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OZET
Doktora Tezi

GRAFEN ESASLI ELEKTROKROMIK CIHAZLARININ IN-SiTU
KARAKTERIZASYONU

Pinar KOC

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Katihal Fizigi Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN
Ortak Danisman: Dog. Dr. Coskun KOCABAS

Elektrokromik (EC) malzemeler ve elektrolitler bir elektrokromik cihazda (ECD) en
zorunlu ve aktif bilesenlerdir. EC malzemeler, redoks reaksiyonlar1 vasitasiyla belli bir
dalga boyu araliginda kendi 151k emilimi 6zelliklerini tersine degistirebilir. Elektrokromik
aygitin biitiin ylizeyleri kavrayabilecek kadar esnek olmasi ve farkli optik bolgelerinde
ozelliklere sahip olmasi olduk¢a arzu edilen bir durumdur. Grafen esnek olmasinin yanisira
goriiniir, kizil Gtesi ve mikrodalga gibi ii¢ optik bolgede optik o6zellikleri olan nadir
materyallerden biridir.

Tez kapsaminda ¢ok katmanli grafen (multi layer graphene (MLG)) elektrotlar kimyasal
buhar biriktirme yontemi ile dort farkli sicaklikta nikel alttaglar {izerine sentezlendi.
Biiyiitme sicakliginda olusturulan degisim ile dort farkli kalinlikta MLG elektrot elde edildi.
MLG elektrotlar Polivinil kloriir (PVC) ve iki farkli polietilen alttas iizerine 1s1l laminasyon
ve su banyosu ile transfer edildi. MLG elektrotlar kullanilarak olusturulan elektrokromik
aygitlar optik (FTIR ve Raman spektroskopisi), yapisal (X-1s1n1 kirinim (XRD), Taramali
elektron mikroskobu (SEM), Enerji dagilimli X-151m1 Spektroskopisi (EDX) ve Atomik
kuvvet Mikroskobu (AFM)), aygit yasam siiresi (goriiniir bolge dedektorii) ve elektriksel
karakterizasyonlar1 (dort nokta prob (Four probe)) farkli 6lgtim teknikleriyle karakterize
edilmistir. MLG elektrotlarin kalinlig: arttikga araya ekleme voltaj degeri artarken, tabaka
direncinin azaldigi goriildii. Uygulanan potansiyel degeri arttikca grafen elektrotlarin optik
gecirgenliklerinin arttig1 +5V degerinde maksimum oldugu sonucna ulasildi. ikinci kisimda
farkli anyon ve katyon igerigine sahip imidazolium, amonyum ve pirilidinyum bazli dort
farkli elektrolit kullanilarak olusturulan MLG elektrot tabanli elektrokromik aygitlarin
degisen elektrolite bagli olarak performanslar1 karakterize edildi. Kristal yap1 analizleri
sonucu grafenin n-doping durumunu elde etmenin p-doping durumuna gére daha yiiksek
voltaj degeri gerektirdigi sonucuna ulasildi. Ayrica tez kapsaminda gelistirilen ve oldukca
pratik bir yap1 olan es diizlemli elektrot yapisi elektrokromik aygit tasariminda kolayliklar
saglamaktadir.

2017, 154 sayfa

Anahtar Kelimeler: Grafen, Elektrokromik Aygit, Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD),
Elektrolit, Araya ekleme
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Electrochromic (EC) materials and electrolytes are the most imperative and active
components in an electrochromic device (ECD). EC materials are able to reversibly change
their light absorption properties in a certain wavelength range via redox reactions. It is
highly desirable that the electrochromic device be flexible enough to grasp surfaces and be
used in different optical fields. Grafen is one of the rare materials that have flexible
properties as well as optical properties in three optical regions such as visible region,
infrared and microwave region.

In the thesis, multi layer grafen (MLG) electrodes were synthesized on nickel substratum at
four different temperatures by chemical vapor deposition method. MLG electrodes that have
four different thickness were obtained via change in the growth temperature. MLG
electrodes were first transferred on polyvinyl chloride (PVC) and two different polyethylene
substrates for flexible electrochromic device construction by thermal lamination and water
bath. Characterizations of electrochromic devices formed using MLG electrodes were
characterized by different measurement techniques, such as optical (FTIR and Raman
spectroscopy), structural (X-ray diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM),
Energy Dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and Atomic Force Microscopy (AFM)) life
time (visible region detector) and electrical characterizations (four probe). According to
optical measurements; As the thickness of the MLG electrodes increased, the intercalation
voltage value increased, while the layer resistance decreased. In addition, as the applied
potential increases, the optical permeability of the grafic electrodes increases, reaching the
maximum at + 5V. In the second part, MLG electrode-based electrochromic devices formed
using four different electrolytes with different anion and cation contents were characterized
by varying electrolyte performance. Crystal structure analysis has been achieved to obtain
the n-doping state of the resultant graphite, which requires a higher voltage value than the
p-doping state. Furthermore pratical co-planer electrot structure is used because it allows
desing of the electromic device easily.

2017, 154 pages

Keywords: Graphene, Electrochromic Device, Chemical Vapor Deposition (CVD),
Electrolyte, Intercalation
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1. GIRIS

Makro boyutta yiiriitiilen caligmalarda oldukg¢a siklikla kullanilan klasik mekanik
kurallari, ilerleyen teknoloji ve artan gereksinimlerden dolayr meydana gelen boyut
kiiciilmesiyle birlikte mikro ve 6zellikle nano boyutlarda yetersiz kalmaya baslamistir.
Git gide icinden ¢ikilmaz bir hal alan bu durum 20. yy’ 1n ilk yillarinda kuantum
fiziginin ortaya cikmasi ile olumlu ydnde gelismeler gostermistir. Yeni aragtirma
alanlarmin ve farkli malzeme tiirevlerinin ortaya ¢ikmasi biitiin arastirma alanlarinda
oldugu gibi yogun madde fiziginde de karsilasilan umut verici durumlardan bir kagidir.
Malzemelerin elektriksel iletkenliklerine gore iletken, yalitkan ve yariiletken diye
siiflandirilmas: ile yariiletken teknolojisinin temelleri atilmis oldu. Ydirtitiilen
caligmalarda 151k yayan diyot (Light Emitted Diode (LED)), Metal Oksit Yariiletkenli
Alan Etkili Transistor (Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor (MOSFET)),
giines pilleri gibi bircok devre elemaninin yapisinda elemental veya bilesik yapida
bulunan Si, GaAs, InSe, GaTe, ZnO gibi birbirlerine kiyasla olduk¢a farkli elektriksel

ve optik o6zelliklere sahip yariiletkenler siklikla kullanilmaktadir.

Teknolojiler ve ekonomi, kullanilan aygitin boyutlarinda, bir ¢ip iizerinde bulunan
transistoriin  sayisinda veya vakum tiliplerinden yariiletken teknolojine gegis gibi
degisimler sayesinde gelisim gostermektedir. Bu tiir devrim yaratan yeniliklerin
arkasindaki teknolojiler, genellikle birgok agidan bizlerin yasantisini degistiren ve
varliZimizin her kosesine niifuz eden evrensel ¢ok yonlii uygulamalar araciligi ile
karakterize edilir. Ozellikle giinliik hayatimizda siklikla kullandigimiz tasinabilir veya
sabit kullanim olanagina sahip elektronik donanimlar, artan enerji ve c¢evresel
zorluklardan dolay1 olabildigince kiiclik boyutlarda, siirdiiriilebilir ve yenilenebilir
olmalar1 gerekmektedir. Yaygin olarak kullanilan yariiletkenler bu ihtiyaci karsilamada
yetersiz kaldiklar i¢in, 6zellikle elektriksel ve optik uygulamalarda enerjiyi doniistiiren
ve tasarruf edebilen malzemelere ve alternatif aygit uygulamalarina gereksinim gitgide

artmistir.



Aygit yapisinda elektroaktif bir materyali barindiran elektrokromik aygitlar yakin
geemiste ve giinimiizde yogun olarak c¢alisilan aragtirma alanlarindan biridir.
Elektrokromik aygitlar optik uygulamalarda siklikla karsimiza ¢ikmakta ve gelisen
teknolojik siiregte oldukca 6nemli bir yer tutmaktadir. Cesitli fiziksel etkiler sonucunda
malzemelerin optik ozellikleri degisiklik sergiliyor ise bu malzemelere kromojenik
malzemeler denir. Kromojenik malzemeler 18. yy da Diesbach’in Prusya Mavisi’nin
kimyasal olarak renklenmesiyle arastirma konulari arasinda yerini almistir (Lampert
2004). Herhangi bir dis uyarima tepki olarak bir malzemenin renginde meydana gelen
renk degisimine ‘kromizm’ denir. Bu tiir degisiklikler sicaklik, elektriksel alan veya
15181 sogurulmasi (1518 absorpsiyonu) ile gergeklestirilebilir. Harici bir voltaj
uygulamasi sonucu sogrulma veya iletim ozelliklerinde meydana gelen doniistimler ise
‘elektrokromizm’ olarak adlandirilir. Kromojenik malzemeler igerisinde oldukga 6zel
bir yere sahip olan elektrokromik malzemelere konjuge polimerlere ek olarak inorganik
oksitler ve metal komplekslerini de ekleyebiliriz. Elektrokromik malzemeleri bu denli
onemli kilan neden, uygulanan gerilim degerini kontrol ederek malzemenin optik
ozelliklerinin oldukca kisa bir siirede ve kolay bir sekilde kontrol edilebilmesidir

(Rowley and Mortimer 2002).

Elektroaktif olan bir malzeme genellikle bir elektron kazandigi veya kaybettigi (yani
indirgendigi veya oksidasyona ugradigi) elektron transferi veya redoks reaksiyonu
esliginde yeni optik absorpsiyon bantlar1 (yani yeni renk) sergiler (Somani Ve
Radhakrishnan 2003; Sonmez et al. 2005; Monk et al. 2007). Birden fazla renk
doniisiimiine sahip olan elektrokromik malzemeler, ikiden fazla redoks durumuna sahip
olup, bu tiir malzemeler polielektrokromik malzeme olarak adlandiriimaktadir.
Elektrokromik malzemelerde meydana gelen renk degisiminin tersinir ve tekrarlanabilir
olmasi malzeme tercihinde 6nemli bir etkendir. Bu sekilde meydana gelen renklenme
ilk olarak 18.yy’ da incelenmistir. 1961 yilinda Platt tarafindan yiiriitiilen ¢aligmalar bu
alandaki ilk yaymlar arasindaki yerini almigtir (Platt 1961). Bir elektriksel alan altinda
organik boya molekiillerini kullandig1 organik c¢oziiciiler sayesinde ¢ozerek optik
sogurma degisimlerini gézlemlemistir. Organik olmayan malzemeler igerisinde

elektrokromizim ilk olarak tungsten oksit kullanilarak gézlemlenmistir. Tungsten,



iridyum, rodyum ve vanadyum oksit gibi geg¢is metallerinin oksit ince filmleri inorganik
elektrokromik materyaller arasinda yer almaktadir (Garino et al. 2013). Ta, Co, Fe, Ir,
Ni, Mo, Mn, Nb, Cr, Rh, Ti, V ve W gibi metallerin oksitlerine elektrik alan yardimiyla
H+ ya da Li+ iyonlar1 katkilanirsa, bu metal oksitlerin renginde tersinir bir degisiklik

goriiliir.

Elektrokromik aygitlar, koklii sivi kristal ekran teknolojisi ile karsilastirildigi zaman
diisiik maliyetli ve esnek yilizeye sahip olusu yoniinden uygulamada kolaylik ve verim
arttirici bazi avantajlara sahiptir. Ayrica bu aygitlarin ¢cogu seffaf, kirilgan ve esnek
uygulamalar i¢in elektrokromik materyalin biitiin potansiyelinin farkina varilmasina
engel olan iletken elektrot gerektirir. Yiiksek kontrast orani ve genis spektral tepKisi
arasindaki doniisiim diger bir tekniksel zorluktur. Yiiksek kontrast orani aygitin renk

degisimi etkisini sinirlar (Gratzel 2001; Granqgvist 2006).

Bu olumsuzlugu ¢ézmek amaci ile cesitli iletken polimerler kullamlmstir. iletken
polimerler inorganik elektrokromik materyallere kiyaslandigi zaman yiiksek renk
verimi, ince bant aralig1 ayarlama kapasitesi ve ¢ok renkli materyallerin elde edilebilir
olmast gibi bir¢cok avantaja sahiptir (Rosseinsky 2001; Somani et al. 2006; Thakur
2012). Fakat polimerlerin diisiik iletkenlige sahip olmasi ve tabakalar arasi arayiizey
uyumsuzlugundan dolay1 performansda arzu edilen sonug elde edilememistir. Bir diger
sorun ise ii¢ temel renkten (kirmizi-yesil-mavi) biri olan yesil rengin 2004 yilina kadar
elde edilememis olmasidir. Ciinkii yesil renge ait absorbsiyonun goriiniir bdlgede
gozlemlenmesi olduk¢a zordur (Sonmez et al. 2004). Yasanan bu olumsuzluklari
gidermek amaciyla arastirmacilar alternatif yeni malzeme arayisina gitmislerdir. 2004
yilinda Geim ve Novoselov tarafindan grafenin kesfi ile bir¢cok teknolojik uygulamada

oldugu gibi elektrokromik aygit tasarimi i¢in de yeni ufuk pencereleri agilmigtir.

Grafen; bal petegi kafes orgiisii seklinde dizilen karbon atomlarinin olusturdugu tek
atomik tabaka kalinligina sahip yapidir. Sahip oldugu kendine has elektrik, mekanik ve
genis bir spektrumda degistirilebilen optik Ozelliklerinden dolayr Ongoriilmeyen

uygulamalara olanak saglamaktadir. Esnek, ultra giiclii ince bir film ve oldukga 1yi bir



iletken olan grafen, esnek ve seffaf elektronik sistemler i¢cin dogal bir tercihtir. Grafen
dogal esnek yapisi sayesinde insan viicuduna yapisabilen ve onunla etkilesim kurabilen

aygit ve sensor uygulamalari i¢in oldukca idealdir.

Bu tez calismasi kapsaminda ilk once ¢ok katmanli grafen filmler (¢cok katmanl
(MLG)) kimyasal buhar biriktirme (Chemical Vapor Deposition (CVD)) yontemi ile
farkl1 boyutlardaki nikel folyolar {izerine biiyiitiildi. Biiylitme esnasinda sicaklik
degisimine ve biiyiitme siiresine bagli olarak farkli kalinliklarda elde edilen ¢ok
katmanli grafen filmler; optik (FTIR ve Raman spektroskopisi) yapisal (X-1s1n1 kirinim
(XRD), Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), Enerji dagilimli X-151n1 Spektroskopisi
(EDX) ve Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)) ve elektriksel karakterizasyonlar: (dort
nokta prob (Four probe)) gibi farkli 61¢tim teknikleriyle karakterize edilmistir.

Bu filmler ikinci olarak elektrokromik aygitlar i¢in esnek yapiya sahip olmalari oldukga
genis bir alanda kullanilmalar1 hem de kullanom kolayligi agisindan oldukga
kullanighidir. Bu amagla esnek elektrokromik aygit dizaynmi igin optik verimlilik,
kullanim kolayligt ve performans agisindan uygun alttas belirleme ¢aligmalar
yiirlitiildi. Bu amac¢ dogrultusunda polivinil klorlir (Poli Vinil Cloriir (PVC)) ve
polietilen gibi iki farkli esnek yiizeye transfer edilen ¢ok katmanli grafen ince filmler
kristal yap1 analizi, elektriksel ve optik analiz islemleri sirasiyla (XRD, FTIR ve Raman
spektroskopisi, optik mikroskop) gergeklestirildi. Belirlenen alttas tizerine yapilan gok
katmanli tabanli elektrokromatik aygitin elektriksel, optik, yapisal ve dayaniklik

performansi karakterize edildi.

Son olarak, kullanilan iyonik sivinin elektrokimyasal aktivasyon performans araligi
elektrokromik aygitlarin performansi agisindan Onemlidir. Polietilen iizerine ¢ok
katmanli grafen elektrot tabanli elektrokromik aygit dizayni i¢in dort farkli iletken
iyonik siv1 kullanilarak farkli iyonik sivi ile olusturulan grafen tabanli elektrokromik
aygitlarin degisen iyonik siviya baglh olarak elektriksel, optik, yapisal ve aygit

performansi karakterize edildi.



1.1. Karbon Ailesi

Mikroskobik ve makroskobik boyutlar arasi biiyiikliige sahip olan materyallerin
Ozellikleri sadece yapmis oldugu kimyasal baglarin dogasi ile degil, ayn1 zamanda onun
boyutlar1 ve sekli ile belirlenir. Bu 6ngoriiniin 6zellikle karbon esasli materyaller igin

dogruluk pay1 oldukga yiiksektir.

Karbon elementi Lavoisier tarafindan yaklagik olarak 220 yil 6nce onun ‘Traite
Elementaire de Chimie’ adli yaymninda “Carbone” adi altinda yeni tanimli kimyasal
elementlerin biri olarak tanimlamistir (Soldano et al. 2010). Periyodik tabloda yer alan
elementler igerisinde en heyecan verici elementlerden biri olan karbon, canliligin temel
maddelerinden biri olup biitiin canli varliklarin yapisinda karsimiza ¢ikmaktadir. Ug
tane oa-pargaciginin birlesmesinin sonucu olarak yildizlarda karbonun olusmasi
evrendeki nispeten agir diger biitiin elementlerin de olusmasina yol agan 6nemli bir
siirectir (Katsnelson 2007). Ilag endiistrisinden sentetik materyallere kadar birgok
teknolojik uygulamada etkin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu durum karbon atomlarinin
kendi kendileriyle ve de yakininda bulunan hemen hemen biitiin elementler ile karmagik
aglar olusturabilme kabiliyetine baglidir. Bu durum genis bir aralikta kimyasal ve
fiziksel oOzelliklerinde degisim gosteren organik bilesik ve molekiillerin yapisal
cesitliligine yol agmaktadir. Birgok farkli yapi olusturabilen temel karbon bile, ¢ok
karmasik davranislar sergiler (Katsnelson 2007; Hirsch 2010).

Periyodik tablonun 1V. Grup elementlerinden ilki olan karbon temel durumda 2s
orbitalin de 2 ve 2p orbitalin de 2 olmak iizere toplam 4 valans elektronuna sahiptir.
Karbon atomu bagka bir karbon atomu ile bag olusturmak istedigi zaman 2s orbitalin de
bulunan elektronlardan biri, bos 2p orbitaline gegis yapar ve bu gecis sonucu olusan Sp
hibrit orbitalleri olusur. 2s orbitallerinin dalga fonksiyonlariyla, 2p, ve 2p,
orbitallerinin dalga fonksiyonlar1 birlesir ve birbirine esdeger ii¢ yeni Sp hibrit orbitali
meydana gelir. Olusan bu sp hibrid orbitaller vasitasiyla karbon atomlar1 arasinda bag
olusur. s orbitali ile karigan p orbitallerinin sayisina (1-3) bagl olarak sp, spz,sp3 olmak

iizere 3 gesit sp hibrit orbitali mevcuttur. Karbon atomlar1 sp? ve sp® hibrit orbitaller



vasitasiyla komsu karbon atomlariyla sirasiyla {i¢ ve dort bag yapabilir. Karbon
elementi, her {i¢ baglanma geometrisini gosterebilen tek elementtir (Wu et al. 2010).
Sekil 1.1°de karbon atomunun gerceklestirdigi sp sp® ve sp® hibrit orbital yapisi

gosterilmektedir.
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Sekil 1.1. Karbon atomunun sp sp? sp* hibrit orbitalleri

Temel karbonun makroskobik boyutta bilinen dogal allotroplar1 elmas ve grafitin
yanisira karbon fiberler, karbin ve karbolit (zincir ve polimer seklinde yapilar) yapilari
da mevcuttur. Karbon allotroplar1 arasinda bilinen en eski yapilardan biri olan grafit; sp2
hibrit yapisina sahip olup birden fazla grafen tabakanin zayif Van der Waals kuvvet
etkilesimleri sayesinde bir araya gelerek olusturduklar1 ¢ok katmanl yapidir. Bu yiizden
fiziksel bakis agisindan degerlendirildigi zaman ii¢ boyutlu (3D) sistemler kategorisine
girmektedir. Grafit 1 atm basing ve 23°C sicaklik altinda karbon yapilarinin en kararl

halidir. Diger bir allotropu olan elmas ise sp® hibrit yapisina sahip olup, her iki



allotroptta termal iletkenlik ve dayanilkik gibi ayricalikli birgok fiziksel ozellige
sahiptir. Ayrica sp® hibrit yapisina sahip elmasda serbest m-bagi olmadig igin elektriksel
iletkenlik agisindan yalitkan olusu nedeniyle diger allotroplardan farklilik gdsterir.
(Karfunkel and Dressler 1992). Kavramsal olarak sp, sp?sp® hibritlesmis karbon
atomlarinin peryodik baglanma orgiisiindeki motifi degistirerek bir¢ok yeni karbon

alotropu olusturmak miimkiin olabilir.

Karbon atomlarinin olusturdugu elmas ve grafit gibi ii¢ boyutlu kristal yapilardan baska,
sifir boyutlu fulleren (0D) bir boyutlu nanotiip (1D) ve iki boyutlu (2D) grafen gibi
sonlu boyutlarda saglam yapilara da sahip olan istisnai bir elementtir. Karbon periyodik
tabloda mevcut elementler icerisinde sifir boyuttan (0B) iic boyuta (3B) kadar
izomerleri olabilen tek elementtir. Karbonun, bir boyutlu ve sifir boyutlu yapilar

nanometre diizeyinde olduklari i¢in bu yapilara nano yapilar denilmektedir.

Fullerenlerin 1985 yilida Kroto tarafindan yapisal olarak kesfi ve takibindeki bes yil
icerisinde Kriatschmer ve Huffman tarafindan arc-discharge metodu kullanilarak
makroskobik boyutta sentezlenmesi ile karbonun farkli allotroplarinin varolusu ifade
edilmis oldu (Kroto et al. 1985; Kritschmer et al. 1990). Bu kesif ile sentetik karbon
allotroplar1 ¢agmin baslangici isaret edilmis oldu. En kararli ve en kiiclik yap1 olan
fullerenler “Cgp” molekiiler karbon allotroplaridir. Cego sz yapisinda hibritlesen 60 tane
karbon atomunun olusturdugu 12 tane besgen ve 20 tane altigen halkadan olusan futbol

topu seklindeki yapidir.



Sekil 1.2. Fulleren tiirevleri (a) fulleren tuzlari, (b) ekzohedral uzantili, (c) acik kafes,
(d) quasi (e) hetero ve (f) endohedral fullerenler (Krétschmer et al. 1990)

Giiniimiizde Sekil 1.2°de gosterildigi gibi Dsp-Crg, Simetrik Dy-Crg, Den-Css ve kesfi
oldukg¢a yeni olan Dsp-Cgp gibi bir ¢ok fulleren yapisi izole edildi ve yapisal olarak
karakterizasyonu gergeklestirildi (Hirsch and Brettereich 2004; Yang 2010).

Fullerenlerin kesfi ile baslayan siire¢ karbon nanotiiplerin kesfi ile devam etti. Uygun
kosullar altinda tek tabaka ve ¢ok tabakali grafen; karbon nanotiip (carbon nanotube
(CNT)) diye adlandirilan silindirik yapilar1 olusturmak icin yatay dogrultuda da belli bir
eksen etrafinda donme hareketi yapar. Karbon nanotiipler ilk olarak Lijima tarafindan
arc-discharge yontemi ile kesfedilmesinden grafenin kesfine kadar gecen siirecte en
yogun ¢alisilan arastirma alanlarindan biri olmustur. Karbon nanotiipler tek duvarli, iki
duvarli veya ¢ok duvarli (Multilayer carbon nanotube (MCNT)) yapilar seklinde olan
bir boyutlu objeler olarak g6z Oniine alnabilir. Cok katmanli karbon nanotiipler
yaklasik olarak 3,4 A i¢ alan ve 10-20 nm aras1 cap biiyiikliigiine sahiptir. Sekil 1.3’de
literatiirde mevcut carbon nanotiiplere ait SEM goriintiileri verilmistir. Karbon

nanotiipler grafen ile karsilastirildig1 zaman bazi1 dezavantajlara sahiptirler.



I. Karbon nanotiipler; karbon nanotiiplerin elektrokimyasint etkileyen metalik
safsizliklari i¢erdigi i¢in; grafen, karbon nanotiiplere (CNT) nazaran daha saf bir yapidir
(Pumera 2009)

ii. Grafen grafitten kolaylikla sentezlenebildigi i¢in karbon nano tiiplerin {iretilmesine

nazaran daha ekonomik yontemlerle elde edilebilir.

Sekil 1.3. Karbon nanotiip goriintiileri

(“Electrostatic-Force-Directed Assembly of Ag Nanocrystals onto Vertically Aligned Carbon Nanotubes”
2007, 111 (48), pp 17919-17922. American Chemical Society’ nin izni ile)

ideal bir grafen; bal petegi kafes drgiisii igerisinde birbirlerine 1.42 A mesafede dizilen
sz hibrit yapisi ile baglh karbon atomlarinin olusturdugu tek atomik tabaka kalinligina
sahip karbon yapisidir. Mitkemmel iki boyutlu (2D) materyal olan grafen diger biitiin
grafitik materyaller i¢in yapi1 tagt durumundadir. Sekil 1.4’de gosterildigi gibi grafenin
temel yapis1 kullanilarak farkli karbon allotroplar1 gelistirilmistir. Ideal 2D kristalleri
serbest durumda sonlu sicakliklarda kararsiz olduklari i¢in; grafen daha fazla kararlilik
ozelligine sahip grafit, fulleren ve nanotiip gibi yapilara doniigmeye meyillidir
(Dresselhaus et al. 1996). Bu yiizden grafenin karakteristik ozelliklerinin bilinmesi

diger karbon tabanli materyallerin kolaylikla anlasilmasina olanak saglayacaktir.
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Sekil 1.4. Grafen ve grafen tiirevi yapilar
1.2. Grafen

Grafen; bir atomik kalinliga (0,345 nm) sahip bal petegi orgiisii icerisinde sp® hibrit
yapisinda birbirleriyle bag yapmis olan karbon atomlarinin olusturdugu 6rgiiye denir.
Sahip oldugu kendine has ayricalikli 6zellikleri ile grafen mitkemmel iki boyutlu (2D)
materyaldir (Novoselov et al. 2004). Grafene karsi duyulan bu asir1 bilimsel ilginin
sebeplerinden biri teknolojik uygulamalarda kullanilabilmesidir. Makroskobik 6lgekte
ilk olarak 2004 yilinda Noveselov ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan mekaniksel ayrigma
yontemi ile izole edilerek karakterize edilmis ve farkli ylizeyler iizerinde kararli, dogal
kosullar altinda kimyasal olarak inert oldugu agiklanmistir. Ayrica kap1 gerilimi (gate
voltaj) uygulamasi sonucu tasiyict yogunlugunun kontrol edilebilecegini ifade
etmislerdir (Novoselov et al. 2005; Zhang et al. 2005). Bir malzemeye disardan bir
gerilim uygulayarak onun elektriksel ve optik 6zelliklerinin degistirilebilmesi, birgok

yeni aygitin olugsmasina temel olugturmustur.
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Grafenin bu kadar ¢ok arastirilma nedenlerinden bir digeri ise dogada karsilasilan ilk 2B
kristali olmasidir. Isisal degisimlerden dolayr 2B kristal yapilarinin uzun-erimli
diizenlerinin bozulacag1 ve dogada olamayacaklar1 6ngoriiliiyordu. Grafenin kesfi ile bu
Ongorii ortadan kaldirilmis oldu. Bunun yanisira grafen tabakasi igerisinde haraket eden
elektronlar durgun kiitleleri yokmus gibi bir davranmaktadir. Bu yiizden bu pargaciklari
Dirac fermiyonlar1 olarak nitelendirilen rdlativistik parcacik olarak géz Oniine almak
gerekmektedir. Notrinolar durgun kiitleleri olmayan Dirac fermiyonlaridir ve elektriksel
olarak nétr olan bu pargaciklar harici bir madde ile etkilesim yok denecek kadar azdir.
Fakat grafendeki Dirac fermiyonlari elektriksel olarak yiikli olduklart i¢in harici bir
elektromanyetik alan ile kontrol edilebilir.

Karbonun dis yoriingesinde bulunan 4 tane valans elektronu hekzagonal 6rgii igerisinde
bir tane 2s ile 2py ve 2py orbitalleri ii¢ tane sp? hibrit orbitali olusturmak i¢in hibritize
olur ve sonugta en yakin {i¢ tane komsu karbon atomu ile diizlem boyunca c-baglar
Olusturur. Bu baglar enerjik olarak kararli ve yerlesik durumdadirlar ve grafen
tabakalarin mekaniksel kararliligindan sorumludur. Bu baglarin elektriksel iletkenlige
herhangi bir katkis1 bulunmamaktadir. Yoriingede bulunan dordiincii ve son elektron ise
serbest kalan 2p; orbitalini doldurur ve hekzagonal diizleme dik kovalent © (valans) ve
7 (iletkenlik) baginin olusmasinda rol alir. p-orbitali kismen doludur ¢iinkii fazladan bir
elektrona sahiptir. Bu bandlarin enerjisi Brillouin bélgesinde yiik tasiyicilarin
momentumuna baghdir. Komsu karbon atomlarmin 2p, orbitallerinde bulunan
elektronlarin dalga fonksiyonlarinin ¢cakismasi grafen diizleminde olduk¢a muazzam bir
elektriksel iletkenlige yol agar (Soldano et al. 2010). Bu baglar karbon agmnin
boyutunun %20’sine kadar esnemesine imkan verecek kadar esnektir. Bu nedenle, yap1
icerisindeki elektronlar grafen icerisinde uzun mesafeleri rahatca kat edebilmektedir.
Tek bir atomik tabakadan olusan bu muazzam yapida her bir karbon atomu aym
zamanda bir ylizey atomudur. Saf grafen karakterize edildiginde sifir yasak ener;ji
araligina sahip bir yariiletken oldugu goriilmektedir. Grafen tabakalarin 6zdirenci 10°
ohm-cm dir ve oda sicakliginda bilinen en diisiik 6zdirengli madde olan glimiisiin
Ozdirencinden bile daha diistiktiir (Geim ve Novoselov 2007). Grafen diisiik Johnson

glirtiltiistiniin (bir iletkene biiyiikliigiiniin 6nemsiz oldugu bir voltaj uygulandigi zaman
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denge durumunda bir iletkenin igerisinde tasiyici yiiklerin 1s1] dalgalanma dolayisiyla
tirettigi elektronik giirtiltii) yan1 sira elektriksel alan etkili transistorler de kanal olarak
kullanilmalarina imkan veren ve deneysel olarak ifade edilmis olan 15 000 em?V'ls
! bityiikliigiinde yiiksek elektron veya hol mobilitesine sahiptir (Geim and Novoselov
2007). Miikkemmel elektriksel 6zellikleri ve diisiik giiriiltii seviyesi grafeni miikkemmel

bir sensor yapmaktadir.

Indium kalay oksit (ITO) saydam iletken elektrot olarak yayginca kullanilan
yariiletkendir. Ancak yiliksek maliyeti, dogada siirli miktarda bulunusu ve esnek
uygulamalar ac¢isindan indiyumun kirillgan dogasindan dolay1 kullanilamayis1 saydam
ve iyi iletkenlige sahip yeni alternatif materyallere ihtiyact dogurmustur. Grafen
miikemmel elektriksel iletkenliginin yani sira beyaz 1s18in sadece %2,3’ likk oldukga
kiiciik bir kismin1 absorbe ettigi i¢in ve elektriksel olarak dokunmatik ekranlarda,
organik fotovoltatik hiicrelerde ve organik tabanli 151k yayan diyotlarda iletken saydam

elektrot olarak kullanilabilmektedir (Choi et al. 2014).

Grafenin potansiyel uygulamalardan biri de alan emisyon (field emission (FE))
gostergeleridir. Alan emisyon prosesi; yiiksel elektriksel alan uygulamasi altinda bir
materyalden elektron yayilmasi islemidir. Boyle bir alani olusturmanin en basit yolu
oldukga sivri keskin bir objenin ucundaki alani gelistirmekle miimkiin olur. Yiiksek alan
lyilestirmesinden yararlanmak icin, tek veya c¢ok katmanli grafen tabakalari alttas
tabakalarin iizerine olusturmak gerekmektedir. Grafenin kolaylikla farkli alttaslar
tizerine transferi veya direk olarak sentezlenebilmesi grafen tabakalarin katot elektrot
olarak kullanilmasina olanak sagladigi i¢in, bu uygulama i¢in yayginca tercih
edilmektedir (Malesevic et al. 2008). Sekil 1.5’de grafenin teknolojik amach

uygulamalarda kullanim alanlar1 6zetlenmistir.



13

High speed Transistor Conductive ink
RFIC, Sensor EMI screen ink

Flexible Display
Touch Panel

Chemical sensors

Solar cell, Battery
Supercapacitor

LED lighting

Automobile
Air plane components

Sekil 1.5. Grafenin sahip oldugu ayricalikli 6zelliklerine gore teknolojik uygulamalarda
kullanim alanlar1 (Ferrari et al. 2015)

Grafenin 100 nm’den kiigiik genislikleri ile dar serit yapilar1 nanoserit olarak
adlandirilir. Bu nanoseritlerin bir kagtanesi bir araya gelerek bir boyutlu ¢ok katmanl
nanoseritleri olusturabilir (Dresselhaus et al. 2010). Zigzag veya armchair olmak iizere
iki farkli kenar geometrisine sahip bir boyutlu materyal olan grafen nanoseritler
(nanoribbon); 6zellikleri yarigaplarina bagli olarak degisen karbon nanotiiplere benzer
olarak kenar yapilarina ve genisliklerine bagli olarak farkli elektronik, manyetik ve
optik ozellik sergilemektedirler. Zigzag grafen nanoseritler kenarlarda lokalize olmus
ilging elektronik durumlar sergiler. Bu kenar durumlarn ferromagnetik dizilimli olup
birbirleri ile antiferromagnetik olarak birlesirler. Zigzag nanoseritler metalik 6zellik
gOstermesine karsin, armchair nanoseritler hem metalik hemde yariiletken 6zellik
sergileyebiliyorlar. Ayrica, armchair grafen nanoseritlerin yasak enerji aralik degeri

genislikleri ile ters orantili olarak degismektedir (Pisani 2007; Rudberg 2007).

Tek tabaka grafen kusurlardan bagimsiz oldugu i¢in en gii¢lii materyallerden biri olarak

distintilebilir. Bu yapmin Young modiilii yaklasik olarak ~1.0 TPa oldugu tahmin
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edilmektedir (Chen et al. 2008) Bu 6zelliginden dolay: 6zellikle esnek yiizey gerektiren
uygulamalarda en ¢ok tercih edilen malzemeler arasinda yer almaktadir. Bunun yanisira
termal iletkenlik agisindan silisyum (Si) ve diger III-V yariiletkenleri ile karsilastirildigi
zaman Si dan 36 kat GaAs’ den 100 kat daha fazla termal iletkenlik sergiler (Roberts et
al. 2011)

1.2.1. Grafenin elektronik band yapisi

Grafenin ayricalikli elektronik 6zellikleri Dirac koni yaklasimi ile ifade edilen liner bant
dagiliminin bir sonucudur (Kuzmenko et al. 2008; Castro et al. 2009; Horng et al.
2011). Grafenin bant teorisi grafenin izolasyonunun basarili bir sekilde
gerceklestirildigi 2004 yilindan ¢ok daha once calisiimisti (Lee 2008; Rostami et al.
2011). 1947 yilinda Wallace bulk grafitte bandlarin yapisini tanimlamak igin baslangi¢
elementi olarak grafeni kullanmistir (Wallace 1947; Orlita and Potemski 2010)

Hekzagonal orgii igerisinde dizilen karbon atomlarinin olusturdugu tek tabaka
kalinligindaki grafenin birim hiicresi denklem 1.1°de ifade edildigi gibi a; ve ay ile ifade

edilen iki birim vektor tarafindan sinirlandirilmaktadir.
a:= {E a,—ﬁa}, ar= {E a,ﬁa}, 11

Birim hiicre Sekil 1.6(a)’de gosterildigi gibi A (kirmizi) ve B (mavi) olmak fizere iki
farkli atom igermektedir. Bu karbon atomlar1 arast mesafe 0,142 nm dir. Sekil 1.6(b)’de

b1 ve b, vektorleri ile birinci Brillouin bolgesinin sematik diyagrami verilmektedir.
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Sekil 1.6. (a) A ve B tiirli iki farkli atom igeren grafenin birim hiicresinin sistematik
diyagrami (b) Birinci Brillouin bdlgesinin sematik diyagrami

Gama (I') noktas1 Brillouin bolgesinin merkezi olup bu noktalarda momentum
(kyx=ky=0) sifirdir. Burada iletkenlik ve valans m-elektron durumlari 20 eV bir aralik ile
ayrilir (Reich et al. 2004; Griineis et al. 2008; Castro et al. 2009). M noktasi ise
hekzagonal Orgiiniin kenar orta noktasidir. Brillouin bolgesindeki her bir kdse Dirac
noktasi olarak adlandirilmakta olup K ile K' noktalari bu kdselerde yer almaktadir. K ile
K' noktalar1 civar diisiik enerjili bolge olup iletkenlik ve valans bantlar1 bu noktalarda
birbirlerine dokunmaktadir. Bu sayede Sekil 1.7°de gosterildigi gibi koni sekilde vadiler
olmaktadir. Diislik enerji sinirlamasinda enerji momentum dagilim iliskisi linerdir ve
tastyicilar 10% m/s biiyiikliigiinde hizlan ile kiitlesiz rolativisttik parcacik gibi hareket

ederler.

Bu Dirac noktalar1 iki grup simetrinin i¢inde bulunmaktadir. Bu yiizden biitiin kristalin
ozelliklerini belirlemek i¢cin K ve K' noktalarinda sergilenen o6zelliklerin bilinmesi

kafidir.
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Sekil 1.7. (a) Grafen birim hiicresinin elektronik enerji dagilimi (b) Grafen kristalinin bolmeleri
v&, v ve ¥3 carbon atomunun sirastyla birinci ikinci ve iiciincii derece en yakin komsu atomlar
arasl sigrama enerjisi

K=§—Z(1,%), K’ =§—:(1,—%) (1.2)

Grafenin band enerjisi; her ilkel hiicrede iki atomun her biri i¢in sadece p, orbitallerini
hesaba katarak yapilan siki bag yaklagimini kullanarak (Wallace 1947; Slonczewski ve
Weiss 1958.) yaklasik olarak hesaplanabilir. Esitlik 1.3” de grafenin enerji band dagilim

iliskisi verilmektedir.

V3kea  kya k.o
Ei(kx,ky) = iyo\/l + 4 cos 2X cos ; + 4cosz% (1.3)

Burada o 1,42v/3A=0,246 nm biiyiikligiindeki 6rgii sabiti (Chung 2002), y, Sekil 1.7
de gosterildigi gibi en yakin komsuya sigrama enerjisi olup 3,2 eV degerindedir ve
ky ile ky, sirastyla kK momentumun x ile y bilesenleridir (Brandt et al. 1988). K+x

(K>>|k|) durumu i¢in Dirac noktasindaki 1.3 esitligi genisletilerek uygulanabilir ve

kiiciik ac1 yaklagimai ile

En*:-En: Ek = ifl Uf |k|
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seklinde yazilir. Burada 9 = v3ogyo/(2h) Dirac fermiyonun (belirtilen zamanda
sadece bir kuantum durumuna karsilik gelebilen pargaciklardir) Fermi hizidir (sifir
kelvindeki bir maddede bulunabilecek en yiiksek enerji seviyesine esit kinetik enerjideki
fermiyonun hizi1) k ise momentum uzayinda bir vektérdiir. Momentum ve enerji

arasindaki bu liner iliski sadece Dirac noktalar1 yakinlarinda gegerlidir.

1.2.2. Grafenin optik ozellikleri

Grafenin muazzam elektronik ve optik 6zelliklerinden dolayr UV bdlgeden mikrodalga
frekansina kadar genis bir optik aralikta elektromanyetik dalga ile etkilesim
sergilemektedir (Auston et al. 1984; Strachan et al. 2004; Chen et al. 2010; Vicarelli et
al. 2012). Grafenin optik absorbsiyonu (sogurma) intraband ve interband optik gecisleri
ile olusan iki ayr1 katkidan kaynaklanmaktadir. Interband elektronik gecisleri
elektromanyetik spektrumun goriiniir ve yakin infrared bolgesinde, yiiksek foton
enerjilerinde baskindir. Bu gecisler hemen hemen frekansdan bagimsiz olup ince yap1

sabiti (€?/# c) tarafindan belirlenen evrensel degere denktir (Kuzmenko et al. 2008).

Ikinci mekanizma ise band igerisinde elektromanyetik dalganin serbesttasiyict
absorbsiyonudur. Diisiik enerjiye sahip fotonlar fononlar ya da kirlilikler tarafindan
sacilir. Bu durum Drude modeli sayesinde oldukg¢a iyi bir yaklasimla tanimlanabilir
(Horng et al. 2011). Sogurma interband gegislerinin sonucudur ve elektrostatik doping

ile kontrol edilebilir.

1.2.2.a. interband (Bantlar arasi) gecisler

Interband tastyic1 gegisleri; yeteri kadar enerjiye sahip bir fotonun sahip oldugu enerjiyi
valans bandinda bulunan bir elektrona verip onun valans bandindan iletkenlik bandina
gecisine sebep oldugu madde ile elektromanyetik dalganin etkilestigi zaman meydana
gelir. Bu ge¢is sonucunda valans bandinda bir bosluk ve iletkenlik bandinda bir
elektrondan olusan elektron hol cifti olusur. Bu durum interband absorbsiyonu olarak

bilinir. Bu durumun olusmasi i¢in gerekli sart gelen fotonun enerjisinin grafenin Fermi
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enerjisinin iki katindan daha biiyiik olmalidir (2E; < hv). Bu enerji degerine sahip
fotonlar absorbe olurken, digerleri gecer. Bu gegisler Sekil 1.8 (a) da gosterildigi gibi
fotonlarin absorbsiyonu fermi enerji seviyesinin degismesine daha yiiksek enerji
seviyelerine kaymasina neden olur. Artik gelen fotonun enerjisi Fermi enerji
seviyesinden daha fazla olmadigi i¢in Pauli disarlama ilkesinden dolay1 interband
gecisleri bloke olur. Gelen fotonun enerjisinde herhangi bir degisme olmaksizin
grafenden gegis yapar. Fermi seviyesi elektrostatik veya elektrolit gating (kapilama) ile

degistirilebilir. Grafenin optik iletkenligi grafenin Fermi enerji seviyesine baglidir.

@ (b) I
E—(
= ————— S
y !
N / I
hv E- hv \ 4 I hv
e | -f-——-- E— = S —

Sekil 1.8. Pauli ilkesi. (a) Interband elektronik gegisler 2Er degerinden daha fazla enerji
degerine sahip bir fotonun sogrulmasi ile valans bandindaki bir elektronun iletkenlik bandina
geemesi ile olusur. (b) Bu sogrulma grafenin enerjisi fotonun enerjisinden daha fazla oldugunda
vuku bulmaz

Tek tabaka grafen 151k ile etkilestigi zaman yaklagik olarak %2,3 liikk bir kismini1 absorbe
eder ve yansima hi¢ yok denecek kadar azdir. R=n o°T/4 degerinde olup grafendeki
absorbsiyon direk transmission Ol¢iimlerinden hesaplanabilir. Tek tabaka grafende

absorbsiyon Fresnel esitligi ile belirlenir (Stauber et al. 2008):

T=(1+n7a)_2z1—na=97.7%

Burada a=e’/(4n/iceq) ~ 1/137 ince yapi sabitidir. Sekil 1.9(a)’da Kimyasal buhar
biriktirme yontemi ile 1050 °C derece de bakir iizerine biiyiitiiliip daha sonra cam

tizerine transfer edilen grafenin degisen tabaka sayilarina baglh olarak tek tabaka, iki
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tabaka ve li¢ tabaka transmission spektrumlart ve (b) de optik goriintiileri verilmistir.
700 nm dalga boyunda bir, iki ve ii¢ tabaka grafen icin optik gegirgenlik sirasiyla =
%97,4, %95 ve %92°dir.
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Sekil 1.9. Bir, iki ve ii¢ tabaka grafene ait transmission spektrumu ve optik goriintii

1.2.2.b. Intraband (band i¢i) gecisler

Diisiik frekanslarda grafendeki elektromagnetik absorbsiyon daha belirgindir. Iletkenlik
bandinda serbest tastyicilarin bulunmasi absorbsiyonun siddetini oldukca fazla etkiler.
Band i¢i tasiyic1 gegisleri, elektromagnetik dalgalarinin absorbsiyonu sonucu iletim
bandindaki sicak elektronlarin veya valans bandindaki sicak bosluklarin iiretilmesidir.
Bu serbest tasiyicilar daha sonra kristal oOrgli icinde termal olarak dagilirlar.
Absorbsiyon, tasiyict konsantrasyonu ile arttirilir. Enerji ve momentum gegerli kurallar
nedeniyle fotonlarin dogrudan absorpsiyonu ayni bantta gerceklesemez. Bu nedenle,

foton sogrulmalarina, kusurlar veya fononlar aracilik etmektedir.

Isigin hiz1 grafenin fermi hizindan ¢ok biiyiik oldugu igin (c/vs ~300), intraband optik
gecis vasitastyla bir fononun direk sogrulmasi momentum korunumu igin yeterli
degildir (Zhang et al. 2005). Momentumun korunmasi i¢in Sekil 1.10 (a)’da gosterildigi

gibi fonon veya kusurlar ile ekstra sagilmalar gereklidir.
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Sekil 1.10. Bant i¢i elektronik gegcisler (a) fotonlar iletkenlik bandinda bulunan yiik tastyicilari
tarafindan absorbe edilir. (b)Absorbsiyon daha fazla tasiyict olusmasina neden olur ve iletim
bandindaki absorbsiyonu arttirir

1.3. Grafenin Elde Edimesi i¢cin Kullanilan Yontemler

Herhangi bir biiyiitme, sentezleme veya kaplama sisteminin g¢alismasindaki ilk adim
uygun maliyet ve kalite kontrolii ile malzemenin biiyiikk 6l¢ekte elde edilebilmesine
olanak saglayacak sistemlerin kurulmasidir. Grafitin tabakali yapisindan dolay1

giintimiizde 2D karbon yapisini elde etmek i¢in kullanilan birgok yontem mevcuttur.

Monolayer grafitin sentezlenmesi ilk olarak 1975 yilinda B.Lamg ve ¢alisma arkadaslar
tarafindan tek kristal Pt yiizeyinde karbon atomlarmin termal yolla biriktirilmesi ile
mono ve c¢ok katmanli grafit yapilari olusturulmustur (Lamg et al. 1975). Ancak
pilatinyumun farkli kristal diizlemleri {izerinde olusturulan boyle tabakalarin 6zellikleri
arasindaki uygunlugun yeterli olmayis1 ve elde edilen bu {irliniin faydali uygulamalarini
tanimlamadaki yetersizlikten dolayr uzun bir siire ¢alisilmadi. Uzun bir aradan sonra
grafen iretmek icin yiiriitiilen ¢alismalar 1999 yili itibariyle tekrar goze carpmaya

basladi (Rokuta et al. 1999; Shioyama 2001).

Grafenin ilk olarak mikro boyutta tekrarlanabilir bir sekilde bildigimiz bir izolasyon
band1 ile mekaniksel ayrigsma yontemi seklinde elde edildigi 2004 yilindan beri

gelistirilen bir¢ok yontemle hem elde edilen grafenin kalitesi artirilmig hem de boyutlari
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gittikge blyitiilmiistiir. Sekil 1.11 ()’ da Novoselov ve arkadaglari tarafindan ilk kez
sentezlenen mikro boyuttaki grafen tabakalarin AFM goriintiisii Sekil 1.11 (b)’ de tez
calismas1 kapsaminda biiyiitiilen PVC, cam ve gdzenekli polietilen iizerine transfer

edilen single layer grafenin goriintiisii yer almaktadir.

Sekil 1.11. (a) Mekaniksel ayrisma yontemi ile elde edilen grafen filmin AFM goriintiisii
(Novoselov et al. 2004 306,666 Science’ 1 izni ile) (b) Tez g¢alismasi kapsaminda farkli
boyutlarda sentezlenen ve PVC, cam ve polietilen {izerine transfer edilen tek tabaka grafenin
goruntiisi

Diger taraftan baska herhangi bir materyal ile 2D karbon hem fiziksel hemde kimyasal
sentezleme yontemleri ile biyiitiilebilir. Su ana kadar grafen olusturmak i¢in bir¢ok
yontem gelistirilmistir. Sekil 1.12°de grafen filmler olusturmak i¢in kullanilan
yontemlerin bazilar1 sematize edilmistir. Bu yontemlerin higbiri yeni yontem olmayip,
uzun yillardir kullanilmaktadirlar. Sistemlerin birbirlerine karsi bazi avantajlar1 ve
dezavantajlar1 olmasina karsin, ortak noktalar1 kaliteli ve uygun maliyette grafen

tabakalari elde etmek icin gelistirilmis olmalaridir.
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Sekil 1.12. Grafen filmlerin elde edilis yontemlerinin sematik gdsterimi

1.3.1. Mekanik ayristirma

Grafit; bir¢cok grafen tabakanin olduk¢a zayif yaklasik olarak 2eV/nm? Van der Waals
etkilesim kuvveti ile baglanmasi1 sonucu iist iiste istiflendigi tabakali yapiya denir.
Grafen tabakalar arasi bu zayif baglar kirmak kaydiyla tek tabaka grafen elde edilmesi
mimkiin olabilir. Tabakalar aras1 bu zayif baglar1 kirmak i¢in yaklasik olarak
300nN/um2 lik bliytikliige sahip oldukg¢a zayif bir kuvvet gerekmektedir. Bu baglar
disardan mekaniksel bir kuvvet uygulayarak koparilir ise mekaniksel ayrisma adini alir
(Zhang et al. 2005). Bu amagla yiiritiilen ilk ¢aligmalarda izole yapistirict bant ile grafit
kristali yiizeyinden grafen tabakalar izole edilmistir (Lu et al. 1999). Bu yontemle
yapilan ilk etkili ¢alismalar Novoselov ve Geim tarafindan yiiriitilmiis olup mikro

boyutta grafen elde edilip farkli yiizeyler iizerine transfer edilerek ambipolar alan
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ozelligi incelenmistir (Novoselov et al. 2005). Bu ¢alismalarindan dolay1 2010 yilinda

Nobel ddiiliine layik goriilmiislerdir.

1.3.2. Kimyasal ayristirma (Hummers metodu)

Mekanik ayrisma gibi kimyasal ayrisma da grafen filmleri elde etmek i¢in oldukca
siklikla kullanilan eski yontemlerden biridir. Mekaniksel ayrisma ile karsilastirildig
zaman kararlilik ve verim ag¢isindan avantaja sahiptir. Kimyasal ayrigsma iki asamadan

olusmaktadir.

Ik etapta grafit intercalation (araya eklenen) bilesiklerin yardimiyla grafen tabakalar
arasindaki mesafe genisletilmektedir. Bu intercalation bilesikleri tiirlerine gore farkl
sekillerde olusturulabilir. Grafit ara-eklemeli bilesikleri olusturmak i¢in kullanilan en
yaygin yontemlerden biri, siilfirik ve nitrik asit karisimindan olusan bir ¢ozelti
icerisinde grafitin belli bir siire kadar bekletilmesidir. Bu siire icerisinde asit molekiilleri
grafit tabakalarin arasina yerleserek grafen tabakalarin arasindaki mesafenin
genislemesine yol acmaktadir. Bu islem sonucunda birka¢ tabakadan olusan grafen
tabakali yapilar olusur. Ikinci etapta ise tabakalar arasina eklenen yabanci maddeler
yiiksek sicaklikta termal buharlastirma yontemi ile buharlastirilir. Bu yontem oldukca
basit olmasina ragmen, ancak birka¢ nanometre kalinliginda grafen nanodiizlemler elde

edilmistir. (Greinke et al. 1990; Chen et al. 2010).

Tek tabaka grafeni elde etmek i¢in bir¢ok farkli araya ekleme malzemesi ve kimyasal
ayristirma prosesi gelistirilmistir. Takibinde termal, kimyasal ve elektrokimyasal
indirgenme islemleri ile grafen oksit tabakalar indirgenmis grafen tabakalara
donistiraliar (Viculis et al. 2005). Bu galismalardan biride grafitin tamamen okside
edilerek cok ince grafen oksit (GO) tabakalarin elde edilmesidir. Bu dogrultuda ilk
olarak 1858 yilinda Brodie tarafindan potasyum klorayt (KCIlOgz) nitrik asit ortaminda
grafitin oksidasyonu gerceklestirildi. 1898 yilinda Staudenmaier Brodie metodununa
siilfirik asit ekleyerek calismalarii gerceklestirdi. Fakat her iki metotta hem zaman

aliyor hemde CO; gazi iirettigi igin zehirli gaz salinimina neden oluyordu. Grafit oksit
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tabakalarin ilk gecirimli elektron mikroskobu (TEM) goriintiileri 1948 yilinda Ruess ve
Vogt tarafindan tek tabaka grafen oksitin varligini sergilenmis oldu (Ruess and Vogt
1948; Geim 2012).

Daha sonra 1958 yilinda Hummers tarafindan grafit pargaciklart H,SO4 NaNOj; ve
KMnO, maddelerinin olusturdugu ¢ozelti igerisine daldirilarak grafen oksit elde edildi.
Saf grafen hidrofobik (suda ve ¢ogu ¢oziiciilerde ¢6ziinmeyen) olmasina karsin grafen
oksit temel diizlemlerinde yer alan epoksil ve hidroksil ve kenarlarda bulunan karbonil
ve karboksil gruplardan dolay:r hidrofilik (suyu emebilen, suyu tutan) dir. Bu yiizden
oksijen ile kovalent ve su molekiilleri ile kovalent olmayan baglar yapar. Takibinde su
molekiillerinin hizli termal buharlastirilmasi ile ayrisimi halde bulunan grafen oksit elde

edilir. Daha sonra hidrazin veya hidrazin buharinda indirgenerek indirgenmis grafen

oksit (rGO) elde edilir.

Yontemin olduk¢a ekonomik olmasi kullanim agisindan tercih edilmesine neden
olmaktadir. Buna karsin elde edilen indirgenmis grafen oksitin elektriksel iletkenligi
grafen oksit tabakalardan daha iyi olmasina ragmen bulk grafit ile karsilastirildiginda
kati haldeki grafitin yaklagik %10’u kadardir. Buda indirgenme islemine ragmen yap1
icerisinde hala daha oksijen yapilarinin olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica oldukca
farkli kimyasallardan olusan asidik ¢ozeltiler ile etkilesim i¢inde olmasi yapida
istenmeyen kusur ve kirlilik oraninin oldukg¢a yiiksek olmasina sebep olmaktadir. Sekil
1.13’te gelistirilmis hummers metodu ile elde edilen grafen oksit ve indirgenmis grafen
oksite ait drneklerin raman spektrumu verilmistir. Raman spektrumu incelendigi zaman
hem grafen oksitte hem de indirgenmis grafen oksitte kusurlart temsil eden D pikinin

baskinlig1 géze ¢arpmaktadir.
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Sekil 1.13. Gelistirilmis Hummers metodu ile elde edilen grafen oksit ve indirgenmis
grafen oksite ait Raman spektrumu

1.3.3. Molekiiler Isin Epitaksi (Molecular Beam Epitaxy (MBE))

MBE tek tabaka kontrolii ile olduke¢a kaliteli epitaksiyel yapilari liretmek i¢in yiiksek
vakum (ultrahigh vacuum (UHV)) esasli bir teknolojidir. Yiiksek saflik derecesine sahip
yariiletken filmleri iiretmek amaciyla 1970 yilinda gelistirilmistir. MBE yontemi
kullanilarak Si(111) yiizeyine direk olarak karbon filmler iretilmistir (Cho and Arthur
1975). Teknolojik uygulamalar i¢in vakum sartlarinin kontrolii ve kaliteli karbon
kaynaklarmin kullanimindan dolay:r oldukga yiliksek verimde iiretimin saglandigi bir
sistemdir. 2-6 in¢ boyutunda alttaglar1 tiretmek i¢in olduk¢a uygundur. 20-400 nm
kristal grain (tanecik) biiyiikliigiine sahip multi-kristal grafen tiretilmistir. MBE yontemi
ile elde edilen grafen filmler endiistriyel uygulamalarda siklikla tercih edilir. Tiim bu

avantajlarin1 yaninda maliyet acisindan oldukga pahali bir sistemdir.

1.3.4. Metal ve SiC yiizeyinde grafen

Tek tabaka ve ¢ok tabakali grafen, temel (basal) diizleminin diisiik ylizey enerjisinden
dolay1 secili metal yiizeyinde ya karbon atomlarinin ylizey ayrisimlart ya da karbon
iceren molekiillerin termal olarak c¢oOziinmesi vasitasiyla diizgiin  bir sekilde

olusturulabilir (Wintterlin and Bocquet 2009). Birinci yontemde grafit ile temas halinde
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veya CO atmosferinde metalin 1sil igleme tabi tutularak istemli olarak karbonun
tiretilmesi veya oldukca kiiclik miktarda karbon kirlilikleri karbon kaynagi olabilir.
Yiiksek sicaklikta karbon igeren metallerin tavlanmasi (1siya maruz kalma) yiizeyden
karbon atomlarinin ayrigsmasina neden olur. Bu ayrisan karbon atomlar ya yiizeyde ya
da farkli bir alttag iizerinde birikir. Tavlama sicakligina bagli olarak ayrilan karbon

atomlarinin sayisi tek tabaka veya cok tabakali grafen olusturacak sekilde degisir.

Ikinci ydntemde metal yiizeyi oda sicakliginda etilen, propan, metan ve benzen gibi
karbon igeren molekiiller ile kaplanir. Takibinde yiiksek sicakliklarda 1sil isleme maruz
kaldiklarinda hidrojenin yilizeyden salinmasi sonucu metal yiizeyinde grafen tabakalarin
olusmasina yol agar. Yapilan ¢aligmalarda Co(0001), Ru(0001), Ni(111), Ir(111),
Rh(111), Pt(111) ve Cu yayginca kullanilan metaller arasinda yer almaktadir(Ueta et al.
2004; Klusek et al. 2005; Coraux et al. 2009; Li et al. 2009). Kullanilan metalin karbon
filmler tlizerinde iki temel etkisi vardir. Bunlar yiizeyin (atomlarin) elektronik yapisi
(atomik yap1) ve orgii sabitleridir. Ozellikle tek tabaka grafen durumunda alttasin yiizey
karbon atomlar ile karbonun = orbitalleri arasinda olusan etkilesimden dolay1 oldukca
onemlidir. Grafenin, Ni(111), Rh(111), Ru(0001), Ir(111) ve Pt(111) orgii sabitleri
sirastyla 2,46-2,49-2,69-2,71-2,72 ve 2774 olup grafen ile alttaslar arasindaki orgii
uyumu %1,2, %8,5, %9,2, %9,6 ve %11,2 dir (Wintterlin ve Bocquet 2009).

1.3.5. Kimyasal Buhar Biriktirme (Chemical Vapour deposition (CVD))

Kimyasal buhar biriktirme yontemi oldukca biiyiik boyutlarda ve yiiksek kalitede tek
tabaka ve ¢ok tabakali yapilarda grafen iiretmek ic¢in kullanilan oldukca popiiler bir
yontemdir. CVD yonteminin ilk icat edildigi donemlerde tek kristal metal {lizerine tek
tabaka grafenin elde edildigi baz1 ¢aligmalar literatiirde mevcuttur (Shelton et al. 1974,
Eizenberg and Blakely 1979). Ancak ilk basarili iirinler karbon kaynagi olarak kafur
(camphor (C10H160)) ve folyo olarak nikelin kullanildigi Samoni tarafindan yiiritiilen
calismalar sonucu elde edilmistir (Somani et al. 2006). Bir¢ok arastirmact grup CVD

yontemi ile farkli metal folyo ylizeyleri kullanilarak degisen tabaka sayisina sahip
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grafen filmleri elde etmeyi basarmiglardir (Stankovich et al. 2007; Kim et al. 2009;
Bhaviripudi et al. 2010; Cao et al. 2010).

1.4. Grafenin intercalation (Araya ekleme)

Grafen interkalant bilesiklerin hazirlanmasi ve 6zellikleri son yillarda birgok arastirmact
tarafindan yogun bir sekilde arastirllmaktadir. ¢ok katmanli grafen elektrot yapist bir
nevi grafit yapisidir. Grafit Sekil 1.14’de verildigi gibi istifleme diziliminin iki temel
tiri vardir. Saf grafitin hekzagonal istiflenmesi ABAB seklindedir. Buna karsin
rombohedral grafit ABCABC istiflenme diizeninede sahiptir. Grafit tabakalarinin
kendileri intercalation bilesikleri igerisinde de belirli istifleme dizinimleri sergilerler.
Bunlardan ilki A|A dizilimidir (‘A’ grafen tabakanin dizilimi, ‘|” ise interkalant tabaka).
Bu dizilimde intercalant tabaka yakininda bulunan grafen tabakalar ayni sekilde
dizilirler. Ikinici dizilim ise A|B dizilimidir (‘A ve B’ grafen tabakanin farkli dizilimi,
‘|’ ise intercalant tabaka). Bu dizilimde interkalant tabaka yakininda bulunan grafen
tabakalar A ve B ile gosterilen farkli dizilim diizenine sahiptirler. Bazi durumlarda bu
istiflenme diizeni sicakliga baglidir ve ayni sicaklikta birden fazla istiflenme durumu

olusabilir (Heerschap et al. 1964; Heerschap and Delavignette 1967).
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Sekil 1.14. Grafitin hekzagonal ve rombohedral istiflenme dizilimi

Grafit intercalation bilesiklerin olusturdugu hekzagonal dizilime es olan AJA istiflenme
diziliminin burgers vektori ile saf hekzagonal grafitin kismi dislikasyonlardan dolay1
olusan burgers vektorii esittir. Bu durum araya eklenen intercalant tabakadan dolayi
grafene bagl i¢ tabakalarin kismi olarak kaymasi ile grafitin hekzagonal yapisinin
olusturmak i¢in meydana gelen kaymaya denk oldugu seklinde yorumlanabilir (Riidorff
1941). Buna karsin AB|AB istiflenme diizenin goriildigi grafit-FeCl; interkalant
bilesiginde burgers vektorii kristal diizleme diktir. Yani itercalant tabaka yakinindaki
grafit tabakalar kendi icerisinde hekzagonal istiflenmesini muhafaza eder (Ridorff and
Schulz 1940). Birinci tiir istiflenme yapisi K, Rb ve Cs gibi alkali metal bilesikleri ile
asama 1 durumunda A|A|A seklinde elde edilmesine karsin, diizey 2 durumunda
istiflenme dizilimi AB|BC|CA|AB segilemektedirler. Daha yiiksek asama degerine sahip
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interkalant bilesiklerinde iki interkalant tabaka arasina ABAB veya ACAC yada BCBC
dizilimine sahip tabakalar arka arkaya gelebilir.

Grafen intercalation bilesikler; interkalant veya intercalate (araya eklenen) olarak
adlandirilan farkli kimyasal tiirlerin atomik veya molekiil boyuttaki yapilarinin ev sahibi
konumunda olan grafen tabakalar arasina yerleserek Sekil 1.15°de gosterildigi gibi ilave

ara tabakalarin olugmasi ile sonuglanan yapidir.

R PR
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Sekil 1.15. Grafen intercalation bilesiklerin sematik gosterimi

Intercalation bilesikler, diizlem ici baglanma kuvvetinin diizlemler arasi baglanma
kuvvetinden daha fazla oldugu biiyiik 6l¢iide anizotropik olan tabakali yapilarda olur.
Grafitin disinda gecis metal dichalcogenide (MX; tliriinde bir gecis metali (Mo, W..vb)
ve bir halojen atomundan olusan ince bir yariiletken) yayginca kullanilan ev sahibi
konumunda bulunan materyallerdir. Intercalation bilesik yapilari igin sahip oldugu
ayricalikli yapisal dizilimden dolayr grafitin ayr1 bir yeri vardir. Grafen intercalation
bilesikleri i¢in en onemli ve karakteristik dizilim 6zelligi gostergesi, peryodik olarak
grafen tabakalar arasina yerlesen ara tabakalari sembolize eden agama sayisidir. Grafen

intercalation bilesikler Sekil 1.16’da gosterildigi gibi birbirlerine en yakin ara
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tabakalarin arasinda bulunan grafen tabakalarin sayisini gdsteren asama gostergesi
(stage index) ile smiflandirilir. Asama indisi “n” ile gosterilmekte olup ¢ok seyrek
yapilarda (n~10) bile genel bir kabuldiir (Dresselhaus ve Dresselhaus 2002). n=1
durumu i¢in N tane grafen tabakadan olusan bir yapida (N+1) tane interkalant tabaka
mevcuttur (Melios et al. 2015).

1 e M 8 W e e (| o J—( | J— p— )
— e — O eel)
---------- —!,F‘.'— Jpr—

=000 (i) =========

1 agsamali 2 agamali "
| J— e o |
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Q) Araya eklenen
(intercalant) tabakalar

Sekil 1.16. Farkli asama evreleri ile grafit intercalation

Ev sahibi konumunda bulunan tabakali materyalin tabakalari arasmna yabanci
maddelerin yerlesmesi sonucu ev sahibi materyalin bircok fiziksel 6zelligi genis bir
aralikta degisim gostermektedir. Grafitin serbest tasiyiC1 konsantrasyonu c¢ok diisiik
(~10™ serbest tagiyici/atom oda sicakliginda) oldugu igin, farkhi kimyasal tiir ve
konsantrasyon ile intercalation edilmesi, serbest tasiyict konsantrasyonunun genis bir
aralikta degisimine izin verir. Bu ise elektriksel termal ve manyetik 0Ozelliklerinin
degisimine yol acgar (Dresselhaus and Dresselhaus 2002). Intercalation islemi ile
grafitteki elektriksel iletkenlikte meydana gelen bu muazzam iyilesme diisiik mobilite
degerine sahip tasiyicilarin bulundugu araya eklenen tabakadan mobilitenin yiiksek
oldugu grafen tabakalara yiik transferi ile gerg¢eklesir. En 6nemli degisim araya eklenen
tabakalara yakin grafen tabakalarda meydana gelir.

Grafen intercalation bilesiklerinin sentezi ilk olarak 1841 yilinda Schaffautl tarafindan

rapor edilmistir. Ancak sistematik olarak ilk ¢aligmalar 1930 yilinda asama etaplarinin
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belirlenebilmesi i¢in  X-1511  kirmimi  teknolojisinin  tanitilmasiyla  baslamistir

(Hoffmann and Frenzel 1931; Schleede ve Wellmann 1932)

Cok sayida (>>100) reaktif grafen tabakalarin aralarina yerlesebilir. Kullanilan bu
interkalant maddeler genellikle donor veya akseptor bilesik olusturma durumlarina gore
simiflandirilirlar. Oldukga siklikla kullanilan donor bilesikleri potasyum (K), Rubidyum
(Rb) , Sezyum (Cs) ve Lityum (Li) ile alkali metal bilesikleridir. Bunlarin disinda
toprak alkali metaller, Lantanitler, ya da bunlarin birbirleriyle veya alkali metaller ile
yaptiklar1 metal alasimlar1 donor interkalant olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Uclii donor
interkalant molekiilleri, hidrojen veya amonyak gibi polar ve benzen gibi aromatik
molekiiller ile alkali metalleri kullanarak hazirlanabilir. Akseptor interkalant
molekiilleri olarak genelde halojen Br, veya halojen karisimlari, metal klorat, bromat
N,Os ve SOz gibi asidik oksit ve H,SO4 ve HNO3 gibi giiglii asitlerin kullanildigi Lewis

asit tabanli yapilar hazirlayabiliriz.

Interkalant Sekil 1.17°de goriildiigii gibi araya ilave tabakalarin eklenmesi ile grafen
kristal yapis1 tabakalar arasi mesafenin artmasindan dolayr c-ekseni yoniinde
genislemeye ugrar. Ayn1 asama durumunda biiylik molekiiller kii¢iik molekiiller ile
karsilagtirildigr zaman daha biiyiik genislemeye neden olur (Lagrange ve Herold 1978).
Bir malzemenin intercalation amagla kullanilabilmesi i¢in 0 malzemenin biiyiikligii ve
baglanma mesafesi ile ilgili olan kimyasal yatkinlik ve geometrik kisitlamalara bakilir.
Bu bilesiklerden donor bilesiklerinin kolaylikla okside olmasi ve akseptor bilesiklerin
ayrismasindan dolay1 bir¢ogu hava ortaminda kararli degildirler. Bu yiizden bir ¢ok
islem vakum ortam1 gerektirir. Bunun yanisira grafit-FeCls ve grafit-SbCls gibi hava

ortaminda oldukga kararli yapilarda mevcuttur. (Dresselhaus ve Dresselhaus 2002).
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:I: 1: l.=3,35A CgK 1.=5,35A

Grafen

Sekil 1.17. Grafitin CgK alkali metal bilesigi ile intercalation

Grafen intercalation bilesiklerin hazirlanabilmesi i¢in iki bdlmeli buhar tasima
teknolojisi, sivi intercalation ve elektrokimyasal metod gibi birgok farkli yontem
gelistirildi (Ebert 1976; Herold 1979). Biitiin bu islemler ig¢in en dnemli parametreler
sicaklik, buhar basinci, araya eklenen malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zelligi ve
grafenin karakteristik 6zellikleridir. Kiigiik molekiiller biiyiik molekiillere nazaran daha

hizli, kolay ve daha homojen olarak oldukga iyi intercale olmaktadir.

Grafit intercalation bilesiklerin karakterizasyonu i¢in kimyasal analiz, optik analiz,
kristal yap1 analizi gibi bircok yontem kullanilabilir. Bu yontemler icerisinde asama
indesi ‘n’ ni yiiksek dogrulukta tahmin etmek i¢in kirinim ¢aligmalart ve mikro ve
nanoboyuttaki yapilar1 goézlemlemek icin elektron mikroskoplart onemli bir yer

tutmaktadir.

Bunun yani sira numunenin rengini gozlemleyerek asama hakkinda nitel bilgiler elde
edilmeye calisilan bazi basit karakterizasyon yontemleri de kullanilmustir. Ornegin
alkali metal bilesikleri icin sar1, altin rengi veya kirmizi renk asama 1 durumundaki
yapilar i¢in, ¢elik mavisi asama 2 icin, lacivert asama 3 ve daha yiiksek asama degerine
sahip yapilar icin grafit-metalik karakteristiktir (Henning1952; Herold 1979). Akseptor
bilesikleri i¢in asama 1 durumunda mavi ve daha yiiksek asama durumunda grafit-
metalik renk degisimleri gozlemlenir. Kimyasal analiz ile intercalation bilesikleri i¢in
direk kimyasal formiilii elde edilebilir. Eger kimysal formiilii biliniyor ise agirlik artist

ile numunenin asamasi hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Fakat elde edilen bu bilgiler
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nitel bilgilerdir. Clinkii numune homojen degildir, interkalate bosluklart mevcuttur ve

interkalant kristal yapida kristal kusurlarin civarinda toplanmaya meyillidir.

1.5. Elektrokromik Aygitlar ve Uygulamalari

Herhangi bir dis uyarima tepki olarak bir malzemenin renginde meydana gelen
degisimine kromizm denir. Bu tiir degisiklikler uygulanan dis etkinin tiiriine gore
isimlendirilmektedir. Uygulanan dis etki sicaklik(Termokromik), elektriksel alan
(Elektrokromik), 1s18in absorpsiyonu (Fotokromik), Basing (Piezokromik) gazin
kimyasal reaksiyonu (Gaskromik) ve kimyasal ¢oziicii (Solvatokromik) ile
gerceklestirilebilir. Sekil 1.18’de igerisine sicak bir madde kondugunda renk degisimi
sergileyen bir kupa goriilmektedir. Dis ylizeyinin termokromik malzeme ile kapli
olmasindan dolay1 sicakligin etkisi ile saydam hale gelmekte ve kupa tlizerinde bulunan

mevcut resim belirginleserek goziikkmeye baglamaktadir.

Sekil 1.18. Termokromik malzeme ile kapl kupa

Aygit yapisinda elektroaktif bir materyali barindiran elektrokromik aygitlar, yakin
gecmiste ve giiniimiizde yogun olarak ¢alisilan arastirma alanlarindan biridir. Ozellikle
gizlenme (kamuflaj) amagli optik c¢alismalarda siklikla karsimiza ¢ikmakta ve gelisen

teknolojik siiregte olduk¢a 6nemli bir yer tutmaktadir. Elektroaktif tiirler bir elektrotta
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meydana gelen bir redoks reaksiyonunda bir elektron serbest birakarak yani oksidasyon
veya bir elektron alarak yani indirgenmeye tabi tutulabilir (Somani ve Radhakrishnan
2003; Sonmez et al. 2005; Monk et al. 2007).

Okside durum, 0 + elektron(lar) — indirgenmis Durum, R.

Bir elektrot temelde metal elektroaktif bir materyalin okside (O) ve indirgenmis (R)
halleri ile baglantili halde bulunan bir iletkendir. Elektroaktif bir materyal bir atom veya
iyon, bir molekiil yada radikal, bazen kompleks yapiya sahip kati bir film yapisinda
bulunabilir. Basarili bir elektron transferi igin elektrot yiizeyine yeteri kadar yakin
mesafede veya temas halinde bulunan bir ¢6zetli, ¢oziicii veya kompleks igerisinde

olmasi1 gerekmektedir.

Molekiiler sistemin tek renk gdsteren veya sergileyen kismi bir kromofor olarak
adlandirilir. Beyaz 1s1k renklerin biitiin dalga boylarmi kapsar ve spektrumun bir
kismindan gelen fotonlar kromoforlar tarafindan sogruldugunda renk belirginlesir.
Gortilen renk aslinda absorbe edilen tamamlayici renktir. Isik absorbsiyonu
elektronlarin temel durum ve uyarilmis durum olarak tanimlanan enerji seviyeleri
arasinda gegislerine olanak saglar. Planck esitligine gore sogrulan 15181n dalga boyu bu

seviyeler arasi enerji farkinin biiytikliigi ile orantilidir.

Burada v frekans h Planck sabiti ve c ise 15181in hizidir. Elektroaktif tiirler elektron-
transfer reaksiyonlar1 dncesi ve sonrasi farkli elektron sayilarina sahiptir. Bu yiizden
farkli spektroskopik gegisler sergilerler ve bu ise temel ve uyarilmis durum arasindaki
elektron gecisi icin farkli enerji gerektirir. Ayrica elektroaktif tiirlerin renk degisimleri
ultraviyole (UV) ve yakin infrared (NIR) gibi gériiniir bdlgenin disina diigebilir. Ozel

ekipman detektorler olmadan bu bolgelerdeki degisimleri gozlemlemek imkansizdir. Bu
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yiizden elektrokromik aygitlar i¢in goriiniir bolgede meydana gelen renk degisimleri

ayr1 bir 6nem arz etmektedir.

Harici bir potansiyel uygulamasi veya akim ge¢isi Sonucu sogurma Veya iletim
Ozelliklerinde meydana gelen doniisiimler ise elektrokromizm olarak adlandirilir.
Elektrokromizim konjuge polimerlere ek olarak inorganik oksitler ve metal

komplekslerin de goriilmektedir (Rowley et al. 2002).

Elektrokromik aygitta renklenmeye sebep olan reaksiyonlarin meydana geldigi yer
elektrokromik tabakadir. Cihazi bir biitlin olarak ele alsakta aslinda renk degisimi
sadece bu tabakada meydana gelir. Karsidan bakmakta olan kisi, tiim sistem renkleniyor
gibi gortir. Elektrokromik tabaka, kaplamada tercih edilen kimyasal malzemenin tiiriine
gore anodik veya katodik olabilir. Anodik malzemeler iyon aldigi durumda renk
degisimi sergilemesine karsin katodik malzemeler iyon verdikleri durumlarda renk

degisimi gosterirler (Grangvist 2006).

Birden fazla renk doniislimiine sahip olan elektrokromik malzemeler, ikiden fazla
redoks durumuna sahip olup, bu tiir malzemeler polielektrokromik malzeme olarak
adlandirilmaktadir. Elektrokromik malzemelerde meydana gelen renk degisiminin
tersinir ve tekrarlanabilir olmas1 malzeme tercihinde 6nemli bir etkendir. Elektrokromik
alanda yapilan ¢alismalar ilk olarak 18.yy’ da karsimiza ¢ikmaktadir. 1961 yilinda Platt
tarafindan yiriitillen ¢aligmalar bu alandaki ilk yaymnlar arasindaki yerini aldi (Platt
1961). Altmish yillarin ortalarinda MoO3; ve WO3 maddelerinin fotokromik etkisinin
gozlenmesi ile elektrokromik filmlerin geleceginin temelleri atilmistir. Birkag yil icinde
calismalar ilk sonuglarini vermis ve ilk MoO3 ve WO3 tabanli elektrokromik yapilar

olusturulmustur

Elektrokromik aygit dizayni ve uygulamalari i¢in bazi énemli kriterler bulunmaktadir.

Bunlar;
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1. Elektrokromun tiirli; elektrokromik aygit gelismelerinin ilk gilinlerinden itibaren
elektrokromlart smiflandirmak i¢in renk degisim kinetigi, kimyasal yapisi gibi
Ozellikleri kullanilmistir. Elektrokromlari ii¢ kisimda siiflandirabiliriz.

» Elektrokrom bir ¢6ziicii igerisinde ¢oziiliir ve elektrokromik kullanim sirasinda bir
cozelti icerisinde yer alir. Bu duruma en iyi 6rneklerden biri sulu metil viologen (1,1'-
dimethyl-4,4"-bipyridilium) dir. Indirgenme reaksiyonu sonrasi meydana gelen renk

degisimi ile renksiz durumdan koyu maviye (Lacivert) dontisiir.

MV*2(sulu) + e~ - MVt (sulu)
Renksiz koyu mavi (Lacivert)

» Elektrokromlar renksiz durumlarinda ¢oziiniirler ancak elektron transferi takibinde
elektrot yiizeyinde renkli kati madde halini alirlar. Bu faz degisikligi sayesinde
elektrokromik renk degisim hizi artar. Bu duruma oOrnek yine suda ¢oziinen

“siyanobifenil parakuat” dur.

CPQ*? (sulu) + e~ + X~ (sulu) » [CPQ* X~ ](katl)
Renksiz yesil

Burada kati materyal radikal katyon iirliniiniin tuzu, X  kat1 {iriin icerisinde elektron
notralligini saglayan anyonik yiikiin birlesimidir. Indirgenme reaksiyonu sonrasi renksiz

durumdan yesil duruma gegcis olur.

» Aygitin ¢alismasi boyunca kati olarak kalan elektrokromlarin birgcogu metal oksitler
gibi inorganik elektrokromlardir (MoO, WOs3).

2. Kontrast orani; elektrokimyasal olarak olusturulmus rengin yogunlugunu belirten ve

yaygin bir sekilde kullanilan 6lgiittiir.
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Burada Ry renkli durumda 15181n yansimasi , R, ise renksiz durumda yansimasi.

3. Tepki siiresi (1); Elektrokimyasal bir aygit i¢in renksiz durumdan renkli duruma veya
farkli bir renk durumuna gegmek igin gerekli olan siire olarak tanimlanir. Bu siirenin
oldukca kisa olmasi arzu edilen bir durumdur. Ciinkii aygitin hizli renk degisimi
sergiliyor olmas1 6zellikle kamuflaj amacli kullanimlarda gerekli bir durumdur. Aygitlar
icin olduk¢a 6nemli ve gerekli bir parametredir.

4. Yasam stiresi; Elektrokromik aygitinizin kullanilabilir mrii olarak tanimlanabilir.

5. Gii¢ Tiketimi; bir elektrokromik display aygit renk degisimleri esnasinda gii¢
harcamaz. Bu renk tutma tutum-bellek etkisi olarak adlandirilir. Bununla birlikte heniiz
hi¢ kimse sonsuz raf omriine sahip bir pil icat edemedi ve elektrokromik aygitlar
kullanildikga daha fazla sarjla yenilenir ve sonunda yok olur. Renklendirme ve
renksizlendirme esnasinda tiiketilen sarj olusturulan renkgin miktarinin - bir
fonksiyonudur.

6. Renklendirme etkisi (1); Tiiketilen yiik tarafindan olusturulan elektrokromik rengin
miktar1 elektrokromun karakteristigidir. Onun degeri ¢alismak icin segilen dalgaboyuna
baglidir. Optimum deger birim yiik bagina olusan emilimdir. Asagidaki denkleme gore

tanimlanir.

A=nQ

Burada A, sogrulma, Q ise yiiktiir.

Elektrokromik renk modiilasyonunu kullanan tiim cihazlar ortiisen iki ¢alisma moduna
gore smiflandirilir. Bunlar elektrokromik aygitlarin optik gegirgenligi veya optik

yansitmasidir.

Elektrokromizm uygulama alanlar1 her gegen giin artmaktadir. Bu amag¢ dogrultusunda
cok ciddi biitceler arastirma calismalari i¢in kullanilmaktadir. Elektrokromik aygitlarin
en yaygin kullanimi elektrokromik aynalar ve 6zellikle araglarda kullanilan pencereler

giines gozliklerinde kullanilan aktif filtreler elastik tabanli ticari elektrokromik
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aygitlarin ticari iiretimi olan smart windov, gorlintii ve datalar1 goriintiilemek igin

display, askeri alanlarda kamuflaj, elektrokromik kagit ve sensorlerdir.

Elektrokromik aygit dizayni i¢in bir¢ok uygun yapi olusturulmustur. Genel olarak bir
elektrokromik aygitin dizayn1 Sekil 1.19 gosterildigi gibidir. Burada kullanilan saydam
ve iletken tabakalarin direncinin olduk¢a kiiciik olmasi gerekmektedir. Ayrica
elektrokromik aygitin toplam gecirgenligine her hangi bir etki yapmamalidir. Bu yiizden
tabakanin iletken olmasinin yanisira seffaf olmasida gerekmektedir. Saydam, iletken
tabakalar arasina biyiikliigii belli olan ve elektrokromik aygitin renk degistirmesine
neden olan gerilim uygulandigi zaman sistem igerisinde elektrik alan meydana gelecek
ve iyonlar karsit elektrottan elektrokromik filmlerin igine elektrik alanin yoniine bagl
olarak diizenli sekilde girip ¢ikabileceklerdir. Iyonlar ve elektronlar igin iletkenligin
yeterli olmas1 gerekmektedir. Bu sayede optik gecisin ¢ok hizli olmasi saglanacaktir.
Eger iyon depolayici tabaka, elektrokromik 6zellik gosteren bir yapiya sahip ise, bu
durumda aygit iki elektrokromik tabakadan meydana gelmis olur. Bdyle bir aygit
yapisinda bu tabakalardan biri iyon aldig1 i¢in renklenen digeri de iyon verdigi i¢in
renklenen elektrokromik tabaka olmalidir. Boylece, bir elektrokromik tabaka iyon aldig1
icin renklenirken diger elektrokromik tabaka da iyon verdigi icin renklenecek ve
boylelikle daha siddetli bir renklenme elde edilecektir. Iyon girisinin uygulandig
potansiyelin zitt1 yonde bir potansiyel uygulanir ise bu durumda iyonlar elektrokromik
tabakadan ¢ikis yapacaktir. Elektrokromik film iyon girig/¢ikisina izin veren bir yapiya
sahiptir. Iyon depolayici film elektrokromik &zellige sahip ise, elektrokromik film iyon

girisi ile renklenirken, iyon depolayici film tersine iyon ¢ikisiyla renklenmelidir.

Kati veya Sivi Elektrolit

Karsit Elektrot

Sekil 1.19. Elektrokromik cihazin sematik gdsterimi
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1.6. Tyonik Sivilar (Elektrolit) ve Ozellikleri

Elektrokromik materyaller ve elektrotlar arasinda bulunan iyonik iletken ortam
elektrolit olarak adlandirilir. Bu ortam elektrokromik aygitin veya siiper kapasitorlerin
olmassa olmaz kisimlarindan biri olup, kat1 veya bir ¢oziicii igerisinde ¢oziinmiis olan
stvi (iyonik s1vi (IL)) halde bulunabilir. Eger kullanilan elektrotlar uygulama potansiyeli
degisimi altinda kararli ise elektrolitin kimyasal karaliligi aygitin maksimum calisma
potansiyel araligin1 belirler ve bu da aygitin enerji ve gii¢ yogunluklarini etkiler.
Ornegin, sulu elektrolit esasl siiper kapasitorlerin ¢aligma potansiyeli penceresi genel
olarak yaklasik 1,0-1,3 V iken organik elektrolit esaslt ve iyonik sivi (IL) bazl siiper
kapasitorlerin ¢alisma potansiyelleri sirasiyla 2,5-2,7 ve 3,5-4V dur (Zhong 2015).
Ayrica, Sekil 1.20° de sematize edildigi gibi elektrolitler optik aygitlarin esdeger seri
direnci, giic yogunlugu, hiz kapasitesi, ¢alisma sicaklig1 araligi, dongii kararliligi, dmiir
ve kendinden bosalma orani gibi diger kritik 6zelliklerini de biiyiik 6l¢iide etkiler. Bu
ozellikler siiperkapasitor, elektrokromik aygit gibi bir¢ok optik aygit yapilarinin pratik
kullanim1 i¢in olduk¢a oOnemlidir. Kullanilan elektrolit dahil olmak iizere aygiti
olusturan biitlin birimler birbirleri ile baglantili ve etkilesim i¢inde olduklar1 igin
elektrolitin diger bilesenler ile uyumu ve etkilesimi aygitin performansi {izerinde
oldukea etkilidir. Ornegin, yiiksek kapasitans ve / veya yiiksek giic yogunlugunu elde
etmek i¢in, elektrolit iyonu boyutunu ve elektrot malzemelerinin, 6zellikle karbon esasl
malzemelerin gozenek boyutunu (boyut dagilimi ve gbzenek yapis1 dahil) eslestirmek

son derece 6nemlidir.
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Sekil 1.20. Optik aygitlarin performansi iizerinde iyonik sivilarin etkisi

Genel olarak ideal bir elektrolit icin genel gereklilikler arasinda yiiksek iyonik
iletkenlik, yiksek kimyasal ve elektrokimyasal stabilite, elektrotlar ve optik aygitin
diger bilesenlerine kimyasal ve elektrokimyasal olarak inertlik, iy1 termal kararhlik,
diisiik uguculuk ve yanabilirlik, ¢evre dostu ve diisiik maliyet yer almaktadir. Pratik
anlamda, yukaridaki gereksinimlerin tamamini karsilamak herhangi bir elektrolit i¢in
son derece zordur ve her elektrolitin avantajlart ve dezavantajlart vardir. Bu nedenle,
belirli bir elektrolitin genel performansinin gelistirilmesine ve dolayisiyla ilgili optik
aygitlarin performansina katkida bulunmak igin yeni elektrolitlerin arastirilmasi ve

gelistirilmesi i¢in ¢ok biiyiik gayret sarf edilmistir.

Iyon tipi ve biiyiikliigii, iyon konsantrasyonu ve ¢dziicii tiirii, iyon ve ¢dziicii arasindaki
etkilesim ve elektrolit ile elektrot malzemeleri arasindaki etkilesim gibi elektrolitin

ozellikleri aygitlar iizerinde kritik bir etkiye sahiptir. Elektrolitin iyonik iletkenligi
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aygitin gii¢ yogunlugunu biiytik 6l¢iide etkileyen dengeleyici seri direnci lizerinde etkin
rol oynamaktadir. Su ana kadar bir¢ok elektrolit gelistirildi. Bu elektrolitler Sekil 1.21
de sematize edildigi gibi s1v1, kat1 ya da yar1 kat1 (Jel) yapida olabilirler.

Elektrolit

Kati veya Yari kati

Sivi Elektrolit . Redoks elektrolit
elektrolit
|
| |
Sulubazli Subazl Olmayan e pollmer — Sulu
elektrolitler
Jel Polimer
— Asid — Organik Elektrolit | f=— Elektrolit — Organik Elektrolit
PVA/H,S0,+H,0
) - inorganik -
Alkalin lyonik Sivi Elektrolit lyonik Sivilar
Jel polimer
— Notral o Karigik —  Elektrolit
PVA/KI+H,0

Sekil 1.21. Elektrolitlerin Siiflandirilmasi (Zhong 2015)

Mevcut elektrlolitlerin hi¢ biri tam olarak biitiin gereksinimlere cevap verememektedir.
Herbiri digerlerine karsin bazi avantaj ve dezavantajlara sahiptir. Ornegin, sulu
elektrolit esashi kapasitorler yiiksek iletkenlik ve kapasitansa sahiptir, ancak calisma
voltaji, sulu elektrolitlerin diisilk ayrisma gerilimi ile smirlandirilmistir. Buna karsin
organik elektrolitler ve iyonik sivilarin kullanildig1 kapasitorler, daha yiiksek hiicre
voltajlarint  destekleyebilir, ancak c¢ok daha diisiik iyonik iletkenlikten dolay1
muzdariptirler. Su ana kadar bu alanda yapilan arastirmalar ve gelismeler kisaca

asagidaki gibi 6zetlenebilir.
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(@) Elektrolitin ¢alisma potansiyeli penceresi, iyonik iletkenlik, viskozite, calisma
sicakligr araligr acgisindan performansini arttirmak igin yeni elektrolitler gelistirmek
(6rnegin IL) veya geleneksel sulu ve organik elektrolitleri optimize edilmesi;

(b) elektrolitin kapasitans, enerji ve gii¢ yogunluklari, termal kararlilik ve kendi kendini
bosaltma siireci gibi optik aygitlarin 6zelliklerine etkisini aragtirmak;

(c) elektrolitin optik aygitlarin performanst {izerindeki etkisinin temellerini

karakterizasyon, modelleme ve similasyon modelleri vasitasiyla anlamak.

1.6.1. Sulu elektrolitler

Sulu elektrolitlerin sinirl bir hiicre gerilimi penceresine sahip olmasindan dolayi ¢ogu
ticari optik aygitlarin yapisinda sulu elektrolitler yerine organik elektrolit
kullanilmaktadir. Bu esasen, sulu elektrolitlerin ucuz olmasi ve 6zel kosullara ihtiyag
duymadan laboratuarda kolayca ele alinabilmesinden kaynaklanirken, organik
elektrolitler ve IL'ler genel olarak nemi dnlemek i¢in kat1 kontrollii bir atmosfer altinda
karmasik aritma yontemleri gerektirir. Sulu elektrolitlerin bu 6zelligi, optik aygitlarin
imalatin1 ve montajin biiyiik dl¢lide basitlestirir. Ayrica sulu elektrolitlerdeki karbon
elektrotlarin spesifik kapasitansi, sulu elektrolitlerin daha diisiik ¢oziicli iyonlar1 ve daha
yiiksek dielektrik sabiti nedeniyle sulu olmayan elektrolitlerden elde edilenden daha
yiiksektir. Sulu elektrolitler i¢in se¢im kriterleri, genellikle, hidratli ve ¢iplak iyonlarin
(katyonlar ve anyonlar dahil) boyutlari, iyonlarin hareketliligi ve iyonik iletkenlik
boyutlarin1 hesaba katar. Ayrica, elektrokimyasal kararlilik ve asindirict derecesi de
dikkate almmalidir. Onceki kisimlarda ifade edildigi gibi sulu elektrolitlerin temel
dezavantaj1 nispeten dar gerilim penceresidir. Bu durum suyun ayrismasi sonucu olusan
diisiik hiicre potansiyelinde hidrojen olusumu ve yiiksek potansiyel (1,23V) araliginda
oksijen olusumundan kaynaklanmaktadir (Pandolfo et al. 2006; Yu et al. 2013). Ciinkii
gaz c¢ikist kapasitor hiicrelerinin patlamasina neden olabilir, bu da personelin
giivenligini tehdit eder ve performans: diistiriir. Bu nedenle, sulu elektrolit ile yapilan
aygit uygulamalarinda hiicre voltaji1 genellikle 1 V ile sinirlandirilmistir. Buda aygitlarin
maksimum c¢aligma voltaj sinirimi sinirlar ve bdylece enerji ve giic yogunluklarini

kisitlar. Ayrica, diisiik sicaklikta elektrolitlerin dondurulmasi ve artan sicaklik ile buhar
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basinciin yiikselmesi nedeniyle, aygitlarin sulu elektrolit ile g¢alisma sicaklik araligi
siirlandirilmistir. Bu eksiklikler, sulu elektrolitlerin tiimiinii en iyi sekilde kullanmak
icin kapsamli ¢alismalara yol agmustir. .Sekil 1.20°de gosterildigi gibi, sulu elektrolitler
asit, alkalin ve notr ¢ozeltiler halinde gruplandirilabilir, burada H,SO4, KOH ve Na,SO4

en sik kullanilan elektrolitlerdir.

1.6.1.a. Giiclii asit elektrolitler

H,SO4, ¢ok yiiksek iyonik iletkenligine (25°C'de 1 M H,SO, igin 0.8 S cm‘l) sahip
olmasi nedeniyle aygit yapisinda kullanilan sulu bazli asit elektrolittir. Belli bir
sicaklikta elektrolitin azami iyonik iletkenligini elde etmek ic¢in optimum bir
konsantrasyonun bulundugu bilinmektedir. Konsantrasyon ¢ok diisiik veya ¢ok yliksek

oldugunda, elektrolitin iyonik iletkenligi azalir.

1.6.1.b. Alkali elektrolitler

Giiclu asit elektrolit ile karsilastirildiginda, Ni gibi baz1 daha ucuz metalik malzemeler
optik aygitlarin akim toparlayaci elektrotu olarak kullanilabilir. Buda maliyetten tasarruf
saglar. Cesitli alkali elektrolitler arasinda, 25°C'de 6 M i¢in 0.6 S cm™ degerinde yiiksek
iyonik iletkenligi nedeniyle KOH en yaygin sekilde kullanilmistir. NaOH ve LiOH gibi
baz elektrolitlerin diger tiirleri de arastirilmistir. Bu alkalin elektrolitler, karbon esasl
stiper kapasitorler ve elektrokromik aygit gibi optik aygit yapilarinda siklikla

kullanilabilir.

1.6.1.c. Notral elektrolitler

Notr elektrolitler, bu asir1 pH degerine sahip elektrolitlere (yiiksek konsantre asit veya
alkalin elektrolitler) karsin, daha biiyiikk bir ¢alisma potansiyeli penceresi, daha az
korozyon ve gilivenlik avantajlari nedeniyle alternatif olarak arastirilmigtir. Notr

elektrolitlerdeki tipik iletken tuzlar arasinda LiCl, Li,S0,4 ve LiClO4 gibi lityum tuzlart,
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NaCl, Na,SO0s ve NaNO; gibi sodyum tuzlari, KCI, K;S0s ve KNOs;, Ca(NOs), gibi

kalsiyum tuzlar1 ve MgS0,4 gibi magnezyum tuzlart bulunur.

1.6.2. Organik elektrolitler

Akademik arastirmalarda sulu elektrolitler yaygin olarak incelenmis olsa da, yiiksek
operatif hiicre voltaji (tipik olarak 2.5-2.8 V) nedeniyle organik elektrolitler su anda
ticari elektrolit pazarina hakimdir. Tipik ticari organik elektrolitler organik ¢oziicii
icinde ¢Oziinmiis tetractilamonyum tetrafluoroborat (TEABF4) gibi iletken tuzdan
olusur. Elde edilen organik elektrolit esasli optik aygitlarin calisma hiicre voltaji
genellikle asimetrik olanlarin ¢ogunu iceren sulu elektrolit esasli aygitlar igin
bildirilenlerden daha yiiksektir. Bununla birlikte, yiiksek maliyet, daha kii¢iik spesifik
kapasitans, diislik iletkenlik, gii¢ performansin1 smirlayan, yanicilikla ilgili giivenlik
endiseleri, uguculuk ve sulu elektrolit ile karsilastirildiginda toksiklik gibi organik

elektrolitlerin kullanimu ile ilgili diger konular1 da dikkate almak gerekir.

Ayrica, organik elektrolitlerin kullanimi, performans diisiisiine yol acan su gibi
kirliliklerin 6nlenebilmesi i¢in kat1 kontrollii bir atmosfer altinda karmasik arindirma ve
montaj islemleri gerektirir (Conway 1999). Iyon boyutu, iyonlar ve ¢dziiciiler arasindaki
etkilesim, iletkenlik, viskozite ve elektrokimyasal stabilite gibi tuzlarin ve ¢dziiciilerin
dogasi, organik elektrolitleri kullanan aygitlarin performansinda 6nemli bir rol

oynamaktadir.

1.6.3. Iyonik siv1 (IL) tabanh elektrolitler

Diisiik sicaklik veya oda sicakliginda ergimis tuzlar olarak da bilinen iyonik sivilar
genellikle sadece 100°C'min altinda erime noktali iyonlardan olusan tuzlar olarak
tanimlanir (Rogers ve Voth 2007). Tamamen iyonlardan olusan IL’ler genellikle biiyiik
bir asimetrik organik katyon ve bir inorganik veya organik anyondan meydana gelir.
Belirli bir katyon ve anyonun bu 6zel kombinasyonu diisiik bir erime noktasina neden

olur IL'ler son zamanlarda yiiksek kimyasal, elektrokimyasal ve termal kararlilik, g6z
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ard1 edilebilir uguculuk ve yanmazlik (katyonlarin ve anyonlarmn tiiriine bagli olarak)
gibi farkli potansiyel avantajlarindan otiirii elektrolit iceren optik aygit yapilart igin
yayginca kullanilan elektrolitler olarak dikkat ¢ekmistir (Marsh et al. 2004; Armand et
al. 2009). Dahasi, katyonlarin ve anyonlarin ¢ok g¢esitli (neredeyse sinirsiz)
kombinasyonlari, IL'lerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini ayarlanabilir kilmaktadir
(Wasserscheid ve Welton 2002; Plechkova ve Seddon 2008). Bu nedenle IL'ler
"tasarimci ¢oziiciiler" olarak da kabul edilmektedir (Freemantle 1998). Bu ozellik IL'leri
optik aygit yapilarinda elektrolit olarak kullanilmalar1 i¢in ¢ok cazip hale getirir. Ciinkii
bunlar aygitlarin ¢alisma hiicre voltaji, c¢aligma sicakligi araligi gibi belirli

gereksinimlerini karsilamak icin optimize edilebilir veya 6zellestirilebilirler. Bilesimlere

gore, IL'ler Sekil 1.22'de gosterildigi gibi kisaca aprotik, protik ve zwitterionik gruplara
ayrilabilir (Armand et al. 2009).

Zwitterionic (Cift Kutuplu)

Aprotic (Protonsuz) Protic (Protonlu)
Lityum bateriler ve Yakit hiicreleri igin iyonik sivi tabanli
superkapasitorler zar yapilari igin

Sekil 1.22. Iyonik sivilarmn temel tiirleri

Aygitlar i¢in arastirilan IL'ler yaygin olarak Sekil 1.23’de verildigi gibi imidazolium,
pirolidinyum ve amonyum, siilfonyum, fosfonyum katyonlar1 {izerine kurulmustur.
IL'lerin tipik anyonlar1 arasinda Tetrafluoroborat (BF4"), heksaflorofosfat (PF6), bis
(triflorometansiilfonil) imid (TFSI'), bis (florosiilfonil) imid (FSI') ve disiyanamid
(DCA"). Imidazolium bazli IL'ler genellikle daha yiiksek iyonik iletkenlik saglarken,
pirolidinyum bazl1 IL'ler daha biiyiik elektrokimyasal stabilite sergiler. Iyonik iletkenlik
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ve elektrokimyasal stabilite arasinda baglanti vardir. Ticari organik elektrolit esasl

elektriksel ¢ift tabakali kapasitorlerin operatif hiicre voltajlart genellikle 2.5-2.8 V ile

siirlandirilmistir ve hiicre voltaji bu sinirin {izerine ¢ikarsa organik solventlerin ciddi

elektrokimyasal ayrismasi meydana gelecektir.

Genellikle kullanilan katyonlar
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Sekil 1.23. Iyonik sivilarda yayginca kullanilan anyon ve katyon tiirleri (Zhong 2015)
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1.6.4. Kati veya yar1 kat1 elektrolitler

Son zamanlarda, tasinabilir, giyilebilir, yazdirilabilir, mikro elektronik ve o6zellikle
esnek elektromik cihazlarin gelisimi i¢in kat1 hal veya yar1 kat1 hal elektrolitler artan bir
ilgi gormiistiir. Kat1 elektrolitlerin kullanilmasi sivi elektrolitler i¢in gegerli olan sizinti
kaygisini bertaraf etmektedir. Ayrica kat1 hal elektrolitleri ayiric1 olarak da kullanilabilir
ve kati hal elektrolitler kullanilarak aygitlarin imalat ve ambalajlama islemleri
basitlestirilebilir. Cogu polimer esash elektrolitlerdir ve seramik elektrolitler gibi
inorganik kati maddeler arastirmacilart ¢ok az ilgi ¢ekmistir (Yoon et al. 2001; Kim et
al. 2009; Francisco et al. 2012; Ulihin et al. 2013). Ayrica aygit yapilari igin kullanilan
polimer esasli elektrolitler, kat1 polimer elektrolit, jel polimer elektrolit ve polielektrolit

olarak siniflandirilabilir. Jel polimer elektrolitler kendi igerisinde

o Hidrojel polimer elektrolit

e Organojel elektrolit

e |L-tabanli kat1 hal elektrolitler

e Cevre dostu jel polimer elektrolitler

e Yapisal elektrolitler

olmak iizere alt gruplara ayrilir. Ayrica kati elektrolitlerin diger bir tiirii de, inorganik

esaslhi kati elektrolitlerdir.

1.6.5. Redoks aktif elektrolitler

Yakin zamanda, yiikii depolamak i¢in elektrolitten kaynaklanan faradik reaksiyonlari
kullanan optik aygit yapilar1 i¢in redoks-aktif elektrolitlerin kullanilmasi Onerilmistir
(Fic et al. 2012; Senthilkumar et al. 2013). Bu nedenle, hem elektrot malzemeleri hem
de elektrolitler toplam kapasitansa katkida bulunur (Ma et al. 2014). Redoks aktif

tabanli elektrolitler
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e Sulu
e Susuz

e Katihal

elektrolitler olarak icerik ve yapilarina bagl olarak kendi i¢inde siniflandirilabilir.
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2. LITERATUR TARAMASI

Grafen ilk olarak 2004 yilinda mekanik ayristirma yontemi ile elde edildiginden beri
bircok farkli yontemler kullanilarak elde edilmis ve ¢ok farkli aygit uygulamalan ile
giinliik yasantimizdaki yerini almistir. Grafenin potansiyel uygulamalarindan biri alan
etkili transistor (Field Effect Transistor (FET)) diir. Grafenin mobilitesi suspended
(¢Ozelti icerisinde askida olan) grafen tabakalarda 250000 cm?/V.s bliytikliigiine kadar
ulagilmasina karsin, genis boyutlarda grafen FET yapilarinda sifir bias voltaji
(polarlama gerilimi) altinda bile minimum iletkenlikten dolayr heniiz bu degere
ulagilamamustir. Sifir yasak enerji aralifina sahip yariiletken olusundan dolayr FET
uygulamalari i¢in dogrudan kullanilamamaktadir. Yapilan deneysel ¢aligmalarda dis bir
potansiyel uygulamasi ile olusturulan elektriksel alan altinda grafen tabanh
transistorlerin oda sicakhiginda sahip olduklar: 10*® cm? elektron-hol konsantrasyonu ve
yaklasik olarak 10000 cm?V.s ulasan mobilite degeri ile ambipolar karakteristik
sergiledikleri goriildii (Choi et al. 2014).

ITO; dokunmatik ekranlarda, sivi kristal ekranlarda, giines pilleri gibi birgok cihaz
uygulamasinda saydam iletken elektrot olarak kullanilmaktadir. Fakat dogada sinirh
miktarda olusu, yliksek maliyeti ve Ozellikle esnek tabanli aygit uygulamalarinda
sikintilara yol agan indiyumun kirilgan yapisindan dolayi, oldukga iyi iletkenlige ve
seffaflia sahip ince film alternatifleri icin arayiglar ortaya c¢ikmustir. Monolayer
grafenin yiiksek hol mobilitesinden dolayr iyi iletken olusu, termal, kimyasal ve
mekaniksel olarak kararli, oksijene karsi inért olusu ve beyaz 1s18in sadece %2,3 liik
kismini absorbe etmesinden dolay1 grafeni fotovoltatik uygulamalar i¢in umut verici bir
aday yapmaktadir. Bu amac¢ dogrultusunda gerceklestirilen arastirmalarda boya katkili
giines pili, organik solar cell, ve LCD ekranlar i¢in grafenin gelecekte seffaf iletken
elektrot olarak kullanilabilecegi gosterilmis oldu (Wu et al. 2008; Wang et al. 2009;
Kim et al. 2009)

Lityum iyon (Li-iyon) bataryalar cep telefonlar: gibi elde tasinabilen cihazlar igin

yenilenebilir olmas1 ve temiz dogasindan dolay1 temel bilesenlerden biridir. Li-iyon
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bataryalarda grafit genellikle anot materyali olarak kullanilmaktadir. Ancak artan enerji
talebinden dolay1 li-iyon bataryalarin yiiksek enerji yogunluklu ve dayanikli, yiiksek
kapasite 6zelligine sahip yeni elektrot materyali ile gelistirilerek bu talebi karsilamasi
icin ¢alismalar yiiriitilmektedir. Grafitten daha iyi elektriksel iletkenlige sahip olmasi
genis ylizey alan1 ve kimyasal olarak kararli olusu nedeniyle grafeni grafitin yerine anot
materyali olarak kullanmak i¢in ¢aligmalar gergeklestirildi (Gilje et al. 2007; Meyer et
al. 2007)

Grafenin umut verici uygulamalarindan biride gaz ve bio elektronik sensorler gibi
sensOr uygulamalarinda karsimiza ¢ikmaktadir. Grafen tabanli gaz ve bio sensorlerin
calisma prensibi temelde grafenin yiizeyine molekiillerin absorbsiyonundan dolay1
grafenin elektriksel iletkenliginin degismesine dayanir. Donor veya akseptor olarak
gbrev yapan absorblanan gaz molekiillerinden dolay1 grafenin tasiyict yogunlugunda
meydana gelen degisim grafenin iletkenliginde bir degisime yol acacaktir. Ayrica diisiik
Johnson giiriiltiisii, cok az kristal kusurlara ve 2D boyutlu grafenin biitiin yiizeyinin
ortamdaki gaz veya bio molekiillere maruz kalmasi grafeni sensér uygulamalart i¢in
daha da gekici yapmaktadir. Ilk olarak 2007 yilinda Schedin ve ekibi tarafindan
gerceklestirilen caligmalarda grafenin NO,, NH3,H,0 ve CO gazlarina karsi oldukca 1yi
alg1 ozelligi gosterdigi ifade edildi. Gaz sensér uygulamalarinin yani sira biyosensor
uygulamalar1 amach ¢alismalarda yiiriitiilmektedir. Shan ve c¢alisma arkadaslar
tarafindan yiiritiilen deneysel arastirmalarda bir enzim modeli olarak glikoz oksidaz ile
grafen/polyetilenimine i¢eren iyonik sivi/glikoz oksidaz yapisina sahip elektrokimyasal
biyosensor yapisi gelistirildi. (Shan et al. 2009). Ayrica 2009 yilinda Alwarappan ve
calisma grubu dopamin ve serotonin (mutluluk hormonu) dedeksiyonu i¢in grafen
tabanli biyosensor yapilarmni gelistirdiler ve grafen tabanli biyosensorlerin karbon
nanotiiplerden olusan biosensdrlerden daha etkili oldugunu gosterdiler (Alwarappan et
al. 2009).

Elektrokimyasal kapasitor olarak da adlandirilan enerji depolamak amaciyla kullanilan
stiper kapasitorler, kisa sarj siireleri, yiliksek gii¢c yogunlugu ve uzun yasam siirelerinden

dolay1 son dénemlerde olduk¢a yogun c¢alisilan konular arasinda yer almaktadir. Acil
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cikis kapilar, elektrik aygitlari, jet ucaklar: ve dijital iletisim enstriimanlari gibi birgok
giic elektroniginde siklikla kullanilmaktadir. Esnek tasinabilir ve gerilebilen egilip
biikiilebilen siiper kapasitorleri tasarlamak i¢in grafen tabanli materyaller
stiperkapasitoriin elektrot materyali olarak kullanilmaktadir. Yiiriitiilen bazi deneysel
calismalar sonucu plastik PET (polyethylene terephthalate) yiizeyi {izerinde
Polyanaline-indirgenmis grafen oksit elektrotlar siiperkapasitor uygulamalari igin
dizayn edilmistir. Spesifik kapasitans degeri 3A cm™ akim yogunlugunda 529 F cm™
olarak bulundu. Eseneklik 6zelligi i¢in yapilan ¢alismalarda elektriksel direng degeri 2,2
mm biikiilme agis1 ile 200 egilmeden sonra %20 lik bir oran igerisinde degistigi
goriildi. Bu sonuglar esneklik acisindan geleneksel ITO/PET elektrotlar ile
karsilastirildigi zaman oldukga iyi bir performans sergilediginin gostergesidir (Gao et
al. 2013). Ayrica olduk¢a kaliteli genis ylizey alanina sahip grafen filmlerin elde
edildigi yontemlerden biri olan CVD yo6ntemi ile biiyiitiilen ve 550 nm de %57 lik optik
gecirgenlik degerine sahip multilayer grafen filmlerin yiizlerce gerilme biikiilme
islemine tabi tutulmalarindan sonra bile performanslarinda herhangi bir degisim

olmaksizin %40 gerilime maruz kalabildikleri sonucuna ulasildi (Chen et al. 2010).

Elektrokromizim’ in kesfinden beri elektrokromik materyallerin biiyiitiilmesi, 6zellikleri
ve uygulamalar1 {izerinde yiiriitilen c¢alismalar her gegen giin geliserek devam
etmektedir. Elektrokromik aygit dizayni i¢in ilk tercih edilen malzemelerden biri metal
oksitlerdir. Anodik ve katodik olarak katagorize edilen bu malzemeler arasinda tungsten
oksit yayginca kullanilan katodik elektrokromik malzemedir. Yang ve ekibi tarafindan
yiiriitiilen calismalarda WOj3 filmler termal buharlastirma yontemi ile elde edilmis olup,
yapilan elektrokromik aygitin OV ile -0,6V arasi degisimi incelenmistir. Seffaf renk olan
goriintii koyu maviye doniismiis ve kapasitans degeri 639,8 Fg™ olarak hesaplanmistir
(Yang et al. 2010).

IIk dénemlerde elektrokromik aygit tasarrmin da elektrot materyali olarak ITO veya
metal nonotel (nanowire) yapilart kullanilmaktaydi. Son donemlerde grafen tabanli
materyaller enerji depolama ve doniistiirme alaninda yiiriitiilen ¢alismalarda siklikla

kullanilmaya baslandi. Grefen elektrotlar hem tek baslarina hemde diger elektrokromik
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malzemeler ile birlikte elektrokromik aygit yapilarinda karsimiza ¢ikmaya bagladi. Choi
ve ekibi tarafindan yapilan ¢aligmalarda ilk olarak CVD yontemi ile grafen film daha
sonra tizerine inorganik WOy yapilar1 biiytitiilerek Sekil 2.1°de verilen elektrokromik
aygit yapisi gelistirilmistir. -4V olarak uygulanan potansiyel degisimi altinda grafenin
saydam elektrot olarak kullanildig1 aygit yapisinda; grafenin ITO ya nazaran oldukga
esnek olusu ve mobilitesinin oldukca yliksek olmasindan dolay1 esnek aygit yapilarinda

saydam elektrot olarak ITO karsi oldukga gii¢lii bir rakip olmaktadir (Choi et al. 2014).

Sekil 2.1. Choi ve ekibi tarafindan olusturulan grafen tabanli elektrokromik aygit
semasi ve -4V altinda aygitta meydana gelen renk degisimi (Choi et al. 2014)

Grafen tabakalar1 elde etmenin oldukca ucuz ve kolay yollarindan biri olan kimyasal
indirgenme ile elde edilmis indirgenmis grafen oksitin ITO kapl PET ylizeyine transfer
edilmesi ile olusturulan elektrokromik aygitlarda yiiksek voltajlarda yiiriitiilen tekrarli
renklendirme-renksizlendirme deneylerinde ITO-PET yapilarina kiyasla daha disiik
anahtarlama voltaj1 ve ayn voltaj degerinde grafensiz yapilar ile karsilastirildigir zaman

daha fazla optik kontrast sergiledigi sonucuna ulagilmistir (Palenzuela et al. 2014).

Uzun siireli agma kapama kararliligi grafen tabanl elektrokromik aygitlarda calisilan
diger bir konudur. Bu ama¢ dogrultusunda oda sicakliginda indirgenme yontemi ile
metal serit ve indirgenmis grafen oksitten olusan hibrit yapilar ile elektrokromik aygitlar
gelistirildi. Bu yapilarin 60 ms den daha az bir siirede olduk¢a hizli yanit verdigi
sonucuna ulagildi (Qiu et al. 2015)
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CVD yontemi ile elde edilen grafen tabanli elektrokromik aygitlarda grafen seffaf
elektrot hem anot hemde katot materyali olarak kullanilabilmektedir. Grafen tabakalarin
sayisini biiylitme sirasinda kontrol ederek yapilan ¢alismalarda; bir, iki ve ii¢ tabaka
grafenden olusan elektrokromik aygitlarin kiyaslandig1 caligmalarda ii¢ tabaka grafen
tabanli elektrokromik aygitlarin digerlerine kiyasla akim yogunlugunun yani sira optik
yogunluk ve gegirgenligin degisiminin daha fazla oldugu sonucu elde edilmistir (Xu and

Liu 2016).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kimyasal Buhar Biriktirme (Chemical Vapor Deposition (CVD))

Bazal diizlemin diisiikk ylizey enerjisinden dolayr SLG veya cok katmanli grafen
tabakalar, karbon atomlarinin yiizey ayrismasi ya da karbon igeren molekiillerin termal
ayrigsmasi ile istenilen metal yiizeyinde kolaylikla olusturulabilmektedir (Wintterlin and
Bocquet 2009). Grafenin ilk olarak elde edildigi mekaniksel ayrigtirma yonteminden
giiniimilize uzanan siiregte bircok farkli yontem kullanilmistir. Kimyasal buhar
biriktirme (CVD); tek tabaka veya cok tabakali grafen filmlerin oldukg¢a kaliteli ve
biiyiik skalada elde edilmesine olanak sagladigi i¢in en ¢ok tercih edilen yontemlerden

biridir.

CVD yontemi ile grafen film elde etmek icin yapilan biiyiitme prosesinde birkag tane

Onemli asama bulunmaktadir.

» Isitma Etabi; Vakum odasi igerisine yerlestirilen attas ylizey (Ni, Cu) biiyiitme
isleminin baslayacag: sicakliga ulasilincaya kadar 1sitilir. Bu sirada ortama H ve Ar gazi
verilir. Bu sayede biiylitme prosesi baslamadan nce ortam ve alttas ylizeyi istenmeyen
Kirliliklerden temizlenmis olur

» Tavlama Etabi; Biiyiitme sicakligina ulasilan sistemde sabit gaz akisi ve sicaklik
altinda alltas bir siire tutularak biiyiitme Oncesi ylizey biiyiitmeye hazirlanir. Bu islem
ile alttagin kristal yonelimi, ylizey piirlizliligii, tane biiyiikligii ve yilizeyi aktif hale
getirilmis olur.

» Biiyiitme Etabi; Alttag yiizeyi tavlama islemi ile modifiye edildikten sonra biiyiitme
prosesi baglar. Bu asamada yapisinda bulunan gii¢lii C-H baglar1 (440 kJ mol'l) ve
termal olarak (plazma ile aktive edilmemis) ayrismasi yiiksek sicakliklarda oldugu i¢in
ortama karbon kaynagi olarak metan gazi verilir. Nikel yiizeyinde denklem 3.1°de

tanimlanan kimyasal reaksiyon sonucu karbon olusur.
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CH, (g ~ 2H, @ T C(s) (3.1)

Nikel igerisinde karbon atomlarinin ¢éziniirligii
s = Soexp("/r) (3.2)

seklinde yazilir. Burada S, = 5,33 X 10%2atom cm™3 degerine sahip ¢dziinmiis

atomlarin yerlesim diizen yogunlugu ile ilgili entropik serbestlik faktorii, ¢cokelme 1s1s1

(H=-0,42 eV), k ise Boltzmann sabiti (k=8,6173324*10eVK™) dir.
Nikel icerisinde karbon atomlarinin diflizyon katsayisi
D = Dyexp(—Ep/kT) (3.3)

denklemi ile ifade edilir. Burada D,=2,48 cm™s™ entropik serbestlik faktorii, Ep =

1,74eV difiizyon aktivasyon enerjisi ve k Boltzmann faktoriidiir (Baraton et al. 2011).

CVD ile biiyiitme islemi yapilir iken biiyiitmenin yapildig: sicaklik, ortama verilen gaz
karigimindaki gazlarin miktarinin birbirine orani, kullanilan nikelin kalinligi ve karbon
kaynag1 olarak kullanilan gazin akis siiresi filmin kalitesi ve kalinlig1 lizerinde oldukca
etkilidir. Sekil 3.1 (a)’da farkli sicaklik degerlerinde nikel alttas iizerine CVD yontemi
ile elde edilen grafen filmlerin cam iizerine transferi sonrasi, Raman, XRD ve optik
gecirgenlik spektrumlar1 verilmektedir. Raman spektrumunda artan sicakliga bagh
olarak tabaka sayisinda olusan artis1 temsil eden G pik siddeti artar iken 2D pik siddeti
azalmaktadir. FTIR spektroskopisi ile gergeklestirilen optik gegirgenlik 6lgiimlerinde
sicaklik arttik¢a daha kalin filmler olugmakta ve optik gegirgenlik azalmaktadir. Grafik
analiz edildiginde bliylime sicaklig1 arttik¢ca daha kalin filmlerin olustugu ve bu yiizden
optik gecirgenligin 650 nm de yiizde 35 den %5 azaldigi goriiliir. (b)’ de ise aym
sicaklikta farkli siirelerde elde edilen filmlerin optik gecirgenlik dlgiimleri
verilmektedir. Biitiin biiylitme parametreleri ayn1i olmasina ragmen ortama verilen

metan gazinin akis slirsinin degismesi daha fazla karbon atomunun nikel icerisine difiize
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olmasina ve soguma etabinda daha fazla karbon atomunun yiizeyde birikmesi ile daha

kalin film olusmasina neden olmaktadir.

Bunun sonucunda optik gegirgenlik

azalmaktadir.
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Sekil 3.1. (a) Farkli sicaklik degerlerinde nikel alttag iizerine CVD yontemi ile elde edilen
grafen filmlerin cam iizerine transferi sonrasi, Raman XRD ve Optik gecirgenlik (b) 950°C
sicaklikta farkli siirelerde elde edilen filmlerin optik gecirgenlik dl¢iimleri



57

» Sogutma Etabi; Biiyiitme islemi tamamlandiktan sonra ortama verilen metan gazi
kesilerek sistem sogumaya birakilir. Alttagin ortamdaki oksijen gruplar ile etkileserek
okside olmasini1 6nlemek igin vakum odasi sicakliginin yaklasik olarak 70 °C nin altina
inmesi saglanir. Sogutma islemi 6zellikle multi layer grafen filmlerin olusmasinda ve
ozelliklerinde olduk¢a etkilidir. Yu ve calisma arkadaslari tarafindan yiiriitiilen
calismalarda farkli sogutma oranlarinda elde edilen grafenlerin 6zellikleri incelenmistir.
Yapilan aragtirma sonucu ¢ok hizli sogutma oraninda nikel igerisine diflize olan karbon
atomlarinin yavas sogumadan dolay: yiizeye ulasamadiklar1 goriildii (Yu et al. 2008).
Sekil 3.2°de farkli sogutma hizlar1 ile sogutulan grafen filmlerin olusumu sematize

edilmistir.
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Sekil 3.2. Farkli sogutma oranlari ile metal yiizeyinde karbon atomlarinin birikmesi (Yu
et al. 2008)

Bircok durumda ftizerine film biiyiitiilen alttas hem yiizey hem de kataliz olarak iki
onemli role sahiptir. Karbon filmlerin olusumu sirasin da kullanilan alttag, filmlerin

yiizeyin elektronik yapisi ve Orgii sabiti gibi 6nemli faktorleri {izerinde s6z sahibidir.
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Ilkinde alttagin yiizey atomlar1 ile karbon 7 orbitalleri arasindaki etkilesimin dogasini
ikincisi ise Ozellikle tek tabaka grafen tabakalarin yapisini etkiler. Ayrica yariiletken
materyallerin epitaksiyel biiylimesinin aksine, basal diizlem ve dikey yon arasindaki
mevcut kimyasal bag kuvvetinde biiyiik anizotropiden dolay1 grafen metal yiizeyinde
kolay kolay gerilmez. CVD yontemi ile karbon kaynagi olarak kamphorun (C1oH160) ve
alttas olarak nikel folyonun kullanildig1 biiyiitme islemi ile nikel iizerine olusturulan
birka¢ tabaka grafenden olusan multi layer grafen yapisi ilk olarak Somani tarafindan
bildirildi (Somani et al.2006). Giiniimiize kadar uzanan siirecte birgok arastirma grubu
farkli metaller lizerine grafen biiylitme islemini gerc¢eklestirmek i¢in yogun arastirmalar
yiirlitmiislerdir. Ayrica dnceki donemlerde yapilan galigmalarda nikel ve bakir alttaslar
lizerine biiyiitme islemi gergeklestirilmistir. Elde edilen numunelerden alinan Raman
Olctimleri sonrasinda bakir folyo iizerine biiyiitiilen filmlerde kusur yogunlugunu ifade
eden D-band pik yogunlugunun daha fazla oldugu goriildii. Bu ise grafenin; bakir ve

nikel folyolar {izerine biiylime mekanizmasinin farkli olusundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.3. Tek tabaka ve ¢ok tabaka grafenin kimyasal buhar biriktirme yonteminde
bliylime mekanizmasi



59

Tek tabaka grafen sentezlemek i¢in bakir altlik kullanilmasina karsin multi layer grafen
icin nikel altlik tercih edilmektedir. Bunun sebebi farkli biiylitme mekanizmalarinin
olmasindan dolayidir. Sekil 3.3’de sematize olarak gosterildigi gibi Kimyasal buhar

biriktirme yonteminde iki biiyiitme mekanizmasi vardir.

e Tek tabaka grafen; biiylitme islemi belli basing ve sicaklik degeri altinda tutulan
kuartz vakum odasi igerisine karbon kaynagi olarak kullanilan metan (CH4) gazinin
verilmesi ile karbon atomlarinin bakir attas iizerine hekzagonal 6rgii seklinde direk
olarak birikmesi sonucu olusur. Kullanilan bakirin yapisi metan gazinin akis siiresi,

sicaklik ve basing grafen filmlerin kalitesinde oldukga etkilidir.

e Multi layer grafen; Biiyiime belli sicaklik altinda kuartz vakum odasi igerisinde
tutulan alttas olarak kullanilan nikel folyo igerisine sinirlt bir siire i¢inde akis1 saglanan
metan gazi igerisindeki karbon atomlarin difiize olmasi ve daha sonra sogutma
esnasinda nikel igerisine difiize olan karbon atomlarinin nikel ylizeyine dogru
hareketlenerek yilizeyde birikmesi ile gerceklesir. Biiylitme sicakligi, metan gazinin akis
stiresi kullanilan nikelin kalinli§1 ve sogutma orani elde edilen filmlerin o6zellikleri

tizerinde oldukca etkilidir.

3.2. Grafenin karakterizasyon Yontemleri

Karbon esasli yapilar mikro boyuttan nanoboyuta kadar degisen bir aralikta karsimiza
cikmaktadir. Bu yapilarin kullanilarak olusturuldugu bir¢ok aygit ylizeysel, yapisal,
optik ve elektriksel olarak ¢alisma prensipleri birbirinden farkli ¢ok sayida basarili
yontemler kullanilarak karakterize edilmislerdir. Ozellikle sadece bir atomik kalinliga
sahip grafenin karakterizasyonu basli basina bir ¢alisma konusudur. Sekil 3.4 de bu tez
calismas1 kapsaminda olusturulan ¢ok katmanli grafen elektrot tabanli elektrokromik
aygitlarin karakterizasyonu i¢in kullanilan karakterizasyon yontemleri sematik olarak

gosterilmistir.
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Taramali Elektron
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Sekil 3.4. Grafen tabanli elektrokromik aygitlarin karakterizasyonu icin kullanilan
yontemler

3.2.1. X-151m Kirinmm

Gilinitimiizde birgok arastirma caligsmalarinda kullanilan malzemelerin kristal yapist ile
ilgili merak edilen sorularin cevabi X-1gin1 kirnimi (XRD) ile elde edilmektedir. X-
isinlart  ilk olarak 1895 yilinda Alman fizik¢i Wilhelm Rontgen tarafindan
kesfedilmistir. X-1ginlari; goriinmeyen, yiiksek giricilige sahip, elektromanyetik
spektrum ararlifinda goriiniir 151ktan daha kisa dalga boyundan dolay1 gama 1sinlarindan
sonra en yiiksek enerjili 1smnlardir (dalga boyu araligi; 1078ile 10711A ve 3 x 10%° ile
3 X 10'° Hz frekans araligi). Ancak klasik X-isinlar1 0,1-25 A araligindaki bélgeyi
kapsar. X 1511 kaynaklari, ultraviyole ve goriiniir bolge emisyon kaynaklar1 gibi hem

stirekli, hem de ¢izgi spektrumu olustururlar.
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Elektron kaynagindan (tabancasindan) ¢ikan elektronlar bir anot tizerine diistiriildigi

zaman anotun elektronlari ile etkilesmesi sonucu

1. Hedefteki atomlarla elastik bir sekilde ¢arpisir. Carpisma elastik oldugu icin elektron
sahip oldugu kinetik enerjiyi kaybetmeden (veya ¢ok az bir kismin1 kaybederek) yoluna

devam eder.

2. Hedefteki atomlarin dis orbital elektronlariyla elastik olmayan bir sekilde carpisir.
Carpisma sonucunda gelen elektron kinetik enerjisinin bir kismini dis orbitaldeki
elektrona aktarir. Kazanilan bu kinetik enerji dis orbital elektronunu atomdan
koparmaya yetmez ancak elektronun Kinetik enerjisi bir miktar arttirir. Ancak, s6z
konusu elektron kazandig: kinetik enerjiyi kaybederek eski enerji konumuna geri doner
ve carpigsma esnasinda kazandigi enerjiyi 1s1 enerjisi olarak disariya verir. Elektronlarin

toplam enerjisinin %99 u bu yolla 1s1 enerjisine, %1 lik bir enerji X- 1ginlarina dondsiir.

3. Hedefteki atomlarin ¢ekirdekleriyle elastik olmayan bir sekilde carpisir. Gelen
elektronlar ¢ekirdegin etkisi altinda sahip olduklar1 kinetik enerjinin bir kismini

kaybederler. Kaybedilen bu kinetik enerji X-1sinlari olarak ortaya ¢ikar.

4. Hedefteki atomlarin i¢ orbital elektronlariyla elastik olmayan bir sekilde carpisir.
Gelen elektronlar icteki orbitallerden elektron koparirsa atomlar kararliklarii
kaybederler. Kararli hale gelebilmek i¢in dis orbitallerdeki elektronlar i¢ orbitallerdeki
elektron bosluklarin1 doldururlar. Dis orbital elektronlari i¢ orbitalleri doldururken belli
bir miktar enerji kaybetmek zorundadirlar. Bu kaybedilen enerji X-1511 seklinde ortaya
cikar. Ortaya ¢ikan X-151n1n enerjisi elektron aligverisi yapan orbitallerdeki elektronlarin

baglanma enerjilerinin farkina esittir.

X-1511 kirinim yontemi, her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagh
olarak X-iginlarin1 karakteristik yiizey ve ara yiizeylerde bir diizlem igerisinde kirmimi
esasina dayanir. Bu kirmim desenleri her bir faz icin farklilik gostermekte olup bir nevi

parmak izi gibi o kristali tanimlamaktadir. Ingiliz fizik¢i “Sir W.H. Bragg” ve oglu “Sir
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W.L. Bragg” 1913 yilinda X-iginlariin kristale belirli agilarda (0) geldiginde
yansimaya ugradigini acgiklayan bir iligski gelistirdiler. Bu gozlem X-isinlarinin dalga

girisimine bir 6rnektir.

Sekil 3.5 de gosterildigi gibi difraksiyon; X-151n1 dogrudan bir madde iizerine génderilir
ve bunu sonucunda girisim olugmasi olayma denir. Gonderilen X-151n1, kristal yapidaki
aralarinda a kadar mesafe bulunan atom toplulugu ile karsilastigi zaman her bir atom
ikinci bir atom kaynagi olarak hareket eder. Difraksiyon teorisine gore belirli yonde
gonderilen dalgalar kuvvetlenerek daha yiiksek mertebeden kirmmima ugramis isinlar
yayarlar. Kristal orgiideki komsu atomlara gelen ve buradan yansiyan 1sinlarin kat ettigi

yollar arasinda dalga boylarinin tam katlar1 kadar bir yol farki olusur.

AVAVA

d |aol+|oB|-2dsing

«t nA=2dSinG

Sekil 3.5. Bir kristal tarafindan olusturulan X-1silar1 kirinimi

nA =2dsinf (n=1,2,3,4)

bu yasa Bragg kanunu olarak bilinir ve Bragg yansimasi olabilmesi i¢in

n\ < 2d

sartinin saglanmasi gerekir. Bu yilizden goriiniir 1s1kta kirinim meydana gelmez. Karbon

tabanli materyal ailesi elmasin sahip oldugu izotropik ve grafit, fulleren ve karbon
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nanotiip gibi allotroplarin sahip oldugu anizotropik yapi olmak iizere iki farkli kristal

yapi sergiler.

Intercalation bilesiklerinde yapilan dlciimler ile karakterize edilen birgok 6zellik asama
inde’e bagli oldugu igin, asama indisinin tam ve dogru bir sekilde belirlenmesi

karakterizasyon i¢in olduk¢a dnemlidir.

Grafit intercalation bilesiklerinin karakterizasyonu (001) yansimasini kullanarak X-151m1
sacilmasi vasitasiyla yapilabilir. Asama indis “n” ve tekrar mesafesi “I. ” belirlemek

amaciyla birgok ¢alisma yiritillmistiir (Dresselhaus and Dresselhaus 2006).

Cesitli (001) yansimalart i¢in ilgili kirilma agis1 61, Bragg’s yasasini kullanarak

1h=21,Sin6: (3.4)

seklinde yazilabilir. Tekrar mesafesi I ile asama gostergesi arasindaki iligki

Ic:nCo+di:(n'1)Co+d5 (3.5)

Big¢iminde yazilabilir. Buradaki ¢, komsu iki grafen arasindaki mesafe (c,=3,35A) ve

iki grafit tabaka arasinda bir intercalate tabaka bulunan sandivic yap1 arasindaki mesafe

ds:Co+di (3.6)

seklinde yazilabilir. Temelde ds Ve ¢, agsama den bagimsizdir.

Kristal yapinin intercalation dan 6nceki c-ekseni yoniindeki boyunu to intercalation dan
sonra meydana gelen uzama miktarina A¢ ile sembolize eder isek meydana gelen c-

ekseni yoniindeki uzama miktarini
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ifadesinden hesaplayabiliriz.

3.2.2. Atomik kuvvet mikroskobu

Herhangi bir yap1 veya malzemeyi goz oniine aldigimizda, malzeme ilk olarak yiizeyi
araciligi ile gevresi ile etkilesime gecer. Bu sebepten dolay1 aygit dizayni icin kullanilan
malzemenin yiizey yapist olduk¢a Onemlidir. Insan goziiniin ¢ok ince ayrmtilari
gorebilme olanagi sinirlidir. Bu nedenle goriintii iletimini saglayan 1sik yollarinin
merceklerle degistirilerek, daha kiigiik ayrintilarin goriilebilmesine olanak saglayan
optik cihazlar gelistirilmistir. Yiizey karakterizasyonu icin kullanilan karakterizasyon
yontemlerinden biri Atomik Kuvvet Mikroskobu (Atomic Force Microscopy (AFM))
dur. Yiizey goriintileme karakterizasyonu igin cihaz gelistirme g¢aligmalar1 1980’li
yillarin basinda Gerd Binnig ve Heinrich Rohrer tarafindan IBM Research Ziirih’te
gelistirilen taramali tiinelleme mikroskobu (STM) ile basladi. Devam eden stiregte STM
in fonksiyonlarmi gelistirmek i¢in yaptiklar1 yeni aygit dizaynmi sayesinde 1986 yilinda
yeni bir goriintileme cihazi olarak atomik kuvvet mikroskobunu gelistirdiler.
Gortintiileme isleminin temeli ¢cok ince nm boyutunda bir prob ile yiizey taramasi
esnasinda probun ucundaki atom ile yiizey atomlar1 arasinda olusan etkilesim
kuvvetlerinin 6l¢iilmesi esasina dayanir. Bu cihaz ile yiizey karakterizasyon
islemlerinde STM in aksine numunenin iletken olmasina gerek yoktur. Kontak (temas
halinde), tapping (vurmali) ve nonkontak (temassiz) olmak {izere ii¢ farkli galisma modu

bulunmaktadir.

3.2.3. Taramal elektron mikroskobu

Elektrooptik (Elektronik ve optik sistemlerin birlikte kullanimi) prensipler ¢ercevesinde
tasarlanmig taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope-SEM), ylizey

karakterizasyonu i¢in kullanilan cihazlardan birisidir. Taramali1 Elektron Mikroskobu,
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birgok alanda arastirma-gelistirme c¢alismalarinda kullanilmasinin yaninda, mikro
elektronikte sanayinin degisik caligma alanlarinda hata analizlerinde, biyolojik
arastirmalarda, tip ve kriminal uygulamalarda siklikla tercih edilmektedir. Taramali
elektron mikroskobu ilk olarak 1965'de kullanilmaya baslanmis, bundan sonraki

donemde teknik gelismeler birbirini izlemistir.

Taramali elektron mikroskobu, optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sistemi
olmak tizere i¢ temel kisimdan olusmaktadir. Taramali elektron mikroskobunda
goriintli, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune {izerine odaklanmasi, bu
elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari
arasinda olusan c¢esitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun
algilayicilarda toplanmasi ve sinyal gii¢lendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot

1s1inlar tiipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir.

Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron demeti ile numune etkilestigi zaman
yiikksek enerjili demet elektronlart numune atomlarinin dis yoriinge elektronlar ile
elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlarini olusur. Auger
elektronlart numune ylizeyi hakkinda bilgi verir ve Auger Spektroskopisinin ¢alisma
prensibini olusturur. Yine yoriinge elektronlart ile olan girisimler sonucunda
yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlari numune yiizeyine dogru
hareket ederek yiizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil elektron (seconder electrons)
olarak tanimlanir. ikincil elektronlar numune odasinda bulunan sintilatdrde toplanarak
ikincil elektron goriintiisii sinyaline cevrilir. Ikincil elektronlar numune yiizeyinin 10
nm veya daha disiik derinlikten geldigi icin numunenin yiiksek c¢oziiniirliige sahip

topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir.

Numune iizerine odaklanan elektron demeti, numune atomlar1 ile ayrica elastik
girisimlerde de bulunabilir. Bu girisimlerde Auger elektronlart numune atomlarinin
cekirdeginin ¢ekim kuvveti ile saptirilarak numune yilizeyinden geri sagilmaktadir. Bu
elektronlar geri sagilmis (back scattered) elektronlar olarak tanimlanir ve objektif

mercegin altinda yer alan 0zel ii¢ adet silikon dedektdrde toplanarak goriintii
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olusumunda kullanilir. Boyle bir goriinti geri sagilmis (back scattered) elektron
gorlintlisii  olarak tanimlanir. Geri sagilmis elektron miktar, numunenin atom
numarasiyla orantilidir. Bu nedenle geri sacilmis elektron goriintiisii 6zellikle ¢ok fazl

sistemlerde atom numarasi farkina dayanan kontrast igerir.

Ayrica numune atomlart ile elektron demeti arasinda elastik olmayan girisimler sonucu
numunede Kkarakteristik X-iginlart ve siirekli 1gimalar da meydana gelmektedir.
Karakteristik 1s1malar, dalga boyu veya enerji dagilimli X-151n1 analitik sistemlerde
degerlendirildiginde, numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi vermektedir. Bu
yontem Elektron Mikroskop Analizi olarak bilinir. Sekil 3.6 (a)’da Kimyasal buhar
biiylitme yontemi ile 1035°C’de bakir lizerine sentezlenen ve daha sonra ZrO, dielektrik
izerine transfer edilen tek tabaka grafenin (b)’de 950°C’de nikel {izerine sentezlenen

cok katmanli grafen tabakalarin nikel iizerinde SEM goriintiisii verilmistir.
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Sekil 3.6. Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile (a) bakir iizerine sentezlenen ve daha sonra
ZrO, tlizerine transfer edilen tek tabaka grafenin (b) 950°C Nikel iizerine sentezlenen g¢ok
katmanli grafenin transfer 6ncesi nikel iizerinde SEM goriintiisii

3.2.4. Raman mikroskobu

Isik demeti seffaf bir ortamdan gectigi zaman radyant giiclin bir kismi, demetin gelis

yoniine gore cesitli acgilar ile her yonde sacilir. Eger ortamdaki taneciklerin boyutu
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molekiiler boyutta ise sagilan 151n gozle goriilemez; buna “ Rayleigh sacilmasi ” denir.
Buna karsin ortamdaki tanecikler 1simnin dalga boyu ile kiyaslanabilecek boyutta ise
sacilma bulanik bir sekilde goriilebilir. 1928 yilinda fizik¢i C.V.Raman bazi1 molekiiller
tarafindan sagilan az miktardaki 1smnin dalga boyunun gelen demetin dalga boyundan
farkli oldugunu ve dalga boyunda meydana gelen bu kaymanin sagilmaya neden
molekiillerin kimyasal yapis1 ile degistigini gozlemledi. Raman spektrumu bir 6rnegin
kuvvetli bir goriiniir monokromik (tek dalga boyuna sahip 1s1k) 151n kaynagi ile
1isinlandirilmasiyla elde edilir. ik ¢alismalarda civa arki kullanilmistir; giiniimiizde ise

yiiksek siddetli gaz veya kati lazer kaynaklari kullanilmaktadir.

Grafenin raman spektrometre davranisini analiz edebilmemiz i¢in ilk olarak onun fonon
dagilimin1 analiz etmek gerekir. Tek tabaka grafenin birim hiicresi Sekil 3.7.(a)’ da
gosterildigi gibi Ave B olmak {izere iki tane atom igerir ve her biri ticgensel 2D 6rgiisii
olusturur. 3D grafit yapis1 bireysel grafen tabakalarin hekzagonal 6rgii seklinde tabaka
diizlemine dik yonde (c-axis) istiflenmesi ile olusur. Olusan bu istiflenme yapisina AB
(Bernal) istiflenmesi olarak tanimlanir. Bu yapida iki en yakin iki grafen tabaka icin
iisteki hekzagon tabakanin koselerinde bulunan atomlar alttaki tabakanin merkezine
gelir. (b) de gosterildigi gibi bu durumda olusan 2L grafenin (bilayer) birim
hiicresiAy, A,, B; ve B, olmak iizere dort karbon atom igerir. 3L grafen bir tane bilayer
grafen ve tek bir grafen tabakadan olusur ve bu durumda toplam 6 tane atom igerir

(Sekil 3.7.¢)
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Sekil 3.7. Bir, iki ve {i¢ tabaka grafenin birim hiicre gériintiileri ve enerji momentum
grafikleri

Iki atoma sahip olan tek tabaka grafenin birim hiicresi alti tane fonon dispersiyon
bandina sahiptir. Sekil 3.8’de gosterildigi gibi bu fonon dispersiyon bandlarinin iig
tanesi akustik (A) diger {i¢ tanesi optik (O) kolu olusturur. Akustik ve optik kollarin
birer tanesi i¢in atomik titresimler grafen diizlemine diktir ve onlar diizlem dis1 fonon
modlarina (o) denk gelmektedir. Diger iki akustik ve optik fonon kolu i¢in atomik
titresimler diizlem igidir (i). Geleneksel olarak titresimlerin yonii, en yakin komsu
karbon-karbon atomlariin yoniine gore nitelendirilir. Sonug olarak A-B karbon-karbon

yoniine gore titresimin paralel (L) ya da dik (T) olusuna gore siniflandirilir. Bu yiizden
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oldukca iyi simetrik 6zelligine sahip 'M ve 'K yonleri boyunca alt1 fonon dispersiyon
egrisi LO, iTO, oTO, LA, iTA ve oTA fonon modu olarak adlandirilir.

1600

1400

1200

1000

Frequency (cm"')

r K M r

Sekil 3.8. Tek tabaka grafen birim hiicresinin fonon modlar1 (Malarda et al. 2009)

Bolge merkezi yakinin da (I noktasi) diizlem i¢i iTO ve LO optik modlar B 6rgiisiine
karst A Orgiisiiniin titresimine denk gelir ve bu modlar I' noktasin da dejenere olurlar.
Grup teorisine gore, dejenere bolge merkez LO ve ITO fonon modlari iki-boyutlu Ezg
bolge merkezine aittir ve bu yiizden raman spektrumunda aktif modlardir. LO ve iTO
fononlarinin dejenerasyonu grafenin birinci Brillouin bolge merkezinde ki noktalarda
g6zden kaybolur. D ve G’ bandlar1 K noktasi civarindaki fonon modlari ile ilgilidir ve K

noktasinda iTO kolundan gelen fononlar dejenere durumda degildirler.

Monolayer grafen i¢in raman spektrumunda iki 6nemli baskin pik karsimiza

cikmaktadir. Bunlar brillouin bolge merkezinde iki kez dejenere olan fonon modlari ile
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ilgili olan G ve G' (2D) pikleridir. Raman spektrumunda karsimiza g¢ikabilecek

spektrum piklerinin olusumu Sekil 3.9°da sematize olarak gosterilmistir.

. Uglii rezonans G !
[ — — w
| g— -—? iTO fonon g—- — ;
e by

Sekil 3.9. Raman piklerinin olusumunun sematize gosterimi

G piki; Brillouin bélgesinin merkezinde ¢ift dejenere (iTO ve LO) fonon modu (Eyg
simetri) ile iliskilidir. Diger bir degisle atomlarin diizlem igi titresimi sonucu C-C
baglarmin esneyip gerilmesi ile olusur. Ilave zorlanmadan dolayr yada grafen
tabakalarin birbirleriyle veya yiizey ile etkilesmesi ile olusan gerilim sonucu grafenin
bag uzunlugunda meydana gelen degisim, grafenin hekzagonal simetrisinin
bozulmasina neden olmaktadir (Ni et al. 2008; Malarda et al. 2009). Bu yiizden harici
bir kuvvet ya da tabaka sayisindaki artis sonucu sp® yapilarda meydana gelen gerilim

etkisine oldukca hassastir.

D piki; Valans bandinda bulunan elektron disaridan gonderilen fononu absorbe ederek
kazandig1 enerji ile bir iist enerji seviyesi iletkenlik bandina gecer ve geride bir bosluk
birakir. Takibinde k dalga vektorli bir kusur ile elektron elastik sagilarak K’ noktasina
gelir. Bu noktada toplam dalga vektorii k+q olur. Daha sonra q dalga vektorlii bir fonon
ile geri inelastik sacgilarak K noktasina ve k dalga vektorlii durumuna geri gelir ve

boslukla birleserek rekombine olur. Kusurlarin varligi ile ilgili bilgi verir.
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G' (2D) piki; Valans bandinda bulunan elektron disaridan génderilen fononu absorbe
ederek kazandig1 enerji ile bir iist enerji seviyesi iletkenlik bandina geger ve geride bir
bosluk birakir. Burada elektron dalga vektorii q olan bir fonon yardimiyla inelastik
olarak sacilir. Daha sonra dalga vektorii —q olan ikinci bir fonon yardimiyla inelastik
olarak tekrar sagilarak K noktasina geri doner. Burada bosluk ile birleserek rekombine
olur. Bu olay double rezonans veya intervalley prosesi olarak adlandirilir. G’ bandina
2D bandi da denir. Ciinkii G bandinin olusum frekansinin hemen hemen iki kati frekans
da olusur. D ve G’ piklerinin raman spektrumunda goriilme frekansi Ej ., bagl olarak
degisir. Ciinkii Dirac noktasina gore lazer enerjisi arttigin da elektron i¢in rezonans k
vektorii K noktasindan uzaklagsmaya baglar. Double rezonans isleminde fononla ilgili g
vektorii artan k ile artar. Bu yiizden lazer enerjisini degistirerek fonon enerjisini hw(q)

fonon dispersiyon iligkisi boyunca gozlemleyebiliriz.

D' piki; intravalley sagilma prosesidir. ikinci dereceden kusur spektrumudur.

G’ (iiglii rezonans); Raman spektrumunda her zaman elektron geri sagilmaz. Valans
bandinda bulunan elektron disaridan gonderilen fononu absorbe ederek kazandigi enerji
ile bir iist enerji seviyesi iletkenlik bandina geger ve geride bir bosluk birakir. Burada
elektron dalga vektorii q olan bir fonon yardimiyla inelastik olarak sagilir. Dalga
vektorii. —q olan bir fonon ile geri sagilmak yerine hole —q dalga vektdriine sahip bir
fonon yardimiyla K’ noktasina sagilir. Sonug ya elektron ve hol K noktasinin karsiti

K' noktasinda birlesir.

Raman spektroskopisi grafen materyallerinin tabaka sayisini belirlemek ve tek tabaka
grafeni tanimlamak i¢in kullanilan oldukga faydali ve pratik bir yontemdir (Calizo et al.
2004). Grafen tabakalar AB istiflenme diizeninde {ist {iste gelir ise tabakalar arasi
etkilesmeden dolay1 ilave kuvvetler olusur. Bunun sonucunda grafen tabakalarin sayisi
arttikca raman spektrumu tek tabaka grafenden farkliliklar sergilemeye baglar. Sekil
3.10(a)’ da kimyasal buhar biriktirme yontemi ile bakir iizerine biiyiitiilen tek tabaka
grafenin ayrica iki ve li¢ tabaka grafen yapisi olusturmak i¢in iist {iste transfer edilen

grafen yapilarinin raman spektrumu (b) tabaka sayisina bagli olarak G pik siddetinin
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biiyiikliigii (c) 12D/IG ve ID/IG oranlart verilmektedir. Spektrum incelendigi zaman
tabaka sayis1 arttik¢a 2D pikinin azaldig1 buna bagli olarak G pikinin siddetinin arttig1
gorilmektedir. Tabaka sayis1 arttikca 2680 cm™ gozlemlenen 2D pikinin siddeti azalir,
genisler ve daha yiiksek frekans degerlerinde goriilmeye baslar. 1595 cm™ gortilen G
piki ise kirmiziya dogru kayar ve siddeti artar. Bu yiizden AB istiflenmesi yapisina
sahip grafen tabakalarda l,p/lc pik siddetleri oranindan veya pik pozisyonlarindan
grafen tabakalarinin sayisi tiiretilebilir. Grafende diizensizligin seviyesini karakterize
etmek i¢in Ip/lg oranma bakilir Tek tabaka grafenin raman spektrumunda kusur

varligini temsil eden D bandi gézlemlenmez.
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Sekil 3.10. Tabaka sayisina bagl olarak (a) Raman Spektrumu (b) G pik siddeti (c)
lop/lg ve Ip/lg oranlari

3.2.5. Dort nokta probu (Four point prob)

Bir yariiletkenin 6zdirenci (p) yariiletken aygitlarin yanisira baglangi¢ materyali i¢inde
oldukga 6nemlidir. Epitaksiyel olarak biiyiiyen tabakalarin 6zdirenci genellikle aynidir.
Ozdiren¢ aygitin seri direncine, kapasitans degerine, esik voltajma metal oksit
yariiletken (MOS) aygitlarin sicak tasiyict bozumu ve CMOS devrelerini kilitleme

parametrelerine katkisindan dolay1 6zdireng aygitlar i¢in olduk¢a dnemlidir.

Ozdirenc serbest elektron ve hol yogunlugu (n ve p) ile elektron ve hol mobilitesine (un

ve [p) baglidir. Bu degiskenler arasindaki iliski
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p=1/q(npn+ pup) (3.7)

seklinde ifade edilir. Katkili yariiletkenlerde ¢ogunluk tasiyici orani azinlik tastyici
oranindan oldukga fazladir. Bu yilizden ¢cogunluk tasiyici yogunlugunun ve mobilitesinin
bilinmesi yeterli olacaktir. Fakat bu degerlerin tam olarak bilinmesi miimkiin

olmamaktadir. Bu yiizden alternatif 6l¢lim yontemleri gelistirilmistir.

Dort nokta prob (four point probe), olglimleri yariiletken materyallerin 6zdirenglerini
dlgmek icin yayginca kullanilmaktadir. Iki uglu prob ile 6lgiim ydntemine gore
uygulamasi zor olmasina karsin veri analizlerinin yorumlanmas1 daha kolaydir. Sekil
3.11(a)’da goriildiigii gibi iki prob 6lgim sisteminde her bir kontak bir akim ve bir

voltaj probu olarak gorev yapmaktadir.

!QD V ” |DUT ;(‘D 1% ~ |DUT

Rpur ™\, Rpur | "\
AN AW

Rﬁ.:\,r RW
(a) (b)

Sekil 3.11. (a) iki u¢lu (b) dort uglu direng dlgiim sistemleri

Bu durumda aygitin direnci Ra, prob direnci Ry ve kontak direnci Rc olmak iizere

Olctilen toplam diren¢ Rt

RT:V/|=2Rw+2Rc+RA (38)
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bicimin de ifade edilir. Bu durumda direk aygitin direncini belirlemek imkansizdir.
Sekil 3.11(b)’de gosterildigi gibi dort nokta prob oOlgiimlerinde ilave iki u¢ daha
bulunmaktadir. Voltajin yoriingesi Ry ve Rc igermesine ragmen voltmetrenin giris
impedansi ¢ok yiiksek oldugu i¢in voltaj yoriingesinden gegen akim c¢ok distiktiir. Bu
yiizden Ry ve R¢ boyunca olusan voltaj diismesi olduk¢a kiigiik olup odlgiilen deger
aygitin uclar1 arasinda olusan voltaj diismesine esit olmaktadir. Iki ugludan ziyade dort
uclu Olglim sistemini kullanarak parazit voltaj distislerini bertaraf edebiliriz. Dort

kontak o6l¢timleri genellikle, Kelvin dlgtimleri olarak adlandirilmaktadirlar.

oo «— — oo o0 €— — o0 00— — »co

(a) (b) (c)

Sekil 3.12. (a) bir (b) iki ve (c) dort nokta prob ile akim voltaj 6l¢timleri

Dort nokta probe olciimlerinde 6zdireng ifadesini tiiretmek icin ilk olarak Sekil 3.12
(a)’da belirtilen geometri diizenini ele alalim. Bir noktadaki elektriksel alan uygulanan

voltaj (V), 6zdireng (p) ve akim yogunlugu (J) ile ilgilidir.

E=]P = v 3.9
=Jp= dr’ ]_anz (3.9)
Probun ucundan r mesafe uzakta bulunan bir P noktasindaki voltaj degeri,
v Ip (Tdr I
f wv=-Zsy="L (3.10)
0 2r ), T 2nr

Sekil 3.12 (b) verilen 6l¢iim dizayni i¢in voltaj voltaj degeri;
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o __Ip —I—p(l 1) (3.11)

- 2nr1_27rr2 - 2m r_l_g
seklinde yazilir. Burada r; ve r, sirasiyla birinci ve ikinci probdan olan uzakligi temsil
etmektedir. Aradaki eksi isareti ikinci probdan sistemi terk eden akimin ydniiniin
negatif olusundan kaynaklanmaktadir. Bu denklem Sekil 3.12(c)’de verilen dort nokta

prob sistemi icin ele alinir ise, ikinci probda olusan voltaj degeri

I I Ip (1 1
v,=—t P _ —p<—— ) (3.12)
27TT1 27TT2 2T S1 52+53
Ve ligiincii probda olusan voltaj ise
I I I 1 1
3= " =_p( ——) (3.13)
2nry  2mry,  2m\Sp,+S; S3
seklinde yazilir. Toplam &lgiilen voltaj V = V,3 =V, — V5 olur ve
Ip 1 1 1 1
V= —(—— - +—) (3.14)
2m\sy Sp+S3 Sp+S;  S3
Buradan 6zdireng
2m |4
pP=—7 1 1 7 (3.15)

1
(g_sl+sz_sl+sz+§)
olarak yazilir. Voltajin biriminin Volt (V) akimin I (Amper) mesafenin santim (cm)
birimi ile temsil edildigi birim sisteminde 6zdirencin birim ohm.cm (Q.cm) dir. Burada

problar aras1 mesafelerin esit oldugunu kabul edersek

S{ =S, =S3=S§ (3.16)
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p = 2ms— (3.17)

Ile ifade edilir. Yariletkenlerin gometrik boyutlar1 yatay ve diisey olarak sinrh
biiyiikliige sahiptirler. Birbirlerinden farkli boyutlara ve rastgele geometrik sekillere
sahip olduklar1 i¢in 6zdireng ifadesi ilaveten bir diizeltme faktorii (F) igermektedir. Bu

durumda 6zdireng ifadesi

|4
p= 2nsF7 (3.18)

seklinde yazilir. F diizeltme faktdrii numunenin kalinligina, ¢apina, probun
yerlestirilmesine ve numune sicakligina baglidir. Diizeltme faktoriinii {i¢ ayr1 diizeltme

faktoriiniin birlesimi olarak yazilabilir.

F - F1F2F3 (3.19)

Buradaki diizeltme faktorleri sirasiyla numune kalinligini, numune yatay boyutunu ve

problarin numune kenarlarina gore yerlestirilme konumlarinin temsil etmektedir.

Diizeltme faktorii icerisinde numune kalinligindan dolayr olusan etki dnemli bir yere
sahiptir. Weller tarafindan kapsamli bir sekilde ifade edilen bu durum numune
kalinligmin problar arasi mesafeden daha az oldugu durumlar i¢in gegerlidir. Bu

durumda numune kalinligina bagli olan diizeltme faktorii

t/s t/s

2o (©) = (5] 2

F, = (3.20)

seklinde yazilabilir.

t <s/2 sartimin gegerli oldugu durumda sinh(x) = x; x < lolur. Cok ince
numuneler i¢in kenar ve numune boyutunun etkisinden kaynaklanan etki goz ardi

edilebilir. Bu durumda 6zdireng ifadesi
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= tV—4532tV 3.21
@) 1”7 i (3:21)

p

bigiminde yazilir. Cok ince tabakalar tabaka direnci (sheet resistance (Rsy)) ile ifade

edilir. Birimi ohm per square (birim kare basina ohm) olup

R, =P=-_"T V—4532V 3.22
SR T @)1 T TN (3.22)

seklinde yazilir. Sekil 3.13’de tez kapsaminda grafen ince filmlerin ve grafen tabanli
elektrokromik aygitlarin karakterizasyonu icin kullanilan dort nokta prob sistemi

verilmistir.

Sekil 3.13. Grafen ince filmlerin ve grafen tabanli elektrokromik aygitlarin
karakterizasyonu i¢in kullanilan bilgisayar kontrollii dort nokta prob sistemi
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3.2.6. Fourier Transform Infrared (Kizilotesi) Spektroskopisi (FTIR)

FTIR matematiksel Fourier donlisiimii yontemi ile 15181in infrared yogunluguna karsi
dalga sayisini 6l¢en bir kimyasal analitik yontemdir. Elektromanyetik 1s1k dizisinin kizil
Otesi bolgesi 14000 cm™ ile 10 cm™ arasindadir ve yakin dalga boylu kizil 6tesi (NIR;
4000~14000 cm™), orta dalga boylu kizil Stesi (MIR; 400~4000 cm™) ve uzak dalga
boylu kizil dtesi (FIR; 4~400 cm™) olmak iizere ii¢ ana bdlgeden olusmaktadir (Dogan
et al. 2007). Orta dalga boyu MIR boélgesindeki bantlar ile hiicre duvari bilesenleri,
proteinler ve niikleik asitler gibi bakteri hiicrelerinin toplam bilesenleri belirlenebilir.
Infrared teknolojisinde molekiilii olusturan kimyasal baglarin yap1 igerisinde
sergiledikleri titreme, egilme ve biikiilme hareketleri infrared 1sinlarinin absorblanmast
ile elde edilen elektromanyetik enerji sayesinde ger¢eklesmektedir. Boylelikle her
titresim frekansina farkli bir absorpsiyon piki karsilik gelmektedir. Elde edilen IR
spektrumlar1 yap1 igerisinde bulunan mevcut fonksiyonel gruplari temsil eder. Her
maddenin kendine has bir spektrumu vardir ve bu durumun tek istisnasi optik
izomerlerdir. Bu yiizden bu pikler malzemeler i¢in parmak izi niteligindedir. Infrared
spektrumlar genellikle dalga numaras1 ile tanimlanir. Burada Oolgiilen absorbans,
konsantrasyona ve numune kalinligina dogrudan baglhidir. FTIR spektroskopisi kati, sivi
ve gaz Orneklerin analizinde kullanilmaktadir. FTIR sadece mikrobiyal hiicrelerin
tanimlanmasinda degil, aynm1 zamanda makromolekiillerin yapisal analizinde de
kullanilmaktadir. Olgiim esnasinda drnege herhangi bir zarar vermeden hizli bir sekilde
sonug elde edilmesi FTIR kullanimini cazip hale getirmektedir. Sekil 3.14’de FTIR

spektroskopisinin sematik gosterimi verilmistir.
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FT-Infrared Spektroskopisi
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Sekil 3.14. FTIR spektroskopisinin sematik gosterimi



80

4. ARASTIRMA BULGULAR ve TARTISMA

Bu tez calismasi kapsaminda ¢ok katmanli grafen (MLG) elektrotlarin nikel folyolar
tizerine kimyasal buhar biriktirme yontemi ile biiyiitiilerek, elde edilen filmlerin esnek
grafen tabanli elektrokromik aygit dizayni i¢in kullanilmasi amag¢ edilmistir. M ¢ok
katmanli grafen LG elektrotlar elektrot kalinliginin aygit tizerinde olusturdugu etkiyi
incelemek amaciyla dort farkli biiyiitme sicakliginda elde edilmistir. Elektrokromik
aygit dizaym igin ilk olarak uygun esnek alttas belirleme galismalart yiiriitiildii. Onceki
donemlerde yliriitiilen calismalarda alttas olarak cam ve PVC nin kullanildig1 calismalar
literatiirde mevcut olmaktadir. Biz bu ¢alismamizda cam ve PVC nin aksine iki farkl
optik ve yapisal 6zellige sahip polietilen alttas kullanilarak olusturulan ¢ok katmanli
grafen elektrotlar kullandik. Belirlenen alttas ile tasarlanan grafen tabanli elektrokromik
aygitin; Kristal yap1 karakterizasyonu i¢in XRD, optik karakterizasyon i¢in Raman ve
FTIR spektroskopisi, yilizey karakterizasyonu i¢in AFM, SEM, elektriksel
karakterizasyon i¢in dort nokta prob ve aygitin kullanim émriinii belirlemek i¢in sarj ve
desarj anahtarlama performans Ol¢limleri goriiniir bolge dedektorii ve 635 nm dalga

boyuna sahip lazer kaynagi kullanilarak gerceklestirildi.

Tez calismasinin ikinci kisminda ise; elektrokromik aygitlarda kullandigimiz kat1 veya
sivt elektrotlar kullanilan elektrokromik malzemeye elektron kaynagi olarak gorev
yaptigl igin aygit performansi iizerinde oldukga etkilidir. Farkli anyon ve katyon
icerigine sahip, elektriksel iletkenligi ve molekiiler agirligi farkli elektrolit sivilar ile
olusturulan grafen tabanli elektrokromik aygitlarin performans calismalarinin
yiriitildigi bu kisimda aygitlarin optik, elektriksel, yapisal ve dayaniklik acisindan

anahtarlama performanslar1 karakterize edildi.
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4.1. Esnek Grafen Tabanh Elektrokromik Aygit

4.1.1. Grafen filmlerin sentezlenmesi

Biitiin biiylitme sistemlerinde temel ama¢ maksimum kalitede minimum zaman ve
maliyette bir, iki veya ii¢ boyutlu yapilar olusturabilmektir. Calismalarimiz da g¢ok
katmanl grafen elektrotlar kimyasal buhar biriktirme yontemi ile nikel folyolar {izerine
biyiitildi. Farkli kalinlikta multi layer grafen elektrotlar elde etmek amaciyla Cizelge
4.1°de Ozetlendigi gibi 25um kalinliginda nikel folyolar tizerine 900°C den baslayarak
50° lik artiglar ile 900°C-1050°C araligin da dort farkli sicaklik degerinde biiyiitme
islemi gergeklestirildi. Proses kapsaminda karbon kaynagi olarak kullanilan
CH, (metan) gaz1 sadece biiylitme esnasinda olmak iizere biiyiitme siirecinde H,, CH, ve
Ar gazi kullanildi. Gazlarin ortama akig hizi sirasiyla 100, 30 ve 100 sccm (Standard
cubic centimeters per minute (dakika basina santimetre kiipte gaz akisi)) olarak
ayarlandi. 4 in¢ kuartz vakum odasi igerisine nikel folyolar yerlestirilerek ilk olarak
ortama yaklasik olarak 5 dk boyunca argon gazi gonderildi. Bdylelikle ortamin
istenmeyen kirliliklerden ve su buharindan temizlenmesi saglandi. H, ve Ar gazi
yukarda verilen akis degerlerine set edilerek sistem istenilen biiyiitme sicaklik degerine
ulagsmas1 i¢in 1smnmaya birakildi. Biylitme sicakligina ulasildigi zaman 30 sccm
degerine set edilmis CH, gaz1 diger gazlarla birlikte kuartz vakum odas1 igerisine
gonderilerek biiyiitme siireci baglatildi. Daha kisa siirede daha ince, homojen ve siirekli
film elde etmek amaciyla yiiriittiiglimiiz caligmalarda farkli sicakliklarda farkli biiyiitme
stirelerinde biiyiitme islemleri gergeklestirildi. Yiiriitiilen bu ¢aligmalar sonucunda biitiin
sicaklik degerleri i¢in minimum biiyiitme siiresi 5 dk olarak belirlendi. Biiyiitme iglemi
tamamlandiktan sonra CH, gazinin ortama akis1 durdurularak sicakligin tekrardan oda

sicakligina diismesi i¢in sistem H; ve Ar gazi akisinda sogumaya birakildi.
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Cizelge 4.1. CVD yontemi ile biiyiitilen multi layer grafen filmlerin biiylitme
parametreleri

Numune Ad1 | Biiyiitme Siiresi (dk) | Biiyiitme Sicakhgi (°C) | Gaz Akis Degerleri
H=Ar=100sccm
1 5 1050
CH,=30 sccm
) . 1000 H=Ar=100sccm
CH,=30 sccm
H=Ar=100sccm
3 5 950
CH,=30 sccm
4 . 908 H=Ar=100sccm
CH,=30 sccm

4.1.2. Multi layer grafenin transfer prosesi

Tez calismamizin bu kisminda ilk olarak esnek elektrokromik aygit tasarimi i¢in uygun
alttas belirleme ¢aligmalar yiiriitiildii. Bunun i¢in kimyasal buhar biriktirme yontemi ile
elde edilen multi layer grafen filmler Sekil 4.1°de gosterildigi gibi PVC ve polietilen

yiizeylere iki farkli transfer yontemi kullanilarak transfer edildi.

[k olarak PVC alttas uygulamasi igin nikel iizerindeki filmler 1s1l laminasyon yontemi
ile 120°C’de 75 um kalinliginda PVC iizerine tranfer edildi. Transfer isleminden sonra
nikel folyo iizerinde bulunan ve tizeri PVC ile kapl olan grafen elektrotlar nikel folyoyu
yapidan uzaklastirmak amaciyla 1 molarlik (IM) demir kloriir (FeCls) ¢ozeltisi
icerisinde 2 saat bekletildi. Nikelin yapidan ayrilmasindan sonra yapi igerisinde
bulunabilecek demir ve diger istenmeyen kirliliklerden kurtulmak amaciyla deiyonize

su ile yikanarak azot ile kurutuldu.

Ikincil olarak bir diger esnek alttas olarak kullanilmak istenen polietilen {izerine iki
farkli sekilde transfer islemi gerceklestirildi. Ilkin PVC’ de oldugu gibi 1s1l laminasyon
yontemi ile 200°C’de ¢ok katmanli grafen elektrotlar hem infrared (IR) hem goriiniir
bolgede optik olarak gecirgen olan, seffaf ve gdzeneksiz yapiya sahip polietilen iizerine

transfer edildi ve daha sonra nikel demir kloriir ¢6zeltisi igerisinde ¢oziilerek yapidan
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uzaklastirildi. kinci yontemde ise nikel iizerinde bulunan multilayer grafen filmler ilk
olarak demir kloriir ¢ozeltisi igerisinde 5 dk bekletildi. Bu sayede demir atomlarinin
grafen ile nikel arasmma yerlesmesi sonucu grafen ile nikel arasindaki tutunmayi
saglayan kuvvetler zayiflamis oldu. Bu sayede su banyosuna birakilan grafen filmlerin
nikel yiizeyinden ayrilarak su iizerinde kalmasi saglanmis oldu. Takip eden siirecte
gozenekli ve sadece IR bolgede optik gegirgenlige sahip polietilen {izerine transfer
edildi. Polietilen ile grafen arasinda su kalintis1 olmasin diye ornekler bir giin siire ile
oda sicakligi kosullarinda kurumaya birakildi. Takibinde 1 saat boyunca 60°C isiya
sahip firinda bekletildi. Kullanilan her iki transfer yontemide, elde edilen tek tabaka
veya ¢ok tabakali grafen filmlerin istenilen yiizeye transferine imkan sagladigi igin

oldukea kullaniglidir.

ISIL LAMiNASYONI

SU BANYOSU

Sekil 4.1. Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile elde edilen ¢ok tabakali grafen
filmlerin 1s1l laminasyon ve su banyosu ile transfer prosesleri
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4.1.3. Cok katmanh grafen elektrot tabanh elektrokromik aygit tasarim icin

uygun alttasin belirlenmesi

Cok katmanli grafen yapisinda grafen tabakalar arasinda bulunan zayif etkilesim
kuvvetinden ve tabaka igerisindeki ¢ baglarinin %20 esneme kabiliyetinden dolay1
olduk¢a esnek bir yapiya sahiptir. Esnek c¢ok katmanli grafen elektrot tabanli
elektrokromik aygit tasarimi igin ilk olarak alttag belirleme calismalar1 gergeklestirildi.
PVC ve polietilen {lizerine transfer edilen grafen filmlerin yapisal ve optik

karakterizasyonu XRD, FTIR ve Raman spektroskopisi ile ger¢eklestirildi.

4.1.3.a X-151m1 karakterizasyonu

Farkli sicakliklardaelde edilen ¢ok katmanli grafen elektrotlar, PVC ve polietilen
tizerine transfer edildikten sonra kristal yapi karakterizasyonu XRD karakterizasyon
yontemi ile gerceklestirildi. Sekil 4.2 (a) PVC (b) Polietilen {izerine transfer edilen ¢cok

katmanl grafen filmlerin XRD desenleri yer almaktadir.
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Sekil 4.2. (a) PVC (b) Polietilen iizerine transfer edilen ¢ok katmanli grafen filmlerin
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Tabakal1 elektrokromik aygit yapilarinda intercalation etkisini karakterize etmek i¢in
kullanilan X-1s11 analizi oldukg¢a biiyilk 6nem tasimaktadir. Bu nedenle uygulanan
voltaj ile elektrokromik materyalin kristal yapisinda meydana gelen degisimin analizi
oldukca 6nemlidir. Dort farkl sicaklikta elde edilen grafen filmlerin XRD spektrumlari
incelendigi zaman alttas olarak kullanilmak istenen hem PVC nin hem de polietilenin
kendisine ait XRD pikleri mevcuttur (Kawaguchi et al. 2010). Alttas olarak kullanilmak
istenen PVC nin, grafenin paralel diizlemlerini temsil eden (002) diizlem pikinin
goriildiigii ~ 26,7° pik pozisyonunda pike sahip oldugu ve grafenin (002) diizlem piki ile
cakistig1 sonucuna ulasildi. Diger taraftan dort farkli sicaklikta biiyiitiilen ve polietilen
lizerine transfer edilen ¢ok katmanli grafen elektrotlarin 0,339-0,339-0,338-0,340 nm
biiyiikliigiinde tabakalar aras1 mesafe (d) degeri ile ~26,7° de (002) diizlem yoneliminde
oldugu goriilmektedir. Elektrotlarin kalinliklarinda meydana gelen artis paralelinde pik
siddetinde de artis oldugu ve ayrica grafen ile polietilenin pik pozisyonlarinda herhangi

bir ¢gakismnin s6z konusu olmadigi sonucuna ulasildi.

4.1.3.b. Optik karakterizasyonu

PVC ve polietilen alttaglarin karsilagtirilmasi amagh yliriitiilen diger bir karakterizasyon
yontemi optik karakterizasyonudur. Ilk olarak FTIR spektroskopisi ile optik gegirgenlik

Olctimleri gerceklestirildi.

Ref.(Hava)
1,0 { "W
x~ 25/50 um Polietilen
=
()
20,8
O
(3]
o
5 06 PVC
=
o
O
0,4
0,2

T T T T T T T T T T 1
500 600 700 800 900 1000
Dalga Boyu(nm)

Sekil 4.3. PVC ve 25-50 um kalinligina sahip polietilen alttaslarin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.3’de verildigi gibi hava ortaminin referans olarak alindigi 6l¢liim iglemlerinde 25
ve 50 um kalinligina sahip seffaf polietilen alttaglarin optik gecirgenlikleri ayni olup,
600 nm dalga boyunda yaklasik olarak %90 civarinda olmasina karsin, PVC alttasin
optik gecirgenlik degeri %50 civarindadir. PVC de gorillen bu kaybin sadece
absorbsiyondan degil ayni zamanda oldukca yiiksek bir degerde olusan sagilmadan

kaynaklanmaktadir.

Raman spektroskopisi; karbon nanotiip, fulleren, grafit ve grafen gibi karbon esash
yapilarin karakterizasyonu i¢in kullanilan oldukc¢a faydali ve yapiya herhangi bir zarari
olmayan karakterizasyon yontemidir. Sekil 4.4’de (a) PVC (b) polietilen iizerine
transfer edilen ¢ok katmanli grafen filmlerin raman spektrumlari ve polietilen iizerine
transfer edilen ¢ok katmanli grafen elektrotun G pik pozisyonlarinin sicakliga baglh

degisimi verilmektedir.
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Sekil 4.4. (a) PVC (b) polietilen iizerine transfer edilen grafen filmlerin Raman
spektrumlar1 ve G pik pozisyonunun biiylitme sicakli§ina bagli olarak degisimi
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PVC ve polietilen iizerine transfer edilen multi layer grafen filmlerin raman spektrumu
incelendigi zaman; PVC ve polietilen alttaslarin her ikisinin de kendine has raman
piklerinin oldugu goziikmektedir. PVC alttasin sirasiyla 1173, 1274,1598 ve 1713 cm™
de karakteristik pikler sergilemesine karsin polietilen alttagin 1059, 1128, 1417, 2846 ve
2880 cm™ de karakteristik pikleri karsimiza c¢ikmaktadir. Uzerlerine 900 °C de
biiyiitiilmiis grafen filmlerin transfer edildigi yapilarda PVC ve polietilene ait
karakteristik bu piklerin hala géziikmekte oldugu ve artan biiylitme sicaklig1 paralelinde
meydana gelen film kalinhigindaki artistan dolayr pik siddetlerinin azalarak 950°C
itibaren biiyiitiilen grafen filmlerin oldugu yapilarda artik gézikkmedigi goriildii. Raman
spektrumunda grafene ait iki temel pikden biri olan ve diizlem igi titresimi karakterize
eden G piki ile PVC alttasa ait ve 1598 cm™ de goziiken karakteristik pikin 900
derecede neredeyse list liste bindigi goriildii. Bu durum intercalation prosesi sonrasi ¢ok
katmanli grafen elektrotlarin optik 6zelliklerinde olusan degisimi karakterize etmek igin
yapilan karakterizasyon islemleri agisindan ayirt etmede zorluklara neden olacagi igin

istenmeyen bir durumdur.

G piki pozisyonu, polietilen {izerinde bulunan grafen igin artan sicakliga bagli olarak
tabaka sayisinda meydana gelen artis paralelin de 1567cm™ den 1576 cm™ maviye
dogru bir kayma sergilemistir. Ayrica pik siddetinde artan tabaka sayisina (film
kalinligina) bagl olarak artis goriilmektedir. Tabaka sayisinda olusan artisa bu denli
hassas oldugu icin G pikinin siddeti ve pozisyonu tabaka sayisini belirlemek ig¢in
kullanilmaktadir (Ferrari et al. 2006; Yoon et al. 2009). Grafen tabakalarin sayisi
arttikca band yapis1 degisir ve grafitin elektronik bant yapisina benzer (Thomsen ve
Reich 2000; Maultzch et al. 2004; Graf et al. 2007; Yoon et al. 2008). ikili rezonans
raman prosesi ile agiklanan ve grafen esasli yapilarin elektronik bant yapisi ile yakindan
ilgili olan 2D piki 2710 cm™ goriilmektedir. Artan sicaklik ile tabaka sayismmn
artmasina karsin pik pozisyonunda herhangi dikkate deger bir degisimin olmadig1 ve
buna karsin pik siddetinin azaldig1 goriildii. PVC iizerine transfer edilen grafen filmler
icinde hemen hemen ayni durum séz konusudur. Grafen igerisinde mevcut kusur ve

karbon atomlarinin diizensizligini temsil eden D pikinin her iki yapida da mevcut
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olmadigr goriildii. Buda hem biiyiitme prosesi esnasinda hem de transfer prosesi

sonrasinda yapida her hangi bir kusur olusumuna izin verilmediginin gostergesidir.

XRD spektrumunda grafenin (002) diizlem piki ile PVC nin yapisal pikinin ve raman
spektrumunda grafenin karakteristik piki olan G piki ile PVC alttagin karakteristik
piklerinin ¢akigmasi, bunun yanisira; polietilenin hem goriiniir hem de IR bdlgede optik
gecirgenlige sahip olmasi, gozenekli ve gozeneksiz olmak iizere iki farkli yapisinin
mevcut olusu ve ayrica optik gegirgenliginin daha iyi olmasindan dolay elektrokromik
aygit tasarimin da yapilacak olan karakterizasyon islemlerinin ayirt ediciligi ve
polietilenin kullanim kolayligindan dolayr polietilen alttasin daha uygun oldugu
sonucuna ulagilmistir. Tez ¢alismasinin bundan sonraki kismi polietilen tizerine transfer

edilen multi layer grafen filmler tizerinde gergeklestirilmistir.

4.1.4. Polietilen alttas iizerinde bulunan c¢ok katmanh grafen elektrotlarin

karakterizasyonu

Elektrokromik aygit dizaynin da aygitimizin tiim yiizeyleri kavraya bilecek kadar esnek
olusunun yanisira olabildigince ince olmast arzu edilen diger bir durumdur. Bu amagla
950 derecede biiyiitiilen ¢ok katmanli grafen elektrotlar 25 ve 50 um kalinlik degerine
sahip iki farkli seffaf polietilen lizerine 1s1l laminasyon yontemi ile transfer edildi. Farkli
kalinlik degerine sahip polietilen tizerinde bulunan ¢ok katmanl grafen elektrotlar Sekil

4.5 de verildigi gibi XRD 0l¢ilimleri ile karakterize edildi.
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Sekil 4.5. 25 ve 50 um kalinliga sahip polietilen iizerine transfer edilen ¢ok katmanl
grafen elektrotlarin XRD spektrumu
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Sekil 4.3°de gosterilen FTIR spektroskopisi ile gerceklestirilen Ol¢timlerde optik
gecirgenlik degerlerinin ayni1 olmasma karsin, XRD analizlerine gore ince polietilen
tizerinde bulunan ¢ok katmanli grafen elektrotun kristal yapi analizi, grafenin Kristal
diizlemleri karakterize eden piklerin daha belirgin ve yiiksek yogunluga sahip olmasi
nedeniyle daha kolay olmaktadir. Ayrica ince polietilenin 1s1l laminasyon yontemi ile
kalin polietilene kiyasla daha diisiik sicaklik degerinde yiizeye daha iyi yapistigi
gorildii. Biitiin bu durumlar elektrokromik aygitin olabildigince ince ve esnek olmasi
gerekliligi ile birlesince ¢ok katmanli grafen elektrotlar 25 um kalinliga sahip polietilen

tizerine transfer edilerek aygit tasarimi gergeklestirildi.

Biiyiitme sicakligina bagli olarak elde edilen grafen filmlerin tabaka sayisi

T=(1-a) (4.1)

esitligi ile hesaplanir. Burada T optik gegirgenlik, a tek tabaka grafenin yaklasik olarak
%2,3 civarinda olan absorbsiyonu ve N ise tabaka sayisidir. Grafen n-konjuge (bagl)
sistem oldugu i¢in, grafenin optik gecirgenligi ultraviyole — goriiniir bolgede daha
fazladir. Bu nedenle dort farkli sicaklikta elde edilen multi layer grafen elektrotlarin
optik gegirgenlik dl¢timleri Sekil 4.6 (a) verildigi gibi biiyilitme sicakligina bagli olarak
FTIR spektroskopisi ile 400-1100 nm dalga boyu araliginda gerceklestirilmistir.

Tabaka sayis1 arttikca optik gecirgenligin azaldigi buna karsin absorbsiyonun arttigi
sonucuna ulasildi. Denklem 4.1 kullanilarak 850 nm dalga boyunda yapilan tabaka
say1S1 hesaplamalarinda 900-1050°C arasinda degisen biiyiitme sicakliginda elde edilen
cok katmanl grafen elektrotlarin tabaka sayisi (N) sirast ile 59, 83, 99 ve 115 olarak
hesaplandi. Elektriksel karakterizasyon igin dort nokta probe olgiim sistemi ile
gerceklestirilen tabaka direnci ve absorbsiyonun tabaka sayisina bagli olarak degisimi
Sekil 4.6 (b)’ de verilmektedir. Yapiya dahil olan her bir tabakay1 elektrik devresine
paralel baglanan bir direng gibi diisiiniir isek tabaka sayisinin arttikga toplam direncin

azaldig1 goriilmektedir.
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Birkac tabaka grafenden olusan ¢ok katmanli grafen elektrotlar FeCI3 molekiillerinin
absorbsiyonu veya intercalation prosesi ile katkilandig1 ve bunun sonucunda olusan hol
dopingi ile grafenin fermi enerjisinin ve tastyicit konsantrasyonunun degistigi ¢alismalar
literatiirde mevcuttur (Zhao et al. 2011). (c) polietilen iizerine 1s1l laminasyon yontemi
ile transfer edilen cok katmanli grafen elektrotun nikelin demir kloriir ¢ozeltisi ile
uzaklagtirllmasindan sonra SEM ve enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi (EDX) verisi
yer almaktadir. EDX ile yapilan analizde yapi icerisinde demir kloriir ve nikele ait
herhangi bir kirliligin olmadig1 gorilmektedir. Buda grafen filmlerin demirkloriir
molekiillerinden tamamen temizlendigi ve yapida demirkloriire ait herhangi bir
kalintinin kalmadiginin gostergesidir. Ayrica SEM goriintiilerine gore grafen filmlerin
siirekli oldugu ve film yiizeylerinin beyaz ¢izgiler ile gosterilen kirisikliklara sahip

oldugunu soyleyebiliriz.

Sekil 4.6 (d)’de 950 biiyiitiilen ve polietilen tizerine transfer edilen grafen ince filmin

40 X 40 um AFM goriintiisii ve enine kesit SEM goriintiisii yer almaktadir.
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tabaka direnci ve absorbsiyon (c) Yiizey SEM goriintisii ve EDX analizi (d) 950°C’de
biiyiitlilen grafen filmin AFM ve enine kesit goriintiisii
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Transfer prosesinde kullanilan 1s1l laminasyon ve su banyosu yonteminin dayaniklik
durumunu karsilastirmak amaciyla, seffaf polietilen {izerine 1s1l laminasyon ve beyaz
gozenekli polietilen iizerine su banyosu yontemi ile transfer edilen ¢ok katmanli grafen
elektrotlarin mekaniksel esnekligi, biikiilme sayisina bagli olarak diren¢ degerinde
meydana gelen degisim ile incelendi. Sekil 4.7 (a) Isil laminasyon yontemi ile (b) su
banyosu yontemi ile transfer edilen ¢ok katmanli grafen elektrotlarin biikiilme sayisina
bagli olarak diren¢ degisimleri ve biikiilme sonras1 950 derece biiyiitiilen ¢ok katmanl

grafen elektrotun ylizey SEM goriintiisii yer almaktadir.
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Sekil 4.7. Biikiilme sayisina bagli olarak farkli sicakliklarda biiyiitiilen ve (a) 1s1l laminasyon
yontemi ile transfer edilen ¢ok katmanli grafen elektrotlarin biikiilme sonrasi diren¢ degerinde
meydana gelen degisim ve yiizey SEM goriintiisii (b) su banyosu yontemi ile transfer edilen ¢ok
katmanli grafen elektrotlarmn direng degerinde meydana gelen degisim biikiilme sonrasi ylizey
SEM goriintiisii
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Her iki transfer yontemi ile transfer edilen ¢ok katmanli grafen elektrotlar 25, 50, 75 ve
100 kez 180° lik biikiilme islemine tabi tutulmaktadir. Her iki proses isleminde de
biikiilme sayis1 arttik¢a direnc degerinde degisim meydana gelmektedir. Ayrica kalinlik
artikk¢a yiizdelik direnc degisimide paralel olarak daha fazla olmaktadir. Bunun
yanisira 1s1l laminasyon yontemi ile transfer edilen numunelerde direnc degisimi ~%10-
12 arasinda iken, su banyosu yontemi ile transfer edilen yapilarda yiizdelik direng
degisiminde %18 e kadar arttis oldugu goriildii. Bunun sebebinin 1s1l laminasyon iglemi
ile transfer sirasinda sicakliktan dolay1 grafen elektrotun polietilen tizerine oldukca siki
yapigsmasindan dolayr oldugu disiiniilmektedir. Biikiilme islemi sirasinda direnc
degerinde olusan bu degisim, biikiilmeden dolay1 olusan gerilme kuvveti altinda grafen
tabakalarin ytizeyinde olusan kirilmalardan kaynaklanmaktadir. Biikiilme sonras1 alinan
SEM goriintiisiinde yiizeyde olugsan bu kirilmalar net bir sekilde goriilmektedir. 180
derecelik oldukga biiytlik bir biikiilme degerinde dahi grafen tabakalar arasinda mevcut
olan ve grafen tabakalarin esnemesine olanak saglayan zayif van der waals etkilesim

kuvvetinden dolay1 direnc degerinde goriilen degisim oldukea kiigtiktiir.

415 Cok katmanh grafen elektrot tabanh elektrokromik aygitlarin
karakterizasyonu

Tez calismast kapsaminda elektrokromik aygit yapisinin karakterizasyonu igin
gerceklestirilen farkli Glgiimlerde, calisma prensibi ayni olmasina karsin, tasarim
agisindan ti¢ farkli aygit yapist kullanildi. XRD ve optik gegirgenlik dl¢iimleri i¢in Sekil
4.8 de verilen aygit yapisi kullanildi. Bu devre tasariminda elektrotlardan biri seffaf ve
hem goriiniir hemde infrared bolgede optik 6zellik sergileyen polietilen iizerine 1s1l
laminasyon yontemi ile transfer edilen multi layer grafen iken; karsit elektrot olarak
cam lizerine termal buharlagtirma yontemiye kaplanan 100 nm kalinliginda altin elektrot
kullanildi. Intercalation prosesi sirasinda grafen tabakalar icin elektron kaynagi olarak
elektrokimyasal aktivasyon araligi -3V ile +3,5 V araliginda degisen Diethylmethyl(2-
methoxyethyl)ammoniumbis(trifluoromethylsulfonyl)imide) (C10H20FsN205S,)
[DEME][TFSI] iyonik s1visi tercih edildi.
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Sekil 4.8. XRD ve optik gegirgenlik 6l¢timleri i¢in kullanilan seffaf polietilen iizerine 1s1l
laminasyon yontemi ile transfer edilen grafen tabanli elektrokromik aygit yapisi ve 6lgiim
esnasinda aygitin +5V altinda goriintiisti

4.1.5.a. XRD karakterizasyonu

Grafenin katkilanmasi kapi voltajin1 degistirerek yapilan elektriksel katkilama veya
cesitli kimyasal tiirleri kullanarak gerceklestirilen kimyasal katkilama ile
gerceklestirilir. Kimyasal katkilama genel olarak iki alt kategoride toplanabilir. Yiizey
transfer katkilamasi ve grafen Orgiisii igine yerlesen atomlar ile gergeklestirilen
katkilama islemidir. Yiizey transfer katkilamas ile katkilama, bir yar1 iletken ile bir yar1
iletken yiizeyine adsorbe olan dopantlar arasindaki elektron degisimi ile basarilir
(Si+SiO,+Tek tabaka grafen). Sonug olarak, yiizey transfer dopingine, adsorba bagl
katkilama denir. Yiizey transfer katkilamasi, adsorbe edilmis dopanttan grafene yiik
transferi yoluyla gergeklesir. Grafenin yapisinda herhangi bir bozulmaya neden olmaz
ve ¢ogu durumda tersinirdir. ikinci olarak kullamlan bir diger yoéntemde grafenin
balpetegi oOrgii yapisi igerisine farkli valans elektronlarina sahip yabanci atomlarin
yerlestirilmesi ile olur. Bu durum ¢ogu zaman grafenin sz orgll yapisinin bozulmasina

neden olur (Shi et al. 2009; Liu et al. 2011).

Yiik transferi, katki maddesinin en ¢ok isgal edilen molekiiler orbitalinin (HOMO), en
diisiik bos molekiil orbitalinin (LUMO) ve grafene ait Fermi seviyesinin durum
yogunlugunun goreli konumu ile belirlenir. Bir katki maddesinin HOMO degeri,

grafenin Fermi seviyesinin iistiindeyse, yiik transferi katki maddesinden grafen katmana
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aktarilir ve katki maddesi verici olarak gorev yapar; eger LUMO Fermi seviyesinin
altinda ise grafen tabakadan katki tabakasina yiik transferi vardir ve katki maddesi
akseptor olarak gorev yapar. Kimyasal katkilama vasitasiyla grafenin n-tipi ve p-tipi
katkilanmas1 yapilabilir. Grafenin Dirac noktas1 Fermi seviyesinin iizerinde ise p-tipi,
fermi seviyesinin altinda ise n-tipi katkilama yapilmis demektir. Tabakali yapilarda
farkli atom veya molekiillerin tabakalar arasina yerlesmesi sonucu tabakalar iizerinde
kismi yiik toplanmasi ile yiikk dagilim dengesi bozulur. Bunun sonucu Sekil 4.9 de

gosterildigi gibi tabaka dilizlemine dik bir elektriksel alan olusur.

Electric-field

Sekil 4.9. (a) AB hekzagonal dizilime sahip grafen tabakalar (b) araya ekleme
isleminden sonra olusan tabaka diizlemine dik quasi elektriksel alan

Elektrokromik aygit yapisinda ¢ok katmanli grafen elektrota art1 veya eksi potansiyel
uygulanarak elektrotun iyonik sivi iceriside bulunan akseptor (anyon) veya donorlar
(katyon) kendine dogru c¢ekmesi sonucu negatif veya pozitif katkilanmasi miimkiin
olabilmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda XRD o6lgiimleri esnasinda ¢ok katmanli grafen
elektrotlara ilk olarak (+) takibinde (-) potansiyel ikinci etapta ise tam tersi islem
uygulayarak intercalation prosesinde olusabilecek farkliliklar karakterize edildi. Kristal
yap1 analizi i¢in gergeklestirilen XRD ol¢iimleri Sekil 4.10°da verilmektedir. Bu
kisimda grafenin pozitif doping durumu ile negatif doping durumunu karsilastirmak
amaciyla dort farkli sicaklikta biiyiitilen ¢ok katmanli grafen elektrot eksi elektrot
olarak devreye baglandi. ilk olarak OV ile 4/4,5/5V araliginda 1V luk voltaj artis1
altinda intercalation prosesi gerceklestirildi ve hemen takibinde tekrar OV dan

baslayarak bu defa OV ile -4V araliginda eksi potansiyel uygulanarak islem
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sonlandirildi. Artidan eksi voltaja dogru XRD taramasi yapilarak ilk olarak negatif
(donorlar ile) katkilama durumu incelenmis oldu. ikinci olarak yine aymi aralikta
eksiden artiya dogru tarama islemi gerceklestirildi ve boylece grafenin ilk olarak pozitif

(akseptorler ile) doping durumu karakterize edilmis oldu.
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Sekil 4.10. Farkli sicakliklarda biiyiitiilen ¢cok katmanli grafen elektrotlarin degisen uygulama
voltajina karsin donor ve akseptor katkilama iglemi sonucu XRD spektrumu degisimi

Art1 voltaj uygulayarak baslatilan tarama isleminde grafen elektrot iyonik sivi igerisinde
bulunan negatif yiikleri (donor) kendine dogru ¢ekerek n-tipi doping islemine maruz
kalmis oluyor. XRD spektrumlari incelendigi zaman multi layer grafenin negatif
elektrot olarak gorev yaptigi kapasitor devresinde artt voltaj uygulayarak baslatilan
tarama islemlerinde, potansiyel degerinde yapilan degisime karsin grafene ait 002
diizlem pikinin genisledigi, tabakalar aras1 mesafenin ¢ok kiigiik angstrom mertebesinde
degisimler sergiledigi ve pik siddetinin azaldig1 goriildi. Bu durum grafen tabakalar
arasina intercalant molekiillerinin yerlesmesinin gostergesidir. 900 derecede biiyiitiilen
cok katmanli grafen elektrotlarin tabaka sayisinin diger sicakliklarda biiyiitiilen

elektrotlara nazaran olduk¢a az olmasindan dolay1 kristal yapida olusan bozulma yani
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intercalation prosesi daha diisiik voltaj degerlerinde gergeklesti. Clinkii tabaka sayisi az
oldugu i¢in intercalant molekiiliiniin kristal yapiy1 bozacak derecede tabakalar arasina
ulagmasi daha kolaydir. 900 derecenin iizerindeki sicakliklarda biiyiitiilen ¢ok katmanli
grafen elektrotlarda 4V dan itibaren intercalant molekiillerin grafen tabakalar arasina
maksimum diizeyde yerlesmesi sonucu grafene ait 002 diizlem pikinin artik kayboldugu
goriildii. Buda kristal yapinin bozuldugunun gostergesidir. 4V-4,5V dan itibaren negatif
voltaj uygulayarak grafen tabakalar arasina yerlestirilen ara molekiillerin geri ¢agrilmasi
ve kristal yapinin tekrar diizeltilmesi amag¢ edinildi. Bu durumda elektriksel 6lgtimlerde
oldugu gibi -2V degerine kadar ¢ok azda olsa geri doniis gozlemlenir iken -2V dan
sonra p tipi katkilama isleminin ger¢eklesmesinden dolay1 pikin yeniden kayboldugu

goriildii.

Eksi voltaj uygulayarak baslatilan tarama islemlerinde grafenin p-tipi katkilanmasi
gerceklestirilmis olmaktadir. n-tipi katkilamaya nazaran daha diisiik voltajlarda
meydana gelmektedir. -2V dan itibaren 002 diizlem pikinin kayboldugu ve art1 voltaj
uygulamalarinda bile tekrar geri gelmedigi goriildii. Buda kristal yapinin bu potansiyel
degerinden sonra araya yerlesen intercalant molekiilleri tarafindan bozulmasindan
dolay1 olusmaktadir. Bu durum art1 voltaj uygulayarak baslatilan taramalara paralel
olarak grafenin pozitif (p-tipi) katkilanmasinin daha kolay oldugu ve daha diisiik
voltajlara gereksinim oldugunun gostergesidir. Bu durum i¢in yapilan bir¢ok agiklama
mevcuttur. p-tipi katkilama yapabilmek icin bor gibi karbondan daha az valans
elektronu olan atomlarin yapiya katilmasi yeterli olmasina karsin, n-tipi katkilama i¢in
daha fazla valans elektronu olan nitrojen gibi atomlara ihtiya¢ vardir (Liu et al. 2010).
Ayrica ¢ok katmanli grafen elektrotta her bir gafen tabakanin ylizey absorbsiyonun dan
dolay1 p-tipi katkili grafen tabakalar1 elde etmek daha kolaydir (Wang et al. 2009; Guo
et al. 2010).

Dort farkli kalinliga sahip ¢ok katmanli grafen elektrotlarin uygulama voltajindaki
degisime karsin 20, tabakalar aras1 mesafe (d), pik yar1 yiikseklik genisligi (full with
half maximum(FWHM)) ve pik siddetinin degisimi Cizelge 4.2 ve 4.3’de 6zetlenmistir.
Burada oval pikden kasit siddeti cok ¢ok az olan bir oval ¢ikintidir.



Cizelge 4.2. Art1 voltajdan eksi
yap1 parametreleri
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voltaja dogru yapilan kristal yap1 taramasinda kristal

Biiyiitme
Sicaklhigi| Para- Uygulama Voltaji (V)
(°C) | metreler | oy | 1v | 2v | 3V | 4v [455V| OV | -1V | 2V |-3V|-4v
20 | 26,26 26,23] 26,23 | - - - - - - -
FWHM | 0,335 (0,955 1,124 | - - - - - - -] -
oo | d(m) | 339 |3394| 3394 - - - - - .
Siddet | 664 | 597 | 400 | - - - - - -
20 26,5 | 26,46 | 26,47 |26,45
FWHM | 0,222 [0,210{ 0,169 [0,230
o950 | d(m)
Siddet | 1345 | 1300 | 1080 |1025
20 | 2508 |25,07| 25,06 [25,07| 25,06 | o |2506| 25,06 | 2506 | - | -
FWHM | 0,270 |0,264 |25,276(0,259] 0,270 X 0,281| 0,260 | 0,254 | - | -
d (nm) | 3,547 | 3,549 3,550 |3,549 | 3,550 Iﬁ 3,550 3,549 | 3,550 -
1000 Siddet | 2040 |1902 | 1920 | 2000 | 1640 ;I< 1787 | 1840 | 1800 | - | -
20 26 | 26 | 26 | 26 | 26 | 26 [259| 259 | 259 | o | -
FWHM | 0,200 [0,195| 0,219 |0,197| 0,206 | 0,201 |0,205| 0,199 | 0,288 X -
loso | d(nm) | 3424|3424 3,424 3424|3424 | 3424|3430 3,430 | 3,430 IE? -
Siddet | 2430 | 2313 | 2320 |2315| 2170 | 2045 | 2033 | 2123 | 494 }1( -
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Cizelge 4.3. Eksi voltajdan art1 voltaja dogru yapilan kristal yap1 taramasinda kristal
yap1 parametreleri

Biiyiitme Uygulama Voltaji (V)
Sicakhig Parametreler
(°C) ov -1v -2V 3V | -4V 1V |0V | 2V | 3V | 4V
20 25,95 | 25,95 - - - - - - - -
FWHM 0,271 | 0,251 - - - - - - - -
900
d (nm) 3,430 | 3,428 - - - - - - - -
Siddet 643 600 - - - - - - - -
20 26,28 | 26,26 | © ] S N I N T
Vv
FWHM 0,219 | 0,218 | A - A
950 L
d (nm) 3,388 | 3,390 P - = - - - ; -
i
Siddet 1290 | 1340 K - - - - - - -
20 26,11 | 26,12 | 26,12 - - - - - - -
FWHM 0,21 | 0,19 | 0,20 - . - - - ; -
1000
d (nm) 3,41 | 3,408 | 3,408 o - - R _ . _
Siddet 2295 | 2200 | 2170 - = - - - - -
O] O
20 25,76 | 25,81 | 25,82 | 25,84 v | v
FWHM 0,249 | 0,179 | 0,323 | 0,288 - - Al A - -
1050 L|L
d (nm) 3451 | 3,449 (3447 | 3446 | - | - | P | P | - | -
I I
Siddet 1116 | 1040 | 1000 875 - - K | K - R

Cizelge 4.2 ve 4.3 incelendigi zaman arti yonden baslanarak yapilan tarama
islemlerinde ilk baglarda uygulanan potansiyel ile kristal yap1 parametrelerinde belirgin
bir degisme olmadig1 goriildii. Potansiyel artmasina karsin yapida hi¢bir degisimin
olmayis1 grafitin i¢ tabakalar1 igerisindeki simetrinin intercalation ile etkilenmeyisinden
dolayidir. Bu durum sadece ABAB hekzagonal istiflenme yapisinin mevcudiyetinde
degil, aynm1 zamanda intercalation bilesik yapisinda bulunan ve grafen tabakalar
arasindaki alan saf grafitin yapisindaki degerle (0,335 nm) aym1 oldugu durumlardada
gecerlidir (Hennig 1959). Artan potansiyele bagl olarak intercalation isleminin
basladig1 potansiyel degerine yakin potansiyel degerinde pik siddetinde bir azalma, pik
de bir genisleme ve 20 degerinde oldukca kiiciik kaymalar meydana gelmektedir.
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Diizlemler arast alan degerinde olusan ¢ok kiiclik angstrom mertebesindeki
degisimlerin, intercalant tabakaya en yakin mesafede bulunan grafen tabakalarin
yiizeylerinde olusan farkli yiik dagilimlarindan dolay1 bu tabakalar i¢in gegerli oldugu
diistiniilmektedir. Ciinkii aralara yerlesen molekiillerden dolay1r bolgesel olarak
elektrostatik denge bozulur ve bunun sonucunda tabaka temel diizlemine dik quasi
elektriksel alan olusur. Olusan bu alandan dolay1 esdeger iki grafen tabaka arasinda
bulunan mevcut simetri kirilmaya baslar (Hennig 1959; Oostinga et al. 2008; Zhan et al.
2014)). Baz1 potansiyel degerlerinde bir Onceki voltaj degerinde tabakalar arasi
mesafeye gore artis veya azalis seklinde zit yonde bir degisim olmaktadir. Bazi donor
veya akseptor intercalant ile olusturulan ¢ok katmanli grafen (grafit) intercalation
bilesiklerinde, bir intercalant tabakasini aralarina alan iki grafen tabakasinin olusturdugu
sandivic yapida grafen tabakalar arasi mesafe (ds) asama katsayisina baglidir. Birgok
intercalant bilesigi i¢in asama 1 den asama 2 durumuna gegmesi halinde ds mesafesi
artar iken ¢cogu akseptor bilesigi i¢in azalmaktadir. Bu nedenle bizim yapilarimiz asama
1 durumundadir. Hem donorlar hem de akseptorler igin, ds ¢ogu durumda 2 < n
durumunda asama gostergesi’ sinden bagimsizdir. Donér bilesikler igin, smirlayici
katman yiik dagilimi, araya eklenen tabakaya dogru kayar ve boylece, grafit sinir
tabakas1 ve grafit i¢ tabaka arasindaki baglanmay1 azaltir; akseptdrler ise bunun tam
tersini, yani smirlayici tabaka ile i¢ tabaka arasinda baglanmanin arttigim
gostermektedir (Leung et al. 1980). Aygit yapisinda kullanilan (CioH20FsN20sS;)
[DEME][TFSI] iyonik sivist igerisinde farklt donor ve akseptorlerden olusan anyon ve
katyon yapist mevcuttur. Bu yiizden araya yerlesen veya grafen tabakalarin yiizeyine
tutunan atom ve molekiillerin gesitlerine gore tabakalar aras1 mesafe artis ve azalis ya da
her ikisinide gostere bilmektedir. Ayrica tabakalar aras1t mesafede meydana gelen artigin
araya yerlesen atomun ¢ap1 kadar olmasi beklenilmektedir, fakat Mg*? ve Li* gibi metal
iyonlari ile yapilan Li-GIC ve Mg- BC,N grafit gibi tabakali yapilarda intercalation
proseslerinde tabakalar arasi artisin ¢aptan kiigiik oldugu goriilmistiir (Kawaguchi ve
Kurasakia 2012). Son olarak uygulanan potansiyel ile grafen tabakalarin aralarina
yerlesen intercalant tabakasi Kristal diizeni bozacak kadar bir konuma ulastiginda yap1

tamamen bozulmakta ve pik tamamen ortadan kaybolmaktadir.



4.1.5.b. Optik karakterizasyonu
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Intercalation prosesi sonrasi ¢ok katmanli grafen elektrotlarin optik 6zelliklerinde

meydana gelen degisimi gozlemlemek amaciyla optik gecirgenlik olgiimleri FTIR

spektroskopisi

ile gercgeklestirildi.

Farkli

kalinliklara sahip grafen elektrotlar

biinyesinde bulunduran elektrokromik aygit yapilarinin uygulanan voltaja bagl olarak

optik gecirgenlik olgiimleri igin Sekil 4.11°de verildigi gibi 0V ile 5V araliginda 0,5V

luk voltaj artis1 ile optik tarama islemi gergeklestirildi.
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Sekil 4.11. Farkli biiyiitme sicakliklarinda elde edilen grafen tabanli elektrokromik
aygitlarin degisen uygulama voltajina bagli olarak optik gecirgenlik degisimi
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Uygulanan potansiyel degerinin biiyiikliigline bagli olarak ¢ok katmanli grafen
elektrotun rengi birkag saniye igerisinde renk degistirerek ilk olarak metalik renkten
kirmiziya ve daha sonra seffaf hale gegebiliyor. Optik gecirgenligin uygulanan voltaj
degerine bagli olarak degisimlerini inceledigimizde; 950 derece ve sonrasinda
biiyiitiilen ¢ok katmanli grafen elektrot tabanli elektrokromik aygitlarda O ile 2,5 volt
arasinda optik gecirgenlikte dikkate deger herhangi bir degisimin olmadig1 gézlemlendi.
Voltaj degerini arttirmaya devam ettigimizde optik gegirgenligin hizla arttigi ve 5V
degerinde maksimum degere ulastig1 goriildii. Daha ince filmlerde intercalant sayesinde
optik gecirgenlik degisimin daha fazla ve daha diisiik voltaj degerinde oldugu sonucuna
ulagildi. Spektrumdaki degisim elektrostatik doping vasitasiyla grafen tabakalarin
bantlar arasi gegislerinin bloklanmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak bu en alt
tabakalarin etkin bir sekilde katkilanmasimi gerektirir. ince filmlerde bu islem daha
diisiik voltaj degerlerinde vuku bulur iken, intercalant molekiillerin daha kalin filmlerde
biitiin grafen tabakalarin arasina dagilmasi ve tiim tabakalarin katkilanmasi i¢in daha
yiiksek voltaj uygulanmasi gerekmektedir. Intercalation ile tasiyici konsantrasyonun da
artis meydana gelmektedir. Ayrica ¢cok katmanli grafen tabaka sayisinda olusan artig
sonucu Sekil 3.8’de gosterildigi gibi birden fazla yapay iletkenlik ve valans bandinin
olusundan dolayr Fermi enerji seviyesinde >1eV dan daha fazla kayma
gozlemlenmektedir.Bu nedenle goriiniir bolgede bir plazma frekansi meydana gelir.
Bunun sonucunda multi layer grafen elektrotun optik gecirgenlik spektrum piki ¢ok

katmanli grafen elektrotun plazma frekans degerinde bir genisleme sergiler.

Grafenin p- tipi katkilama isleminin daha kolay oldugunu gorsel olarak gostermek
amactyla Sekil 4.12°’de OV ve 5V altinda co-planar aygit yapisina sahip elektrokromik
aygitin voltaj uygulamasi sonucu fotografi verilmektedir. Burada aymi grafen yiizeyi
tizerinde iki bagimsiz bolge olusturularak ilk 6nce i¢ bolge daha sonra dis bolge arti
elektrot olarak devreye baglandi. P tipi doping olayinin gergeklestigi bolgede grafenin
renginde kizarmalar olur iken dis bdlgede herhangi bir degisimin olmadig

goriilmektedir.
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Sekil 4.12. Diizlemsel yapiya sahip ¢ok katmanli grafen elektrotlarda arti elektrot olarak
kullanilan bolgenin degismesi sonucu 5V altinda elektrokromik aygitin goriintiisii

Elektrokromik aygitin optik modiilasyonu arkasinda bulunan mevcut mekanizmay1 daha
iyi anlaya bilmek i¢in yiiriitillen analizlerden biride raman spektrumudur. Sekil 4.13°de
farkli kalinliklara sahip ¢ok katmanli grafen elektrotlarn 0 ile 5V arasinda 1V luk
artiglar ile uygulanan potansiyel degerine karsin raman spektrumundaki degisim
verilmektedir. Bu aygit yapisinda grafen elektrotlar pozitif elektrot olarak devreye

baglanmis olup tarama islemi 0 ile 5V arasinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.13. Farkli sicakliklarda biiyiitiilen ¢ok katmanli grafen elektrot tabanli
elektrokromik aygitlarin uygulama voltajina karsin raman spektrum degisimi

Farkli sicaklik degerlerinde biiyiitilen c¢ok katmanli grafen elektrot tabanlh
elektrokromik aygitlarin uygulama potansiyeline bagli olarak raman spektrumu
incelendigi zaman, 900°C’de biiyiitillen ¢ok katmanli grafen elektrot tabanli aygitin
raman spektrumunda 2V dan itibaren bir degisim gbze carpmaktadir. Daha kalin
elektrota sahip aygitlar i¢in bu degisim 2,5V hatta 3V kadar gecikmektedir. Buda ince
elektrotlarin intercalation prosesinin daha diisiik voltajlarda baslamasindan dolay1r daha
diisik potansiyel degerinde elektrostatik katkilama olaymin gergeklestiginin
gostergesidir. Uygulama voltajinin artmasi katkilama Seviyesinin artmasina yol

acmaktadir. Artan katkilama seviyesi ile D pikinin belirgin bir sekilde olusmaya
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basladig1 ve ince elektrotlarda bu olusumun daha fazla oldugu ve diisiik voltajlarda
olustugu goriildii. 2D pikinin git gide gézden kayboldugu, bunun yani sira G bandinda
genisleme ve maviye dogru bir kayma oldugu ve oldukga giiclii floresans etkisi goriildii.
Grafende bulunan kusurlari temsil eden D bandinin belirginlesmesinin yanisira G
bandinda meydana gelen genisleme, 2D pikinin giderek kaybolmas1 ve giiclii floresans
etkisi grafen tabakalarin giiglii elektrostatik doping durumunu isaret etmektedir (Ferrari
et al. 2011) ve ¢ok katmanli grafen elektrota akseptorlerin intercale oldugunu gosterir.
(Lee et al. 2011; Igbal et al. 2012).

4.1.5.c. Elektriksel karakterizasyonu

Grafen tabanli elektrokromik aygitlarin elektriksel karakterizasyonu dort nokta prob
yontemi ile gerceklestirildi. Olgiimler i¢in kullanilan aygit tasarimi Sekil 4.14°de
verilmektedir. Burada grafen tabakalar ile altin elektrot arasma kisa devre olusumunu
onlemek amaciyla gozenekli ve IR bolgede optik gegirgenlige sahip olan beyaz
polietilen kullanildi. Go6zenekli yapiya sahip olmasi arada bulunan iyonik sivinin

gozenekler igerisinden gegerek grafen tabakalar arasina dagilmasina imkan vermektedir.

Sekil 4.14. Dort nokta prob olctimleri i¢in kullanilan elektrokromik aygit dizaym ve
aygitin OV ve +3,5V uygulama voltaj1 altinda fotografi

Farkli kalinliklara sahip grafen filmler ile yapilan elektrokromik aygitlarin uygulanan
voltaj degerine bagh olarak sergiledikleri elektriksel karakterizasyon Sekil 4.15°de
verilmektedir. Filmler kalinliklarina gére degisen voltaj araliginda intercale prosesine
tabi tutulmaktadir. Ciinkii kalinlik arttikca molekiillerin en iist grafen tabakasina

ulasmas1 daha yiiksek voltaj degeri gerektirmektedir. Bu nedenle 1050°C’de filmi
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blinyesinde bulunduran yapida tarama aralifi -2V/4V iken diger aygit yapilarinda
tarama aralig1 -2V/3,5V olarak belirlendi.

950°C

Tabaka Direnci ©/sq

Tabaka Direnci Q/sq

Volt (V)

Tabaka Direnci Q/sq

Tabaka Direnci Q/sq

Volt () volt(V)

Sekil 4.15. Farkli kalinlikta ¢ok katmanli grafen elektrotlar ile olusturulan grafen tabanl
elektrokromik aygitlarin dort nokta prob yontemiyle gerceklestirilen tabaka direng degisimi
Olgtimleri

900 ve 950°C’de biiyiitiilen filmler ile olusturulan elektrokromik aygitlarin uygulanan
kiiglik voltaj degerlerine bile tepki vererek grafen tabakalarin direng degerinin azalmaya
basladig1 goriildii. Uygulanan voltaja paralel olarak grafen gri renkten seffaf renge
donlismektedir ve bunun sonucu grafenin tabaka direnci azalmaktadir. Bu durum
gozlemlenen elektrokromik etkinin ¢ok katmanli grafen elektrotun kimyasal reaksiyon
sonucu okside olmasindan dolay1 olmadiginin gostergesidir (Loh et al. 2010; Ekiz et al.
2011). Intercalation prosesi sonucu grafen tabakalar arasma yerlesen iyonik sivinin

molekiillerinden grafen tabakalara yiik gecisi ile miimkiin olmaktadir. Bu gecisler
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sonras1 elektrotun elektriksel iletkenligi yiiksek oranda katkilama ve yiik
yogunlugundan dolay1 artmaktadir. Daha kalin film yapilarinda ise intercalation
prosesinin basglamasi daha yiiksek voltaj degerlerinde olustu. 1000 ve 1050 derecede
blyiitiilen filmlerin tabaka direnglerinde dikkate deger degisimin sirasiyla 1,8 ile 2V
dan itibaren oldugu goriildii. Intercalation prosesinden sonra aygita zit yonde voltaj
uygulandi. Bu sayede grafen tabakalarin aralarina yerlesen molekiillerin geri ¢agrilmasi
umut ediliyordu. -2V kadar uygulanan ters beslemde araya yerlesen biitiin molekiillerin
geri getirilemedigi daha yliksek negatif voltaj degerlerinde ise aygitin tepki vermedigi

gorildii.

4.1.5.d. Aygit performans karakterizasyonu

Elektrokromik aygitlar i¢in 6nemli parametrelerden biri de aygitin 6mrii (kullanim
sliresi) ve cevap siiresidir. Elektrokromik cihaza gerilim uygulanmasi ile elektrokromik
materyalin renginin tamamen seffaf veya tamamen renkli duruma ge¢mesi (yani, rengin
doyuma ulagmasi ve artik degismemesi) arasinda gegen siire, cihazin uygulanan
gerilime “cevap verme siiresi” olarak adlandirilir. Cevap verme siiresinin az olmasi,
elektrokromik cihazin daha hizli renk degistirebilir olmasi demektir. Bu siirenin
olabildigince kisa olmasi oldukca arzu edilen bir durumdur. Sekil 4.16 da 950°C’de
biiyiitiilen ¢cok katmanli grafen elektrot tabanli elektrokromik aygitin -1V ve +3,5V
uygulama potansiyeli altinda sarj ve desarj karakteristigi (a) Aygitin farkli ¢aligma
zaman araliginda optik anahtarlama karakteristigi (b) Sarj ve desarj siiresinin optik

gecirgenlige etkisi (¢) sarj ve desarj zaman sabitleri verilmektedir.
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Sekil 4.16. Cok katmanli grafen elektrot tabanli elektrokromik aygitin sarj ve dissarj
karakteristigi (a) Aygitin farkli ¢alisma zaman araliklarinda optik anahtarlama karakteristigi (b)
Voltaj uygulama siiresinin optik gecirgenlige etkisi (c) sarj ve desarj zaman sabitleri
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Sekil 4.16 (a) da -1 ile -3,5V potansiyel degeri altinda 635 nm de aygitin anahtarlama
karakteristigi normalize edilmis renk degisim siddetinin zamana bagli olarak degisimi
seklinde verilmektedir. (b) ¢cok katmanli grafen elektrotlara voltaj uygulama siiresinin
optik gegirgenlige etkisi verilmektedir. Sarz ve desarz siireleri toplam olarak 8,5-10,5 ve
12,5 sn olarak degismektedir. Elektrotun potansiyele maruz kalma siiresi arttikca aralara
yerlesen molekiillerin daha fazla olusu sebebiyle optik gecirgenlik artmakta fakat belli
bir degerden sonra siirenin fazla olmasi herhangi bir etki olusturmamaktadir. (c) Grafen
elektrotlara potansiyel uygulandigi zaman iyonik sivi igerisinde bulunan anyonlar
grafen tabakalarin arasina yerlesir ve goriiniir bolgede interband gegislerine engel olur.
Aralara yerlesme siiresi (sarj) yakalsik olarak 8 saniye civari iken de-intercalation
(aralardan ¢ekilme (desarj)) siiresi yaklasik olarak ~2s civaridir. Sarj ve desarj siireleri
arasinda olusan bu farklilik grafen elektrotlarin iletkenlikleri arasindaki farkdan
kaynaklanmaktadir. Sarj durumunda elektriksel iletkenlik elektrostatik katkilamadan
dolayr desarj durumundan daha fazladir. Doyuma ulastiktan sonra voltaj uygulama
siiresinin artmasi sarj ve desarj siireleri lizerinde bir farklilik olusturmamaktadir.
Elektrotlara 3,5V dan daha fazla degerde potansiyel uygulansa idi bu siireler daha kisa
ve ylizdelik renk degisimi daha fazla olacaktir. Fakat kullanilan sivinin ¢alisma araligi
bu degerler arasinda oldugu igin ve birgok sivi igin bu degerler yaklasik olarak ortak
olusu sebebiyle ¢aligma potansiyel araligi bu degerlere sadik kalinarak belirlenmistir.
Olgiimler esnasinda kullanilan aygitm alani 2x2 cm? olarak belirlenmistir. Daha biiyiik
alan degerine sahip aygitlarda aygitlarin anahtarlanma hizi kullanilan ¢ok katmanli
grafen elektrotun alani ile ters orantili oldugu i¢in daha yavas olmaktadir. Ciinkii daha

genis alanlarda homojen katkilama islemi daha uzun stire gerektirmektedir.

Tez calismasinin bu kisminda ilk olarak es diizlemli aygit yapist kullanilarak
olusturulan elektrokromik aygitin potansiyel tarama aralig1 -1/3V, -1/3,5V, -2/3V ve -
2/3,5V araliklarinda degistirilerek akim voltaj karakteristigi incelendi. Co-planar aygit
yapisinda ayni diizlem {izerinde ve i¢ ige ge¢mis durumda olan birbirlerinden bagimsiz
iki grafen bolge bulunmaktadir. Bu yapinin en biiylik avantaji ikinci bir metalik
elektrota gereksinim olmayisidir. Bu bdolgelerden biri arti elektrot gorevi yaparken

digeri tam tersi negatif elektrot pozisyonunda yer almaktadir. Ikinci olarak yine ayn
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aygit yapisinda fakat farkli boyutlara sahip elektrokromik aygitlarin -2/3,5V araliginda

akim-voltaj karakteristgi incelendi.

0,00008 ~ 0,00008 ~
—_—1/3V 2%2cm 2%2cm
—-1/3,5V
=213V
—-2/3,5V
-~ 0,00004 4
< 0,00004
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Sekil 4.17. Cok katmanli grafen elektrot tabanli elektrokromik aygitin (a) farkli tarama
araliginda (b) farkli boyutlarda akim voltaj karakteristigi

Sekil 4.17°de verilen akim —voltaj karakteristigi incelendigi zaman potansiyel araliginin
degismesi sonucu akim-voltaj karakteristiginin degistigi ve hem pozitif hemde negatif
yonde tarama aralifinin genisgletilmesi ile olusturulan kapasitor devresinden gecen akim
degerinin arttig1 goriildi. Bu durum uygulanan voltaj ile iyonik sividan iyon gegisi
sonucu grafen tabakalarin katkilanmasinin diger bir gostergesidir. Arti yonde
gerceklestirilen tarama islemi sirasinda akimin biyiikligiinde 2,5V kadar herhangi bir
degisim gozlenmez iken, 2,5V’ dan sonra akim degeri artmaya baslamaktadir. Ayrica
aygitin boyutunun degismesi ile ayn1 tarama araliinda elde edilen akim-voltaj grafigi
farkliliklar sergilemektedir. -2/3,5V aralifinda gerceklestirilen tarama isleminde
anahtarlama hiz1 Ol¢limlerinde oldugu gibi aygit boyutunun degismesi kapasitor
devresinde uygulanan voltaj degerine karsin elde edilen akim degerinde degisikliklere

yol agmaktadir.
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4.2. Elektrokromik Aygitlarda Kullanilan Elektrolitin Etkisi

Tez g¢alismasinin bu kisminda farkli anyon ve katyon icerigine sahip, molekiiler
agirhiklar1 ve kimyasal aktivasyon araliklar1 birbirlerinden farkli elektrolitler ile
olusturulan elektrokromik aygitlarin yapisal, optik, elektriksel ve anahtarlama
performansi karsilastirilmasi yapildi. Bunun i¢in ideal kalinlik degerine sahip olan
950°C’de biiyiitiillen ¢ok katmanli grafen elektrot kullanildi. Karsilagtirma amagh
payrolidinium, imidazolium ve amonyum bazli farkli i¢erige sahip iyonik sivilar tercih
edildi. Kullanilan sivilardan bazilarinin molekiileri arasindaki tutunma kuvvetinin
yiizeye tutunma kuvvetinden fazla oldugu i¢in yiizeye yayilmadigi ve aygitin belli bir
kisminda damla seklinde toplandigi goriildii. Diger bir kismin &zellikle elektriksel
karakterizasyon olgiimleri i¢in olduk¢a 6nemli olan gézenekli polietilenden gegmedigi
sonucuna ulasildi. Bu nedenle yapilan aygit yapilarinda, yiizeye kolayca yayilabilen
gozenekli polietilen igerisinden gecerek grafene ulasabilen elektrolitlerin kullanilmasi
daha dogru olacaktir. Fakat karsilagtirma yapabilmek icin bu 0Ozelliklere sahip
stvilarinda iclerinde oldugu dort farkl elektrolit ile aygit yapilart olusturuldu. Cizelge
4.4°de kullanilan elektrolitlerin yapisal ozellikleri ve kimyasal gosterimleri yer

almaktadir

Cizelge 4.4. Elektrokromik aygit yapilarinda kullanilan elektrolitlerin yapisal 6zellikleri
ve kimyasal gosterimleri

P1

Kullanilan 1-Methyl-1-propylpyrrolidinium
elektrolitin bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
Adi

Kimyasal CioHigFs N2, O, S, (CF3802)2N®
Formiilii /\/(.lN-:)\

Molekiiler 408,38 g/mol
Agirhg
Katyon 1-Methyl-1-propylpyrrolidinium

Anyon bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
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Cizelge 4.4. (Devami)

elektrolitin Adi

bis(fluorosulfonyl)imide

P2

Kullanilan 1-Ethyl-3-methylimidazolium

elektrolitin | bis(trifluoromethylsulfonyl)imide

Adi

Kimyasal CgHi1 F§ N3 O, S,

Formilii /:\ (CF3802)2N®
Molekiiler 391.31 g/mol N N
Agirhg \/ \7@\
Katyon 1-Ethyl-3-methylimidazolium

Anyon bis(trifluoromethylsulfonyl)imide

P3

Kullanilan 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium

Anyon

Bis(trifluoromethanesulfonyl)imide

Kimyasal CoH20N2S;04F;
Formiilii
Molekiiler 322.39 g/mol { _,_l
M

Aglrllgl W T
Katyon 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium .

i _ ME 0LF,
Anyon bis(fluorosulfonyl)imide
P4
Kullanilan N-Trimethyl-N propylammonium
elektrolitin Ad1 Bis(trifluoromethanesulfonyl)imide
Kimyasal CgH16N2F50,S; [ P
Formiilii N +

I (CF,S0,),N

Molekiiler 382 g/mol
Agirh@
Katyon N-Trimethyl-N-propylammonium




4.2.1. Optik karakterizasyonu
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Farkli iyonik sivilarin aygit performansi iizerinde olusturdugu etkiyi gozlemlemek

amaciyla ilk olarak aygitlarin optik 6zelliklerini karsilastirmak i¢in FTIR spektroskopisi

ile optik gecirgenlik Olglimleri gergeklestirildi. Bu Ol¢iimler esnasinda biitiin gok

katmanli grafen elektrotlar 1s1l laminasyon yontemi ile seffaf polietilen iizerine transfer

edilerek aygit tasarimi olusturulmustur. Sekil 4.18’de farkli iyonik sivilar ile olusturulan

elektrokromik sivilarin uygulama potansiyel degisimine karsin sergiledikleri optik

gecirgenlik degisimleri verilmektedir.
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Sekil 4.18. Farkli elektrolit sivilar ile olusturulan ¢ok katmanli grafen elektrot tabanli
elektrokromik aygitlarin uygulanan voltaja kars1 optik gegirgenlik degisimi
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Sekil 4.18 incelendigi zaman farkli anyon ve katyon igerigine sahip sivilarin uygulanan
voltaj degerine karsin optik gecirgenlik degisimleri oldukea farklidir. 0V dan baslayarak
5V kadar 0,5V luk artiglar ile yapilan tarama isleminde biitiin sivilarin 2,5 V kadar
herhangi dikkate deger bir degisim sergilemedigi goriildii. Buna karsin 2,5V dan
itibaren voltaj artisina paralel olarak optik gecirgenlikte dikkate deger artis olmaya
basladig1 ve P3 aygit1 disindaki biitiin aygitlarda +5V da optik gecirgenligin maksimum
diizeye ulastig1 belirlendi. P1,P2 ve P4 sivilarinin kullanildigi elektrokromik aygitlarda
maksimum optik gecirgenlik 5V degerinde elde edilmesinin yanisira optik gecirgenlikte
en yiiksek artigin P1 sivisinin oldugu aygit yapisinda meydana geldigi goriildi. Buna
karsin, P3 iyonik sivisinin kullanildigr elektrokromik aygitin optik gegirgenligi 4V dan
itibaren azalmaya bagladi. 5V degerinde altin elektrot ile grafenin kisa devre olmasina
engel olmak amaciyla araya yerlestirilen tisunun belli bir bolgesinde asir1 akim
gecisinden dolayr sararma oldugu goriildii. Bu durum iyonik sivinin ¢aligma araligi olan
potansiyel degerin asilmasindan dolayr sivida meydana gelen bozulmadan
kaynaklanmaktadir. 5V degerinden sonra aygitin tekrar eski durumuna geri déonmesi
icin sirasiyla OV ve -1V voltaj degeri uygulandi. Fakat onceki boliimde yapilan
Ol¢iimler ve bulunan sonuglar paralelinde, iyonik sivilarin farkli olusuna ragmen aygitin
ilk durumuna geri donmedigi yani; yiiksek voltaj degerinde tabakalar arasina yerlesen
ve grafen tabakalarin elektrostatik olarak yiiklenmesine neden olan molekiillerin tam

olarak ilk pozisyonlarina geri getirilemedigi sonucuna ulasildi.

Iyonik sivimin elektrokromik aygitin iizerindeki performans etkisini incelemek igin
yiriitilen optik amagli karakterizasyon ¢alismalarindan bir digeri de raman
karakterizasyonudur. Sekil 4.19’da farkli elektrolitler ile olusturulan elektrokromik

aygitlarin raman spektrumlari yer almaktadir.
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Sekil 4.19. Farkli elektrolitler ile olusturulan elektrokromik aygitlarin uygulanan
potansiyel degerine karsin raman spektrumu degisimi

Raman sonuglarini inceledigimiz zaman grafenin temel iki pikinden biri olan G pikinin
uygulanan potansiyel degerine bagli olarak elektrostatik katkilama ile giderek
genigledigi, siddetinin azaldigi ve maviye dogru kaydigi, bunun yanisira 2D pikinin
giderek siddetinin azaldigi ve kayboldugu goriilmektedir. P1,P2 ve P4 elektrokromik
aygitlarinda kullanilan elektrolitlerin farkli olmasina karsin +5V degerinde aygitin
stvinin bozulmasindan dolay1 raman spektrumunun bozuldugu, buna karsin P3 aygitinda
optik olglimlerde oldugu gibi bu durumun dort volt degerinde gergeklestigi sonucuna

ulasildi.
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4.2.2. Elektriksel karakterizasyon

Farkli iyonik sivilarin elektriksel karakterizasyon islemleri dort nokta prob yontemi ile
gerceklestrildi. 950 derecede biiyiitiilen ¢ok katmanli grafen elektrotlar ve dort farkli
iyonik sivi ile olusturulan elektrokromik aygit yapisinin elektriksel karakterizasyonu
Sekil 4.20°de verilmektedir. Burada ilk grafik yapilan ilk taramay1 gosterir iken ikinci

grafik ayn1 aygittan yapilan ikinci taramay1 gostermektedir.
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Sekil 4.20. (devam)
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Sekil 4.20. Farkli iyonik sivilarin kullanildig1 ¢ok katmanli grafen elektrot tabanl elektrokromik
aygitlarin uygulanan voltaj degerine karsin 1. ve 2. taramada tabaka direncinde meydana gelen
degisim

Sekil 4.20 incelendigi zaman; Grafen tabakalarin tabaka direncindeki azalma tabakalar
arasina yerlesen intercalant molekiilleri ile grafen tabakalar arasinda meydana gelen yiik
aligverisi sonucu tasiyici konsantrasyonunun artmas ile meydana gelir. Iyonik sivilarin
uygulanan voltaj degerine karsin verdigi yanit birbirlerinden farklhidir. P3 aygitinda
kullanilan sivinin disindaki biitiin sivilar az da olsa potansiyeldeki artisa yanit

vermelerine karsin P3  sivisinda 2,7V degerinden &nce herhangi bir tepki
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goriilmemektedir. Daha yliksek potansiyel degerlerine gidildik¢e direnc degerinde
belirgin bir sekilde azalma olmaya bagladig1 goriilmektedir. Bu belirgin degisimin P1
stvisinin Kullanildigr elektrokromik aygit igin 2,3V olmasina karsin, P2,P3 ve P4
stvilarmin kullanildigr aygitlarda bu durum sirasiyla 1V/2,7V ve 2,35V dur. Bu
degisimin farkli voltaj degerlerinde olusmasinin sebebi sivilarin, degisen igeriklerinden
dolay1 olusan iyonik mobilite ve viskozite degerlerinin farkli olusundan
kaynaklanmaktadir. Mobilitesi yiiksek olan sivilar daha diisiik voltajlarda tepki
vermektedir. Ayrica elektrotlarin minimum direng degerine ulasma voltaj degeri ve elde
edilen minimum tabaka diren¢ degeri de yine farklidir. P1 ve P3 sivilarinin kullanildig:
aygitlarda direng degeri sifira oldukca yakin iken digerlerinde elde edilen deger 20 ile
40 Q/sq biyiikligiindedir. Bu durum elektrolitlerin iyonik iletkenliklerinin farkl
olusunun sonucudur. Ayrica molekiiler agirliklar: ile bu farkliligin bir iligkisi olmadig
goriildii. Her bir sivinin 2. elektriksel tarama islemleride verilmektedir. Ilk tarama
isleminde aralara gonderilen molekiillerin bir kisminin ters potansiyel uygulandiginda

geri getirilememesine karsin 2. dl¢limlerde bu islem biiyiik oranda basarilmistir.

4.2.3. XRD karakterizasyonu

Kristal yap1 karakterizasyonu XRD yontemi ile gerceklestirildi. Sekil 4.21 de dort farkl
elektrolit ile olusturulan elektrokromik aygitlarin ilk olarak artidan eksiye daha sonrada
eksiden artiya dogru yapilan XRD analizi verilmektedir. Cizelge 4.5 ve 4.6 da
intercalation islemi sonrasi kristal yap1 parametreleri 6zetlenmistir. Bu aygit yapisinda

cok katmanli grafen elektrot devreye negatif elektrot olarak baglanmistir.



15000

a.u

10000 st sbusmnre et N oV

SIDDET
14
r
IS
(3]
<

5000 4
A A ettt D\[

0 — T T T T 1T T 1
250 255 260 265 270 275 280
20

12000 —, .o

‘WMMWM“
10000 2V
8000 —MMMWN.,, " oV

6000 —W/w (‘\ 45V
4000 —m.«/\__h_“_____

2000

SIDDET a.u

0 T T : T T T 1
250 255 260 265 270 275 280

26

P3 + - -

15000 ramns -4V

12500

.

S
e aanii e S -~ OV

10000
s 4.5V

7500 A

5000 — W\”‘v__w »
2500 J/ \_.

:

SIDDET a.u
1
5
(/
i

Sekil 4.21. (devam)

122

P1-—+

1 .
0000 WWMMWMW Vv
9000 A A AN A A o ens A A
8000 'WMWMH

7000 -WWW

% 6000 4 ) :

s 6000 v . oV
0 5000 hun it :

o] 1 :

03 4000 Yo psithre o

3000 -WMWW.WMM -2V

2000 “‘MWW
1000 'WM oV

25 26 27 28
20
P2--+
12000 NSRRI A ATt et trsba i 1]
Ao,
10000 4, N
[ A
8000 a =
3 ey
I\ g =0 » ety ov
'_
LUl 6000 ety " .
8
= T N -
P 4000 o

12500

10000

SIDDET a.u

2500

7500 +

5000 +
[ Akt bt

| : . :: ?ﬁm -2V
2000

P3-—+




123

Pa+ - P4-—>+
12500
Lo - — -4V [t st b e sy st 4
12500, R M A ooy
10000 —
It A - [V A A, A A o WA
10000 + 5
S & [Vt A A AL A A prd
E MWMMW oV — 7500
< i] A A A A Ao S
7500 ov
i e - 45V 8
= [ A AN A AN A Al Py
8 *‘*"‘/r\'“ wort ? 50004
¥ 5000 A_/.\M [rars v ~ e
Mc-w'l/\ AW H“"‘"‘m -2V
2500 ,/A\., 2500 A
mw—o/ W oV v ov
0 u T u T u T u 1 0 u T u T u 1
24 25 26 27 28 25 26 27 28

20

Sekil 4.21. Dort farkli iyonik sivi ile olusturulan elektrokromik aygitlarin ilk olarak
artidan eksiye daha sonrada eksiden artiya dogru yapilan XRD analizleri

Cizelge 4.5. Farkli iyonik sivilar ile olusturulan elektrokromik aygitlarin artidan eksiye
dogru yapilan tarama islemi sonucu kristal yap1 parametreleri

Biiyiitme Sicakhigi Uygulama Voltaji (V
(°C) Parametreler| OV | 1V | 2v | 3V 4V [4565V] OV | -1V [-2V[-3V|-aV
20 (derece) | 26,77 | 26,77 | 26,75 | 26,75 | 26,75 | - O | O O] _|.
V| V|V
FWHM | 0,201 | 0,232 | 0,211 | 0,217 | 0,225 - Al A LTA| - |-
b1 L L | L
d (nm) 3,327 | 3,327 | 3,329 | 3,329 | 3,329 - P PIP| -] -
i i |1
Siddet 1143 | 1116 | 1088 | 1070 | 1050 - K | K |K|-]|-
20 (derece) | 26,21 | 26,20 | 26,19 | 26,19 | 26,23 | 26,29 | - S R I R
FWHM | 0,186 | 0,211 | 0,210 | 0,205 | 0,197 | 0,271 | - - -] -
P2
d (nm) 3,385 3,398 | 3,399 | 3,399 | 3,394 |3,387| - - - -] -
Siddet 1356 | 1400 | 1353 | 1377 | 1375 | 700 | - -l - -
20 (derece) | 25,85 25,86 | 2591 | 2591 | 2594 | - 8 8 - - -
FWHM | 0,206 | 0,212 | 0,224 | 0,165 | 0,071 - AL A - - |-
P3 L L
d (nm) 3,443 | 3,442 | 3,435 | 3,435 | 3,438 - P Pl--1-
i i
Siddet 1163 | 1121 | 1027 | 1039 | 814 - K| K |-]-]-
20 (derece) | 26,07 | 25,96 | 25,93 | 2591 | 25,90 - |2592(25,92 8 -] -
FWHM | 0,294 | 0,235 | 0,247 | 0,271 | 0,259 - |0,318(0,318| A | - | -
L
P4 d (nm) 3,415 | 3,429 | 3,433 | 3,435 | 3,437 - (3434(3434| P | - | -
i
Siddet 786 | 1209 | 1176 | 1138 | 1008 - | 431431 | K| - | -
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Cizelge 4.6. Farkli iyonik sivilar ile olusturulan elektrokromik aygitlarin eksiden artiya
dogru yapilan tarama islemi sonucu kristal yap1 parametreleri

Biiyiitme Uygulama Voltaji (V)
Sicakh@r | parametreler
(°C) ov -1V -2V | -3V | 4V [0V |1V |2V |3V | 4V
20 (derece) | 26,19 | 26,16 | 26,1 - - - | - - -
FWHM 0,319 | 0,352 | 0,373 | - - - - - .
P1
d (nm) 3,398 | 3,403 | 3,411 | - - - - - -
Siddet 830 815 456 - - - - - -
20 (derece) | 26,1 | 26,1 - - - - - - -
FWHM 0,202 | 0,187 - - = - - - -
P2
d (nm) 3411 (3411 | - - A R N )
Siddet 1305 | 1340 - . k - - - -
O|0 | O
20 (d 25,74 | 25,75 | 25,76 - - - -
(derece) , , , VERVERY
FWHM 0,165 | 0,224 | 0,212 - - - Al A | A -
P3 L|L|L
d (nm) 3,458 | 3,456 | 3,455 | - = - | P PP -
1 1 1
Siddet 1273 | 1300 | 1071 - - - K| K| K -
20 (derece) | 26,57 | 26,53 | 26,51 - - - - - - -
FWHM 0,165 | 0,071 | 0,212 - - - - - - -
P4
d (nm) 3,351 | 3,356 | 3,359 | - - - - - . .
Siddet 1422 | 1400 | 348 - - - - - - -

Cizelge 4.5 ve 4.6 incelendigi zaman 950 °C’de bliyiitiilen ¢ok katmanli grafen
elektrotlarin bulundugu elektrokromik aygit yapilarinda art1 potansiyel degerinden eksi
potansiyele dogru yapilan tarama isleminde birinci béliimde oldugu gibi intercalation
prosesi i¢in ¢ok yiiksek potansiyel degerine ihtiya¢g duyulmaktadir. Tabaka sayisi sabit
olmasina karsin bu deger 4,5V ile 5V arasinda degismektedir. Iyonik sivinin degismesi
durumunda bile grafenin negatif katkilanmas1 zor olmaktadir. ilk baslarda uygulanan
potansiyel ile kristal yapida belirgin bir degisme olmadig1 artan potansiyele bagl olarak

intercalation prosesinin basladigi potansiyel degerine yakin potansiyel degerinde
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siddette bir azalma ve pik de bir genisleme meydana gelmektedir. Aralara yerlesen
molekiiller kristal diizeni bozacak kadar tabakalar arasinda bir genislemeye ve
asimetriye neden oldugunda pik tamamen ortadan kaybolmaktadir. Ters yonde
uygulanan voltaj degeri ile araya eklenen yiiklerin geri ¢agrilmasi sonucu tekrar kristal
yap1 diizeltilmeye calisilmis, fakat bazi sivilarda bu ¢ok kii¢iik siddet degerine sahip
pikler olarak gozlemlenmesine karsin bazi sivilarda bu durum olugsmamistir. Bunun
sebebi araya eklenen molekiillerin tamamen geri getirilemeyisinden kaynaklanmaktadir.
Bu durum araya eklenen molekiillerden dolayr artik kristal yapmin tamamen

bozuldugunun gostergesidir.

4.2.4. Aygit performansi

Son olarak farkli elektrolitler ile olusturulan elektrokromik aygitlarin anahtarlama
performanslari karakterize edildi. Karakterizasyon islemi -1/3V ve -1/3,5V olmak iizere
iki farkli tarama aralifinda gergeklestirildi. P3 aygitinda kullanilan iyonik sivinin 4V
dan itibaren bozulmaya baslamas1 ve optik 6l¢iimlerde goriildiigli gibi yanarak grafene
zarar vermesinden dolayr kiyaslama yapabilmek amaciyla daha yiiksek voltaj
degerlerinde tarama islemi gerceklestirilemedi. Bu dl¢iimler esnasinda XRD ve FTIR
spektroskopisi ile gerceklestirilen optik gegirgenlik Ol¢limlerinde kullanilan aygit
yapisindan farkli olarak co-planar diye adlandirdigimiz ayn1 diizlemli yap1 olusturularak
gerceklestirildi. Burada i¢ kisimda bulunan yap1 pozitif elektrot olarak kullanilmasina
karsin dis kisim negatif elektrot olarak kullanildi. Potansiyel uygulama siireleri
degistirilerek aygitlarin doyuma gitme siireleri karsilastirildi. Bunun yanisira maksimum
sarj degerinde aygitin intercalation ve de-intercalation siireleri analiz edildi. Sekil 4.22
de dort farkli elektrolit ile olusturulan elektrokromik aygitlarin iki farkli tarama

araliginda anahtarlama performanslar1 verilmektedir.
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Sekil 4.22. Dort farkli elektrolit ile olusturulan elektrokromik aygitlarin -1/3V ve -1/3,5V
tarama araliginda anahtarlama performanslar (a) Farkli ¢aligma zamani araliginda Sarj ve De-
sarj performanslari (b) Potansiyel uygulama siiresine bagli olarak optik gecirgenlik performansi
(c) Tek bir anahtarlama i¢in optik gecirgenlik performanslari
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-1/3V ve -1/3,5V olarak ayarlanan potansiyel tarama araliginda gerceklestirilen tarama
islemlerinde biitiin aygitlarin optik gegirgenlik durumunun pozitif potansiyel tarama
araliginin genisletilmesi ile arttigi goriildii. Bu durum potansiyelin artmasi ile grafen
tabakalar arasina yerlesen molekiillerin sayisinin artmasi sonucu grafen tabakalarin daha
fazla katkilandiginin gostergesidir. Katkilama miktarinin artmasi ile optik gecirgenlik
artmaktadir. Ayrica biitiin iyonik sivilarin sarj siireleri desarj olma siirelerinden daha
fazladir. Bu durum grafen elektrotun iletkenlik durumlarinin farkli olusu ile ilgilidir.
Ayrica aygitlarin sarj olma siireleri birbirlerinden farklidir. Ciinkii sivilarin iyonik
mobiliteleri, iyonik iletkenlikleri ve iyon elektrot materyal etkilesim durumlari
birbirlerinden farklidir. Ayrica farkli ¢alisma siirelerinde alinan renk degisim oranlarida
birbirlerinden farklidir. Raman, FTIR ve elektriksel 6lgiimlerin paralelinde daha kararli
olan P1 aygitinda kullanilan payrolidinium bazli sivilarin zaman ilerlemesine karsin
renk degisim oranlarinda goriilen degisim (azalma) oldukga az olup, aygit istikrarl bir

calisma performansi sergilemektedir.

Ayrica P3 aygitinda kullanilan methlypayrolidinium bazli elektrolitin  kohezyon
kuvvetinin adezyon kuvvetinden fazla olusu nedeniyle grafen yiizeyinde damla damla
yapilar  olusturmasindan  dolayr  intercalation isleminin  homojen  olarak
gerceklestirilmesine engel olmaktadir. Potansiyel uygulama siiresi 10 ile 32 saniye
arasinda degistirilmesine karsin doyuma ulasmamustir. Bu durum ekstra iletken elektrot
gerektirmeden ayn1 grafen elektrotun eksi ve art1 elektrot olarak kullanildigi bu oldukga
kullanisli ve basit aygit yapisi icin bile olumsuz bir durumdur. Ayrica gozenekli
polietilen igerisinden ge¢cmeyiside ekstra bir olumsuz taraf olmaktadir. Bu nedenle bu
stvinin yapida kullanilabilmesi i¢in siviy1 igerisine hapseden ekstra bir materyale (tisu

vb.) ihtiyag¢ vardir.

P4 aygit yapisinda pozitif tarama araliginin 3V dan 3,5V degismesi dlgiimlerde belirgin
bir artis olusturmamaktadir. Bu durum FTIR spektroskopisi ile gergeklestirilen optik

6l¢iim analizleri ilede uyum igerisindedir.
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Son olarak tez ¢alismasinin bu kisminda Sekil 4.23° de verildigi gibi co-planar aygit
yapisi kullanilarak olusturulan elektrokromik aygitin potansiyel tarama araligi -1/3V, -
1/3,5V, ve -2/3,5V araliklarinda degistirilerek akim voltaj karakteristigi incelendi.

Olgiimlerin hepsi 4 cm? lik toplam alan igerisinde bulunan 1 cm? lik ikinci elektrot alin

ile olusan aygit boyutlarinda gerceklestirildi.
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Sekil 4.23. Dort farkli elektrolit ile olusturulan elektrokromik aygitlarin farkli tarama
araliginda akim voltaj karakteristigi

Sekil 4.23’de verilen akim -voltaj karakteristikleri incelendigi zaman; potansiyel

araliginin degismesi sonucu akim-voltaj karakteristiginin degistigi ve hem pozitif
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hemde negatif yonde tarama araligmin genisletilmesi ile olusturulan kapasitor
devresinden gecen akim degerinin arttig1, ayrica aygit boyutlarinin hemen hemen ayni

olmasina karsin devreden gegen akim degerlerinin farkli oldugu goriildii.
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5. TARTISMA ve SONUC

Tez caligmasi kapsaminda ¢ok katmanli grafen elektrot tabanli elektrokromik aygit
yapilar1 incelenmistir. Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile 900, 950, 1000 ve 1050
9C’de sicaklik degerlerinde nikel alttas iizerine grafen sentezleme islemi gerceklestirildi.
Biiyilitme siiresi, gazlarin akig miktar1 sabit olmasina karsin, biiylitme sicakliginda
yapilan degisiklik ile 59, 83, 99 ve 115 degerleri arasinda degisen farkli tabaka

sayilarina sahip ¢ok katmanli grafen elektrotlar elde edildi.

Ik olarak esnek tabanli elektrokromik aygit yapisi igin ¢ok katmanli grafen elektrotlari
transfer edebilecegimiz uygun alttas belirleme ¢alismalar1 gergeklestirildi. Farkli tabaka
sayisina sahip ¢ok katmanli grafen elektrotlar PVC ve iki farkli polietilen {izerine
transfer edildi. Seffaf, gozeneksiz ve hem goriiniir hemde infrared bolgede optik
gecirgenligi olan polietilen ve PVC iizerine 1s1l laminasyon yontemiyle transfer yapilir
iken, sadece infrared bolgede optik gegirgenligi olan ve gozenekli gegirgen yapiya sahip

beyaz polietilen iizerine su banyosu ile transfer islemi gergeklestirildi.

PVC ve polietilen iizerinde bulunan ¢ok katmanli grafen elektrotlarin kristal yapi1, optik
ve mekaniksel dayaniklik analizleri sirasiyla XRD, Raman spektroskopisi, FTIR ve dort
nokta prob yontemi ile gergeklestirildi. Kristal yap1 analizlerinde hem PVC hemde
polietilenin kendisine ait karakteristik piklere sahip oldugu goriildii. Ayrica grafenin
paralel diizlemlerini karakterize eden ve yaklasik olarak 26° civarinda goriilen 002
diizlem piki ile PVC nin ayn1 a¢1 degerinde kristal yap1 pikinin ¢akistigi buna karsin
polietilende bdyle bir durumun s6z konusu olmadigr sonucuna ulasildi. Raman
Olciimlerinden XRD o6l¢iimlerinde oldugu gibi grafenin temel bantlarindan biri olan ve
grafen yapilarin karakterizasyonunda siklikla kullanilan 1570 cm™ civarinda goriilen G
band: ile yine PVC nin sahip oldugu bandlardan birinin ¢akistig1 sonucu elde edildi.
FTIR spektroskopisi ile gerceklestirilen optik gegirgenlik Glgiimlerinde PVC iizerine
gonderilen 15181n yaklagik olarak yarisinin hem PVC nin absorbsiyonundan hemde PVC
yiizeyinde 15181 biiylik oranda sagilmasindan dolayr kayba ugradigi ve sadece %50 lik

bir oranin detektdre ulastigi goriildii. Bu nedenlerden dolayr vede hem goriiniir hemde
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infrared bolgede optik Ozelliklere sahip oldugu i¢in iki bdlgedede calisma imkani
saglayan seffaf ve gdzenekli yapiya sahip olan beyaz polietilenler kullanildi.

Transfer proseslerini karsilastirmak amaciyla her iki polietilen {izerine farkli transfer
prosesleri ile tasman cok katmanli grafen elektrotlarin mekaniksel dayanikliklari
incelendi. Her iki ¢ok katmanli grafen elektrotun biikiilmeye bagli olarak tabaka
direncinde meydana gelen degisimin belirlenebilmesi i¢in 6rnekler 180° biikiilme
islemine tabi tutuldu ve diren¢ degerinde olusan degisim dort nokta prob yontemi ile
karakterize edildi. Farkli sayilarda biikiilmeler sonucu ylizeyde olusan kirilmalardan
dolay1 her iki yapidada direnc degerinin arttigi1, fakat su banyosu ile polietilen iizerine
transfer edilen ¢ok katmanli grafen elektrotlarda bu degisimin daha fazla oldugu
goriildii. Ayrica SEM goriintiilerinden su banyosu ile transfer edilen ¢ok katmanl

grafen elektrotun giderek yiizeyden ayrildig1 sonucuna ulasildi.

Elektrokromik aygitin intercalation iglemi ile katkilanmasi ve bunun sonucunda yapisal,
elektriksel ve optik 6zelliklerinin karakterizasyonu igin ti¢ farkli aygit yapisi kullanildi.
XRD analizlerinde grafen elektrot devreye eksi elektrot olarak baglandi. Ilk olarak
artidan eksiye dogru yapilan tarama isleminde 0 ile 5V araliginda ve hemen takibinde 0
ile -4V araliginda 0,5 V luk artiglar ile tarama islemi gergeklestirildi. XRD analizlerine

gore art1 yonden baslanarak yapilan tarama islemlerinde

» Iyonik siv1 igerisinde bulunan donorlar ¢ok katmanli grafen elektrot yapisi igerisine
dahil olmakta ve bu islemin 4 veya 4,5 V {izerinde vuku bulmaktadir. Bu durum ¢ok
katmanl1 grafen elektrotlarin donor ile katkilanmasinin oldukc¢a zor oldugunu

» Voltajin ilk degerlerinde uygulanan potansiyel ile kristal yap1 parametrelerinde
belirgin bir degismenin olmadig1 yani; iyonik sivi i¢erisinde bulunan molekiillerin i¢
tabakalara ulasamadigindan grafitin i¢ tabakalar1 igerisindeki simetrinin intercalation ile
etkilenmedigi ve kristal yapinin saf grafitin kristal yapisi ile ayni kaldigini

» Artan potansiyele bagl olarak intercalation prosesinin basladigi potansiyel degerine
yakin potansiyel degerinde pik siddetlerinde bir azalma, 002 diizlem pikinde bir
genisleme ve 20 degerinde oldukca kiiciik kaymalar meydana geldigi goriildii. Bu
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degisimlerin intercalant tabakaya en yakin mesafede bulunan grafen tabakalarin
yiizeylerinde olusan farkli yiikk dagilimlarindan dolayr bu tabakalar i¢in gegerli oldugu
ifade etmektedir.

» Grafen tabakalarin intercalation prosesi, elektrotun kalinligi ile ters orantilidir. Yani;
elektrot kalinlig1 arttikga en alt tabakaya intercalant molekiiliiniin ulagsmasi zordur ve
bunun i¢in daha yiliksek voltaj degerlerine ihtiya¢ vardir. 1050°C’de biiyiitiilen oldukca
kalin olan ¢ok katmanli grafen elektrot i¢in bu degerin 5V dan daha biiyiik oldugu

sonucuna ulasildi.

Negatif potansiyelden pozitif potansiyele dogru yapilan islemlerde

» Yapiya akseptorlerin dahil oldugu ve bunun oldukga diisiik voltajlarda gergeklestigi
goriildii. n ve p doping durumu karsilastirildiginda p-tipi katkilamanin daha kolay

oldugu gozlemlenmistir.

Sekil 5.1’de artidan eksiye ve eksiden artiya dogru yapilan sirasiyla n ve p-tipi
katkilama islemlerinin film kalinligima bagli olarak baslangic voltaj degerleri

verilmektedir.
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Sekil 5.1. Biiyiitme sicakligina bagl olarak artidan eksiye ve eksiden artiya dogru
yapilan XRD tarama islemlerinde Intercalation voltaj degerleri
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FTIR spektroskopisi ile gergeklestirilen optik gegirgenlik olgiimlerinde ¢ok katmanli
grafen elektrotlar yapiya art1 elektrot olarak baglandi. Tarama islemi OV ile 5V arasinda
0,5V luk artis ile gerceklestirildi. Elektrotun kalinlig1 arttik¢a optik gegirgenlik, her bir
tabakanin gonderilen 15181n %2,3’1liik kismin1 absorbe etmesinden dolayr azalmaktadir.
Araya ekleme (intercalation) prosesi vasitasiyla uygulanan potansiyel ile orantili olarak
grafen tabakalarin elektrostatik olarak yiik nétralliginin bozuldugu ve bunun sonucu gri
metalik renkten seffaf renge doniistiigli gézlemlenmistir. Sekil 5.2°de farkli kalinliklara
sahip ¢ok katmanli grafen elektrotlarin 850 nm’ de optik gegirgenliginin uygulanan
potansiyele bagl olarak yiizdelik degisimi verilmektedir. Ince elektrotlarda daha diisiik
voltaj degerinde degisim olur iken kalinlik arttik¢a bu degisim daha yiiksek voltajlarda
gerceklesti. Maksimum optik gegirgenlige ulasildiktan sonra uygulanan voltaj
arttirilmaya devam edilse bile optik gecirgenlikte her hangi bir degisim olmadig

goriildli. Bu durum XRD sonuglari ile uyum igerisindedir.

70 S Birikme DAGILMAIINTERCALATIO}J
SN 0 @ °
x 607 @ 900 ) e 9
E 9 950 @ 5, 9
207 1000 °°
g w04 @ 1050 )

O] ] Py o I+
T Q 9 *)
» 3040 O
= o P
° 1 o
S o o °

1 o

10 °
@ @ @ @ 9 9O
_ . _

0 T T T T
0 1 2 3 4 5
Voltaj (V)

Sekil 5.2. Farkli biiyiitme sicakliklarinda elde edilen ¢ok katmanli grafen elektrot tabanli
elektrokromik aygitlarin 850 nm de uygulanan potansiyele bagli olarak optik gegirgenlik
degisimi

Elektriksel karakterizasyon analizleri dort nokta prob yontemi ile gerceklestirildi.
Tabaka sayis1 arttikga tabaka direncinin azaldigi ve +5V degerinde saydamligin
maksimum olup, direnc degerinin dogal durumuna goére minimum degerde oldugu
gozlemlendi. Bu durum gozlemlenen elektrokromik etkinin ¢ok katmanli grafen

elektrotun kimyasal reaksiyon sonucu okside olmasindan dolayi degilde, intercalation
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prosesi sonucu grafen tabakalar arasina yerlesen molekiiller sayesinde grafen elektrotun
elektriksel iletkenligi ve tasiyici konsantrasyonunun artmasi ile ilgilidir. Sekil 5.3’de

bliylitme sicakligina bagh olarak intercalation prosesi dncesi ve sonrasi tabaka direnci

140

120

100 “\‘\
900 950

1000 1050

degerleri verilmektedir.

Tabaka Direnci Q/sq
3 3
1 1

B
o
1

N
o
1

Biiyiitiilme SICAKLIGI (°C)

Sekil 5.3. Farkli biiylitme sicakliklarinda elde edilen ¢ok katmanli grafen elektrot tabanli
elektrokromik aygitlarin intercalation prosesi dncesi ve sonrasi tabaka direng degerleri

Raman spektrumu analizleri sonucu grafenin temel ve diizlem ig¢i titresimlerini
karakerize eden G ve ikinci diizey fonon modu olan 2D pikinin tabaka sayisina baglh
oldugu goriildii. Tabaka sayisi arttikga 2D pikinin azaldig: ve G pikinin arttig1 sonucuna
ulasildi. Ayrica yapida bulunan kusurlar1 karakterize eden D piki ¢ok katmanli grafen
elektrotlarin esnek yiizeylere transferi sonucunda bile olugsmamistir. Bu durum hem
biiyiitme hemde transfer proses isleminin olduk¢a diizgiin bir sekilde yapildiginin
gostergesidir. Raman o6l¢iimlerinde en ince elektrotta daha diisiik voltaj degerinde
intercalation igleminin gergeklesmesinden dolayr G ve 2D piklerinde degisimin daha
kiigiik voltajlarda oldugu goézlemlendi. Biitiin elektrotlarda G piki maviye dogru
kaymakta ve git gide siddeti azalmaktadir. Bunun yanisira artan voltaj degerine paralel
olarak 2D pik siddeti azalmakta ve 3 ile 3.5V degerlerinden sonra gozden
kaybolmaktadir. Intercalation prosesi sonucu yapida olusan kusurlardan dolayr D piki

belirgin bir sekilde artmaktadir. Maksimum kusur olusumu 900 derecede olmasina
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karsin 1050 derecede bu durum minimumdur. Bu durum kalin elektrotlarda en lstteki

tabakaya kadar intercalant molekiiliiniin ulastirilmasinin zor oldugunun gostergesidir.

Elektrokromik aygitin anahtarlama performanst 635 nm de goriiniir bolge dedektorii ile
karakterize edildi. -1/3,5 V degerlerinde yapilan karakterizasyon analizlerinde sarj ve
de-sarj siirelerinin birbirlerinden farkli oldugu goriildii. Sarj olma siiresi ~9 saniye
olmasina karsin de-sarj olma siiresi yaklasik olarak 3 saniyedir. Siireler arasinda olusan
bu farklilik elektrotlarin elektriksel iletkenlikleri ile ilgilidir. Ayrica daha yiiksek voltaj
degerlerinde bu siirelerin daha kisa olacagi asikardir. Clinkii yliksek voltaj degerlerinde
iyonik sivida bulunan akseptorler daha hizli hareket ederek daha kisa siirede yapiya
dahil olacaktirlar. Fakat kullanilan sivinin elektrokimyasal aktivasyon araligi bu sinirlar
icerinde oldugu icin ve bu degerin asilmasi, iyonik coziiclilerin ayrismasina neden
olacagindan dolayr bu degerler asilmamistir. Aygitin Omiir tayini i¢in yapilan
Olctimlerde ilk baslarda optik gecirgenlik %55-60 civart olmasina karsin 4000 saniyelik
araliksiz ¢alisma sonrast bu durum %45 civaridir. Bu degerler elektrokromik aygit i¢in
olduk¢a muazzam degerler olup aygitin oldukca kararli ve uzun Omiirlii olusunun

gostergesidir.

Tezin ikinci kisminda elektrokromik aygitlarin performanslar: tizerinde oldukga biiyiik
etkiye sahip i1yonik sivi elektrolitin etkisi incelendi. Bu boliimde ideal kalinlikta
filmlerin elde edildigi 950 derecede biiyiitiillen ¢ok katmanli grafen elektrotlar ile
payrolidium, imidazolium, methlypayrolidium ve amonyum bazli farkli anyon ve
katyon icerigine sahip dort farkli iyonik sivi kullanilarak olusturulan elektrokromik
aygitlarin performanslar1 karakterize edildi. Sekil 5.4’de 850 nm de farkli iyonik sivilar
ile yapilan elektrokromik aygitlarin uygulama potansiyeline karsin optik gegirgenlikleri

ve her bir s1v1 i¢in optik gecirgenligin max ve min degerleri verilmektedir.
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Sekil 5.4. Farkli iyonik sivilarin uygulama voltajina bagli olarak 850 nm de optik
gecirgenlik degisimleri ve optik gegirgenligin maksimum ve minimum degerleri

Yiizdelik optik gecirgenlik degisimlerini inceledigimiz zaman en yiiksek degisimin
yaklasik olarak %35 ile P1 aygitinda goriilmektedir. Ayrica maksimum degisimlerin
goriildiigli voltaj degerlerinin farkli oldugu sonucuna ulasildi. Bu durum iyonik sivilarin
iyonik iletkenligi ve iyon mobilite degerleri ile ilgilidir. P3 aygitinda kullanilan 1-Butyl-
1-methylpyrrolidinium bis(fluorosulfonyl)imide payrolidinium bazli sivinin 4V da
maksimum optik gecirgenlik sergiledigi ve bu degisimin yaklasik olarak %25 oldugu,
sonrasinda artan potansiyel paralelinde optik gegirgenlik degerinin azalmaya basladigi
gorildii. P1 aygitinda kullanilan sivinin da payrolidinium bazli olmasina karsin bdyle
bir durum olusmadi. Bu farkliligin anyonlarin ve katyonlarin farkli olusundan dolay1
kaynaklandigr ve P3 sivisinin elektrokimyasal calisma araliginin +4V degerinde
maksimum oldugu ve bu degerin Otesinde siviyr olusturan organik c¢doziiciilerin

ayrismaya baslamasi sonucu bozuldugu hatta grafen elektrotu yaktigi goriildii.

Raman sonuglarini inceledigimiz zaman grafenin temel iki pikinden biri olan G pikinin
uygulanan potansiyel degerine bagl olarak elektrostatik katkilama ile giderek
genisledigi, siddetinin azaldigi ve maviye dogru kaydigi, bunun yanisira 2D pikinin
giderek siddetinin azaldigi ve kayboldugu goriilmektedir. P1,P2 ve P4 elektrokromik

aygitlarinda kullanilan elektrolitlerin farkli olmasina karsin +4V dan sonra aygitin
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stvinin bozulmasindan dolayi raman spektrumunun bozuldugu, buna karsin P3 aygitinda
optik olgtimlerde oldugu gibi bu durumun +3,5V dan sonra gergeklestigi sonucuna
ulasildi. Biitiin sivilarda ters yonde uygulanan voltaja ragmen dikkate deger bir iyilesme

olmadig1 goriildii.

Elektriksel karakterizasyon dl¢limlerinde grafen tabakalarin tabaka direncindeki azalma
tabakalar arasina yerlesen intercalant molekiilleri ile grafen tabakalar arasinda meydana
gelen yiik alisverisi sonucu tasiyici yogunlugunun artmasi ile meydana gelir. Iyonik
stvilarin uygulanan voltaj degerine karsin verdigi yanit birbirlerinden farklidir. P3
aygitinda kullanilan sivinin digindaki biitiin sivilar az da olsa potansiyeldeki artiga yanit
vermelerine karsin P3 sivisinda 2,7V degerinden oOnce herhangi bir tepki
goriilmemektedir. Daha yliksek potansiyel degerlerine gidildik¢e direnc degerinde
belirgin bir sekilde azalma olmaya basladigi goriilmektedir. Bu belirgin degisimin P1
stvisinin kullanildigr elektrokromik aygit icin 2,3V olmasma karsin, P2,P3 ve P4
stvilarinin kullanildigr aygitlarda bu durum sirasiyla 1V/2,7V ve 2,35V dur. Bu
degisimin farkli voltaj degerlerinde olugmasinin sebebi sivilarin iyon elektrot
etkilesimlerinin, degisen iceriklerinden dolay1 olusan iyonik iletkenlik, iyonik mobilite
ve viskozite degerlerinin farkli olusundan kaynaklanmaktadir. Ayrica her bir sivinin 2.
elektriksel tarama islemleride verilmektedir. ilk tarama isleminde aralara gonderilen
molekiillerin bir kisminin ters potansiyel uygulandiginda geri getirilememesine karsin 2.
Olgtimlerde bu islem biiyiikk oranda basarilmigtir. Sekil 5.5°de intercalation prosesleri

oncesi ve sonrasi tabaka direncinin maksimum ve minimum degerleri verilmektedir.
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Sekil 5.5. Farkli iyonik stvilar ile olusturulan elektrkromik aygitlarin maksimum ve
minimum tabaka direnci ve yiizdelik direng degisimi

Kristal yap1 analizlerinde ilk kisimda oldugu gibi p-tipi katkilama islemi daha diisiik
voltajlarda gergeklesmektedir. Buna karsin n-tipi doping i¢in yiiksek voltaj degerlerine
gereksinim duyulmaktadir. Kristal yapr analizlerinde amonyum bazli stvida 002 diizlem
pikinin kaybolduktan sonra geri geldigi ve pikde goriilen kaymanin artan potansiyele

paralel olarak arttig1 goriildii.

Son olarak farkli elektrolitler ile olusturulan elektrokromik aygitlarin anahtarlama
performanslar1 karakterize edildi. Karakterizasyon iglemi -1/3V ve -1/3,5V olmak iizere
iki farkli tarama araliginda gergeklestirildi. P3 aygitinda kullanilan iyonik sivinin 4V
dan itibaren bozulmaya baglamasi ve optik 6lgiimlerde goriildiigii gibi yanarak grafene
zarar vermesinden dolayr kiyaslama yapabilmek amaciyla daha yiiksek voltaj
degerlerinde tarama islemi gerceklestirilemedi. Bu ol¢iimler esnasinda XRD ve FTIR
spektroskopisi ile gergeklestirilen optik gegirgenlik Ol¢iimlerinde kullanilan aygit
yapisindan farkli olarak co-planar diye adlandirdigimiz aym diizlemli bagimsiz iki
bolge olusturulup bunlarin birinin art1 digerinin eksi elektrot olarak kullanildigi ve
boyutlarinin ayni oldugu aygit yapisi olusturularak gerceklestirildi. Burada i¢ kisimda
bulunan yap1 pozitif elektrot olarak kullanilmasina karsin dis kisim negatif elektrot

olarak kullanildi. Potansiyel uygulama siireleri degistirilerek aygitlarin doyuma gitme



146

stireleri karsilastirildi. Bunun yanisira maksimum sarj degerinde aygitin intercalation ve
de-intercalation siireleri analiz edildi. Uygulanan potansiyel degerinin artmasi ile optik
gecirgenligin arttigi ve sarj olma siiresinin azaldigi goriildii. Ayrica biitiin aygit
yapilarinda de-sarj siirelerinin sarj siirelerinden daha az oldugu gozlemlendi. Aygitlarin
kullanim siireleri i¢in diisiik voltaj degerinde yapilan karsilastirmalarda ilerleyen
zamana ragmen P1 sivisinin kullanildigi aygitin on-off durumlar i¢in oldukga karali
oldugu, renk kontrast degisimin hemen hemen sabit kaldig: goriildii. Buda P1 aygitinda
kullanilan elektrolitin yapisinda uzun siiren voltaj uygulamalarina ragmen her hangi bir
bozulma ve ayrisma olmadiginin gostergesidir. Uygulanan voltaj degerinin artmasi
sonucu elektrolitten yap1 igerisine daha fazla pargacik yerlesecek ve bunlarin geri
cagrilmasi gittikge zorlasacaktir. Bu nedenle on-off durumlar1 arasindaki renk kontrasti

azalacaktir.

Sekil 5.6. 5x5 cm’ alana sahip co-planer aygit yapisina sahip ¢ok katmanli grafen elektrot
tabanli elektrokromik aygitin 0V/3V/3,5V uygulama potansiyeli altinda fotografi

Cizelge 5.1. Farkli elektrolitler ile olusturulan elektrokromik aygitlarin anahtarlama
ozellikleri (sarj ve desarj 6zellikleri)

INTERCALATION DE-INTERCALATION
AYGITIN ADI POTANSIYEL (SARJ) SURESI (Desarj) SURESI
(Volt) (Saniye) (Saniye)
P1 -1/3Vv -1/3,5V | 60 4 10 2
P2 -1/3V -1/3,5V 10 8 2 2
P3 -1/3V -1/3,5V 16 12 2,1 2,1
P4 -1/3V -1/3,5V 10 8 2,5 2,2
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