Uygulama alanlar
diistintildiigiinde iletkenlik seviyesinin carpici sekilde diistiigii 5 ve 200 milimolar
aras1 konsantrasyonlarin uygun olmadigi sonucuna ulasilmistir. Ince film
indirgemesinde hidrazin kadar iyi sonuglar veren askorbik asit, giines pili, OLED
gibi uygulamalar i¢in minimum 400 milimolar konsantrasyonda kullanilmalidir. 400

milimolardan sonra artan konsantrasyon miktar1 direng seviyesini diisiirmeye devam
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etse de ciddi bir iyilesme saglayamamis, dolayisiyla optimum seviye 400 milimolar
olarak belirlenmistir. Sekil 4.5’de verilen sonuglar 300 derecede termal indirgeme

adimini da igermektedir.
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Sekil 4. 6 : Hidrazin ve askorbik asit konsantrasyonunun ince film direncine etkisi
4.4 indirgenme agamalarin optik, elektriksel ve elementel 6zelliklere etkisi

Grafen oksit ince filmlerin indirgenmesi hem elektriksel hem optik 6zellikleri
etkilemektedir. Indirgeme islemi tamamlandik¢a renk agik kahveden siyaha
yaklagmaktadir. Bu durumda {iretilen ince filmlerin gecirgenlikleri diiser, yansitma
ve absorbanslari ise artig gosterir. Ayn1 zamanda indirgeme islemi ne kadar dogru ve

yeterli yapilirsa film direngleri de ayni 6l¢iide diisecektir.

Calisma kapsaminda iiretilen grafen oksit filmlerin indirgenmesi iki asamada
gergeklestirilmistir. Sekil 4.7°de bu iki asamanin 151k gegirgenligine etkisi verilmistir.
Grafik incelendiginde 550 nm civarinda %70’in iizerinde olan grafen oksit ince
filmin gecirgenliginin kimyasal indirgeme ile %52’ye ardindan yapilan termal
indirgeme ile de %37’ye diistiigii goriilmektedir. Kimyasal indirgeme sonrasinda
gerceklestirilen termal indirgemenin gecirgenligi diislirmesi indirgeme isleminin

kimyasal adimda tamamlanmadiginin gostergesi olarak diisiiniilebilir.
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Sekil 4. 7 : Indirgeme adimlarmin ince filmin gegirgenlik dzelligine etkisi

Numunelere ait yansitma ve absorbans grafikleri sekil 4.8’de verilmistir. Sonuglara
gore yansitma ve absorbans degerleri ikinci indirgeme adimi sonunda en yliksek
seviyeye ulasmistir. Kimyasal indirgeme adimi indirgeme reaksiyonunu
tamamlamadigindan dolay1 ikinci indirgeme adiminda optik ozellikler degismeye

devam etmistir.
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Sekil 4. 8 : Indirgeme adimlarmin ince filmin yansitma ve absorbans degerleri
iizerine etkisi

FT-IR analizi grafen oksit tabakalarinin ne 6lgiide indirgendiginin bir ispat1 olarak
literatiirde siklikla kullanilmaktadir. Bu tez kapsaminda uygulanan indirgeme
adimlarinin  FT-IR spektrumu sekil 4.9°da verilmistir. Grafen oksit spektrumu
incelendiginde O-H C-O ve C=0 piklerinin baskin oldugu goériilmektedir. indirgeme

adimlarinin ardindan ise bu piklerin tamamen ortadan kalkti§1 yada yogunluklarinin
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olduk¢a azaldig1 goriilmektedir. Bu durum indirgeme isleminin basarili bir sekilde
tamamlandigim1  gostermektedir. Askorbik asit ve termal tavlama birlikte
kullanildiginda fonksiyonel gruplarin  biiyiik ¢ogunlugunu yapidan

uzaklastirmislardir.
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Sekil 4. 9 : indirgeme adimlarmin fonksiyonel gruplarin varlig1 iizerine etkisi
4.5 Uygulanan ara isitmanin ince film direnci iizerine etkisi

Daha diisiik dirence sahip elektrotlar iiretmek i¢in termal indirgemenin birden fazla
adimla veya diigiik 1s1tma rampalariyla uygulandigi bilinmektedir. Bu islemde amag
oncelikle kaplama yapilan ¢ozeltiden kalan solventleri sirasiyla uzaklastirmak, tek
adimda tamami uzaklastiginda olusan ince film morfolojisinde olusan degisikliklerin
online ge¢cmek olarak belirtilebilir. Bu tez kapsaminda indirgeme sabit olarak 300
derece sicaklikta gerceklestirilmistir. Indirgeme 6ncesi ise ilk kurutma 70 °C’del5
dakika olarak planlanmistir. Bu iki sicaklik arasina ongalismalar ile belirlenen 120
°C sicaklikta ara 1sitma adimi, ara i1sitmanin etkisini anlamak adina eklenmis ve
sistematik olarak numuneler bu sicakliklarda indirgenmistir. Elde edilen 7 farkl

numuneye ait veriler Sekil 4.10°da sunulmustur.
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Sekil 4. 10 : Ara 1sitma ile elde edilen direng degerleri

Sekil 4.10 incelendiginde kimyasal indirgeme ardindan uygulanan 70 °C ve 120
°C’deki 1sitmalarin filmin elektriksel karakterini olumlu ydnde degistirmedigi
goriilmektedir. Bu iki sicaklik ayni numuneye uygulandiginda kayda deger olmayan
bir degisim gozlemlenmistir fakat 300 °C sicaklik kullanilmayan numunelerin
tamaminda megaohm seviyelerinde direng tespit edilmistir. Numuneler 300 °C
sicakliga ¢ikartildiginda direng seviyeleri ¢arpict sekilde diigmiistiir. Bu numuneler
arasinda en iyi sonu¢ 10 kQ ile 70, 120 ve 300 °C sicakliklarin uygulandig:
numunedir. Sonuglar ara 1sitmanin ince film direncini %10 oraninda azalttigim

gostermistir.

4.6 Uretilen hibrit elektrotlarin morfolojik, optik ve elektriksel 6zellikleri

Uretilen hibrit elektrotlarin dlciilen yiizey direng degerleri Sekil 4.11°de verilmistir.
Direng agisindan en avantajli numune giimiis nanotel iken, en yliksek dirence sahip
numune indirgenmis grafen oksit olarak belirlenmistir. Grafen oksitin iizerine giimiis
nanotel kaplanarak tiretilen elektrodun direng seviyesinin tek basina giimiis nanotel
elektroda gore 25 kat daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebinin grafen
filmin yiizeyinin hidrofobik olmasi, dolayisiyla giimiis nanotellerin bu yiizeye
tutunmakta giiclilk yasamasi oldugu diistiniilmektedir. Grafen oksit {izerine
PEDOT:PSS kaplanarak elde edilen hibrit elektrotun direncinin 400 ohm
dolaylarinda oldugu goriilmektedir. Bu deger tek basina grafene gore yaklasik 80 kat
gelismis bir degerken tek basmma PEDOT:PSS ile olduk¢a yakin oldugu
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goriilmektedir. Ug iletken malzemenin bir arada kullanildigi elektrot yapilari
indirgenmis grafen oksit/PEDOT:PSS/glimiis nanotel ve indirgenmis grafen
oksit/glimiis nanotel/PEDOT:PSS direng seviyelerinin ohm seviyesinde olduklar

belirlenmistir.
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Sekil 4.11 : Hibrit elektrotlarin yiizey direnci 6l¢iim sonuglari

Hibrit elektrotlarin taramali elektron mikroskopu altindaki goériintiileri sekil 4.12°de
verilmigtir. Sekil 4.12a grafen elektroda aittir. Grafen katmanlari bu goriintiide
belirgin sekilde ayrilmaktadir. Sekil 4.12b giimiis nanotel elektrodu i¢cermektedir ve
homojen dagilimli uniform giimiis nanotel aglar1 goriilmektedir. Grafen iizerine
PEDOT:PSS kaplanarak elde edilen hibrit elektrot yapisi sekil 4.12¢’de verilmistir.
Bu goriintiide grafen katmanlarinin goriiniirliigliniin  kayboldugu ve polimerik
katman nedeniyle diiz br yap1 goriintiilenebildigi belirlenmistir. Diger bir hibrit
elektrot tasarimi olan grafen/glimiis nanotel yapisina ait goriinim sekil 4.12d’de
verilmistir. Bu yapidaki gilimiis nanotellerin dagilimi sekil 4.12b’ye benzer
sekildedir. 3 katmanli hibrit yapilar olan grafen/giimiis nanotel/PEDOT:PSS ve
Grafen/PEDOT:PSS/Giimiis nanotel yapilari sirasiyla sekil 4.12e ve 4.12f’de
verilmistir. Ustte PEDOT:PSS igeren yapimin daha diiz ve giimiis nanotellerin daha

az gorliniir oldugu anlagilmigtir.
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Mag= 183KX Signal A= SE1 Date :27 Sep 2017 Mag= 234 KX Signal A= SE1 Date :27 Sep 2017
WD =196 mm EHT =20.00kV WD =195 mm EHT =2000kV

Mag= 1655 KX Signal A= SE1 Date :27 Sep 2017 Mag= 313KX Signal A = SE1 Date 27 Sep 2017

WD =18.0 mm EHT=20.00kV }_| WD =195mm EHT=2000 KV

10pm Mag= 255KX Signal A = SE1 Date :27 Sep 2017 10pm Mag= 238KX Signal A = SE1 Date 27 Sep 2017
F—  wo=195mm EHT = 2000k F—  wo=1a5mm EHT =2000 K

Sekil 4. 12 : (A) Grafen, (B) gimiis nanotel (C) grafen/PEDOT:PSS, (D)
Grafen/giimiis nanotel, (E) Grafen/giimiis nanote/PEDOT:PSS ve (F)
grafen/PEDOT:PSS/Gilimiis nanotel yapilarina ait SEM goriintiileri.
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Hibrit elektrotlara ait 190-2000 nm dalga boyu araliginda gegirgenlik spektrumlari
Sekil 4.13’de sunulmustur. Elde edilen veriler incelendiginde goriinir ve UV
bolgede en fazla gecirgenlik saglayan elektrot yapilarinin PEDOT:PSS ve gilimiis
nanotel elektrotlar oldugu belirlenmistir. En yiiksek gecirgenlik giines pili elektrot
yapist i¢in en kritik verilerden biri olsa da, PEDOT:PSS ve giimiis nanotelin
oksitlenmeye en acgik ve en diisiik oksitlenme direncine sahip elektrotlar oldugu da
degerlendirilmelidir. Grafen igeren biitiin hibrit elektrotlarin 151k  gegirgenlik
seviyeleri ayn1 bolgeler ele alindiginda %45-65 bandindadir. Burada en yiiksek 151k
gecirgenligini tek basina grafen elektrotun sagladigi goriilmektedir. Hibrit yapiya
katilan her bir katman bu gecirgenlik seviyesini diigiirmektedir. Grafen igeren
ornekler icin en diisiik 151k gecirgenligine sahip elektrot beklenildigi gibi 3 kath
nanokompozit yapidaki grafen/glimiis nanotel/PEDOT:PSS elektottan elde edilmistir.
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Sekil 4. 13 : Hibrit elektrotlarin gegirgenlik spektrumu

Ayni Orneklere ait yansitma ve absorbans spektrumlar sekil 4.14 (A) ve sekil 4.14
(B)’de verilmistir. Alinan sonuglara gore glimiis nanotel ve PEDOT:PSS elektotlarin
absorbans ve yansitma degerlerinin gegirgenlik degerleriyle uyumlu sekilde en diigiik
seviyede oldugu tespit edilmistr. Grafen iceren elektrotlarin reflektans ve absorbans
spektrumlarin alinan degerlerin diger elektrotlarla kiyaslandiginda daha yiiksek
oldugu, icerdigi katman sayisimin artmasiyla da ayni verilerin yiikseldigi

gorilmiistiir.
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Sekil 4. 14 : Hibrit elektrotlarin absorbans (a) ve yansitma (b) spektrumlari

Atomik kuvvet mikroskobu sonuglari sekil 4.15°de verilmistir. Alinan sonuglara gore
ortalama pirizliliik degerleri birbirine olduk¢ca yakin olsa da minimum ve
maksimum yiikseltiler arasinda ki en biyiik farklarin gimiis nanotel
elektrot(maksimum 464 nm) ve grafen/gimils nanotel hibrit elektrot
yapisinda(maksimum 264 nm) oldugu tespit edilmistir. Organik giines pili yapilari
genel olarak 150-300 nm kalinliginda bir alt elektrota, 200-600 nm kalinliginda bir
aktif tabakaya sahiptir. Bu nedenle olusan maksimum yiikseltiler giines pili yapisinda
kisa devreye sebep olabilecegi icin istenmeyen bir durumdur. Yiikseltiler arasi en
diisiik farklar ise grafen(59 nm), PEDOT:PSS, (132 nm) ve grafen/PEDOT:PSS (152
nm) hibrit yapisindan elde edilmistir. 3 katmanli grafen/glimiis nanotel/PEDOT:PSS

yapisindan ise maksimum 135 nm piriizliiliik degeri alinmistir. Bu degerin giimiis
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nanotel elektrottan daha diisiik olmasinin nedeni ise PEDOT:PSS tabakasinin, giimiis

nanotel tabakasinin piiriizliiligiinii bir miktar dengelemesi olarak diistintilmektedir.

Sekil 4. 15: PEDOT:PSS (a) giimiis nanotel (b) grafen (c) grafen ve giimiis nanotel
(d) grafen giimiis nanotel ve PEDOT:PSS (e) ve Grafen ve PEDOT:PSS (f)
elektrotlara ait AFM sonuglar1

4.6 Giines pili yapilarinin karakterizasyon sonuglari

Grafen esasl elektrotlarin organik giines pili yapisina uygulanmasi ile elde edilen
giines hiicrelerine ait fotoelektriksel sonuglar Cizelge 4.2°de verilmektedir. Tek
katman giimiis nanotel elektrotlardan herhangi bir verim alimamamistir. Bunun
sebebinin AFM sonuglarinda goriilen yiiksek piiriizliliik oldugu diisiiniilmektedir.
Diger elektrot tiplerinden elde edilen sonuglar suan i¢in diisiik olmakla beraber, en
iyi verim Grafen/PEDOT:PSS yapist (%0,00703) ile elde edilmistir. Bu konu

tizerindeki optimizasyonlar devam etmektedir.
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Cizelge 4. 2: Grafen esasli elektrotlarindan iiretilen organik giines pillerine ait
sonuglar

Isc 0,104398 mA/cm?
Grafen/AgNW/PEDOT:Pss |roc {120 MV
FF 0,247317
% 0,003098
Isc 0,002162 mA/cm?
Grafen/AgNW Voc |40 mV
FF 0,217166
% 0,000019
Isc 0,030682 mA/cm?
Grafen Voc 170 mV
FF 0,250263
% 0,001305
Isc 0,005878 mA/cm?
Grafen / Voc 50 mV
PEDOT:PSSIAQNW  [F B oocall
% 0,000255
Isc 0,149093 mA/cm?
Grafen/PEDOT:pss ~ |voc  1190mV
FF 0,248171
% 0,00703
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada polimer esasli organik giines pillerinde alt elektrot olarak kullanilmak
lizere ¢ozelti esasli uygulamalar ile indirgenmis grafen oksit, giimiis nanotel ve
PEDOT:PSS igeren elektrotlar iiretilmistir. Calismada kullanilan indirgenmis grafen
oksit, laboratuvar kosullarinda, tez ¢alismasi kapsaminda tiretilmis, PEDOT:PSS ve

giimiis nanoteller ilgili firmalardan temin edilmistir.

Calisma kapsaminda ilk olarak grafen oksit, gelistirilmis hummers yontemi
kullanilarak grafit hammaddesinden elde edilmistir. Grafen oksit nanomateryalinin
elektriksel 6zelliklerinin zayif olmasi nedeniyle elektrot yapilarinda kullanima uygun
degildir. Fakat su ve diger bir ¢ok solventte kolayca dagilabildigi i¢in donel kaplama
metodu ile homojen kaplamalar yapmaya uygundur. Grafen ise elektriksel 6zellikler
acisindan grafen oksite gore ¢ok daha iistlin bir nanomateryaldir fakat basit
yontemlerle ince film iiretimine uygun degildir ¢linkii su ve diger bir ¢ok solvente
homojen olarak dispers edilemez. Bu bilgilerden yola ¢ikarak calisma kapsaminda
iretilen grafen oksit ince film iiretiminde kullanilmis, daha sonra ince film formunda
iken literatiirde daha Once karsilasilmayan bir yontem ile indirgenmistir. Bu
indirgeme islemi askorbik asit kullanilan bir kimyasal indirgeme ve 300 °C sicaklikta
gergeklestirilen termal tavlama adimlarindan olusmaktadir.Literatiirde grafen oksitin
indirgenmesinde en fazla kullanilan kimyasallardan biri olan hidrazin hidrat ile
indirgeme verimlilikleri elektriksel oOzellikler baz alinarak kiyaslanmis ve aym
molaritelerde birbiri ile ortiisen degerler elde edilmistir. Bu durum, kullanilan ince
film indirgeme metodunun hidrazine alternatif olabilecegini gostermistir. Bunun
disinda optik Ozellikler de organik giines pilleri agisindan 6nem arz ettiginden
indirgeme siirecindeki ve indirgeme sonrasi farkli kalinliklardaki filmlerin optik
ozellikleri de tespit edilmistir. Elektriksel 6zellikler ve optik gecirgenlik 6zellikleri
esas alindiginda ¢alisma kapsaminda 1500 rpm hizda {iretilen filmlerin optimize
edilmis ince film yapilar1 olarak kullanilmasina karar verilmistir. Her ne kadar
indirgeme islemi grafen nanomateryaline iletkenlik kazandirsa da ¢ozelti prosesleri

ile iretilen bu ince filmlerin iletkenlik seviyelerinin yeterli diizeyde olmadigi
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bilinmektedir. Bu nedenle giimiis nanoteller ve PEDOT:PSS kullanilarak farkli hibrit
yapilar elde edilmis, tiretilen bu yapilarinda optik, elektriksel ve morfolojik
Ozellikleri test edilmistir.Morfolojik agidan giimiis nanotel igeren elektrot yapilarinin
puriizliiliik degerlerinin beklendigi sekilde daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Alinan
bu sonuglar, ayni zamanda {retilen glines pili yapilarinin verimleri ile de
ortiigmiistliir. Daha piirlizlii yapilar ¢ok daha diisiik verimlilikler saglarken, en iist
katman olarak kullanilan PEDOT:PSS’in piiriizliliigii iyi bir oranda azalttigi, buna

bagli olarak verimliligin de daha iyi seviyelere getirdigi goriilmiistiir.

Gergeklestirilen ¢alismada askorbik asit i¢in en iyi indirgeme konsantrasyonu 400
milimolar olarak tespit edilmistir. Bu konsantrasyondan daha yiiksek
konsantrasyonlar anlamli degisimler saglayamamistir. Elektriksel diren¢ sonuglari
askorbik asit ile indirgeme isleminin hidrazine alternatif olabilecek seviyede
oldugunu gostermistir. Askorbik asit, hidrazinin insan sagligina ve ¢evreye zararlari
gdz Online alindiginda ince film indirgeme isleminde Onemli derecede bir

alternatiftir.

Uretilen elektrot yapilarindan en iyi optik ve elektriksel sonu¢ 550 nm dalga boyunda
%72 gegirgenlik ve 350 Q direng ile giimiis nanotel elektrottan alinmistir. Optik ve
elektriksel olarak ¢ok 1yi olsada piiriizliiliigiin yliksek olmasi giimiis nanotel elektrot
iceren giines pilinden verim alimamamasina sebep olmustur. Piiriizliilik agisindan
degerlendirildiginde en iyi sonucu grafen elektrot maksimum 59 nm yiikselti ile

saglamistir. Fakat bu elektrotun direng seviyesi 38 kQ dolaylarindadir.

Giines pili tiretimi sonras: verimlilikler kiyaslandiginda en yiiksek verimle ¢alisan
pilin %0, 00703 ile grafen/giimiis nanotel/PEDOT:PSS tasariminda elektrot igceren
giines pilinden alindig1 goriilmektedir. Verimliliklerin ~ gelistirilmesi i¢in

optimizasyon ¢aligsmalar1 devam etmektedir.
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