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ONSOz

GinUmuzde kullaniimakta olan indiyum Kalay Oksit (ITO) saydam elektrotnunun indiyum
elementinin dogada az bulunmasi, malzemelerin ve prosesin pahali olmasi, esnek ve
dokunmatik ekranlarda olimcul olabilecek mekanik kirilganhdinin olmasi gibi o6zellikleri
kullanimini sinirlamaktadir. ITO’nun yerine gecgebilecek karbon nanotip, grafen ve metal nanotel
elektrotlar gibi gelecek vaat eden saydam iletken malzemeler g¢alisiimaktadir. Bunlar arasinda
metal nanoteller, ITO'nun sayilan dezavantajlarini gidermesine ek olarak optik ve elektriksel

Ozelliklerinin en az ITO kadar iyi olmasindan dolayi 6zellikle gelecek vaat etmektedir.

Bu calisma Turkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu tarafindan 112M572 nolu proje
kapsaminda desteklenmistir. Ayrica NRF-ikiligi isbirligi kapsaminda oldugu igin proje
kapsaminda Kore tarafinda bulunan KAIST Universitesi ile énemli isbirlikleri kurulmustur.
Ozellikle projemize verdigi destekten dolayr Dog. Dr. Seung Min Jane Han’a tesekkirlerimizi

sunariz.



OZET

Ginimiizde kullaniimakta olan indiyum Kalay Oksit (ITO) saydam elektrotnunun indiyum
elementinin dodada az bulunmasi, malzemelerin ve prosesin pahali olmasi, esnek ve
dokunmatik ekranlarda olumcul olabilecek mekanik kirilganhdinin olmasi gibi 6zellikleri
kullanimini sinirlamaktadir. ITO’nun yerine gegebilecek karbon nanotup, grafen ve metal nanotel
elektrotlar gibi gelecek vaat eden saydam iletken malzemeler galisiimaktadir. Bunlar arasinda
metal nanoteller, ITO'nun sayilan dezavantajlarini gidermesine ek olarak optik ve elektriksel
Ozelliklerinin en az ITO kadar iyi olmasindan dolayi Ozellikle gelecek vaat etmektedir. Metal
nanoteller ¢ozelti sentezi yontemiyle yliksek verimde Uretilebilir ve ¢ozeltiye dagitiimis nanoteller
spin-coating veya sprey yontemiyle genis subtratlara kolayca kaplanabilir. Bu devrim
niteligindeki teknoloji 6zellikle mekanik esneklik isteyen urunlerde kullaniimak Uzere ekran

endustrisine blyuk etkisi olacaktir.

Onerilen proje kapsaminda, hedef gecirgenlik basina nanotel elektrotlarin iletkenligi iki
yontemle gelistiriimesi amacglanmaktadir: 1) daha ince ve daha uzun nanoteller sentezleyip
kesisim nokta (junction) sayisini azaltmak ve 2) nanoteller Gizerindeki oksit tabakasini gidererek
ve nanotelleri iletkenligi yliksek altin (veya inert metal) tabakasiyla kaplayarak junction direncini
azaltmak. Boylece bu galismayla ekran uygulamalari icin hedeflenen levha direncine daha az
nanotel kullanilarak ulasilacaktir. Bu durum toplam gecirgenligin iyilesmesini ve bulaniklik
seviyesinin dismesini saglayacaktir. Son calismalara gére bulaniklik seviyesi 8 ohm/sq levha
direng ve %80 diffusive gecirgenlikte %15 seviyesindedir. Bulaniklik seviyesinin yiksek olmasi
gunes pilleri icin bir avantaj iken, ylUksek-teknolojik ve askeri uygulamalarda kullanilacak
ekranlar igin dusuk bulaniklik (<5%) seviyesine ihtiyag vardir. Onerilen projede nanotellerin en-
boy oranini kugulterek ve junction direncini azaltarak toplam bulanikligin azaltiimasiyla bu

teknolojinin ekranlar i¢in uygun hale gelmesi amaclanmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Gimus Nanotel, Bakir Nanotel, Esnek Ekranlar, Saydam Elektrot, Galvanik

Degisim



ABSTRACT

Currently used Indium Tin Oxide (ITO) transparent electrode has limitations including
scarcity of indium, high costs of materials and processing as well as mechanical brittleness that
could be fatal to flexible displays and touch screens. Promising candidates being studied for
replacing ITO are carbon nanotubes (CNT), graphene, and metal nanowire electrodes. Among
them, metal nanowire electrode is especially promising since it is able to overcome the
limitations of ITO listed above while providing similar or superior optical and electrical properties
compared to those of ITO. Metal nanowires can be fabricated using the solution synthesis
methods with high yield, and the solution suspended nanowires can simply be spin-coated or
sprayed onto a large scale substrate. This revolutionary technology is expected have a
significant impact for the display industry, especially for flexible displays that requires

mechanical flexibility.

We propose to improve the conductivity of the nanowire electrode per target transmittance
by 1) reducing the number of junctions by synthesis of longer and thinner nanowires and 2)
minimizing the junction resistance itself by removal of oxide and coating with inert metal
passivation that has high conductivity. Therefore, our work will achieve the targeted sheet
resistance for display application with less nanowires that will result in improved total
transmittance and consequently minimize haze. The current level of haze is 15% at 8 ohm/sq
sheet resistance and 80% diffusive transmittance as reported by Hu et al. Our recent work in
modifications to the polyol synthesis has allowed us to obtain longer and thinner nanowire that
reduced haze down to ~7% at <20 ohm/sq sheet resistance and 80% diffusive transmittance.
Whereas high haze value is an advantage for solar cell applications, displays for high-tech
devices and military applications, much lower haze value (<5%) is desired. Our proposed study
aims to tackle both aspects of reducing aspect ratio and reducing junction resistance to reduce

the overall haze to make this technology suitable for displays.

Keywords: Silver Nanowire, Copper Nanowire, Flexible Displays, Transparent Electrode,

Galvanic Exchange
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1. GIRiS

Yuksek elektrik iletkenlik ve optik gecirgenlik 6zelliklerinin ikisine birden sahip olan
malzemeler organik 1sik sacan diyotlar (OLED) ve glines pilleri gibi optoelektronik cihazlarin
onemli bilesenlerindendir (Granqvist 2007, Liu vd. 2010). Kalay katkil indiyum oksit (tin-doped
indium oxide, ITO) ve flor katkili kalay oksit (fluorine-doped tin oxide, FTO) gibi katkilanmis
metal oksitler yaklasik kirk yildir bu alanda tek baslarina kullaniimaktadirlar (Edwards vd. 2004,
Fortunato vd. 2007). Bu tir malzemelerin yaygin olarak kullanilmasinin nedeni kalinliklarinin ve
kompozisyonlarinin  ¢ok kontrolli sekilde ayarlanabilmesindendir. Ancak gelecegin
optoelektronik cihazlari hafif, esnek, ucuz ve seri Uretim metotlarina uygun olan saydam iletken
elektrotlara ihtiyag duymaktadir. ITO filmleri kirilgan oldugu igin esnek optoelektronik cihazlarda
kullaniimasi mumkdn degildir. Ayrica indiyum rezervlerinin azhgindan kaynaklanan maliyetin
asirl arttirmasindan dolay alternatif saydam iletken malzemelerin bulunmasi ihtiyaci acil hale

gelmistir.

ITO ve FTO gibi elektrotlarin yukarda sayilan eksikliklerinden dolay! esnek ve disuk
maliyetli alternatif saydam iletken malzeme arayisi son yillarda artmistir. Bu ¢alismalar arasinda
one cikanlar karbon nanotup filmler (Ma vd. 2007, Dan vd. 2009, Niu 2011), grafen filmler
(Becerril vd. 2008, Liu vd. 2011, Nguyen vd. 2012), metal nanotel yapilardir (Rathmell vd. 2010,
Liu ve Yu 2011, Rathmell ve Wiley 2011). Cdzelti esasli karbon nanotup filmler alternatif esnek
malzeme olarak distnilmesine karsin simdiye kadar Uretilen malzemeler 1s1§1 absorbe
etmektedir ve nanotlpler arasinda zayif elektriksel baglantidan dolay! daha disik gegirgenlige
ve levha direncine sahiptiler. Benzer sekilde elde edilen grafen filmler genel olarak karbon
nanotup filmlere gére daha kotu 6zellikler gostermistir. Ancak metal nanoteller ITO’nun sayilan
tim eksikliklerini giderebilecek seviyededir ve en az ITO kadar iyi optik ve elektriksel 6zelliklere
sahiptirler. Ayrica metal nanoteller ¢ozelti yontemleri kullanilarak cok yuksek verimde elde
edilebilir ve spin-coating veya elektro/hava-sprey yontemleriyle genis subsratlara

kaplanabilmektedir.

Onerilen proje kapsaminda, hedef gecirgenlik bagina nanotel elektrotlarin iletkenliginin iki
yontemle gelistirimesi amaclanmaktadir: 1) Daha ince ve daha uzun nanoteller sentezleyip
baglanti nokta (junction) sayisini azaltmak ve 2) Nanoteller Gzerindeki oksit tabakasini gidererek
ve nanotelleri iletkenligi yuksek inert metal tabakasiyla kaplayarak junction direncini azaltmak.
Bdylece bu calismayla ekran uygulamalari icin hedeflenen levha direncine daha az nanotel

kullanilarak ulasilacaktir. Bu durum toplam gegirgenligin iyilesmesini ve bulaniklik seviyesinin
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dusmesini saglayacaktir. Son ¢alismalara gére bulaniklik seviyesi 8 ohm/sq levha direng ve %80
diffusive gecirgenlikte %15 seviyesindedir (Hu vd. 2010). Bulaniklik seviyesinin ylksek olmasi
gunes pilleri icin bir avantaj iken, yuUksek-teknolojik ve askeri uygulamalarda kullanilacak
ekranlar igin dusuk bulaniklk (<5%) seviyesine ihtiyag vardir. Gergeklestirilen projede
nanotellerin en-boy oranini kugulterek ve junction direncini azaltarak toplam bulanikhgin

azaltiimasiyla bu teknolojinin ekranlar icin uygun hale gelmesi amacglanmaktadir.

2. KAYNAK ARASTIRMASI

Saydam elektrotlarin birgcok optoelektronik cihazda iletken katman olarak kullaniimasina
bilimsel ve teknolojik anlamda yogdun ilgi gdsterilmektedir. Ozellikle diisiik levha direnci (Rs < 100
Ohm/sq) ve yuksek gecirgenlik (T = 90%) gosteren dusik maliyetli, esnek, saydam elektrot
malzemelerin gelistiriimesi, mekanik olarak esnek ekranlarin, mudahalesiz biyomedikal
cihazlarin, organik alan etkiliisik yayan transistorlerin (OFETs/OLEDSs), organik 1sik yayan
diyotlarin (OLEDs) ve fotovoltaik htcrelerin (OPVs) (Granqvist 2007, Liu vd. 2010) hayata
gegciriimesi icin ¢cok 6nemlidir. Son yillarda, indiyum kalay oksit (ITO) seffaf elektrotlar icin
kullanilan en poptler malzeme olmustur (Sun vd. 2003, Edwards vd. 2004). Ancak, ITO esasl
elektrotlar mekanik kirilganlik, indiyum kaynaklarinin kisitl olmasi, yiksek malzeme ve dretim
maliyetleri gibi birgok dezavantajlari nedeniyle distk maliyetli, esnek cihazlar igin uygulanabilir
degildir. Ayrica yeterli iletkenlige ulasilabilmesi igin ylksek proses sicakligina (300-400 °C)
ihtiya¢c duyulmasi, polimer substratlarin kullanimini igeren esnek optoelektronik uygulamalari igin
o6nemli bir engeldir. Bu nedenle ¢ok sayida arastirma, ITO’nun yerine kullanilabilecek, karbon
nanotipler (Elechiguerra vd. 2005, Dan vd. 2009, Nguyen vd. 2012), grafen (Becerril vd. 2008,
Liu vd. 2011, Nguyen vd. 2012) ve metal nanoteller (Rathmell vd. 2010, Liu ve Yu 2011,
Rathmell ve Wiley 2011, Kim vd. 2013) gibi alternatif elektrot malzemelerinin gelistiriimesine

yogunlagmistir.

Bu alternatif iletken malzemeler icerisinde, metal nanoteller (NW), mukemmel optik ve
elektriksel Ozellikleri sayesinde saydam iletken elektrotlar olarak son zamanlarda buyuk ilgi
cekmektedir. Yakin zamandaki ¢alismalar Ag nanotel aginin, 90% iletkenlikte 100 Ohm/sq’den
dusuk levha direncine sahip olmasi ile ITO’yu geride birakabilecegini géstermistir (Deng vd.
2001, De vd. 2009). Bu calismalarda Ag nanoteller solusyon igerisinde poliol indirgeme yolu ile
sentezlenmistir (Kim vd. 2013). Ag nanotel filmler birgok bukilmeden sonra bile optik ve

elektriksel 6zelliklerini koruyabilmekte ve bu durum Ag nanotel filmleri esnek cihazlar igin uygun



hale getirmektedir (Yang vd. 2011, Yu vd. 2011). Ayrica Ag nanotellerin birgok malzemeden ve
geometriden olusan substrat Uzerine blyuk o6lgekli sprey ile kaplanmasinin kolayligi, 1TO

maliyetinin disdrilebilmesini mimkin kilar.

Ekran uygulamalarinda Ag nanotel filmlerin temel dezavantajlarindan biri, ylksek
bulanikliga sebep olan (8-15%), Ag ylzeyinden yiksek seviyede isik saciimasidir. Bu durum
genel olarak gimusin Yiizey Plazmon Rezonans (SPR) etkisine dayandiriimaktadir. Onceki
calismalarda, Ag nanotellerin Uzerine yavas galvanik yer degistirme reaksiyonu ile ince bir Au
tabakasi kaplanabilecegini gosterilmistir (Kim vd. 2014). Bu kaplama tabakasi, Ag nanotellerin
optik ozelliklerini degistirerek bulanikhgin, esnek saydam elektrotlar igin endustriyel gerekliligi
karsilayacak sekilde azalmasi (8-15%’den 2-4%’ye) ile sonuglanmistir. Buna ek olarak, Ag
nanotel filmlerin kimyasal kararlihginin Au kaplama ile blyuk 6l¢iide gelistirildigi bulunmustur. 80
°C’'de 2 hafta boyunca isitma, Ag@Au nanotel filmlerinin levha direncinin ¢ok az bir oranda

artmasina neden olmustur. Bu artis Ag nanotel filmlerde 10 kattan daha fazladir.

Nanotellerde kristal buylime hizini kontrol etmek igin kullanilan klorir ve bromur
iyonlarina ilaveten eser miktarda iyodur, belli oranlarda asetat gibi anyonlar, pridin gibi ligandlar
ile komplekslestirerek kristallesme hizinin kontroli ve homojenik buyime hedeflenmektedir.
Halkall ve/veya bidentate ligandlarin gumusun arjentofilik 6zelligini de katarak oligomer yapilar
olusturdugu bilinmektedir (Kim vd. 2012). Bu yapilar ve molekiller arasi etkilesimle sirali
geometride bulunan yapilar metal atomlarini yaklastirarak nanotel sentezini kolaylastirmaktadir.
Bu 6zelliklerin uygun kombinasyonu; PVP ve benzeri templatelerin derisimi, reaksiyon sicaklgi,
stabilizdor anyon ve katyonlarin varyasyonu; sulu, susuz, protik, aprotik ortamlar ve

emdulsiyonlarinin ¢oézlcl olarak denenmesiyle oldukga ilging sonuglar alinabilir.

Film iletkenligini artirmak icin junction direncini de azaltmak gerekmektedir. Bunun igin
gumus nanotel filmlerine altin ile kaplama yoéntemi uygulanmis (Hu vd. 2010) ve basaril
olunmustur. Altin kaplamanin junctionlardaki temasi gulglendirdigi ve film direncini ¢ok buyuk
oranda azalttigi gorulmustir. Bununla beraber PVP gibi surfactantlar ve yuzeyi kaplayan metal
oksitler de film direncini artirdigi igin gimus oksitlerin uzaklastirma 6n isleminden sonra altinla
kaplanmanin en iyi sonucu vereceg@i dusinulmektedir. Gimus nanotellerin plastik filmlerinin
sicak solusyona daldiriimasi filmleri bozabilecegi i¢in bu projede nanotellerin dogrudan g¢ozelti
icerisinde galvanik degisim (galvanic exchange) ydntemiyle ince altin tabakasiyla kaplanmasi
onerilmektedir. Uygun ¢ozucu ve spreyleme sartlari da optimize edildigi takdirde gesitli yuzeylere

film uygulamasi mimkuin olacaktir. Altinla kaplamanin diger bir avantaji da ylzeylerin kimyasal



olarak ¢ok daha kararl/inert hale gelmesi ve oksitlenmeye karsi korunmasidir. Altinla
kaplamanin belki de en dnemli avantajlarindan biriyse altinin gimuse gdre spektrumda daha dar
alanda yuzey plazmon polariton etkisi gostermesidir (Zhu vd. 2009). Gumus elementinin bu
Ozelliginden kaynaklanan 1sigin yansima ve saciimasi nedeniyle guimus nanotel filmlerinde
gbzlenen 15%’lik bulanikligi azaltmak igin altinla kaplama iyi bir fikir olacaktir. Bakir nanoteller
icin de ayni sekilde altinla kaplama yoéntemi dusundlmektedir. Gimus ve bakir elementlerinin
redoks potansiyelleri farkli oldugu ve reaksiyonu daha disik potansiyellerde yurGtmek igin
dogrudan HAuCI, gibi kuvvetli bir reaktif yerine altinin amin kompleksleri gibi daha disuk
yukseltgenme potansiyeli olan reaktifler kullanilacaktir.(Zhu vd. 2006) HAuCl, ve Ag arasindaki
galvanik degisimle giimis nanotellerden altin nanoshell elde edilmesi bilinen bir metottur. (Sun
vd. 2003)

Referanslarin cogunda goéruldigu gibi filmleme islemi genelde Meyer-Rod metoduyla
yapiimaktadir. Bu projede bu metot yerine genis yluzey secenedi, homojen nanotel dagihmi ve
homojen film kalinhdi, hizli proses gibi avantajlar saglayan spreyleme yontemi kullaniimistir. Bu
yontemin sayilan avantajlar disinda maliyet konusunda da avantaj saglayacagi aciktir. Ancak bu
yontemi verimli bir sekilde kullanabilmek icin solUsyonlarin agregasyona ugramadan yeterli stre
saklanabilmesi, elektro-sprey i¢in uygun dielektrik sabitli ¢ézlici kullaniimasi gerekmektedir. Bu
projeyle bu konuda da farkh ¢ézlculer ve karisimlarinin karsilastiriimasi suretiyle aragtirmalar

yuratalimastar.

Bunlara ilaveten bakir nanotel galismalar ¢ogunlukla nanotel sentezine odaklanmistir.
Ornegin (Shi vd. 2005)de boy (~100 mikron)-en (30 nm) orani fevkalade yiiksek nanoteller
sentezlenebilmigtir ancak koyu organik matriksten nanotellerin ayrilarak film haline getiriimesi ele
alinmamistir. Bu projede sentez igin bu yéntem ve degisik varyasyonlari kullaniimakla beraber
nanotellerin filme uygun hale getiriimesine calisiimistir. Sizme, santrifiij, ylzey ajani degisimi
(surfactant exchange), altin kaplama gibi yéntemler ile bakir nanotellerin filmlemeye uygun hale

getirilmesi amaglanmistir.

3. GEREG VE YONTEM

3.1 Kullanilan Kimyasallar

Gdmdis nanotel sentezinde kullanilan kimyasallar: Etilen glikol (EG, >99%, Sigma-Aldrich),
guimus nitrat (AgNO3, >99.0%, Sigma-Aldrich), polivinilpirolidon (PVP) (ortalama MW of 10000,
PVP10, Sigma-Aldrich), PVP (ortalama MW of 40000, PVP40, Sigma-Aldrich), PVP (ortalama
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MW of 360000, PVP360, Sigma-Aldrich), metil alkol (CH3;0H, 99.5%), NaCl (>99.8%, Sigma-
Aldrich) ve KBr (>99.5%, Merck) gumus nanotellerin sentezinde kullaniimigtir. Polikarbonat

substrat (PC, 90% ortalama gecirgenlik) ticari tedarikgiden alinmistir.

Bakir nanotel sentezinde kullanilan kimyasallar: Oktadesilamin (Sigma-Aldrich), bakir (II) klortr
(Sigma-Aldrich), bakir (Il) nitrat (Merck), etilendiamine susuz (Fluka, 99.0%), etilen glikol (EG,
>99%, Sigma-Aldrich), PVP (average MW of 40000, PVP40, Sigma-Aldrich), sodyum klorGr
(NaCl, >99.8%, Sigma-Aldrich) ve potasyum bromur (KBr, >99.5%, Merck) bakir nanotellerin

sentezinde kullaniimigtir.

inert metal kaplamasinda kullanilan kimyasallar: Hidrojen tetrakloroaurat(lll), solution, Au 40-
44% wiw (Alfa Aesar), paladyum (Il) nitrat dihidrat (Pd(NO3),, ~40% Pd esasli, Sigma-Aldrich),

Dichloro(ethylenediamine) platinum(ll) (Pt 59.7% min, Alfa Aesar). Butln kimyasallar daha fazla

saflastirma yapiimadan kullanilmistir.

3.2 Nanotel Sentez Yontemleri

Yukaridaki literatir 6zetinde de belirtildigi gibi (Rathmell vd. 2010, Liu ve Yu 2011)
sentezlenen bakir veya gumus nanotel kalinliklari 60-120 nm civarindadir. Bu projedeki ana
hedeflerimizden biri literatlire gére daha ince ve daha uzun nanotellerin Uretilmesini basarmaktir.
Bunun icin 50 nm ve daha ince c¢aplarda, 40-50 mikron veya daha uzun boylarda nanotelleri
sentezleyerek aspect ratio’larini artirmaktir istemekteyiz. Nanotellerin kalinhdi ve kisaligindan
dolayi daha fazla nanotel kullaniminin getirdigi disuk percolation orani saydamligi azalmakta ve
haze-bulanikhdi artirmaktadir. Bu problemleri engellemek igin; sentez icin gerekli sartlarin
(surfactant, deoxygenation, stabilizérler vs) iyilestiriimesiyle daha ylksek aspect ratiolar
hedeflenebilmektedir. Soft templateler, ¢dziicl icerisinde ¢6ziinmis oksijen ve stabilizor
anyonlar nanotellerin morfolojisini belirleyen parametrelerdir. Bu parametreler istenilen boyutta
nanoteller elde etmek icin optimize edilmeye calisiimistir. Optimize calismalari igin denenen

yontemler asagida ayrintili sekilde agiklanmistir.

Nanotel sentezleri genelde metal katyonlarinin indirgeyici bir ajanin belli sicakliklarda
aktiflesmesi ve metalin indirgenerek templateler ve stabilizérler kontroliinde belli morfolojilerde
kristallesmesiyle gerceklesmektedir. Sabit sicaklikta isitmalar igin ylksek sicaklikli etiv, kontakt
termometreli balon isitici (termokaplil sistem), yiksek basing ve sicaklik igin hydrotermal bomba
(steel vessel-polimer lining) gibi 6zel ekipmanlara ihtiya¢ vardir. Suzme, atmosfer degistirme,

derigtirme, kurutma gibi islemler icin rotary evaporator ve vakum pompaya ihtiya¢ duyulmaktadir.



3.2.1 Gumius Nanotel Sentezi

GUmus nanotel sentezi, literatirde c¢okga islenen solvotermal sentez ydntemi ile
gerceklestirilmigtir. Poliol indirgenmesi olarak anilan bu yodntem genellikle gumus tuzunun
(AgNOg3) polivinilpirolidon (PVP) polimeri varliginda etilen glikol ile indirgenmesine
dayanmaktadir. PVP polimeri burada indirgenen gimisin nanotel seklini almasina yardimci
olmaktadir. Gimis nanotel sentezi, orijinal poliol indirgenme metodunda kiglk degisiklikler
yapilarak NaCl ve KBr tuzlari da eklenerek gergeklestiriimistir (Kim vd. 2014). Genel olarak etilen
glikol icerisinde ¢oziinen AgNQO;, polivinilpirolidon(PVP) polimeri, NaCl ve KBr tuzlari karigimi
160-175 °C’de birkag saat reaksiyona sokularak tek kristal giimis nanotel sentezlenmistir.
Sentez tamamlandiktan sonra elde edilen karisim 5-10 mikron delikli cam filtrelerde slizlilerek ve
metanol ile yikanarak iyonlar, fazla PVP, etilen glikol, kiiclik boyutlardaki nano parcaciklar ve
nano ¢ubuklardan arindiriimistir. Bu yontem ile daha uzun ve homojen yapidaki nanoteller elde
edilmigtir. Aksi durumda saydamlik ve levha iletkenliginde azalma goérulecektir. Yapilan gimus
nanotel sentezleri, daha uzun nanotellerin sentezi icin genellikle solvotermal sentez metodunda

degisiklikler yapilarak tekrar edilmistir.

Gimiis Nanotel Sentezi icin Denenen Ydéntemler:

6,68 g polivinilpirolidon (PVP) (av. M,=40000), 200 ml etilen glikol (EG) igerisinde
¢6z0ldu. Bir miktar PVP-EG c¢ozeltisi, bir beherde sonikator yardimi ile 2.793 g AgNO3'I ¢ézmek
icin kullanildi. Geri kalan PVP-EG ¢dzeltisi, 3 boyunlu balona konarak 0,1 g KBr ve 0,2 g NaCl
tuzlarini ¢ézmek icgin kullanildi. Hazirlanan AgNO; ¢oézeltisi, tuzlarla birlikte balondaki ¢dzeltiye
eklendi. Cozelti, mantolu isiticida 170 °C’ye isitildi ve 4 saat bu sicaklikta karistirildi. Sonugta
cOzelti igerisinde herhangi bir metal grisi gdézlenmedi. Cozelti cam filtre ile metanolle yikanarak
slizildi. Ancak filtre lizerinde herhangi bir Uriin elde edilemedi. Bu yontem, sicaklik 170 °C’ye
cikartildiktan sonra AgNO; eklenerek denendi. 4 saatin sonunda ¢ozelti oda sicakligina
sogutuldu. Daha sonra gri-kahverengi ¢ozelti, cam filtreden metanolle yikanarak suzulda.

Yapilan bu degisiklik sonrasinda, ¢ozelti icerisinde gimus grisi gézlendi.

GUmus nanotel igerisindeki nano pargaciklarin daha iyi bir sekilde uzaklastiriimasi igin
reaksiyon sonucu elde edilen nanotel solusyonu birka¢ defa stizme islemine tabi tutuldu. Ancak
filtreleme isleminin artmasinin buytk oranda nanotel kaybina da sebep olmasi nedeniyle nano
parcaciklari uzaklastirmak igin nanotel solisyonu dinlendirildi. Dibe ¢oken nano pargaciklarin

uzaklastiriimasiyla daha temiz bir nanotel solusyonu elde edilmesi amagcland.



Gumis nanoteller, sistemde degisiklikler yapilarak tekrar sentezlendi. ilk olarak 3,34 g
polivinilpirolidon (PVP) (av. M,,=40000), 3 boyunlu balon igerisinde 100 ml etilen glikol (EG) ile
¢bzuldu. Balonlar yardimiyla sisteme N, verilerek, butin sistem azot gazi ile dolduruldu. Deney
dizenegi Sekil 1.’"de gosterilmistir. PVP ¢oziindikten sonra, yag banyosu sicakhgi 170 °C’ye
cikartildi (karistirma hizi=400 rpm) Sicaklik 170 °C’ye ulastiktan sonra 0,05 g KBr ve 0,1 g NaCl
tuzlarini eklendi. Tuzlar eklendikten birka¢ dakika sonra 1,3965 g AgNO; ¢ozeltiye eklendi ve 4
saat bu sicaklikta karistirildi. 4 saat sonra, ¢ozelti oda sicakligina gelmesi igin bekletildi. Daha
sonra gri-kahverengi ¢ozelti, cam filtreden metanolle yikanarak sitzildid (POR.4=> 5-10 um).
Filtrasyondan sonra 3 defa 300-350 rpm’de 5’er dk. santrifij uygulanarak altta biriken partikdil

kismi atilarak ¢ozelti temizlendi.

Sekil 1. Azot altinda yapilan calismayi gosteren deney dizenegi

PVP polimerinin gimis nanotel olusumuna etkisini arastirmak igin, farkli molekdl
agirhgina sahip PVP’lerin kullanildigi sentezler gerceklestirildi. Bu yontemde de belli miktarda
PVP (detaylar Tablo 1’de yer almaktadir), 25 ml etilen glikol icerisinde ¢6ziindikten sonra yag
banyosunun sicakligi 165 °C’ye cikartildi. Ardindan 0,05 g NaCl ve 0,025 g KBr tuzlar



eklendikten birka¢ dakika sonra 0,3491 g AgNQO; sollsyona eklendi. PVP40 ve PVP360 icgin 3
saat, PVP10 icin 1 saat sabit sicaklikta sentez gergeklestirildi. Daha sonra solisyon oda
sicakligina sogutuldu ve metanol ile yikanarak cam filtre ile nano pargaciklardan temizlendi.

Filtrasyondan sonra sollsyonlar bekletilerek dipte biriken nano pargaciklardan arindirildi.

Tablo 1. 25 ml EG igerisinde ¢dziinen PVP miktarlari

PVP/AgNO; PVP10 PVP40 PVP360

molar oran (9) (9) (9)
0.5k - 0.1143 1.0286
1.5k 0.0857 0.3429 3.0857
2.5k 0.1429 0.5714 5.1429
3.5k 0.2000 0.8000 -
45Kk 0.2571 1.0286 -
55k 0.3143 1.2571 -
6.5k - 1.4857 -

3.2.2 Bakir Nanotel Sentezi

Bakirin 1sil ve elektrik iletkenliginin gumuse yakin olmasinin yani sira ucuz olmasi
iletkenlik endustrisinde populer olmasini saglamistir. En boy orani 1/10.000'den daha kuguk
olacak seviyede ince ve uzun bakir nanoteller kolayca sentezlenebilmektedir. Proje kapsaminda
nanotellerin homojen ve kararl yapilara sahip olmamasi sorunlari Gzerine ¢aligsmalar yapiimistir.
Proje kapsaminda 6zellikle aminler kullanilarak hidrotermal prosesle ultra uzun ve ince bakir
nanotellerin sentezlemesi hedeflenmistir. Aminler ligand-yardimci template ve indirgeyici olarak
kullanilarak ylUzlerce mikron uzunlukta ve 30 nm seviyesine kadar ince nanowire lar
uretilebilmektedir. Oktadesilamin gibi alifatik aminler sulu c¢ozeltide misel haline gelirler. Bu
miseller kendilerini cevreleyen Cu®" iyonlari yardimiyla suyla birlesirler. Lameler yapisindaki bu
misel yapilar mikro-reaktér goOrevi yaparak bakir iyonlarinin indirgenmesini ve nanotel

olusumunu saglar (Sekil 2).
CuClyag + Aminegq > Cu (Nanotel) T=120-180 °C
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Uzun ve ince bakir nanotel sentezlemek igin literatirde bulunan birgok ydntemden
yararlaniimigtir (Shi vd. 2005, Guo vd. 2013). Cogunlukla bakir elementinin gimuse gore ¢ok
daha uzun ve ince nanotel olusumuna uygun oldudu gérulmektedir. 1000’den fazla boy/en
oraniyla oldukga basaril sonuclar elde edilmistir. Proje grubu olarak Turkiye'de yaptigimiz

calismalarda da benzer solvotermal ydntemler tzerinde durduk.

Bunlardan en etkili olanlarindan bir tanesi olan ve literatirde “Obtaining Ultra-Long
Copper Nanowires via a Hydrothermal Process” (Shi, Li et al. 2005) isimli makalede anlatilan
yontem denendi. Makalede acgiklanan yontem, yiksek basing reaktéri icinde uzun zincirli alifatik
aminlerin Cu(ll) tuzlarinin indirgeyici olarak kullanildi§i sulu reaksiyondur. 1:2 oraninda
CuCl,:ODA (oktadesilamin) suda 5 saat karistirilarak elde edilen emilsiyon teflon kap ve ¢elik

muhafazadan olusan reaktore doldurularak 48 saat boyunca 160 °C’lik firinda tutulur (Sekil 2).

Cu?** + ODA — Cu nanotel

Sekil 2. iki oktadesilamin tarafindan koordine edilen Cu(ll) katyonlari alifatik zincirlerin
siralanmasiyla mini reaktérler icine alinir. Sonug¢ olarak oldukca ylksek boyut oranlarinda

nanotel elde edildigi dnceki ¢galismalarda goériimustar.

Bakir Nanotel Sentezi icin Denenen Yontemler:

“Obtaining Ultra-Long Copper Nanowires via a Hydrothermal Process” makalesini

referans alarak yaptigimiz denemede, 0,06930 g CuCl, (97%), 40 ml H,O igerisinde ¢ézulmustur
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(12,5 mmol/L). 0,2695 g ODA (oktadesilamin), CuCl, ¢ozeltisine eklenerek manyetik karistirici
ile ~15 saat karistirildi. Karistirdiktan sonra, mavi stspansiyon olustu. Bu mavi sispansiyon,
teflon reaktore aktarildi ve reaktor ¢elik kaliba yerlestirildi. Firin sicakligi, 160 °C’ye ayarlandi ve
firin bu sicakliga ulastiginda reaktor firina yerlestirildi ve 2 gun firinda bekletildi. Reaktor firrndan
cikartildiktan sonra oda sicakhginda sogumaya birakildi. Sonu¢ olarak ¢ok az bakir nanotel
olusumu gozlendi. Sentez verimini arttirmak amaciyla, reaksiyon sistemin bir takim degisiklikler
yapildi. Bu defa 0,06930 g CuCl, (97%), 40 ml H,O icerisinde ¢6zuldi (12,5 mmol/L). Bu defa
0,2695 g ODA (oktadesilamin), CuCl, cozeltisine eklenerek manyetik karistirici ile ~5 saat
karistirildi. Reaksiyon sicakligi, 120 °C’den 180 °C’ye kadar degistirilerek proses tekrar edildi.
Reaksiyon sonucunda olusan bakir nanoteller, oksitlenmenin dnlenmesi i¢in hekzan icerisinde

saklandi.

Bakir nanotel sentezi igin kullanilan diger bir yontem de literatiirde bulunan “Copper
Nanowires as Fully Transparent Conductive Electrodes” (Guo vd. 2013) isimli makalede
kullanilan yéntemdir. Bakir nanotel sentezinde, 0,8 mmol CuCl, (97% CuCl,’'den 0,11088 g) ile
0,4 mmol Ni(acac), (m=0,10276 g) tartildi. Bu ikisi, 25 ml'lik iki boyunlu balonda, N»(g) akisi
altinda, 80 °C yag banyosu igerisinde, yaklasik 10 ml oleylamin ile karistirildi. Coziindiikten
sonra, olusan c¢ozelti 164 °C’ye isitildi. Yaklasik 16 saat sonra isitici kapatildi ve koyu renk
¢ozelti sogumaya birakildi. Soguduktan sonra, ¢ozeltiye 30 ml hekzan eklendikten sonra 50
mllik santrif(j tliptne aktarildi. 10000 rpm’de 10 dk. santriflij yapildi. Sonu¢ olarak olugmasi
beklenen kirmizi renkli ¢okelek istedigimiz miktarda olusmadi. Bu yontemin detaylari, Bolim

4.2.2.’de anlatiimistir.

Bakir nanotel sentez metotlarindan birisi de, bakir (II) nitratin hidrazin ile indirgenmesine
dayanan, nanotel seklini almasini saglayan etilendiamin varliginda gercgeklestirilen yéntemdir.
Bu metot “Large Scale Synthesis of high quality ultralong Copper Nanowires”(Chang vd.
2005).makalesinden referans alinarak denenmistir. ilk olarak NaOH (sulu) (7M, 45 ml, m=12 g)
ile Cu(NO;), (aq) (0.1M,1.5 ml, m=36.24 mg) karistirildi. Sonra karigim, EDA (0.75 ml) ve N;H,4
(35% NyH4 cozeltisinden 37.5 pl) karisima eklenerek oda sicakliginda manyetik karistirici ile
karistirildi. Olusan ¢ozelti 60 °C’deki su banyosunda 1 saat karistirildi. Mavi renk kaybolduktan
sonra renksiz bir ¢ozelti olugtu ve daha sonra herhangi bir renk degisimi gézlenmedi (Kirmizi
renk olusmadi). Cu*? iyonunun olusturdugu mavi renk, N,H, eklenmesinden ve su banyosuna
yerlestiriimesinden hemen sonra kayboldu. Bu reaksiyon, NaOH ¢dzeltisinden 15 M kullanilarak
ayni sekilde tekrar edildi. Sonug¢ olarak ¢ok az miktarda kirmizi ¢okelek goézlendi. Cokelegi

¢bzmek igin uygulanan sonikasyondan sonra, ¢ozelti rengi griye (bulutsu) dondi ve bir sire
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sonra berraklasti. Yetersiz Griin miktarindan dolayl daha sonraki prosesler i¢in bir hazirlik
yapilmadi. 15 M NaOH kullanilarak yapilan reaksiyonun suresi 2 saate ¢ikartilarak bakir nanotel
olusumuna bakildi. Reaksiyon siresinin artmasiyla daha fazla miktarda kirmizi ¢kelek elde
edildi. 4000 rpm’de 10 dk santrifijden sonra, Uzerindeki su atildi ve oksidasyonu engellemek icin
cok seyreltik NoH,4 ¢ozeltisi eklendi. Bir diger denemede, 375 pl hidrazin kullanildi ve reaksiyon 1
saat sdrdurdldd. NoH, eklenmesinden hemen sonra, ¢ok keskin bir renk degisimi gdzlendi.
Cozelti rengi hizla kahverengiye dondi ve 1 saat igerisinde herhangi bir renk degisimi
g6zlenmedi. 4000 rpm’de 10 dk santrifijden sonra, Uzerindeki su atildi ve ¢ok seyreltik NoH,4

¢ozeltisi eklendi.

Batin bu yontemlere ilaveten ve basingli sentez sistemlerine alternatif olarak, glimuis
nanotel sentezinde kullanilan solvotermal sentez yontemi de bakir nanotel sentezi igin
uygulanmistir. Bakir nanotellerin solvotermal sentez yontemi ile olusup olusmayacagini anlamak
icin kurulan deney yonteminde uygulanan basamaklar su sekildedir. 250 ml 2 boyunlu balon
icine 1,67 gr PVP ve 50 ml etilenglikol eklendi. Sistem N, altinda 170 °C’ye ¢ikarildi. 0,025 g KBr
ve 0,05 g NaCl eklenip 5 dk karistirildi. Uzerine 1,98 gr Cu(NO;),.3H,0 eklendi ve 4 saat
karistirildi. Reaksiyonda Cu(NO3),.3H,O ilk eklendiginde berrak yesil bir sivinin olustugu
gb6zlendi, sonrasinda bu renk koyulagsmaya baslayip siyaha yakin bir renk alir almaz ekzotermik
bir reaksiyon olugsmaya ve gaz cikisi gdézlemlendi. Renk yaklasik 10 sn iginde turuncu renge
donusti. Ayrica reaksiyon 110, 140 ve 160 °C’lerde de tekrarlandi. 170 °C’de gergeklestirilen
reaksiyonlarda, Cu(NO;),.3H,O miktarlari da 0,993 g, 1,99 g ve 3,97 g olarak denendi.
Reaksiyon, NaCl ve KBr tuzlari olmadan da tekrar edildi. Tuzlar olmadan gergeklestirilen

sentezlerde sadece nano pargacik olusumu gézlenmektedir.

3.3 Nanotel Yiizeylerinin inert Metallerle Kaplanmasi

Nanotel elektrotun toplam levha direnci daha ¢ok metal oksitlerden ve her bir nanoteli
cevreleyen PVP‘lerden kaynaklanan junction direncinden olugsmaktadir. Proje kapsaminda
junction direng azaltilarak toplam gecirgenlik gelistirimeye ve hedeflenen levha direnci basina
olan haze miktari minimize edilmeye calisiimistir. Bunu gergeklestirmek igin oksit tabakasinin ve
ylzey aktif maddelerinin temizlenmesi gerekmektedir. Metal oksitler seyreltik asit ¢ozeltisiyle,
amonya ve kompleks ajani olarak EDTA vyapisiyla ve indirgeyici olarak hidrazinle
giderilebilmektedir. Ayrica sentez sirasinda kullanilan polimer templatelerden metal ylzeyler
Uzerinde arta kalan yapilar metal katyonlariyla kompleks olusturularak temizlenmesi

planlanmistir.
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Filmleri oksitlenmeye karsi kararli hale getirmek icin ince altin tabakayla kaplama 6zellikle
bakir nanoteller icin hentiz galisiimamis olup, gimus nanoteller iginse filmler Gzerinde dogrudan
ve sinirl boyutta uygulanmigtir (Hu vd. 2010). Referans (Sun vd. 2003)'de gorulebilecegi gibi
dogrudan gugclu bir yikseltgeyici olan HAuCI, kullanmak morfolojide buylk degisikliklere ve
nanotellerin kirilmasina sebep olabilir. O ylizden bu projede daha dusuk yukseltgenliklerdeki
amin-altin(lll) kompleksleri ve diger alternatif altin(lll) kompleksleri kullaniimistir. Yumusak
redoks ortaminda nanotel ylizeyinde yavas ve homojen kristal buyimesi mumkdn olabilecektir.
Bu da morfolojisi korunan ve kimyasal dayaniklilik kazanan yeni Au@Ag nanotelleriyle istenen
optik ve elektronik parametrelere ulagsmayi mumkin kilacaktir. Ayrica gumas nanotellerin altin ile
basarili sekilde kaplanmasini gergeklestirdikten sonra hem gimuas hem de bakir nanotellerin Au,
Pt ve Pd ile kaplanmasi igin ¢alismalar yapilmistir. Bu calismalarin ayrintilarini asagida

verilmigtir.

3.3.1 Giimiis Nanotellerinin Altin ile Kaplanmasi

Au(lll) bilesiklerinin ticari olarak en yaygin saglanabilenlerinden AuCl; veya HAuCl,
kullanilarak gumuasun yukseltgenmesi saglanabilir. 3Ag atomunun yUkseltgenerek nanotel
yapisindan ayrilmasina karsin 1Au atomu kristal yapisina katilir. Stokiyometrik dengesizlikten
dolayr gimus daha hizh tikendigi icin %100 Au/Ag degisimi yapilarak altin nanotipler elde
edilen galigmalar yapildigi gorilmektedir (Sun vd. 2002, Sun vd. 2003, Sun vd. 2003). Ag ve Au
atomlarinin atom c¢aplarinin yaklasik 144 pm dederiyle olduk¢ca yakin olmasi altinin gimus
Uzerine Ust uste kristallenmesine ve ayni yapinin yeni olusan kabukta da devamina olanak
saglamaktadir. Yeni olusan nano kabuklarinin HRTEM gorantuleriyle bu tespit edilmistir (Sun vd.
2002, Sun vd. 2003, Sun vd. 2003) (Sekil 3).

Galvanik degisim reaksiyonu yontem ve sartlari su sekildedir: 2 mg/mL yogunlukta elde
edilen gumus nanotel metanol ¢ozeltisi cok kuglk porsiyonlara ayrilarak (1 mL) titre edilmigtir.
Oncelikle olusacak AgCI iyonlarinin ¢ézinirligind artirmak icin ¢ozelti 90-95 °C sicakliginda
sicak su banyosunda tutulmus ve su eklenerek 1/20 oraninda seyreltme saglanmistir. Homojen
kaplama i¢in 400 rpm hizinda slrekli karigtiriimistir. 0,25 mM [Au(en).]Cl; ¢dzeltisi kullanilarak
0,5 damla/sn hizinda mandiel titrasyon yapilmistir. istenilen oranda galvanik degisim saglayacak
kadar ekleme yapildiktan sonra 0,15 M amonyum hidroksit eklenerek olasi AgCl ¢okeledinin
¢bzunmesi ve Au tabakasinin homojenize olmasi saglanmistir. Santrifiij yontemiyle birka¢ defa
yikanarak safsizliklardan aritilan core/shell Ag/Au nanotelleri metanol ¢dzeltisi olarak tutularak

elektro-spreye hazir hale getirilmistir. Sekil 4’daki Grinin SEM goruntilerine goére oldukca
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dizgln nanoteller elde edilmistir. Ortalama nanotel uzunlugu 10,5 mikron ile orijinal Ag
nanotellerinin 13.5 mikron uzunluguna yakindir. Bu ¢alismalar, “Highly Transparent Au coated
Ag Nanowire Transparent Electrode with Reduction in Haze” (Kim vd. 2014) isimli makalede

yayinlanmisgtir.

Sekil 3. GUmus nanotel Uzerine altin kaplanmasinin sematik gosterimi (solda). Son Urune ait
SEM gorintileri (Sun vd. 2002, Sun vd. 2003)

Bu calismanin modifikasyonu i¢in yapilan deneylerde, [Au(en),]Cl; kompleksini hazirlamak igin

siraslyla asagidaki reaksiyonlar gerceklestirildi:
HCI + AuCl; — HAuCI, (1mM)
HAuCI, + 2en(1 mM) — [Au(en),]Cl; (0.333mM) + HCI
1 ml AgNW ¢ozeltisi, 6.612 ml [Au(en),]Cl; ¢ozeltisi ile 95 °C’de biret yardimiyla titre edildi.

[Au(en),]Cls(aq) + 3Ag(s) — Au(s) + 3AgClI(s)
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Sekil 4. (a) Galvanik degdisim reaksiyonun agsamalari. (b) Galvanik degisimden dnce gumus
nanoteller. (c) HAuCl, kullanilarak elde edilen ¢ekirdek/kabuk Ag/Au nanotelleri. (d) [Au(en),]Cl3
kullanilarak elde edilen gekirdek/kabuk Ag/Au nanotelleri. (Kim vd. 2014)

Bu reaksiyonda, [Au(en),]Cl;’in molu 0,0022 (6,612 ml [Au(en),]Cls(aq) ¢Ozeltisi) alindi.
Boylelikle Ag’'nin 10%’u, Au ile yer degistirmesi planlanmisti. (na, =nag/12) Titrasyon 2 boyunlu
cam balon igerisinde gerceklestirildi ve 95 °C’lik yag banyosu ve sogutucu kullanildi. [Au(en),]Cl;
cozeltisi,1 ml AQNW ¢ozeltisi igerisine 2 sn’de 1 damla olacak sekilde eklendi. Butiin [Au(en),]Cl;
¢Ozeltisi eklendikten sonra, Grtn oda sicakliina gelmesi icin bekletildi. Son trlin olarak renksiz
sivi icerisinde koyu gri partikiller gézlemlendi (Sekil 5).. Altin kapli gimus nanotellerin SEM igin

hazirlanmasi i¢in asagidaki prosedur takip edildi:
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Renksiz sivi partikullerden uzaklastirildi. Sicak su eklendi ve tekrar uzaklagstiriidi. (AgCl'yi
¢6zmek ve uzaklastirmak igin) Arkasindan metanol eklendi ve 4000 rpm’de santrifiij edildi. Sivi
kismi tekrar atildi, metanol eklenip 30 s. sonikasyon uygulandi ve tekrar santrifujlendi. Sivi kisim

atilip, tekrar metanol eklendi. Homojen bir ¢ozelti elde edene kadar sonikatérde bekletildi.

Sekil 5. AgNW’larin altin kaplandiktan sonra agregasyona ugramasi

Ayni prosedur yogunlugu 1.7 mg/ml olan AgNW c¢ozeltisi igin tekrar edildi. Ayni nanoteller
kullanildi fakat safsizliklardan arindirmak igin tekrar stzildi ve yogunlugu 1,7 mg/ml olarak
hesaplandi. Galvanik degisim sonrasinda, koyu gri partikil miktarinda buyuk oranda dusus
gbzlemlendi. (Elde edilen nanotellerin boyutlari: L=12,77 — 14,43 uym, D=132,9 — 85,07 nm)
(Sekil 6).

Literatirdeki “Silver nanowires-unique templates for functional nanostructures” (Sun
2010) adl makale kullanilarak gimus nanotellerin HAuCl, ile kaplanmasina caligildi. Makalede
HAuCl,, gimis nanotellerini okside ederek Au kaplanmasinda kullaniimistir. Bu ylizden biz de
HAuUCI, ¢ozeltisi hazirladik. Farkli miktarlarda 1.0 mM HAuCI, ¢ozeltisi, 90-95 °C’de 15 ml AgNW
¢ozeltisine (2.6 mg/ml) eklendi ve eklemeden 45 dk sonra, olusan ¢dzelti oda sicakhdina
sogutuldu. Butin reaksiyon Ny(g) ortaminda gercgeklestirildi. Soguduktan sonra c¢ozeltiler

metanol ile 15 ml'ye tamamlandi. (Isitma esnasinda bir miktar hacim kaybi oldu)
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Sekil 6. AgNW’larin [Au(en),]Cl; kullanilarak Au kaplanmasi sonucu elde edilen nanoteller
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Yaptigimiz uygulamalarda kaplama metotlarini iki baglikta inceleyebiliriz. Kismi titrasyon
olarak adlandirdigimiz ilk yontemde, 1 ml AgNW c¢ozeltisi (1 mg/ml) 19 ml H,O ile seyreltildi.
Solusyonun sicakligi yag banyosu kullanilarak 90-95 °C c¢ikarildi (karistirma hizi=400 rpm) Geri
sogutucu kullaniimadi. Solisyonun sicakhdi sabitlendikten sonar 5,1 ml [Au(en),]Cl; (0.25 mM)
¢ok yavas bir sekilde damla damla sisteme eklendi. Bu esnada 5 ml NH; solisyonun igine
konuldu. Butin [Au(en),]Cl; ¢bzeltisi eklendikten sonra, Grinin oda sicakligina gelmesi igin
bekletildi. Sogutma igleminden sonra 2000 rpm’de 20 dk. santrifdj islemi uygulandi ve sivi kisim
alinarak yerine methanol konuldu. (Bu islem birka¢ defa yapildi). Sonu¢ olarak EDX
analizlerinde nanotellerin UGzerinde Au gdézlemlenmedi (Sekil 7). SEM gorintilerinde temiz

nanoteller elde edildigi gézlemlendi (Sekil 8).

ikinci ydntem ise, iki fazli titrasyon olarak adlandirdigimiz kaplama yéntemidir. Bu
yontem ilk olarak su sekilde uygulanmistir. 1 ml AgNW c¢ozeltisi (1 mg/ml), 19 ml H,O ile, 2
boyunlu balon icerisinde seyreltildi ve Uzerine 20 ml etilasetat eklendi. 2 fazli karisim yag
banyosunda (T=90-95 °C) 150 rpm’de karistirilarak sogutucu kullanilarak isitildi. Sicaklik 90-95
°C’ye ulastiktan sonra 5,1 ml of [Au(en),]Cls kompleksi eklendi. Kompleksin eklenmesi sirasinda
5 ml NH; ¢ozeltisi de balona eklendi. 2,5 saat sonra, solisyon oda sicakliginda sogumaya
birakildi. Soguduktan sonra, 2000 rpm’de 20 dk santriflij uygulandi, sivi kisim atilarak metanol
eklendi. Tekrar santrif(j yapildi (2000 rpm, 20 min), sivi kisim atilarak metanol eklendi. Au
kompleksi ile kaplama 10.2 ml kompleks ve 10 ml NH; ¢dzeltisi ile tekrarlandi (Diger miktarlar
onceki ile ayni) Bu defa en son elde edilen ¢ozelti AQNW gibi dalgali ancak sari bir gérinime
sahipti. Sonu¢ olarak EDX analizlerinde nanotellerin (zerinde Au go6zlemlendi. SEM

gorintilerinde temiz nanoteller elde edildigi goraldd. (Sekil 9 ve 10)

Counts
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Sekil 7. [Au(en),]Cl; kullanilarak kismi titrasyonla Au kaplamasi yapilmaya cgaligilan gimus

nanotellerin EDX analizi.
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Sekil 8. [Au(en),]Cl; kullanilarak kismi titrasyonla Au kaplamasi yapilmaya caligilan gimus
nanotellerin SEM goruntuleri.
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Sekil 9. [Au(en),]Cl; kullanilarak iki fazli titrasyonla Au kaplamasi yapilmaya caligilan gimus
nanotellerin EDX analizi.
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Sekil 10. [Au(en),]Cl; kullanilarak iki fazli titrasyonla Au kaplamasi yapilmaya calisilan gimis
nanotellerin SEM goruntuleri.

Ayni metot bu sefer de HAuCI, kullanilarak tekrar edilmistir. Olusan sollsyon optik
mikroskopta incelendi ve HAuCIl4’un bitin nanotelleri pargaladigi gorildi. Bu nedenle,
reaksiyon yari miktarda HAuCH4 ile tekrar edildi ancak sonucun neredeyse ayni oldugu tespit
edildi. (EDX analizleri —Sekil 11, SEM goéruntileri — Sekil 12)
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Sekil 11. HAuCl, kullanilarak iki fazli titrasyonla Au kaplamasi yapilmaya calisilan gimus
nanotellerin EDX analizi.

Sekil 12. HAuCl, kullanilarak iki fazli titrasyonla Au kaplamasi yapilmaya calisilan gimus
nanotellerin SEM géruntuleri.
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3.3.2 Giimiis Nanotellerinin Platin ile Kaplanmasi

Altin kaplamada kullanilan kismi titrasyon ydnteminin aynisi kullaniimigtir. Sollisyonun
sicakligi sabitlendikten sonra 5,1 ml [Pt(en),]Cl, (0,25 mM) ¢cok yavas bir sekilde damla damla
sisteme eklendi. Son elde ettigimiz solisyon c¢ok seyreltik olup, higbir renk degisimi
gozlemlenemedi. Ayni yontem 4 ml AgQNW (16 ml H,O ile seyreltildi) kullanilarak tekrarlandi. Bu
sefer de 20,4 ml kompleks ve 20 ml NH; sollisyonu eklendi. Sogutma igleminden sonra 2000
rom’de 20 dk. santrifij islemi uygulandi ve sivi kisim alinarak yerine methanol konuldu. (Bu
islem birka¢ defa yapildi) Sonugta EDX analizlerinde nanotellerin Gzerinde Pt oldugu ve SEM
gérintiilerinde temiz nanoteller elde edildigi gozlemlendi (Sekil 13 ve 14). iki fazli titrasyon
yontemi Pt kaplama igin de uygulanmigtir fakat EDX analizlerinde AgNW’lerinin Uzerinde Pt

bulunamamistir.
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Sekil 13. [Pt(en),]Cl; kullanilarak kismi titrasyonla Pt kaplamasi yapilmaya cgaligilan gimus

nanotellerin EDX analizi.

21



Sekil 14. [Pt(en),]Cl, kullanilarak kismi titrasyonla Pt kaplamasi yapilmaya caligilan gimus

nanotellerin SEM goruntuleri.

3.3.3 Giimiis Nanotellerinin Paladyum ile Kaplanmasi

1. _Ybntem: Literatirde bulunan “Hollow Ag@Pd core-shell nanotubes as highly active
catalysts for the electro-oxidation of formic acid” (Jiang vd. 2012) isimli makalede kullanilan
yontem denendi. Pd ¢dzeltisi hazirlama: 0,034193 g PVP (Mw=40000), 5,6989 ml of EG
icerisinde ¢ozllerek 0,0017 g PdCI, eklendi ve ¢dzuldi. 8 ml AQNW c¢ozeltisi (2.6 mg/ml), 20 ml
EG icerisinde ¢6zlldi. Sonrasinda, hazirlanan Pd ¢dzeltisi, AQNW ¢o6zeltisine eklendi ve ortam

N,(g) ile dolduruldu. Eklemeden sonra, karisim sicakhigi 90 °C’'ye cikartildi. (88-94 °C yag
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banyosu sicakligl). 2 saat sonra, solisyon oda sicakhidinda sodumaya birakildi. Olusan
solUsyon, safsizliklardan kurtulmak igcin metanolle birka¢ defa yikandi (santrifGj: 1200 rpm, 5’er
dk) SantrifGjden sonra UV-Vis spektrofotometre’de drnekler incelendi. Sonugta gimuis nanotel

pikinin yok oldugu gézlemlendi.

2. Yéntem: Altin kaplamada kullanilan kismi titrasyon yonteminin aynisi kullanildi.
Solusyonun sicakligi sabitlendikten sonra 5,1 ml [Pd(en),]Cl, (0.25 mM) ¢ok yavas bir sekilde
damla damla sisteme eklendi. Son elde ettigimiz soliisyon ¢ok seyreltik olup, higbir renk degisimi
g6zlemlenemedi. Ayni yéntem 4 ml AgNW (16 ml H,O ile seyreltildi) kullanilarak tekrarlandi. Bu
sefer de 20.4 ml kompleks ve 20 ml NHj sollisyonu eklendi. Sogutma isleminden sonra 2000
rom’de 20 dk. santrifij islemi uygulandi ve sivi kisim alinarak yerine metanol konuldu. (Bu islem
birka¢ defa yapildi) Sonugta EDX analizlerinde nanotellerin tzerinde ¢ok az Pd gozlemlendi.

SEM gorintilerinde temiz nanoteller elde edildigi goraldu (Sekil 15 ve 16).

iki fazli titrasyon ydntemi Pd kaplama igin de uygulanmistir. EDX analizlerinde sadece Pd
gumus nanoteller Uzerinde tespit edilebildi (Sekil 17). Pd kaplanmis gimis nanotellerin SEM

goruntileri Sekil 18’de bulunabilir.
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Sekil 15. [Pd(en),]Cl, kullanilarak kismi titrasyonla Pd kaplamasi yapilmaya g¢alisilan gimis

nanotellerin EDX analizi.
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Sekil 16. : [Pd(en),]Cl, kullanilarak kismi titrasyonla Pd kaplamasi yapilmaya c¢alisilan gimus

nanotellerin SEM goruntuleri.

Counts
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Sekil 17. [Pd(en),]Cl; kullanilarak iki fazl titrasyonla Pd kaplamasi yapilmaya calisilan gimus

nanotellerin EDX analizi.

24



Sekil 18. [Pd(en),]Cl, kullanilarak iki fazl titrasyonla Pd kaplamasi yapilmaya c¢alisilan gimus

nanotellerin SEM goruntuleri.

3. Ybéntem: Ag nanoteller daha dnceki ¢alismamizda anlatilan poliol metoduna gore
sentezlenmistir (Kim vd. 2013). Metanol icerisinde bulunan Ag nanotellerin yodunlugu, Iiyi
dagiimis birim hacimdeki Ag nanotel solisyonunun ve vakumla kurutulduktan sonar kalan Ag
nanotellerin tartilimasi ile hesaplandi. Pd kaplama igin iki ayri metot uygulanmistir. ilk metotta (1.
esitlik), 21,4 mL 0.25 mM’lhk Pd(NO;).,, 50 mL’lik deiyonize su igcerisinde Ag nanotel sollisyonuna
(yodunluk = 0.116 mg/mL) 0,5 damla/sn hizla titre edilerek galvanik yer degistirme reaksiyonu
gerceklestirildi. Reaksiyon suresince karigtirma hizi 400 rpm olarak tutuldu. Pd (Il) solisyonunun

pH’1 seyreltik nitrik asit eklenerek titrasyon éncesinde 4,0 a ayarlandi.
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Pd(NO3)zsuu) + 2Ag — Pd + 2AgNO3sui) (1)

ikinci metotta (2. esitlik), ilk olarak Pd(NO3),suy ile etilendiamin(en)suyy 1:4 oraninda
karistirilarak yavag oksitleme o6zelligine sahip [Pd(en);](NOs)ysuuy kompleksi hazirlandi.
Sonrasinda, titrasyon Oncesi reaksiyon c¢ozeltisinin pH'I seyreltik nitrik asit eklenerek 4.0'e
ayarlandi. Metanol igerisinde saklanan Ag nanotel solisyonundan alinan 1 mL hacim
(yogunluk=1.16 mg/mL), 19 mL deiyonize su ile klglk bir cam sisede seyreltildikten sonra,
[Pd(en)2](NO3)zsui (4.3 mL, 0.25 mM) kompleksi ile 0.5 damla/sn hizda 400 rpm’de karigtirilarak
titre edildi.

[Pd(en)Z](NO3)2(sulu) + 2Ag — Pd + 2AgNO3(squ) + Zen(sulu) (2)

Cozelti karisimi, nanotel ve nanocubuklar ¢ozeltiden ayirmak igin 2000 rpm hizla 20 dakika
santrifilj edildi. Pd kapl Ag nanoteller yogunlugu 0.5 mg/mL olacak sekilde metanol igerisinde

muhafaza edildi.

3.3.4 Bakir Nanotellerinin Altin ile Kaplanmasi

Bakir nanotellerin Au ile kaplanmasinda da kismi titrasyon ve iki fazli titrasyon,
[Au(en),]Cl; (0.25 mM) altin kompleksi ve HAuCl, ¢ozeltisi kullanilarak uygulanmigtir. Yéntemin

detaylarini su sekilde gosterebiliriz.

Kismi Titrasyon Yéntemini Kullanarak Kaplama (Au(en),Cls;): Oda sicakhginda, 9,5 ml
hegzan ve igine 0,5 ml 5g/L CuNW eklendi. Uzerine 1 M’lik Au(en),Cl; den 5,1 ml eklendi. Tim
titrasyon calismalarindaki eklemelerin hepsi 5 damla damlatip minimum 3 dk karistirip yeni
damla eklenerek yapildi. Sonrasinda bitlin sollisyon 2 saat hizli bir sekilde karigtirildi. Solisyon
renginde herhangi bir degisim goézlemlenmedi. Ayrica Au(en),Cls’ten fazla miktarda kullanilarak
ayni deney tekrarlandi. 9,5 ml hegzan ve icine 0,5 ml 5g/L CuNW eklendi (oda sicakliginda).
Uzerine 1 M’k Au(en),Cl; den >10 mlden fazla eklendi. Tim titrasyon calismalarindaki
eklemelerin hepsi 5 damla damlatip minimum 3 dk karigtirip yeni damla eklenerek yapildi.
Sonrasinda bitlin solisyon 2 saat hizhh bir sekilde karigtirildi. Solusyon renginde degisim

g6zlemlendi. SEM goruntilerinde CuNW pargalandigi goruldu (Sekil 19).

26



Sekil 19. CuNW’larin fazla miktarda Au(en),Cl; ile titrasyonu sonucu elde edilen NW’larin SEM

gorantaleri.

Kismi titrasyon yontemi, HAuCl, kullanilarak tekrar gerceklestiriimistir. Sonucta soltisyon
renginde herhangi bir degisim goézlemlenmedi. SEM goéruntulerinde CuNW’larin saglam sekilde
kaldigi fakat EDX analizlerinde CuNW’larin Gzerinde az miktarda Au g6zlemlendi goruldu (Sekil
20 ve 21)
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Sekil 20. CuNW’larin HAuCl, ile titrasyonu sonucu elde edilen NW’larin SEM géruntuleri.
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Sekil 21. HAuCI, kullanilarak kismi titrasyon ile Au kaplamasi yapilmaya calisilan bakir

nanotellerin EDX analizi.

iki Fazli (Biphase) Titrasyon Yéntemi Kullanarak Kaplama (HAuCl,): 9,5 ml hegzan ve
icine 0,5 ml 5g/L CuNW eklendi. 0,25 M’k HAuCl, den 1 ml alindi ve lzerine 2 ml su eklendi.
iki sollisyon yavasga birbirine karistirilarak iki fazli bir sollisyon olugmasi saglandi. 100 rpm de 3

saat karigtirildi. ki faz arasinda sollisyon renginde gok hafif bir siyahlasma gézlendi. EDX
analizlerinde (Sekil 39) ve SEM goéruntulerinde (Sekil 40) CuNW’larin Au ile kaplandigi gordldu.
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Sekil 22. HAuCI, kullanilarak iki fazh titrasyonla Au kaplamasi yapilmaya calisilan bakir

nanotellerin EDX analizi.

Sekil 23. HAuCI, kullanilarak iki fazh titrasyonla Au kaplamasi yapilmaya calisilan bakir
nanotellerin SEM goruntuleri.
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iki fazl titrasyon yéntemiyle de altin kompleksi kullanilarak kaplama yapiimistir. EDX
analizlerinde (Sekil 24) ve SEM gorintilerinde (Sekil 25) CuNW’larin Au ile kaplandigi géraldu.

Counts
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Sekil 24. Au(en).Cl; kullanilarak iki fazl titrasyonla Au kaplamasi yapilmaya calisilan bakir

nanotellerin EDX analizi.

Mag= 1200K X Detector = SE1

EHT = 20.00 kV Date 118 Aug 2014

Sekil 25. Au(en),Cl; kullanilarak iki fazli titrasyonla Au kaplamasi yapilmaya caligilan bakir

nanotellerin SEM gorintisa.
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3.3.5 Bakir Nanotellerinin Platin ile Kaplanmasi

Daha 6nce bahsedilen iki kaplama metodu bakir nanotellerin platin kaplanmasinda da

kullaniimistir.

Kismi Titrasyon Yéntemi Kullanarak Kaplama (Pt(en),Cl5): 9,5 ml hegzan ve igine 0,5 ml
(5g/L) CuNW eklendi (oda sicakliginda). Uzerine 1 M’lik Pt(en),Cl, den 1 ml ve 2 ml H,O olusan

karisim eklendi. Sonrasinda bitliin solisyon 2 saat hizli bir sekilde karistirildi. Sollsyon

renginde herhangi bir degisim gdézlemlenmedi. EDX analizlerinde CuNW’larin Uzerinde Pt

bulunmadi.

iki Fazli (Biphase) Titrasyon Yéntemi Kullanarak Kaplama (Pt(en),Cl;): 9,5 ml hegzan ve
icine 0,5 ml (5g/L) CuNW eklendi (oda sicakliginda). Uzerine 1 M’lik Pt(en),Cl, den 1 ml ve 2 ml

H,O olusan karisim eklendi. Iki soliisyon yavasca birbirine karistirilarak iki fazl bir sollisyon

olusmasi saglandi. 100 rpm de 3 saat karistirildi. Renk degisimi goézlendi. Bakir kirmizisi
kayboldu. EDX analizlerinde (Sekil 26) ve SEM goérintilerinde (Sekil 27) CuNW’larin Au ile
kaplandigi gorulda.
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Sekil 26. Pt(en),Cl, kullanilarak iki fazl titrasyonla Pt kaplamasi yapilmaya c¢aligilan bakir

nanotellerin EDX analizi.
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Sekil 27. Pt(en).Cl, kullanilarak iki fazl titrasyonla Pt kaplamasi yapilmaya caligilan bakir

nanotellerin SEM goruntuleri

3.3.6 Bakir Nanotellerinin Pladyum ile Kaplanmasi

Bakir nanotelleri kismi ve iki fazli titrasyon yontemleriyle Pd(en),Cl, kompleksi kullanilarak

Pd kaplanmaya caligildi. Bu denemelerimize ragmen kayda deger bir sonug elde edilemedi.

3.4 Elektrot Yapimi ve Nanotel Elektrot Karakterizasyonu

Partnerimiz KAIST Universitesi'nde elektro-sprey ydntemi ile polikarbonat stibstrat (izerine
saydam ve iletken film dokimid denenmistir. Bunun i¢in 2 mg/mL yogunluktaki gimus nanotel
metanol ¢ozeltisi metal uglu siringiya doldurulmustur. Polikarbonat sibstratinin oturdugu iletken
plaka ile siringa arasinda 30 kV voltaj uygulanmis ve 15 mL/saat hizla ¢ozelti pompalanmigtir.

Robot kolun belli bir algoritma ile plaka Uzerinde homojen sprey saglamak Uzere gezmesi
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saglanmigtir. Daha sonra elde edilen film, PVP gibi organik i¢erigin nanotel baglantilari (junction)
arasindan ayrilmasi ve nanotellerin kaynasmasi (fusion) amaciyla isil isleme tabi tutulmustur.
160 °C-180 °C’'ye kadar yiksek sicakliklar daha cabuk etkili sonug alinmasini saglamakla
beraber polikarbonat ve diger birgok esnek ve plastik malzemenin cam gegis sicakligindan daha
fazla oldugu ve filmlerin defromasyonuna neden oldugu igin optimal sicaklik olarak 120 °C tespit
edilmistir. Bu sicaklikta 8 saat kadar bekletmenin levha direncini digurdugu/levha iletkenligini
artirdigr goérdlmustar. Sekil 28’te ortalama 10 mL sprey edilmis bir 15 cmx15 cm ebadindaki
policarbonat tzerindeki giimds filme ait gorintilere bakilabilir.

Sekil 28. a) Elektro-sprey sistemi. b) Ag nanotellerin SEM gorintisi. ¢) Polikarbonat sibstrat
(izerinde saydam giimiis ince filmi. Levha direnci: 25 ohm.sq”, saydamlik: 91% (polikarbonat

referansiyla). d) Polikarbonat slibstrat Gzerindeki gimus filminin SEM goruntisa.
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GUumus nanotellerde kullanilan ayni elektro-sprey yontemiyle polikarbonat Uzerine altin
ile kaplanmis gimis nanotellerden ince filmler de dokilmustir. Bu filmler de 120 °C’de 1sil

islemden gegirilerek nanotel kesismeleri gl¢lendirilmesi ve direncin disurilmesi saglanmistir.

Pd kapli Ag nanotellerin elektrostatik sprey yontemi ile substrat Uzerine kaplanmasi daha
onceki galismalarimizda anlatildigi sekilde yuratilimustir (Kim vd. 2013, Kim vd. 2014). Pd@Ag
cekirdek/kabuk nanoteller metanol icerindeki yogunlugu 0.5 mg/mL olacak sekilde optimize
edildi. Nanoteller, polikarbonat ylzey Uzerine NanoNC A.S.’den ticari olarak saglanabilen
elektrostatik sprey sistemi ile kaplandi. Nanotel sollisyonu, siringa ile ¢ekildikten sonra igne ucu
ile zemine yerlestirilen polikarbonat substrat arasindaki mesafe 3.6 cm olarak ayarlandi ve voltaj
30 kV'ta tutuldu. Enjeksiyon hizi 20 mL/saat olarak uygulandi ve nanotel kaplama yogunlugu
sprey solisyonunun hacmi ile kontrol edildi. Spreyleme isleminden sonra Pd kapli Ag nanotel
elektrota, kesisme direncini dolayisiyla da levha direncini disirmek amaciyla bir kutu firin

icerisinde 120 °C’de 8 saat tavlama islemi uygulandi.

Polikarbonat substrat Uzerine elektrostatik olarak sprey edilen Pd kapli Ag nanotel
elektrotun gecirgenligi UV-Gorlinlr bélge spektroskopisi (Shimadzu, UV-1800&Perkin-Elmer,
LAMBDA 950) ile 300-800 nm gdorunur 1sik spektrumunda taranarak olglimustir. Levha direnci,
potansiyostat (Gamry, Interface 1000) Gzerinden Gamry yazilimi ¢alistiran bilgisayara bagh dort
noktali prob (Lucas Lab 302) kullanilarak 6l¢lldi. Pd kapli Ag nanotellerin morfolojileri taramali
elektron mikroskobu (SEM) (Stereoscan S440, Leo) kullanilarak gdérintilendi ve ortalama
bilesimi ise SEM-EDS aracilhigiyla belirlendi. Pd kapli Ag nanotellerin yiksek ¢dzinUrllkte
gorintilerinin elde edilmesinde dizeltiimis Cs’li (klresel sapma) gegirimli elektron mikroskobu
(TEM) (FEI, Tecnai G2 F30) kullanildi.

Ag (2.984 eV) ve Pd'a (2.838 eV) ait en dusuk EDS enerjilerinin birbirine ¢ok yakin ve
neredeyse oOrtismus olmasi nedeniyle Ag@Pd cekirdek/kabuk nanotel bilesiminin
belilenmesinde ek bir nicel analiz daha yapilmistir. Galvanik reaksiyon sonucunda elde edilen
urine uygulanan filtreleme, yikama, kurutma ve tavlama islemlerinden sonra 0.153 g Ag@Pd
cekirdek/kabuk nanotel tartildiktan sonra nanoteller 40 mL derigik HCluy) ¢ozeltisinin igerisine
konuldu. Kaynamaya basladiktan sonra, 15 mL nitrik asit damla damla eklendi. Karisim, duman
olusumu sonlanana kadar kaynamasi surddrildi. Sonrasinda ¢ozelti NaOH .y eklenerek nétr
hale getirildi. Daha dnceden tartilan bakir serit, yavasca karigtirilan ¢ozeltiye 10 dakika boyunca

daldirildi. Sonrasinda bakir serit tekrar tartildi ve bilesimi hesaplandi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

41 Giimiis Nanotel Sentezi ve Altin ile Kaplanmasi

Kullandigimiz modifiye edilmis poliol indirgeme sentezinde gumis kaynaklarinin
tamaminin AgNO3; olarak yer almasi ve AgCI kullaniimamasi dnemli farklardan biridir. Nanotel
olusumunun ilk asamalarinda ve sonraki nanotellerin stabilizasyonunda 6nemli rol oynayan
klorlr iyonlari da sadece NaCl olarak ortama katiimistir. Bu uygulamanin daha uzun ve homojen
nanotel olusumuna katkida bulundugu tespit edilmistir. 160 °C’de 2 saat gergeklestirilen bu
sentezde sonug olarak ortalama 13.5 mikron uzunlugunda ve 62 nm c¢apinda nanoteller elde
edilebilmigstir (Sekil 29). Bu yéntemde basta eklenen KBr tuzunun da énemli etkileri vardir. AgBr
bilegiginin ¢dzunurligl AgCl'ye gore ¢ok daha az oldugu igin Ag(l) iyonlarinin indirgenmesiyle
rekabete girerek indirgenmenin yavas ve daha kararli yurimesine katkida bulundugu

dusUnUtlmektedir.
Ag" + Etilen glikol indirgeyici — Ag nanotel
AgCl — Ag* + CI
AgBr — Ag* + Br

Etilen glikol solventi, 150 °C ve Ustl sicakliklarda giimis katyonunu indirgeyebilecek duruma
ulagsmaktadir. Ayni zamanda bu sicakliklara kadar sivi formunda kalarak iyi bir ¢ézicu de
olmaktadir. Bazi arastirmalarda bir triol olan gliserol da kullaniimakta ve reaksiyon 210 °C gibi
daha yiiksek sicakliklarda yuritilmektedir. Bunda da benzer sonuglar alinabilmektedir. Ote
yandan polivinilpirolidon polimeri (PVP) de pirolidon monomerleri Uzerindeki oksijenler
aracihgiyla gimuas atomlarina zayifca baglanarak stabilizasyon ve morfolojinin sekillenmesinde
onemli bir rol Ustlenmektedir. PVP ve klorir iyonlarinin herhangi birinin yoklugunda nanotel
sentezi basarisiz olmaktadir. Bromir eklenmesiyle daha ince nanotel sentezlenebilmektedir.
Bromiurstz yapilan sentezlerde 100 nm ve Ustl kalinliklarda nanoteller ¢oklukla bulunmasina

ragmen bromir eklemesiyle bu ¢ok aza inmis ve ortalama nanotel capi 62 nm’ye dismustar.

Sentez sonrasinda sollisyon igerisinde nanotellerin yaninda birgcok nano pargcacik da
bulunmaktadir. Nanotel solisyonu, bu pargaciklardan cam filtreleme ile blylk oranda arindirilir.
Sentez tamamlandiktan sonra elde edilen karisim 5-10 mikron delikli cam filtrelerde slziilerek ve
metanol ile yikanarak iyonlar, fazla PVP, etilen glikol, kig¢lk boyutlardaki nanopargaciklar ve
nanogubuklardan arindiriimistir. Bu yontem ile daha uzun ve homojen yapidaki nanoteller elde

edilmistir. Aksi durumda saydamlik ve levha iletkenliginde azalma gorilecektir (Sekil 30).
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Sekil 29. Ag nanotellerin dedisik yontemlerle elde edilmis SEM gérintileri: (a) orijinal poliol
indirgemesi (AgNO;, etilen glikol, AgCl, NaCl), (b) a’'ya KBr ilave edilmesi, (d) a’'ya KBr
eklenmesi ve AgCl'nin gikarilarak sadece AgNOg3’'lin sonradan azar azar eklenmesi, (e) a’'ya KBr

eklenmesi ve AgNO;’lin tek seferde eklenmesi yontemleriyle elde edilen Ag nanoteller.

Sekil 30. (a) Cam filtre ile suzme duzenegi (b) sizmeden Onceki ve (c) sonraki nanotel

cozeltilerinin SEM goruntuleri.
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Filtreleme igleminin tekrar sayisinin artmasiyla daha temiz nanotel solisyonu elde
edilmesine ragmen, bu islem ayni zamanda ¢ok miktarda nanotel kaybina da sebep olmaktadir.
Ayni zamanda Ek-1’de goéruldaga tUzere, AgCl pargaciklari, boyutlarinin biyik olmasi nedeniyle
filtreden gecememekte ve gumus nanotel solisyonundan kolaylikla uzaklastirilamamaktadir.
Boyutlari buylk olan bu pargaciklar, nanotel solisyonu 1 defa stizme isleminden sonra 1 gin
dinlendirildiginde dibe ¢okmekte ve pembe bir tortu tabakasi olusturmaktadir. Bu bdlge
incelendiginde yuksek miktarda nano parcacik ve az miktarda nanotel oldugu gorulmustur (Sekil
31). Nano pargaciklar, nanotellere gore daha hizli ¢okmektedir. Bu sebeple solisyonu
dinlendirme sulresi kisaltilarak pembe tortunun dibe ¢oktugu goéruldukge bu kisim solisyondan
uzaklastirildi ve bu islem birka¢ defa tekrar edildi. Sonrasinda bir defa filtreleme islemi uygulandi

ve sonucta az miktarda nanotel kaybi ile temiz bir nanotel solisyonu elde edildi.

a) b)

Sekil 31. 1 gunliik dinlendirme sonrasinda a) Ust kisim (supernatant): diisiik miktarda nanotel

ama temiz. b) Alt kisim (decanted): yiksek miktarda nanotel ama ¢ok miktarda nanopartikl

Daha uzun gumis nanotellerin sentezi icin solvotermal sentez metodunda degisiklikler
yapilarak tekrar edilmigtir. Bu yontemlerde uygulanan dedisiklikler ve sonuglari su sekildedir:
Reaksiyon ¢ozeltisi hazirlanirken, AgNO; sicaklik yukseltimeden eklendiginde, sonugta nanotel
olusumu gdzlenmemektedir. Ancak sicaklik 170 °C’ye cikartildiktan sonra eklenerek yapilan
sentezde, ¢dzelti icerisinde gimis grisi gézlendi. Metanolle yikanarak siiziilen gimuis nanoteller
icin SEM olgtumleri yapildi. Sonugta ~120 nm ¢apta, ~22 um boya sahip giimus nanoteller elde
edilmistir. Ancak tek basamakli sizme isleminin zor ve safsizliklardan kurtulmak icin yeterli

olmadigi gérulmistir. Birkag defa yapilan stizme isleminden sonra hem daha esit dagihmdi hem
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de daha temiz nanotel solisyonu elde edilebilmektedir. Stizme islemlerinin nanotel sollisyonu

uzerindeki etkisini, Ek-1 bolumundeki SEM verilerinden daha detayli gorebilirsiniz.

Sentez sirasinda nanotel olusumunun havadaki oksijenden etkilenip etkilenmediginin
belirlenmesi icin reaksiyon azot ortaminda da gergeklestirildi. Ayrica disik hizda santifij
yapilarak dipte kalan nano parcaciklar da temizlendi. Sonug olarak azot ortaminda sentezlenen

nanotellerde buyuk bir degisiklik gdzlenmedi.

Farkli molekul agirligina sahip PVP molekillerinin gimis nanotel olusumu Gzerindeki
etkisini arastirmak igin yurGtllen reaksiyonlar sonucunda, boy/en orani olarak en iyi degerler
PVP40'ta elde edilmistir (Sekil 32). Ayrica reaksiyon sonunda elde edilen Grin miktarlari
bakimindan da en fazla verim yine PVP40 ile saglanmistir. Diger PVP’lerde de uzun ve ince
nanoteller elde edilmesine ragmen Ozellikle PVP10 polimerinin kullanildii sentezlerde verim

oldukca dusuktar.

GUmus nanotellerin inert metallerle kaplanmasi konusunda bizim yaptigimiz deneylerde
HAUCI, kullaniimasi durumunda redoks reaksiyonun yuksek enerijili olmasi ve hizli kinetiginden
dolayl duzgun yapilarin elde edilmesinin zor oldugu gorulmustlr. Ayrica yapilya karisan iyi
¢6zunemeyen AgCI bilesiginin dizgin ve devamli kabuk olusumuna engel oldugu, sonikasyon
islemlerinde blyuk kirilmalara neden oldugu da gdézlenmistir. Bu ytzden Au(lll) katyonun yer
aldigi farkli bir kompleks denenerek daha diuguk enerjili ve yavas redoks reaksiyonuyla galvanik

degisim yapmak hedeflenmisgtir.

AuCly + 3¢ — Au + 4CI E°=0.99 V
Ag’ + € — Ag E°=0.80 V
HAuCl, + 3Ag — Au + 3AgCl + HCI

HAuCI, basta olmak Gzere Au(lll)Gn piridin, amonyak, etilendiamin, anilin, metilamin ile
yaptigi kompleksler denenerek kinetik ve elektrokimyasal agidan gimus ile olan galvanik
degdisime uygunlugu arastiriimistir. Bunlar araindan en uygun olaninin [Au(en),]Cl; kompleks

bilesidi oldugu tespit edilmistir (en:etilendiamin).
HAuCI, + 2en — [Au(en);]Cl; + HCI

[Auen)]** + 3e — Au + 2en E°=-0.29 V
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Au(en);]Cl; + 3Ag — Au + 2en + 3AgCl

AgCl + NH; —  [Ag(NH;),]CI

Sekil 32. a)PVP10 ile sentezlenen nanoteller. a)PVP40 ile sentezlenen nanoteller. c)PVP360 ile

sentezlenen nanoteller

Kismi galvanik degisimler (%5-%15 Au orani) ile gumus ylzeyi ince bir altin tabakayla
kaplanarak hem kimyasal dayananiklilik kazandirilabilir (Sekil 4), hem de altin ve gimus
maddelerinin farkli optik 6zelliklerinin ve 1gsikla etkilesim farklarinin saydamlik ve bulanikhk
tizerindeki etkisi incelenebilecektir. ince giimiis ve altin filmlerinin kirilma indisleri ve 1s1g1 tiiketim

sabitleri farkhdir. Simdiye kadarki gézlemlere goére 1sigin gérinir bdlgesinde gumusin isikla
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daha gugclu bir etkilesimi oldugu ve ylzey plazmonlarinin daha etkin rol aldigi gértlmastar. Altin
icin de yuzey plazmon rezonanslari etkin olmakla birlikte daha disuk seviyede ve spektrumun
farkh bdlgelerinde etkin oldugu sodylenebilir. Bunu gdzlemlemek igin absorpsiyon grafiklerine

bakilmis ve ayni zamanda teorik ydntemlerle hesaplamalar da yapiimistir.

Ag ve Au atomlarinin atom caplarinin yaklasik 144 pm degeriyle olduk¢a yakin olmasi
altinin gumus Uzerine Ust Uste kristallenmesine ve ayni yapinin yeni olusan kabukta da
devamina olanak saglamaktadir. Yeni olusan nanokabuklarinin HRTEM géruntileriyle bu tespit
edilmistir (Sekil 33). Ag/Au Nanotellerinin karakterizasyonu igin ¢ekilen HRTEM goérintileri ve
EDS grafigi Sekil 34 ve 35’te verilmigtir.

Sekil 33. Ag/Au core/shell nanotelinin HRTEM goérintusu. Tek kristal yapinin devamlihgi
g6rilmektedir.

Sekil 34. Ag/Au core/shell nanotelinin HRTEM goérintusu. Uniform Au kaplama goérilmektedir.

40



Element Wika Atha

Kilocounts

0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 300 3.50 400
Energy (keV)

Sekil 35. Ag/Au core/shell nanotelinin HRTEM géruntusu ve EDS grafigi.

Literatirdeki “Silver nanowires-unique templates for functional nanostructures” (Sun
2010) adh makale kullanilarak gimus nanotellerin HAuCl, ile kaplandidi ¢alismada, kaplanan
orneklerde, orijinal gumus nanotel ¢ozeltisine gore daha hizli ¢gokme gozlendi. Reaksiyon
sonrasinda olusan her bir Grinidn 1 ml’si, 2 ml metanol ile seyreltilerek UV-Vis spertra gekildi.
GUmus nanotel pikinin, artan HAuCl, miktari ile azaldigi g6zlendi (Sekil 36). Sonug olarak ¢ok
temiz nanoteller elde edildi. 15 ml AgNW+67,2 pl HAuCl, (No 5) 6rnedi haricinde uzunluk ve
kalinlikta ¢ok bir degisim olmadi. No.5 ‘te ¢ok kisa nanoteller de gézlendi ve EDX analizlerinde

nanotellerde hig altin bulunamadi (Sekil 37). Orneklere ait SEM gérintiileri EK.3'te gbsterilmistir.

HAuUCI,; miktarlari:
No.1) 15 ml AgNW+16.8 ul HAuCl, No.4) 15 ml AgNW+67.2 ul HAuCl,
No.2) 15 ml AgNW+33.6 ul HAuCl, No.5) 15 ml AgNW+269 pl HAuCl,

No.3) 15 ml AgNW+50.4 pl HAuCl, No.6) 15 ml AQNW+538 pl HAuCl,
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Sekil 36. Degisik miktarlarda HAuCl, ile titre edilmis giimUs nanotellerinin UV-Vis spectralari
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Sekil 37. No. 5 (15 ml AgNW+269 ul HAuCl,) 6rneginin EDX analizi

Gimdiis Nanotellerin ince Filme Uyqulanmasi:

Bu yontemle buyuk Olgeklerde elde edilen nanoteller metanol ¢ozeltisi haline getirilerek
uzun sure saklanabilmektedir. Saklama igin etanol ya da propanol gibi alkoller de kullanilabilir.
Metanolln dielektrik sabiti 32,7 ile diger solventlere gore ylksek sayilabilir. Bu yuzden elektro-
sprey yontemine uygun bir solventtir. Suya ait dielektrik sabiti 80,1 ile cok daha ylksek olmasina
ragmen spreyleme sonucunda ge¢ buharlasma ve daha yiksek ylzey gerilimi nedeniyle
topaklanma goriimektedir. Bu da homojen film olusumu 6ninde énemli bir engeldir. Su
kullanabilmek icin ¢ok daha kuvvetli pompalar ve buharlasmayi hizlandirmak igin substratlari

Isitacak duzenekler dnerilebilir. GimUus nanotellerden elde edilen filme ait sonuglar Sekil 36’'da
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gorebilirsiniz. Yapilan filmin ticari ITO’lara yakin sonuglar verdigi, 0zellikle elektrostatik sprey

yontemiyle yapilan filmlerde basarili sonuglar elde edildigini sdyleyebiliriz.

Sekil 38. (a) Farkh sprey hacimleri icin gegirgenlik — dalgaboyu grafikleri. (b) Farkl sprey
yontemiyle elde edilen giumus filmler ile ticari ITO filminin gecirgenlik vs levha direnci
kargilagtirmasi. (c) Sprey ve Meyer-cubugu yontemlerinin bulaniklik vs gegirgenlik grafikleriyle

karsilastiriimasi.

Core/shell Ag/Au nanotellerinden ince film yapiimasi

GUmuUs nanotellerde kullanilan ayni elektro-sprey yontemiyle polikarbonat Uzerine ince
filmler dokulmuastir. Bu filmler de 120 °C’de isil islemden gegcirilerek nanotel kesismeleri

guclendiriimesi ve direncin dugurdlmesi saglanmigtir. 21.9 ohm/sq levha direncine karsilik %88.0
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Isik gecirgenligi elde edilmigtir. En énemli oldugunu disindigimuiz sonug¢ ise bulanikhgin
gumus nanotel filmindeki %4,5’ten %2 seviyesine dismesi olmustur (Sekil 33).

a) 100 —— Diffusive AgNW, 20.80hm/sq.
7 —— Diffusive Au coated AgNW, 21.90hm/sq.
1 —— Linear AgNW, 20.80hm/sq.
95 —— Linear Au coated AGNW, 21 90hmisq.
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Sekil 39. a) Ag nanotel fimi (levha direnci: 20.8 Ohm/sq) ile Au/Ag core-shell nanotel filminin
(levha direnci: 21.9 Ohm/sq) UV-Vis spektrumlari. Inset: bulaniklik vs. dalga boyu grafigi. b)
Artan Au oraniyla gumus kaynakll yuzey plazmon rezonansinin (SPR) zayifladigi goraimuagtur.
350-400 nm arasindaki Ag aktivitesinden 650-700 nm arasindaki Au aktivitesine dogru kiguk bir
degisim de fark edilebilir.
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4.2 Giimiis Nanotellerinin Paladyum ile Kaplanmasi

Ag nanotellerin Uzerine galvanik yer degistirme reaksiyonu ile Au kaplama ¢aligmamizdan
elde ettigimiz sonuclardan ilham alarak, Ag nanotellerin paladyum (Pd) gibi farkli bir metal ile
ince tabaka kaplanmasini incelemeye ilgi duyduk. iki metalin kirlma indisleri ve sénim
katsayilari arasindaki fark sayesinde, Ag nanotel Uzerine Pd kaplamanin, filmlerdeki bulaniklik
seviyesini, yuksek gegirgenligi koruyarak (>90%), azaltmasi beklenebilir. Diger bir yandan,
Ag@Pd cekirdek/kabuk nanotel filmlerin, Pd metalinin Ag’ye kiyasla ylkseltgenmeye daha
direngli olmasindan dolay! (Ep[Pd*, 0.915 V] > Ep[Ag®, 0.800 V]) daha yiiksek kimyasal
kararliiga sahip olmasi beklenmektedir. Ag nanotellerin lGzerine Pd kaplamanin bulanikligi
azaltacagi dusunidlmesine ragmen, levha direncinde Ag nanotel filmlere kiyasla belli bir seviyede
artis olacagi ongorilmektedir. Bunun sebebi genel olarak Pd (105,4 nQ-m) ve Ag (15,87 nQ-m)
metallerinin yigin direncgleri arasindaki farktir. Ayrica bu yeni Ag@Pd cekirdek/kabuk sistemi,
yuksek boy/en orani sonucunda c¢ok iyi katalitik 6zellikler gésterebilir ve kaplanan ince tabakanin
¢ok az miktarda Pd malzemesi gerektirmesinden dolayi kataliz maliyetini dusurebilir. Paladyum
turevleri ve Pd iceren nano yapilarin katalizér olarak kullanildi§i ¢ok sayida kimyasal reaksiyon
ve sentezin literatirde birgok 6rnedi vardir (Jana vd. 2000, Lu vd. 2001, Uozumi vd. 2006).
Ozellikle nano yapida Pd katalizérler, ylzey alaninin anahtar 6zellik oldugu kimyasal
reaksiyonlarda hiz verimini arttirmaktadir (Jana vd. 2000). Ote yandan, Pd igerikli yakit hiicreleri
Pd kullaniimayanlardan daha fazla eneriji tretir (Rice vd. 2003). CO, ¢evrimine ve emisyonunun
kontrolline katkida bulunan formik asit yakit hicreleri, Pd katalizérler (Garron ve Epron 2005)
ile iyi calismaktadir. Yukarida bahsedilen hususlari dikkate alarak, yeni Ag@Pd ¢ekirdek/kabuk
nanotel filmlerin, galvanik degisim prosesinin ve sprey kaplama ydnteminin kolayligi sayesinde,

birgcok uygulamada yeni olasiliklara 6ncl olabilecegini disunuyoruz.

Ag nanotel Uzerinde bulunan ince Pd tabakasinin 1s1gi, daha zayif ylzey plazmon
rezonansina ve gorunur bdlge boyunca havayla daha distk bir kirma indis oranina sahip olmasi
nedeniyle (6rnegin; A=589,29 nm’de nya,x=1.000, npg=1.695, nag=0.121) Ag nanotele gére daha
az dagitmasi beklenmektedir. 4.0 nm kalinhgindaki bir film, 75° > 6 > 15° gelis agisinda her iki
metal icin de yansimayi (R) élgcmek icin test edildiginde, s6nim katsayilari (k) ve absorbanslari
(a) deg@erleri daha yakin olmasina ragmen birbirinden oldukga farkh sonuglar elde edildi: 0.714 >
Repy > 0.674 ve 0.967 > Rag > 0.962 (A=589,29 nm, film kalinh§i=4.0 nm). Ag nanotellerin inert
bir metal ile kaplanmasinin sagladigi bir diger avantaj da Ag yuzeyinin Ag,O or Ag,S olusumuna

karg! pasif hale getiriimesidir (Elechiguerra vd. 2005). Bu sebeple, Ag nanotel ylzeyi Uzerinde
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ince bir Pd tabakasinin olmasi, disik malzeme ve proses maliyetinin yaninda optik 6zelliklerin

ve kimyasal kararlihdin gelistiriimesinde potansiyele sahiptir.

Pd kapl Ag nanotel sentezinden 6nce, yeni g¢ekirdek-kabuk nanotel sistemimiz igin
optimum kaplama kalinligini ve bulaniklik azaltma mekanizmasi hakkinda bir fikre sahip olmak
amaclyla hesaplamall analiz yarataldd. Farkh kalinlikta Pd kapli Ag nanotelin optik dzellikleri,
sonlu farklar zaman bélgesi (FDTD) simulasyonlari kullanilarak ¢aligildi. 2D toplam alan sagiimis
alan (TFSF) i1sik kaynagini kullanan simulasyonlar, 0,5 nm gbz bUyukligine sahip hava
ortaminda yurittldid. Ag ve Pd igin optik sabitler literatlirden elde edildi (Palik 1985). Sekil
40’deki sematik gosterimde ifade edildigi Uzere farkh kalinhkta Pd tabakasi ile kaplanmis Ag
nanotel icin, kolaylik saglamak adina sabit dis ¢apli 1:1 degisim olacak sekilde ideallestirilmis bir

durum kullaniimigtir.

Cekirdek-kabuk yapilarinin sacilma ve absorpsiyon Ozelliklerine ait TE ve TM
modlarindaki simulasyon sonuglari Sekil 40a-d’de goésterilmistir. Ayrica 300-800 nm arahgi
Uzerindeki birlestiriimis (TE+TM) degeri de normalize edilmis ve Sekil 40fte goOsterilmistir.
Beklenildigi Uzere, Ag nanoteller icin 1sik sagllmasi, Pd tabakasinin kalinhginin artisi ile azalma
gosterdi. Bununla birlikte toplam absorpsiyon yukseldi. Bu durum, Ag ve Pd metallerinin, Ag ve
Au metallerinde oldugu gibi, temel optik 6zellikleri arasindaki farka dayandiriimaktadir (Kim vd.
2014). Sekil 40b, indirgenmis pik absorpsiyon miktarinin, artan kabuk kalinhdina bagh olarak,
daha uzun dalga boylarindaki absorpsiyon artisindan daha distk oldugunu gdstermektedir. Bu
nedenle, cekirdek/kabuk yapisinin toplam absorpsiyonu, Sekil 40f'te gosterildigi Gzere kabuk
kalinhginin artisiyla artmaktadir. Sekil 40’de, cekirdek-kabuk 6zelliginin, kabuk kalinhginin
artmasiyla Pd’ye daha yakin oldugu gdsterilmektedir. Bu etki, 8 nm kalinliktan sonra genellikle
daha yogun olmaktadir. FDTD similasyonlarinda, 3-4 nm Pd tabakasi kalinliginin, disuk
absorpsiyon miktari korunarak, sac¢ilmanin azaltimasinda optimum degerde oldugu
gOsterilmistir. Sonug olarak, daha ince Pd tabakasi (3-4 nm), optimal bulaniklik-gegirgenlik

dengesi icin daha iyi galismaktadir.

Ag nanotelin Au, Pt ve Pd ile tam galvanik degigimleri, literatirde nano kabuk yapimi i¢in
gosterilmistir (Sun vd. 2003, Jiang vd. 2012). Bu reaksiyonlarda, Pd(ll)'nin indirgenme
potansiyelinin Ag(l)den daha yuksek olmasindan dolayi, reaksiyon Ag’'nin ¢ézlinmesi ve
ylzeyde Pd cokmesi seklinde ilerler. iki Ag atomu, 1 tane Pd atomu ile yer degistirir. Bu galvanik
degisim reaksiyonlari sirasinda, inert bir metalin klortrlu bilesigi kullanilirsa, derigim kritik degere

ulastiginda AgCl ¢okelegi olusur. Bu nedenle, AgCI ¢okelmesini engellemek igin bu ¢aligmada
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klortrstz bir bilesik olan (Pd(NOj3),) kullaniimistir. Baylk potansiyel farkin yurattigl galvanik
degisim reaksiyonlari yUksek hizlarda ilerler. Yiksek hizli elektrokimyasal reaksiyonlar
nanotellerde, tabaka kalinliginin bozulmasi ve istenmeyen ylzey morfolojilerinin olugsmasi ile

sonuglanan kesiklere neden olabilir.
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Sekil 40. (e)deki 2D FDTD simulasyonlarinda modellenen farkli Pd kalnhklarinin sematik
g6sterimi. 300-900 nm dalga boyu araliginda FDTD similasyonlarinda TM modunda (c) ve TE
modunda (d) elde edilen kalinliklara gére (a) sagilma ve (b) absorpsiyon degerleri. (f) normalize

edilen ortalama sacilma ve absorpsiyon (TE+TM modu)
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Sadece dig Ag tabakasini degistirmek igin, iyi kontrol edilmis bir galvanik degisim
reaksiyonu, selat olusturucularin yiiksek olusma sabitleri (log 8 > 20)% ile kompleks bilesigini
stabilize ettigi, inert metal iceren kompleksler kullanilarak basarilabilir. Diaminler, Pd(Il)
katyonlarini iki amino grubu ile dizenlerler ve kararli, 5 parcali selat halkasi olustururlar.

Komplekslerin kararliligi, indirgenme potansiyellerini buydk élglide dusurlr.
[Pd(en)z](NOs)z(aq) + 2Ag — Pd + 2AgNO3(eq) + 2€N(aq) (2)

Burada, [Pd(en),]**/Pd”nin indirgenme potansiyeli, (en) ligandinin Pd*"nin indirgenmeye
kars! yikseltgenme halini stabilize etmesinden dolayi, Pd?/Pd”den kiigiiktir (Zhu vd. 20086,
Grden vd. 2008, Tang ve Zuo 2008). [Pd(en),]** kompleksleri, literatiirde sentezlenmis ve de
izole edilmis olasina ragmen, bildigimiz kadariyla indirgenme potansiyelleri rapor edilmemistir.
Zhu ve ekibinin calismasinda (Zhu vd. 20086), [Au(en):]**/Au® ve AuCl, /Au® arasindaki
indirgenme potansiyel farki (Ep[AuCl,”, 0.410 V] > Ep[Au(en)Cl,", 0.140 V] > Ep[Au(en),*",
-0.290 V]) -0.7 V'tur ve benzer indirgenme potansiyel kaymasi esitlik 1 ve 2 igin de
beklenmektedir. Ornegin, log =20 Pd(Il) kompleksi igin yeni indirgenme potansiyeli, Ep[Pd(Il)
kompleksi], standart kosullarda 0.324 V olacaktir. Fark, Nernst Esitligi ile bulunabilir:

E=E°-2.303RT(log B)/nF
AE= E - E°=-2.303RT(log B)/nF
AF=-2.303*8.314*298*20/2*96485=-0.591 V

Selat olusturucu (etilendiamin) eklenmeden &nce, sollisyonun pH’i (~4.0) ¢dézliinmez
hidroksit tdrlerinin olusumunu engellemek icin olabildigince disuk tutulmustur. Yine de,
cekirdek/kabuk nanotel karigimindaki Pd orani, Pd kompleksinin kismen reaksiyona girdigini ve
Pd oraninin planlanandan disik oldugunu gdstermektedir. Planlanan 8% degisim reaksiyonu,
yaklasik 3.1 % Pd ile sonuglanmigtir. Bu ¢alismanin temel amaci, Ag nanotellerin dig ylzeyinin
inert bir metalle kaplanmasinda daha ilimli reaksiyon kosullari olusturmaktir. inert metal

tabakanin kalinhgi, solusyon igindeki kompleks yogunlugu ile kontrol edilebilir. (Sekil 41)

Sekil 42'te gosterilen SEM-EDS sonuglarina goére, nanotel uzunluklari, yalnizca ufak
kesilmeler olarak 1hmli reaksiyon ile korunmustur. Goérlntulerde, nanotel yuzeyleri purizsiz
gérinmektedir. Bu da nanotellerin homojen olarak kaplandiginin kanitidir. Galvanik yer
degistirme reaksiyonunda toplam derisim Ag@Pd nanotel igin 3,1 %’dir. Bu derigim 0.40 nm Pd

kaplamasi ile sonuglanacaktir. Tabaka kalinligi, silindirik gekirdek/kabuk sisteminden turetilen bir
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formulasyon ile kabaca hesaplanmigtir (Sekil 42). Atom sayilari (Naom) EDS sonuglarindan

alindi, Rag=144,5 pm, Rpq=137,0 pm. Formulasyon, onceki calismamizda detayli olarak
anlatilmigtir.(Kim vd. 2014)

Sekil 41. Galvanik yerdegistirme reaksiyonu ile Ag nanotellerin Pd kaplanmasi prosesinin

sematik gosterimi. Pd(en),](NO3), ile kaplanmig Ag@Pd cekirdek/kabuk nanotellerine ait TEM
goruntileri
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Sekil 42. Pd@Ag cekirdek/kabuk nanotellere ait SEM géruntdleri (solda) ve Pd ve Ag i¢in SEM-
EDS verileri
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Pd(NO;), kullanilarak yapilan kaplanmis nanotellerin morfolojileri Sekil 43’'te SEM
gorintilerinde gosterilmistir. Nanoteller kesilmis ve kismen deforme olmustur. Diger yandan,
[Pd(en)2](NO3). kullanilarak kaplanan nanotel ylzeyleri plrtzstz kaldi ve uzunluk dagiliminin
gosterdigi Uzere boy, baslangigtaki 13,5 um’lik Ag nanotel boyuna yakin olarak ortalama 12,5
pm’de kalmistir. llimh oksitleyicinin nanotel morfolojinin korunmasinda oldukga etkili oldugu
gorulmektedir (Sekil 44).

Sekil 43. Ag nanotel kesitinin Pd kaplamadan 6nce ve sonraki sematik gorinim

Sekil 44. Pd(NO;), kullanilarak Pd kaplanmis Ag nanotellerin SEM goruntileri (Solda).
[Pd(en),](NO3), kullanilarak Pd kaplanmis Ag nanotellerin SEM gdruntuleri (Sagda).
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Ag nanotellerin solisyon icerisinde kaplanmasi, sentezlenmis ¢ekirdek/kabuk
nanotellerin istenilen bir substrat Uzerine buylk Olcekli olarak kaplanmasina yeni olasiliklar
getirmistir. Bu amagla, inert metal kaplanmig, metanol igerisindeki nanoteller elektrostatik olarak
polikarbonat substrat Uzerine sprey edilerek Sekil 45'de goérildugu Uzere UV-gérunir bolge
spektroskopisi araciligiyla optik ézellikleri dlguldd. Ayrica, Sekil 46’de géruldaga gibi 2 tardeki Pd

kaplamasinin etkisi UV-gorinir bolge spektroskopisi ile gérintilendi.

Linear_Pd@Ag_175 Ohmisq
— — Linear_Au@Ag_21.9 Ohm/sq

— Linear_Ag_20.8 Ohmi/sq
40

Sekil 45. Polikarbonat substrat (zerinde arka zemini gdsteren Ag@Pd nanotel filmine ait
fotograf (solda). Ag@Pd nanotel filmlere ait SEM ve 1sik mikroskopu (kiguk resim) goruntisu
(ortada). Ayni filme ait, ortalama 95% gecirgenlik ve ~1,9% bulaniklik orani gésteren Uv-goranur
bolge spektrumu (sagda). Filmin levha direnci 4-noktali prob kullanilarak 175 Ohm/sp olarak
Olguldu. Kiyaslamak amaciyla, daha énceki gcalismamizdaki Ag nanotel filme (levha direnci: 21,9
Ohm/sq) ve Ag@Au nanotel filme (levha direnci:20,8 Ohm/sq) ait UV-gorunudr bolge spektrasi da
birlikte cizildi.

Gorunur dalga boyunca, Ag nanotel saydam elektrot, 375 nm ve 400 nm’de iki plazmonik
pik gosterdi, ancak plazmonik pikler Pd kapli Ag nanotel elektrotta daha kisadir. Farkli
derecelerde Pd galvanik degisime ait, Sekil 46’de gdsterilen absorpsiyon spektrumunda, Ag’nin
guclu, keskin absorpsiyon piklerinin Pd derisiminin artmasiyla kizila kayarak daha genis ve zayif
siddete sahip oldugu goérilmektedir. Ag plazmonik rezonans pikindeki degisim, [Pd(en),](NO3),
ile kaplamanin yuzey 6zelliklerini basarili bir sekilde degistirdiginin de bir gdstergesidir. Ag@Pd

nanotipler yakit hicrelerindeki katalitik uygulamalari icin c¢alisiimistir.27 Jiang ve ekibinin
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calismasinda vyazarlar, Ag@Pd c¢ekirdek/kabuk nanotel ve nanotiplerin SPR piklerinin
spektrumda kizil kayma ile sonuglanabilecegini de gostermiglerdir. Polikarbonat substrat ile
yapilan Ag@Pd nanotel filminin 40 gin hava ortaminda saklanmasi, levha direncini sadece
birkag Ohm/sq degistirdi (175 Ohm/sq — 184 Ohm/sq). Ancak, Pd kapli nanotellerin metanol
icerisinde Ag nanotellerden farkli adezyon &zellik gdstermesinden dolayl, daha homojen
kaplama elde edebilmek icin farkli tirde mirekkep sollUsyonlari ile baska calismalar yapmak
gereklidir (Sekil 45). Bildigimiz kadariyla, literatirde ilk defa, yiksek gecirgenlik ve nanotel
oksitlenmesine karsi gucli kimyasal dirence sahip saydam elektrot dizayni icin Ag nanotel

uzerine Pd kaplama uygulanmistir.

Sekil 46. Sulu c¢ozelti icerisinde Ad@Pd nanotellerle ait UV-gorinur bolge spectrumlari. Ag

nanotel icin SPR pik siddetindeki azalma ve hafif kizila kayma gériinmektedir.

4.3 Bakir Nanotellerin Sentezi ve inert Metallerle Kaplanmasi

Cu () tuzlarinin, ylUksek basing reaktoru igerisinde uzun zincirli alifatik aminler tarafindan
indirgenmesine dayanan bakir nanotel sentez yonteminin, yapilan birka¢ modifikasyonla en iyi
yontem olduguna karar verildi. Ozellikle sicakhigin nanotel olusumunda oldukga bly(k bir etkisi

oldugu gbézlemlendi.

Literatlirdeki benzer g¢alismada (Shi vd. 2005) reaktér 120 °C 48 saat bekletildiginde bakir

nanotellerin olustugu ama ideal sicakhigin 145-160 °C arasi oldugu belirtimektedir. ilk yaptigimiz
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calismalarda 245 °C kadar g¢iktigimizda reaktordeki sollisyonun kirmiziya donustigu tespit
edilmistir. Olusan vyapilar nanotelden ¢ok nanopartikil karakteristigine sahip oldugu
gbzlemlenmigtir. 160 oC de 48 saat bekletilen reaktérden elde ettigimiz CuNW’larin SEM

goruntuleri Sekil 47°de verilmigtir. Cok seyrek oranda nanoteller elde edildigi gorulmustur.

Sekil 47. 160 °C'de 48 saat bekletilen reaktorden elde ettigimiz bakir nanotellere ait SEM

gorintaleri

Reaksiyon, asagidaki tabloda gdsterilen sicaklik degerlerinde tekrar edilmigtir. Sicakhgin

185 °C’ye ¢ikmasi ile nanotel olusumunda verim gozle gorinir sekilde atrmistir.

Tablo 2. Sicakliga bagli nanotel olusumu

Sire Sicaklik (°C) Sonug¢
48 saat 120 CuNW olugmadi
48 saat 135 CuNW olusmadi
48 saat 140 CuNW olugsmadi
48 saat 150 CuNW olugsmadi
48 saat 160 CuNW az olustu
48 saat 165 CuNW az olustu
48 saat 180 CuNW olustu
84 saat 165 CuNW olustu

Reaksiyon 185 °C’de gerceklestirildiginde, 48 saat bekletilen reaktdrden elde ettigimiz

bakir nanotellerin SEM goruntileri Sekil 48’'de verilmigtir. Alinan élgiimlerde yaklasik olarak 120
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ile 90 ym arasinda degisen uzunluga sahip nanoteller olustugu goérilmuistir. Reaktdrde iki
katmanli bir solisyon olustugu go6zlemlenmistir. Bakir nanotelleri toplayabilmek icin Ust
katmandan dikkatlice ayirmak gerekmektedir. Ust katmanin rengi Sekil 49'de gérildigu gibi
bulanik ve mavi bir karisimdir. Bakir nanoteller alt katmanda toplanmistir, rengi kirmizi ve kan
pihtisina benzemektedir (Sekil 50). Bu katman Ust taraftan ayrildiktan sonra birka¢ defa hekzan
ile yikanip santrifij ile sivi katmandan ayriimaya caligiimistir. Bu proses temiz nanotel elde

edilinceye kadar tekrarlanmigtir. Fakat ODA'yl nanotellerden ayirmakta zorlaniimistir. Ust

katmandan elde ettigimiz SEM gorintileri Sekil 48’de verilmigtir.

Sekil 48. 185 °C'de 48 saat bekletilen reaktdrden elde edilen bakir nanotellere ait SEM

g6rintlsi (solda), st katmana ait SEM goérintisu (sagda).

Sekil 49. 185 °C’de 48 saat bekletilen reaktérden gikan (st katmanin goriintileri
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Sekil 50. 185 °C'de 48 saat bekletilen reaktorden c¢ikan alt katmanin hekzan igerisinde

goruntaleri

“Copper Nanowires as Fully Transparent Conductive Electrodes” (Guo vd. 2013) isimli
makaleden referans alinarak uygulanan bakir nanotel sentezi sonucunda beklenen kirmizi renkli
¢cOkelek olusmadi, reaksiyon basarisiz oldu. “Large Scale Synthesis of high quality ultralong
Copper Nanowires”(Chang vd. 2005).makalesi referans alinarak denenen bakir nanotel sentezi
yonteminde ilk olarak NaOH (sulu) (7M, 45 ml, m=12 g) ile Cu(NO3); (aq) (0.1M,1,5 ml, m=36.24
mg), EDA (0.75 ml) ve NyH, (35% NyH4 ¢ozeltisinden 37.5 pl) kullanilarak yapilan ¢alismada
mavi renk kaybolduktan sonra renksiz bir ¢ozelti olustu ve daha sonra herhangi bir renk degigimi
g6zlenmedi (Kirmizi renk olusmadi). Cu*? iyonunun olusturdugu mavi renk, N,H, eklenmesinden
ve su banyosuna yerlestiriimesinden hemen sonra kayboldu. Reaksiyon, 15 M NaOH c¢ozeltisi
kullanilarak tekrar edildiginde ¢ok az miktarda kirmizi ¢okelek gozlendi. Cokelegi sivi igerisinde
dagitmak icin uygulanan sonikasyondan sonra, ¢ozelti rengi griye (bulutsu) déndi ve bir sire
sonra berraklagtl. Yetersiz Urin miktarindan dolayr daha sonraki prosesler igin bir hazirlik

yapilmadi. 15 M NaOH kullanilarak yapilan reaksiyonun siresi 2 saate ¢ikartilarak bakir nanotel
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olusumuna bakildijinda reaksiyon slresinin artmasiyla daha fazla miktarda kirmizi ¢okelek elde
edildigi goOzlenmistir. Hidrazinin reaksiyondaki etkisini gormek amaciyla ayni reaksiyon

duzeninde 10 kat daha fazla hidrazin kullanildiginda, kahverengi bir karisim olusmustur.

Gumuls nanotel sentezinde kullanilan metotla bakir nanotel sentezi denemelerinde bakir
nanotel olusumunun yaninda tg¢gen ve altigen bakir nano sekillerin de olustugu gézlenmistir.
1,67 gr PVP, 50 ml etilenglikol, 0,025 g KBr, 0,05 g NaCl ve 1,98 gr Cu(NO3),.3H,0 ile 170
°C'de 4 saat gergeklestirilen deneyde, asagidaki sekilde gorlldigli gibi bakir nano sekiller
olusmustur (Sekil 51).

Sekil 51. 170 °C’de olusan bakir nano levhalar

Ayni malzemeler kullanilarak 210 °C derece denenen reaksiyon sonucunda turuncu
renkli bir ¢ozelti olustu ve mikroskopta bakildiginda sadece nano partikiller gézlemlendi. Olusan
sollisyonun mikroskop gorintileri asagidaki gibidir (Sekil 52). 210 °C’de olusan bu bakir nano
parcaciklar ayni zamanda SEM ile goruntilenip EDX analizi yapilarak incelenmistir (Sekil 53 ve
54).
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Sekil 52. 210 °C’de olusan nano pargaciklarin igik mikroskobu gorintisi

Sekil 53. 210 °C’de olusan bakir nano pargaciklar
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Sekil 54. Bakir nano pargaciklarin EDX analizi

Reaksiyon 110 °C’de galisildigindan herhangi bir renk degisimi goézlenmedi. Sicaklik 140

°C ve 160 °C olarak denendiginde nano pargacik olusumu gézlendi.

Cu(NO3),.3H,0 miktari azaltilarak 0.993 g kullanildiginda nanotel olusmaktadir. 1.99 g da

ise daha buylk bakir nano yapilar goérilmektedir. Olusan yapilara ait mikroskop géruntuileri

asagidaki gibidir. ikinci deney 6 saat gibi daha uzun bir siirede yapildiginda olusan nano tellerin

kalinhdr artmaktadir. NaCl ve KBr tuzlarinin kullanilmadigi reaksiyonlarda ise sadece nano

pargacik olusumu gozlenmistir (Sekil 55).

Sekil 55. Bakir nanoteller (solda) ve bakir nano sekiller (sagda)
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Olusan yapllari soliisyondan ayirmakta problemler yasanmaktadir. Ozellikle uzun siire
etilen glikol solisyonunun iginde kalan nanotel ve diger blylk yapilarin pargalandigi

g6zlemlenmistir. Elde ettigimiz bakir nanotellerin ve yapilarin SEM gérintuleri Sekil 56’'de

verilmistir.

Sekil 56. Olusan nanotel ve diger nano yapilara ait SEM goérintileri

5. SONUG

Proje kapsaminda ince ve uzun Ag ve Cu nanotellerin sentezlenmesiyle bunlarin inert
metallerle kaplanarak oksitlenmeye kargi korunmasi galismalarina odaklaniimistir. Ag nanotel
sentezinde degisik yontemlerle basari elde edilmistir. Ortalama 13,5 mikron boyunda ve 60 nm
eninde GUmus nanotel(AgNW) sentezi gergeklestiriimis ve 5-10 mikron pordziteli cam filtrelerden
stzmek yoluyla metanol ortamina aktarilarak olduk¢a homojen nanotel dagihmi elde edilmistir.
Yapilan gimuas nanotel filmlerinden %95 civarinda saydamlik ve 20 ohm/sq civarinda yuzey

direnci elde edilmistir.

Ag nanotellerin Au ile kaplanmasi icin 6zel yontemler gelistirilmistir. HAuCl, ile kaplamada
galvanik degisim metodu kullanildijinda reaksiyon sartlari sert oldugu icin homojen kaplamada
sorun goézlenmistir. Bu ylzden HAuUCI, yerine daha yumusak bir yikseltgen olan Au(en),Cl;
denenerek basarili kaplama yapilmistir. ince altin tabaka ile kaplanan Ag nanotellerden elde
edilen filmlerin uzun sire 1sil isleme tutulmasiyla levha direnci degisikliginde fazla degisiklik
olmadigi gbézlemlenmistir. Bunun aksine salt Ag nanotel filmleri ise ylzey oksitlenmelerinin

etkisiyle levha direncinde blyuk artig sergilemigtir. Bu da kaplamanin bagarili oldugunu
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gOstermistir. Ayni zamanda UV-Vis spektrumlarindan elde edilen sonuglara gére bulaniklikta
iyilestirme gdzlemlenmistir. %5 civarindaki bulaniklik %2-4 araligina dusdrtlmastir. Bu
sonuglardan dolayi oksit tabakasinin giderilebilmesi i¢in 6ncelik inert metal kaplamasina verilmis
ve Au, Pd, Pt kaplamalari yapilmigtir. Ayni kaplamalar Cu nanoteller icin de denenmis ve her iki
nanotel tarl icin kismi olarak basarili olunmustur. Au, Pd, Pt ile kaplanan metal nanoteller
oksitlenmeye karsi dayanikli olacagi ve ylzeyi PVP ve diger organik maddelerden temizlenecedi

icin baglanti direngleri de dusurulebilecektir.

[Pd(en),](NO3), kullanilarak galvanik degisim yoluyla inert metal kaplama, Ag nanotel
Uzerine ince bir Pd tabakasi kaplanmasi icin kullaniimistir. llimh galvanik degisim reaksiyonu, Ag
nanotellerin dis yUzeylerinin kesilmeler olmadan ince bir Pd tabakasi ile yavas bir reaksiyon
hiziyla kaplanmasi ile sonuglanmistir. Pd kapli Ag nanotellerin metanol suspansiyonlari,
elektrostatik olarak polikarbonat Gzerine kaplandi ve elektriksel ve optik 6zellikleri degerlendirildi.
Ortalama 3,1 % derisiminde Pd kaph Ag nanotel igin toplam gegirgenlik 90% Uzerindedir. Pd
tabakasinin bulunmasi, Ag plazmonik piklerinin azalmasi ve kizil kaymaya ugramasi ile
sonuglandi ve Ag nanotel yuzeyinin Pd ile degistiriimesinin saciimanin ve bulanikhdin
azaltilmasini saglayacagi, FDTD simulasyonlari ile dogrulandi. Pd kapli Ag nanoteller, bulunan
175 Ohm/sq levha direncinde daha az levha direncine sahip, daha homojen kaplanmis filmler
elde edebilmek icin daha ¢ok calisma gerektirmektedir. Ag@Pd c¢ekirdek/kabuk nanotel filmler
icin 100 Ohm/sqg’den daha disuk levha direnci beklenebilir. Ag@Pd c¢ekirdek/kabuk nanotel
filmler, yUksek yuzey alani ile yakit hicre sistemleri ve organik reaksiyonlarda Pd katalizori
olarak degerlendirilebilir. Filmlerin gegirgenligi, spektroskopi metotlari ile gézlemlenebilen yeni
reaksiyon sistemlerine ilham verebilir. Spektrokimyasal ¢alismalar, elektrokimya ile eszamanli

olarak UV-gorindr boélge ve FTIR spektroskopi metotlari ile ¢alisan sistemlere fayda saglayabilir.

Sonug¢ olarak inert metal tabakasi, oksitlenmeye ve kukurtlenmeye kargi Ag nanotel
ylzeyinin pasif hale getiriimesinde etkin olarak kullanilabilir. Pd kapli Ag nanotel elektrot uzun
sure havaya maruz kaldiginda, Ag nanotel elektrota kiyasla levha direncinde daha az bir artig
goOstermistir. Bu ¢alismanin ¢iktilari, Pd kapli Ag nanotellerin daha dusiuk bulanikhda sahip,
kimyasal olarak kararli ve esnek ekranlarda ya da yuksek goruslu diger cihazlarda daha saglam

saydam elektrot olarak kullanilabilecegini gostermistir.
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EKLER

EK.1. Filtreleme tekrarinin glimis nanotel solliisyonu lizerindeki etkileri

2pm EHT = 25.00 kV SWA:SEI Date :17 Jun 2014 @ ernom
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Ek 1.1. ilk siizme isleminden sonra elde edilen AgNW’lar

2pm EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 Date :17 Jun 2014 @ ernom

l_i WD = 7.0mm

Mag= 1000KX Chamber = 3 56e-004 Pa

Ek 1.2. ikinci siizme isleminden sonra elde edilen AgNW’lar
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Ek 1.3. Birkag siizme isleminden sonra elde edilen AgNW’lar

2 pm = EHT = 25.00 kV Signal A = SE1 Date :17 Jun 2014
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Ek 1.4. Birkag sizme isleminden sonra elde kalan AgNW’lar ve AgCl kristalleri
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Ek 1.5. Birkag stizme isleminden sonra elde kalan AgNW’lar arasindaki bliyuk pargaciklarin EDX
analiz sonuclari



EK.2. Au kompleksi ile kaplanmis gimis nanotellerinin EDX yapilan bolgesinin SEM goérlintlst ve EDX
analizi
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EK.3. “Silver nanowires-unique templates for functional nanostructures” (Sun 2010) adh makale
kullanilarak kaplanan glimis nanotellerin SEM goérintuleri
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Giiniimiizde kullaniimakta olan indiyum Kalay Oksit (ITO) saydam elektrotnunun indiyum
elementinin dojada az bulunmasi, malzemelerin ve prosesin pahali olmasi, esnek ve
dokunmatik ekranlarda 6limcul olabilecek mekanik kirilganliginin olmasi gibi 6zellikleri
kullanimini sinirlamaktadir. ITO?nun yerine gegebilecek karbon nanotip, grafen ve metal
nanotel elektrotlar gibi gelecek vaat eden saydam iletken malzemeler ¢aligiimaktadir. Bunlar
arasinda metal nanoteller, ITO?nun sayilan dezavantajlarini gidermesine ek olarak optik ve
elektriksel 6zelliklerinin en az ITO kadar iyi olmasindan dolayi 6zellikle gelecek vaat
etmektedir. Metal nanoteller ¢cozelti sentezi yontemiyle yliksek verimde uretilebilir ve ¢ozeltiye
dagitiimis nanoteller spin-coating veya sprey yontemiyle genis subtratlara kolayca
kaplanabilir. Bu devrim niteligindeki teknoloji 6zellikle mekanik esneklik isteyen Urlinlerde
kullanilmak lizere ekran endustrisine blyuk etkisi olacaktir.

Onerilen proje kapsaminda, hedef gegirgenlik basina nanotel elektrotlarin iletkenligi iki
yontemle gelistiriimesi amaclanmaktadir: 1) daha ince ve daha uzun nanoteller sentezleyip
kesisim nokta (junction) sayisini azaltmak ve 2) nanoteller Uzerindeki oksit tabakasini
gidererek ve nanotelleri iletkenligi yuksek altin (veya inert metal) tabakasiyla kaplayarak
junction direncini azaltmak. Bdylece bu ¢alismayla ekran uygulamalari igin hedeflenen levha
direncine daha az nanotel kullanilarak ulagilacaktir. Bu durum toplam gegcirgenligin
iyilesmesini ve bulaniklik seviyesinin dismesini saglayacaktir. Son g¢alismalara gére
bulaniklik seviyesi 8 ohm/sq levha diren¢ ve %80 diffusive gegirgenlikte %15 seviyesindedir.
Bulaniklik seviyesinin yiksek olmasi giines pilleri igin bir avantaj iken, yuksek-teknolojik ve
askeri uygulamalarda kullanilacak ekranlar igin digtk bulaniklik (5% ten buyiik) seviyesine
ihtiyag vardir. Onerilen projede nanotellerin en-boy oranini kiiciilterek ve junction direncini
azaltarak toplam bulanikligin azaltiimasiyla bu teknolojinin ekranlar igin uygun hale gelmesi
amaclanmaktadir.
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Projeden Yapilan Yayinlar:

1- Highly Transparent Au-Coated Ag Nanowire Transparent Electrode with Reduction in Haze
(Makale - Diger Hakemli Makale),

2- Metal Nanowire Transparent Electrode with Reduction in Haze for Display Applications
(Bildiri - Uluslararasi Bildiri - Poster Sunum),

3- Experimental Methods for Thin Layer Coating of Metal Nanowires with Inert Metals
Through Galvanic Exchange Reactions (Bildiri - Uluslararasi Bildiri - Poster Sunum),

4- Ag/Au Core-Shell Nanowire for Haze Reduction of Flexible Transparent Electrode (Bildiri -
Uluslararasi Bildiri - Poster Sunum),

5- Cu/Pt Core/Shell Nanowire Films for Haze Reduction and Efficient Passivation (Bildiri -
Uluslararasi Bildiri - Poster Sunum),

6- Haze Reduction in Transparent Silver Films by Gold Coating (Bildiri - Uluslararasi Bildiri -
S6zIG Sunum),

7- Optical Manipulation and Chemical Enhancement of Transparent Metal Nanowire Films
(Bildiri - Uluslararasi Bildiri - S6zIi Sunum),
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