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OZET

Bu calismada WOg iizerine 2 boyutlu (2D) malzeme olan grafen ve MXene
(TiAIC,) katkilanmistir. ITO/cam iizerine iiretilen WO3 katkisiz ince filme sirasiyla
Grafen, Grafen:MXene ve MXene katkilanarak 4 farkli ince film elde edilerek bu
ince filmlerin baz1 6zellikleri aragtirilmastir.

Uretilen grafen ve MXene katkili WO3 ince filmlerin mikro yapisal, yiizey ve
optik Ozelliklerini belirlemek i¢in FT-IR, Uv-Vis, Raman ve Atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) 6l¢iim cihazlari kullanilmistir. Analizlere gore kristal boyutlar
ve ince filmlerin ylizey piiriizliiliigii olduk¢a kiigiik oldugu gézlemlenmistir. Optik
Olgtimler incelendiginde iiretilen katkili ve katkisiz WOs3 ince filmler yar1 saydam
oldugu, bant araliklarinin birbirine yakin oldugu gézlemlenmistir. Ayrica 2 boyutlu
malzeme olan grafen ve MXene katkili WOs ince filmlerin elektrokromik 6zellikleri
ayrintili sekilde incelenmistir. Arastirmada dongiisel voltametri, kronoampemetri,
kronokulometri ve nyguist oOlglimleri gergeklestirilmistir. Bu  analizlerin
elektrokromik Olgtimleri 3 elektrot yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Olgiimler 20, 40, 80 ve 160 mV/s farkli tarama hizlarinda elde edilerek, oksidasyon
ve rediiksiyon pikleri gézlemlendi. WOz ince filme Grafen:MXene katkis1 ile MXene
katkilanmas1 ince filmi iyon girisinde daha elverisli hale getirdigi ve ¢esitli
ozelliklerini iyilestirdigi sonug olarak gozlemlenmektedir. . Tek bir grafen katkili
WOs3 ince filmin kullanildig1 deneyde 400 dongiiden sonra tiikenmesi bu malzemenin
kararliligim1 ve dayanikliligimi gostermektedir. Elde edilen sonug¢ ve bulgulara gore

grafen uzun ¢evrimli cihazlarin imalat1 i¢in en uygun malzemedir.

Anahtar Kelimeler: TVA, Grafen, MXene, Elektrokromik, Optik 6zellikler, Yiizey

ozellikleri.
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SUMMARY

In this study, graphene and MXene (TiAIC2), which are 2-dimensional (2D)
materials, were doped on WO3. Graphene, Graphene:MXene and MXene were
doped on WO3 undoped thin film produced on ITO/glass and 4 different thin films
were obtained and some properties of these thin films were investigated.

FT-IR, UV-Vis and Atomic force microscopy (AFM) measurement devices
were used to determine the microstructural, surface and optical properties of the
produced graphene and MXene doped WOs thin films. According to the analysis, the
crystal sizes and surface roughness of the thin films were observed to be quite small.
When optical measurements were examined, it was observed that the doped and
undoped WOs thin films produced were translucent and their band gaps were close
to each other. In addition, the electrochromic properties of 2D material graphene and
MXene doped WOs3 thin films were investigated in detail. Cyclic voltammetry,
chronoampemetry, chronocoulometry and nyguist measurements were performed.
Electrochromic measurements of these analyzes were carried out using the 3-
electrode method. Measurements were obtained at different scan rates of 20, 40, 80
and 160 mV/s and oxidation and reduction peaks were observed. Graphene:MXene
doping of WOs3 thin film with Graphene:MXene doping makes the thin film more
favorable for ion entry and improves its various properties. . In the experiment in
which a single graphene doped WOz thin film was used, its depletion after 400 cycles
shows the stability and durability of this material. According to the results and

findings obtained, graphene can be used in the manufacturing of long cycle devices.

Keywords: TVA, Graphene, MXene, Electrochromic, Optical properties, Surface

properties
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1. GIRIS VE AMAC

Son yillarda yariiletken malzemeler teknolojinin gelisiminde olduk¢a 6nemli bir yere
sahiptir. 18. yy baslarinda iletken ve yalitkan olarak iki farkli sinifa ayrilan katilar Micheal
Faraday’in yeni bir sinif tanimlamasiyla yariiletken malzemeler olarak yaklasik 1 yy sonra
katilar1 ti¢ ayr1 sinifa ayirmistir. Gegmisten bugiine teknolojinin gelismesinde dnemli bir yer
tutan yariiletkenlere ilgi giin gegtikce artmaya devam etmektedir. Gelisen teknoloji ile
birlikte iiretilen birgok elektronik malzemede yariiletkenlerden yararlanilmaktadir.
Elektronik aygitlarda kullanilan yariiletkenler elektronik malzeme endiistrisinin temelini

olusturan malzemelerdir.

Yariiletken malzemeler {i¢ farkli gruba ayrilmaktadir. Bunlarin ilk ikisi tek kristal ve
amorf filmlerdir. Bu tek kristal ve amorf filmlerin elde edilme siirecinin ileri teknoloji
gerektirmesi ve maliyeti oldukca yiiksek oldugu i¢in ¢ok fazla tercih edilmemektedir.
Bilimsel arastirmalarda maliyetin diisiik olmasi ve {iretim siireci 6nemli bir parametredir. Bu
nedenle yariiletken malzemelerin diger bir grubu olan polikristal filmler bu siirecte kullanimi
tercih edilen yariiletken malzemelerdir. Polikristal filmler camlar ve yalitkan bir tabaka
tizerine biyiitiilebilmektedir. Basit ve farkli yontemlerle elde edilebilen ayrica ince bir
tabaka halinde olusturulan yariiletken filmin kalinliginin 1 pm kii¢iik olmasi ‘ince film’

olarak adlandiriimaktadir. (SONMEZOGLU, 2012)

Yariiletken bir malzeme olan Tungsten oksit (WOs3) zengin ve benzersiz yapisal
ozellikleri ile gelecekteki nanoteknoloji gelismeler icin Oonemli bir yere sahiptir. Ayn
zamanda tunsgten oksit kromojenik malzemeye iyi bir Ornektir ve tunsgten oksitin
kromojenik davranist sogurma, gecirgenlik ve yansima gibi optik Ozellikleri ile
belirlenmektedir. Kromojenik malzemeler ¢esitli dis etkilere yanit olarak renkli ve seffaf bir
durum arasinda renk degistiren malzemelerdir. Bu renk degistirmelerinden dolay1 gesitli
teknolojik alanlarda enerji tasarrufu saglayarak gelisen teknoloji ile birlikte
kullanilmaktadir. Ornegin akilli cam teknolojisi, otomatik karartma aynalar, ekran camlari,
gibi. (Silik, 2017)
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Bu ¢aligmada Termiyonik vakum ark (TVA) ile kaplanmis WOz ince filmin {izerine
Grafen, Grafen:MXene ve MXene ile katkilamanin etkileri arastirilmistir. Uretilen bu ince
fimlerin karakterizasyon 6zellikleri Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ,Alan Emisyonlu
Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM), Raman ve Fourier Doniistimlii Kizilotesi
Spektrumu (FT-IR) cihazlar1 ile optik ozelllikleri UV-Vis Spektrofotometre ve
Interferometre Filmmetriks cihazlar1 ile Elektrokimyasal 6zellikleri Dongiisel Voltametri
(CV), Kronoamperometri(CA), Kronoklorumetri(CC), Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi(EIS), ~ Tekrarli ~ Kronoamperometri(RCA)  &lciimleri  kullanilarak
arastirilmistir. Uretilen ince filmlerin yiizey morfolojisi, optik yasak enerji bant aralig1, ince
film tizerinde elektron giris ¢ikislari, difiizyon katsayilari, renklenme verimlilikleri ve

renkleme siireleri hesaplanarak karsilastirilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

V.Madhavi vd. 2014 yilinda RF Magnetron Piiskiirtme ydntemi ile cam ve ITO
tizerine biriktirilen WOs3 incefilmin yapisal, optik ve elektrokromik &zelliklerini
incelemislerdir. 303K sicakliginda elde ettikleri ince filmlerin Raman spektrumu
incelendiginde 960 cm™ gozlemlenen genis absorpsiyon bandinin amorf filmlerin biiyiimesi
gosterdigit W=0 baginin gerilme titresimine, alttas sicakligi 473K ¢iktiginda goriilen 690
cm? pikinin O-W-O bagmin gerilme titresimiyle iliskili oldugu rapor edilmistir. Farkli
sicakliklarla 303K, 473K ve 673K {iretilen ince filmlerin ylizey morfolojisi incelemelerinde
filmlerin piiriizsiiz bir yilizeye sahip oldugu ve 303K’de ortalama tane boyutu 80nm 473K’de
nanometre boyutunda bosluksuz biiyiimiis ve 673K sicakligina yiikseldiginde tanelerin
yaklagik 140nm’lik ortalama tane boyutuyla daha yogun filmlerin olustugu bildirilmistir.
303K,473K ve 673K sicakligindaki ITO/cam iizerine elde edilen WOz incefilmlerin AFM
ile elde edilen yiizey pirtzlilik degerleri sirasiyla 2.2nm, 2.7nm ve 3.2nm olarak
bildirilmistir. Optik 6zellikleri incelendiginde sicakligin 303K’den 673K artmasiyla elde
edilen incefilmlerin optik gegirgenliginin %80°den %50’ye diistiigli, S550nm dalga boyunda
kirilma indisinin 2.18’den 2.26’ya yiikseldigi ve filmlerin optik bant araliginin 3.08 eV’dan
3.48 eV’a yiikseldigi rapor edilmistir. Elektrokromik dl¢timler +1V,-1V araliginda 50 mV/s
tarama hizinda gergeklestirilmis, elde edilen dongiisel voltametri grafiginden Randles
Sevcik denklemi kullanilarak difiizyon katsayisi hesaplanmigtir. Alttas sicakligi 303K den
473K cikarilmasiyla difiizyon katsayis1 7.5x107%2 den 1.85x10! cm?/s yiikseldigi
bildirilmistir. (Madhavi, 2014)

N. Akkurt vd. 2020 yilinda ITO ve FTO alttas iizerine WOz ince filmlerini termiyonik
vakum ark yontemi ile liretmislerdir. Bu filmlerin yapisal, optik ve elektrokromik 6zellikleri
arastirtlmistir. Raman spektrumunda cam {izerine tiretilmis WOz karakteristik pikleri 127cm’
1 569cm?, 643cm?, 800cm?, 951cm™, ve 1094cm™ olarak belirlenmistir. FT-IR
spektrumunda 500-4000cm™ araliginda alinan 8lgiimlerde WO3 yapist geregi 450-1000cm™
araliginda piklerin bulundugu rapor edilmistir. Raman ve FT-IR grafikleri incelendiginde
yapmnin kristal formda oldugu belirlenmistir. ITO ve FTO iizerine iiretilmis WOs3 ince

filmlerin elektrokromik Ozelliklerini incelemek i¢in Nyquist, dongiisel voltametri,
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Kronoamperometri ve tekrarli Kronoamperometri dlgiimleri incelenmistir. Olciimler iki
farkli alttas i¢cin de 2V ile -2V arasinda 50 mV/s tarama hizinda alinmistir. Kronokulorometri
dlgiimleri ise FTO igin -2V ile 2V arasinda ITO alttaslar1 igin 0.8V ile 1.7 V araliginda
dlgiimleri gergeklestirmislerdir. Kronokulorometri dl¢iimlerde FTO ve ITO alttaslarinda
sirastyla %51 ve %353 tersinirlik rapor edilmis ve sonuglar UV bolgesinde iyi bir
elektrokromik malzeme oldugu belirlenmistir. Renklenme verimliligi ise FTO ve ITO
alttaglar1 igin sirasiyla 337 nm’ de %14 ve %30, 550 nm ’de %5 ve %18 olarak rapor
etmislerdir. (Akkurt N. P., 2020)

M.S Poorali vd. 2016 yilinda sprey piroliz ydntemi ile iTO iizerine biriktirilen grafen
kompozit filmler elde etmislerdir. Calismanin amac1 ITO nun &zelliklerini grafen kullanarak
optimize etmek icin ITO ve farkli miktarlarda ITO iizerine grafen katkilama yapilarak elde
edilen kompozit filmleri incelemislerdir. Kompozit filmlerin tiretimi i¢in kullanilan sprey
piroliz yontemi 10 ml ¢ozelti ile 25, 50, 75, 100 mg grafen ilave edilerek 30 dk boyunca
dagitilarak kompozit filmleri elde etmislerdir. Elde ettikleri ITO iizerine iiretilen kompozit
filmlerin yapisal, elektriksel ve optik ozellikleri x-151m1 kirinimi, taramali elektron
mikroskobu, hall efekt etkisi deneyi ve Uv-Vis ile analiz etmislerdir. Rapor ettikleri
sonuglarda ITO {izerine iiretilen grafen kompozit filmlerde 3,62eV - 3,57eV arasinda yasak
enerji bant araligi gostermistir. Grafen olmayan ITO filmin yasak enerji bant araligi degisimi
%0.8 olarak elde etmislerdir. Bu sonug grafenin ITO iizerinde nemli bir etkisi olmadig1
anlamina geldigini belirtmislerdir. Uretilen numuneler birbiri ile karsilastirildiginda sprey
¢ozeltisinin 10 ml basma 50 mg diisen grafen ile hazirlanan ITO-Grafen kompozit filmin
diger filmler arasinda en 1yi iletkenlige sahip oldugunu rapor etmisleridir. Arastirmalar
sonucunda ITO-Grafen kompozit filmlerin algilama ve giines filmi uygulamalarinda verimli

olacagi goriilmiisttir. (Poorali, 2016)

S Korkmaz vd. 2020 yilinda Hummers methodu ile grafen oksit sentezleyip cam,
PPMA( polimetilmetakrilat), FTO, ITO alttaslar {izerine kimyasal buhar biriktirme yéntemi
ile GO/WOs incefilmler elde etmislerdir. Uretilen incefilmlerin kapasitans voltaj (C-V),
akim gerilim (I-V) enerji yogunlugu, yapisal ve optik O6zelliklerini siiperkapasitor
uygulamalar1 i¢in incelemislerdir. Uretilen GO/WOs3 incefilmlerin kullanilan farkl alttaslar
tizerinde ylizey Ozelliklerinde Onemli etkisi oldugu rapor edilmistir. SEM ve EDX
analizlerinde FTO iizerine iiretilen GO/WOs3 incefilmin yiizeyindeki biiyiik grafen oksit
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katmanlar1 yap1 iizerindeki yiliksek tungsten emilimine neden oldugu rapor edilmistir. AFM
ile karsilagtirilan sonuglarda da FTO alttas iizerine iiretilen GO/WOs3 incefilmin kalinliginin
diger alttaglardan yiiksek olmasi grafen oksitin katmanlar halinde biiylimesi de EDX
sonuglariyla desteklenmistir. Farkli alttaslar {izerine iiretilen GO/WO3 incefilmin kapasitans
davraniglarini incelemek i¢in -0,2 Vile 1,2 V araliginda 25mV/s, 50mV/s, 75mV/s, 100mV/s
tarama hizlarinda oOlglimler alimmistir. Siiperkapasitoriin  hiicre kapasitans degerleri
incelendiginde 25mV/s tarama hizinda en yiiksek 268.5 F/g ile cam alttas iizerine {iretilen
GO/WOs3 oldugu rapor edilmistir. Bu sonug ise EDX grafiginde en ¢ok tungsten miktari cam
alttas iizerinde oldugundan uyumlu bulunmustur. incefilmde depolanacak yiik miktar1 artan
tungsten miktar1 ile arttifi sonucuna ulagilmistir. Ayrica tarama hizi azaldik¢a hiicre
kapasitans degerlerinin arttig1 bunun nedeni ise yiiksek tarama hizlarinda yiikleri depolamak
i¢in yalnizca dis aktif yiizey kullanilmasi, diisiik tarama hizinda ise tiim aktif yiizeyin yiik
depolama siirecine katkida bulundugu rapor edilmistir. (Korkmaz S. T., 2020)

S. Pat vd. 2021 yilinda Termiyonik vakum ark teknigi kullanarak ITO ve FTO
alttaslar1 iizerine MXene(TiAl2C) katkili Nb2Os ince filmleri iiretmislerdir. Urettikleri ince
filmlerin yiizey ve elektrokromik dzellikleri rapor edilmistir. ITO ve FTO iizerine iiretilen
MXene (TiAlI2C) katkili Nb2Os ince filmlerin yiizey analizi atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) ile gergeklestirilmistir. Elektrokromik deneyler ise Gamry Referance 3000 cihazi ile
3 elektrot yontemi segilerek analizi gergeklestirilmistir. FTO tizerine kaplanmig MXene
katkili Nb2Os ince filmde makro ¢atlaklar olmadig1 yiizeyin daha piiriizsiiz oldugu, yiizeyde
olusan catlaklarin elektrotun performansini etkiledigi ayrica diger alttaslara gére nano tabaka
diizlem sayis1 digerlerine gore fazla oldugundan elektrokromik ve pil uygulamalarinda Li+
iyonlarinin levhalar arasina giris ¢ikisa daha uygun oldugu rapor edilmistir. Elektrokromik
dlgiimler FTO ve ITO alttaslar igin -2.5 V ile 2.5 V aralifinda, 100mV/s, 50mV/s, 30mV/s
tarama hizlarinda 0.1 M ve 1 M LiClO4PC olarak alinmistir. Elektrokromik analizde FTO
tizerine biriktirilen MXene katkili Nb2Os ince filmin 0.1 M LiCIO4PC igin kararlilik ve
dongiisel performansi ITO iizerine iiretilen MXene katkili Nb2Os ince filme gore ¢ok daha
yiiksek oldugu rapor edilmistir. (Pat S. K., 2021)



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Termiyonik Vakum Ark Sistemi

Plazma olusumu ve kaplamalar vakum odasi igerisinde gergeklesmektedir. TVA
sisteminde plazma olusturabilmek i¢in anot ve katot elektrotu kullanilmaktadir. TVA sistemi
anodik plazma iireten bir sistemdir. Anot elektrotunun ucunda plazmasini olusturmak
istedigimiz malzemenin konuldugu bir pota bulunmaktadir. Bu pota karbon, molibten veya
tungstenden olusmaktadir. Bu materyallerden olusmasinin sebebi yiiksek erime sicakligina
sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Plazmasini olusturmak istedigimiz malzemenin
alasim yapma olasiligina karsilik bu farklt materyallerden olusmus potalar malzemenin
cinsine gore secilmektedir. Katot elektrotunda ise birka¢ sarimdan olusmus tungsten tel
bulunmaktadir. Genelde deneylerde bu tel dort sarimdan olusmaktadir. Elektron tabancast
ucundaki bu tel filament olarak adlandirilir. Katot elektrotuna bagl filamentin ucunda anota
dogru yonelmis wehnelt silindiri bulunmaktadir. Wehnelt silindirinin buradaki gorevi
termiyonik odaklama ve kontrol i¢in kullanilmaktadir. Sekil 3.1’de TVA sisteminin

gosterimi verilmistir.



Wehnelt Silindiri

\

-

Sekil 3.1 TVA Sistemi Plazma Olusum Alan1

TVA sistemi birkag ana bdliimden meydana gelmektedir. Bunlardan ilki vakum
odasidir. Vakum odasi igerisinde kaplamak istenilen alttas, anot elektrotu, katot elektrotu,
malzemenin koyulacagi pota ve baglantilar i¢in bir¢ok giris bulunmaktadir. TVA sisteminin
vakum odas1 yiiksek basing degerleri altinda yaklasik 10° mbar’da calisan paslanmaz
celikten iretilmis bir sistemdir. Vakum odasinin vakumlanmasi i¢in 2 ayri pompa
kullanilmaktadir. Bunlar mekanik ve difiizyon pompasidir. ilk olarak mekanik pompa ile
vakum odasinin basinci 107 mbar degerine kadar diiser daha sonra difiizyon pompasi ile 10"
® mbar basing degerine kadar diisiiriilebilmektedir. TVA sisteminin vakum odas1 Sekil 3.2’de

gosterilmistir.



Sekil 3.2 TVA Sistemi Vakum Odasi

TVA sisteminin bir diger bileseni ise anot ve katot elektrotlaridir. Elektron tabancasi
igerisine yerlestirilmis 4 veya 5 sarimdan olugsmus tungsten filament iizerinden 0-100 A
araliginda yiiksek akim gegirilerek 1sitilir. Isitilan bu filamentten elektron yayinlanmaya
baglamaktadir. Bu olaya termiyonik emisyon denilmektedir. Akim degerinin artmasi ile
tiretilen elektron miktar1 artmaktadir. Bu emisyon Wehnelt silindiriyle anot ucunda
malzemenin konuldugu potaya odaklanarak gonderilmektedir. Anot ucundaki malzeme ile
wehnelt silindiri arasinda kalan mesafe anot elektrotu ile katot elektrotu arasindaki uzakligi
vermektedir. Bu mesafe d ile isimlendirilir. Katot elektrotuna bagli filamandan {iretilen
elektronlarin yonii ile anot elektrotuna bagli potada bulunan malzemelerin diisey eksen

arasindaki ag1 ¢ ile gosterilmektedir.
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Katot elektrotuna bagl filamentin isitilmasiyla elektron tiretimi devam ederken anot
ile katot arasina yliksek voltaj uygulanmaktadir. Bu yiiksek voltaj filamanin ucunda bulunan
wehnelt silindiri sayesinde anot elektrotunun ucunda bulunan potadaki malzemenin iizerine
odaklanarak elektronlarin hizlanmasini saglamaktadir. Potadaki malzemeye dogru hizlanan
elektronlardan potaya enerji aktarilarak materyalin 1sinmasi saglandiktan sonra voltaj degeri
artirilarak potadaki malzemenin buharlasmasi saglanmaktadir. Katot ve anot elektrotlar:
arasimma uygulanan yiiksek voltaj degeri daha da artirilarak anot metali atomlarinin
karakteristik yogunlugunda ve voltajin uygun degerinde, katottan elektron emisyonunun
devam etmesiyle buharlasan anot metalinde parlak bir desarj olusmaktadir. Bu desarj
olustugu anda katot elektrotu ile anot elektrotu arasinda voltaj birdenbire azalmaktadir.
Akim degeri ise birden yiikselmektedir. Katot ve anot elektrotu vakum odas1 igerisinin
tabaninda bulunan bir tablaya yerlestirilmektedir. Vakum odasi toprak hattina bagl
oldugundan dolay1 elektrotlarin bulundugu bu tabla toprak potansiyelinde tutulmaktadir.
Katot ve anot elektrotu arasinda olugan plazma toprak potansiyelinden yiiksek oldugundan

vakum odasi igerisinde her tarafa kolaylikla yayilabilmektedir.
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TVA sisteminde ayni kabin igerisine yerlestirilmis katot akimi ve anot potansiyeli

gii¢c kaynagi bulunmaktadir. Sekil 3.3’ de gosterilmistir.

Sekil 3.3 TVA Sistemi Gii¢ Kaynagi

Katot ve anot elektrotu arasina yiiksek voltaj uygulamak i¢in DC yiiksek voltaj gii¢
kaynagi (0-5 kV, 10 kW) katot filamanindan elektrok tiretmek i¢in AC diisiik voltaj gii¢
kaynagi (12V-200A) kullanilmaktadir.
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Sekil 3.4 TVA sisteminde kullanilan voltametre ve ampermetre

Yukarida sekilde goriilen yiiksek akim ile yiliksek voltaj degerlerinin 6l¢iilebilmesi
icin Ozel olarak tasarlanmis ampermetre ve voltametreler gosterilmektedir. Termiyonik
vakum arklariin olusturdugu katot ve anot elektrotlari arasi iyon akimi, olugma
potansiyelleri ve voltaj distimleri ol¢iilebilmektedir. Ayrica katot elektrotunun ucuna
yerlestirilmis filamentten gegcirilen 1sitma akimi bir aski ampermetre ile takip

edilebilmektedir.

3.1.1. TVA ile Kaplanan Filmlerin Ozellikleri

Termiyonik vakum ark sistemi ile hemen hemen her materyalin plazmasi
tiretilebilmektedir. Gelisen teknoloji ile birlikte ihtiya¢ duyulan ar-ge ¢alisma alanlarinda
kullanilacak malzemelerin kaplamalari1 rahatlikla yapilabilmektedir. Metal, seramik, metal
oksit, siiper iletken ve yar1 iletken gibi materyallerin plazmalari tiretilebildigi gibi canli doku
ve fizyolojik siv1 ile temas durumunda kullanilan hidroksiapatit vb. gibi biyomateryallerin
plazmasini da iretebilen gelismis bir sistemdir. Termiyonik vakum ark istenilen her
malzeme iizerine kaplama yapabilme olanagi taniyan bir yontemdir. Bunlar cam, esnek ve

kristal yapilar, kumas, peek, ¢elik, tarim aletleri implant vb. gibi malzemelerin kolaylikla
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kaplamasi1 yapilabilmektedir. Ayrica TVA sistemi ile farkli alttaglara ayn1 anda kaplama
yapilabilmektedir. (Korkmaz S. , 2017)

TVA sistemi ile iiretilen ince filmlerin incelenmesi sonucunda filmlerin bir takim
benzer 6zelliklere sahip oldugu bilinmektedir. Bunlar;
e Ince filmlerin yapilarinin sik1 oldugu,
e Ince filmlerin yiizey piiriizliiliigiiniin olduk¢a diisiik, yiizey tutunmalarmin yiiksek ve
yiiksek saflikta oldugu gozlemlenmistir.
e Yiiksek erime sicakligina sahip malzemelerin ince filmleri olduk¢a kolay bir sekilde
tiretilebilmektedir.

e TVAsistemi ile kaplama esnasinda ince film depolama orani ayarlanabilmektedir.
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3.2. Karakterizasyon Teknikleri

3.2.1. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), taramali kuvvet mikroskobu olarak da bilinen
yiiksek ¢Oziiniirliiklii bir taramali u¢ mikroskobudur. Atomik kuvvet mikroskobu yiiksek
¢Oziinilirliigl sayesinde numunelerin ylizey 6zelliklerini, 2 ve 3 boyutlu goriintiisiinii, yilizey
plriizliligiini, ylizey dagilim grafigi gibi parametreleri elde etmede yaygin olarak

kullanilmaktadir. Atomik kuvvet mikroskobunun goriintiisii Sekil” 3.5 te gosterilmistir.

Sekil 3.5 Atomik Kuvvet Mikroskobu

AFM’ nin yilizey taramasi i¢in numune {izerinde c¢ubuk benzeri bir diizenek
bulunmaktadir. Bu diizenekte manivela sistemi bulunmakta ve manivelaya bagli olarakta ug
veya tip (prob) bulunmaktadir. Manivela esnek bir yay gibi diisliniilebilir. Yay sabiti ne
kadar kiigiikse yaydaki kuvvet o derece hassastir. Atomik kuvvet mikroskobunda yiizey

tizerinde tip gezdirilerek kuvvete duyarli noktalar tespit edilir. Boylece yay sabitinin kiiciik
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olmast kuvveti daha duyarli olarak tespit etme imkani sunmaktadir. Numune yiizeyi
tizerindeki manivelanin ucunda bulunan bir tip ile ileri ve geri tarama yaparak tip ile yiizey
atomlar arasindaki etkilesmeden manivelada sapma gergekleserek atomlarin yiizeye dagilim
durumlar tespit edilmektedir. Bu sapma miktar1 yayin yiizeyinden yansiyan lazer 1siinin
foto diyotlar tarafindan algilanmasi ile atomik kuvvetten kaynaklanan sapma ol¢iilerek
taranan yiizey alanindaki atomlarin dagilim topografyasi hakkinda bilgi edinilir. Yiizey
topografyasinda koyu renkli bolgeler bosluklari, acik renkli bolgeler ise {ist iiste yigilan
atomik olusumlar1 gostermektedir. Diizgiin koyu renklerin yada diizgiin agik renklerin yogun
oldugu bolgelerde homojen bir atomik dagilimin oldugunun gostergesidir.

Atomik kuvvet mikroskobu 3 farkli modda ¢alismaktadir. Temas modu, temassiz
mod ve yar1 temasili (tapping) modudur. Verilen bu modlar tip ile numune arasindaki

mesafeye gore belirlenir. Sekil3.6°da itici ¢ekici kuvvet grafigi gosterimi verilmektedir.

» Kuvvet

-y Itici kuvvet
Kesintili degme 4

— f

Degme bolgesi :
= g Manivela ylizey uzakligi

: : “ekici kuvvet
Manivela degmiyor §rekiot kavve

Sekil 3.6 Itici ve Cekici Kuvvet Grafigi

Temas modunda manivela ucundaki prop ile numune arasindaki mesafe birkag
angstrom (A) daha kugiiktiir. Tipin numuneye yaklasmaya baglamasiyla 6nce grafigin sag
tarafinda goriildiigl gibi numune yiizeyi tarafindan zayifca gekilmeye baslar. Tipin yiizeye
fiziksel temas halinde bulunmaya yaklastiginda tip ve numune yiizeyindeki elektronlar
birbirlerini kuvvetli bir sekilde itmeye baslar ve egrinin sol tarafinda goriilen itici kuvvete

dontigiir. Temas modunda dikkat edilmesi gereken nokta ise numune ile tip hafif temas
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halinde olmasi1 nedeniyle tip numune tizerinde hareket ettikge hem numune hemde tipin zarar

gormesine neden olabilir.

Temassiz modda ise tip numune yiizeyinden belli bir yiiksek seviyede tutuldugu
stiregtir. Bu durumda tip ile numune arasindaki mesafe neredeyse 50-100 A dur. Bu
durumdaki ¢ekici van der vals kuvveti itici kuvvetten daha zayiftir. Atomik Kkuvvet
mikroskobu temassiz modda tip ile numune arasinda fiziksel temas olmadigindan herhangi
bir numunede ya da tipte zarar gérme soz konusu degildir. Temassiz mod ile yiizey
puriizlilik mertebesinden emin olamadigimiz durumlarda daha c¢ok bir 6n calisma

niteliginde kullanilmaktadir. Boylece temassiz mod tipin zarar gormesi dnleme amaglidir.

Yar1 temasli mod ise temassiz moddan biraz farklidir. Yari temasli modda manivela
kendi rezonans frekasinda titreserek, tip her bir salinimda numune ile anlik fiziksel temasa
gegmektedir. Tipin numuneye yaklagma siirecinde salinimin siddetinde meydana gelen fark
degerlendirilerek 6l¢tim alinmaktadir. Yar1 temasli modda tip kendi salinimlariyla yiizey
atomlariyla temas ettiginden temasli moda gore tipin zarar verme ihtimali daha azdir. Ayrica
yart temasli modda da temasli mod mertebesinde daha hassas goriintiiler elde

edilebilmektedir.

Atomik kuvvet mikroskobu ile belirlenen aralikta ve tarama hizinda numunenin
incelenecek alani taranip bu taranan alanda piiriizliiliik, ortalama yiikseklik, yiizeyin
simetrik-antisitmetrik olmasi, yiizey diizligii, maksimum pikler ya da ¢ukurlarin genisligi

ve histogram grafigi gibi verilere ulagilmaktadir.

Ortalama karakok ylizey pirizliligi (Rq, RMS) : numune ylizeyindeki

yiiksekliklerin standart sapmasini gostermektedir.

Ortalama yiizey piiriizliligi (Ra) : numune yilizeyindeki medyan diizleminden

sapmalarin aritmetik ortalamasini gdstermektedir.

Skewness( Ssk, carpiklik ) ve kurtosis (Skr, basiklik) momentleri: numune yiizeyi
tizerinde Ssk degeri asimetrik mi simetrik mi oldugunu, Skr degeri ise yiizey diizglinliiglinii

gostermektedir. Ssk degerinin sifir olmasi yiizeyin miikemmel bir simetrik bir dagilima sahip
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oldugunu gostermektedir. Bu deger pozitif ise yiizey ¢ukurlardan daha ¢ok tepelere sahip,
negatif degerde ise ylizey daha diiz ve ¢ukurlarin daha fazla oldugunu gostermektedir. Skr
degerinde pozitif bir sonug yiizey cukurlardan daha fazla tepelere sahip, negatif bir deger
var ise yiizeyin daha diiz tepelerden olustugunu gostermektedir. Skr degerinin sifir olmasi

Gaussian ylikseklik dagilimina sahip oldugu gostermektedir.

Bu ¢alismada numune yiizeylerini goriintiilemek amaciyla Ambios Q-scope atomik
kuvvet mikroskobu kullanilarak oda sicakliginda temassiz modda 2D, 3D goriintiiler 4 Hz
tarama hizinda 4x4 pm alanlar taranarak gergeklestirilmistir. Scan Atomic SPM Software-
2009 yazilimi ile ortalama yiizey piiriizliligii (Ra), ortalama karekdk yiizey piiriizliligii(Rq,
RMS), Skewness( Ssk ) ve Kurtosis (Skr) degerleri ince filmler i¢in belirlenmistir.

3.2.2. Alan emisyonlu taramah elektron mikroskobu (FE-SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu tiirii olan FE-SEM ile numune yiizeyinden yiiksek
coziiniirliikte goriintiiler elde edilmektedir. FE-SEM de elektron kullanilarak numune yiizeyi
taranmaktadir. FE-SEM ‘i Taramali alan mikroskobu (SEM)’ dan ayiran en biiyiik 6zellik
filamanin 1sitilmasi yerine yiiksek negatif gerilim uygulanmasi ile yiiksek elektrik alandan
dolay1 metal pargasindan elektronlar salinarak goriintiilenmesidir. Sekil3.7’de FE-SEM’in

gorlintiisii verilmistir.
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Sekil 3.7 Tez ¢alismasinda kullanilan FE-SEM Cihazi.

Bu sekilde Elektron tabancastyla olusturulan elektronlar vakum altinda bir mercek
islevi goren bir sistem yardimi ile numune ylizeyinin tizerine odaklanmaktadir. Metal oksit
kapli numune yiizeyindeki atomlarla yiizeye diigiiriilen elektron demeti etkilesime girerek
geri sacilma ve ikincil sagilma gergeklesir. Ikincil sagilma numune yiizeyi hakkinda bilgi
vermektedir. Geri sagilan elektronlar ise numune yiizeyindeki elementer farkliliklari ve geri
sacilan elektronlarin difraksiyon goriintiisii ile kristalografik yapist hakkinda bilgi

edinilebilmektedir.

FE-SEM cihazinda bulunan EDS dedektorii vasitasiyla numune yiizeyindeki atomlar
ile kaynaktan numune yiizeyine diisiiriilen elektron demetinin etkilesime girmesiyle x-
isinlart yaymlanir. Bu X-1ginlarinin Enerji Dagilimlarinin spektroskopik incelenmesi ile

numunenin atomik elementer analizleri gergeklestirilmektedir.

3.2.3. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisinde numune veya ince film yiizeyi ilizerine gonderilen
monokromatik isinlar ince film tarafindan absorplanarak 1s1 enerjisine donlismesinden
dolay1 ince film yiizeyi 1sinmaktadir. Boylece sogurulan 1sinlarin bir kismi 1s1 enerjisine

doniistiigiinden daha uzun dalga boylu 1sinlar olarak numune yiizeyinden geri
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yayimlanmaktadir. Madde ile 151n arasinda %99°u esnek (Rayleigh sagilmasi), %1°1 esnek
olmayan (Raman sa¢ilmasi) sagilmalar meydana gelmektedir. Esnek sagilmalarda
gonderilen 1s1inin dalga boyu ile yansiyan 1sinin dalga boyu birbirine esittir. Esnek olmayan
carpismada ise maddeye gonderilen 1s1nin dalga boyu yansiyan 1sinin dalga boyundan

kiigtiktiir.

Numune yilizeyinde bulunan molekiiller ortam sicakligina bagl olarak titresim
enerjisine sahiptirler. Numune ylizeyine gonderilen 1sinlar ile numune yiizeyinde ki
molekiillerde titresim enerjileri uyarilmaktadir. Bu nedenle sagilan 1sinlar frekans
degisimine ugramaktadir. Numuneye gonderilen 1sin ile yayinlanan isinin arasindaki £Av
frekans farkina Raman kaymasi denilmektedir. Raman spektroskopisi bu kaymalari temel
alan bir ¢aligma prensibine sahiptir. Raman spektroskopisinde dnemli olan kullanilan 1sinin
frekansi ile Raman frekanslari arasindaki Raman kaymasidir. Raman kaymasi1 maddeler igin
karakteristik 6zellik tasimaktadir. Bu 6zellikten yararlanilarak kullanilan spektroskopiye

Raman spektroskopisi denilmektedir.

3.2.4. Infrared spektroskopisi (FT-IR)

Infrared spektroskopisi (-IR) Fourier déniisiimii yapilarak gelistirilen spektroskopiye
Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FT-IR) denilmektedir. FT-IR tiim kizilotesi
frekanslar1 ayn1 anda 6lgen hem nicel hem de nitel dl¢limler i¢in kullanilabilen gelismis bir
IR teknigidir. Infrared spektroskopisi maddenin infrared 1sinlarin absorplamasiyla
gerceklesmektedir. N2,02,Cl2 gibi homoniikleer molekiiller diginda tiim molekiiller infrared

1sinlar1 absorbe ederek infrared spektrum verirler.

Infrared spektroskopisi atomlarm belirli frekanslarda titresme ve donme
frekanslarinin rezonans prensibiyle ¢aligmaktadir. Atomlarin titresimleri sirasinda iki atom
arasindaki mesafe titresimden dolayi siirekli olarak artip azaldig1 i¢in aralarinda bir degisken
elektrik alan (elektriksel alan titresimi )meydana gelmektedir. Atomlar arasindaki titresim,
tizerine dustriilen infrared 1siminin elektriksel alaninin  titresimine uyunca 1$1n
absorplanmaktadir. Absorplanan 1sinlarin enerjileri madde molekiillerinin titresim enerjileri
kadardir. Her maddenin kendi karakteristik bir infrared spektrumu vardir bu 6zelliginden

yararlanilarak da infrared spektroskopisi yap1 analizinde kullanilmaktadir. Sekil 3.8’de FT-
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IR sematik goriintiisii verilmektedir. Kaynaktan gonderilen 1r 1§1n1, 1§1n ayirici tarafindan iki
0zdes 151n demetine ayirilmaktadir. Isinlardan biri hareketli aynadan digeri sabit aynadan
yanstyarak 1sin ayiriciya geri donmektedir. Bu 1sinlar 1s1n ayiricida birleserek numune ile
etkilesime girmektedir. Hareketli aynada yol farki olmasindan dolay1 1sinlarda yapici ya da
yikict girisimler olusmaktadir. Bu girisim desenine interferogram denilmektedir.
Interferogram deseni kaynaktan gonderilen 15 enerjisi ile iliskili oldugundan frekans aralig:
genistir. Numune tizerine gelen 1r 1sinlarinin  Fourier doniisiimii (FT) alinarak numune ile
etkilesimi frekans a¢isindan daha ayrintili hale getirilmektedir. Bu sckilde elde edilen

spektruma FT-IR spektrumu denilmektedir.

Infrared spektroskopisinde dalga boylar1 genellikle 2500-25000 nm arasinda olan
isinlardir. Bu araliga infrared bolgesi veya yakin infrared denilmektedir. infrared
spektropisinde 1ginlar dalga sayilariyla tanimlanmaktadir. Dalga sayist;

_1 >
V=2 (cm)’dur.

Yukaridaki dalga boyu araligi da buna gore:
1

v=—————=4000cm*
— 2500x10~7
1 R .
y=———=400cm* dir.
25000 x 10~7
SABIT AYNA
IR KAYNAGI
ISIN AYIRICI

HAREKETL AYNA

NUMUNE

DEDEKTOR N D\ : T*\m fl‘"‘“l

Sekil 3.8 FT-IR Sematik Gériiniimii
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3.3. Optiksel Ozellikler

3.3.1. interferometre filmmetriks

Interferometre 6l¢iim cihazi ile iiretilen ince filmlerin kalinliklarini, kirilma indisini,
yansima ve sonim Kkatsayisi gibi optik oOzellikleri dalga benzerlikleri iizerinden

hesaplanmaktadir. Kullanilan cihazin sematik goriintiisii sekil 3.9’da gosterilmistir.

100-240V o
50-60 Hz  Bilgisayar

3 1

Spektrometre Isik
Kaynagi Bolmesi

Isik Kaynagi Spektrometre
Cikis Giris
vy
Fiber Optik Kablo

Numune

Sekil 3.9 Interferometre cihazin sematik gosterimi

Interferometre cihazi ile numuneden geri gelen, yansiyan ve gecen 1sin ile
karakteristik 6zellikleri ve dalga boyu aralig1 ile 6l¢iim analizi gerceklesmektedir. Ince film
kaplamanin dalgaya benzer 6zelliginden dolayi ince filmin st ve alt yilizeylerinden yansiyan
151k 151nn1n dalga boyuna bagh olarak es fazli ya da faz disi olabilmektedir. Uretilen ince
filmin kalinligina bagli olarak dalgalanma sayis1 az veya fazla olabilmektedir. Fazla salinima
sahip olan ince film katmanin kalin oldugunu gostermektedir. Es fazli ya da faz dis1 olmasi

ince filmin kalinlik ve karakteristiginden kaynaklanmaktadir. Faz i¢i yansimalar;

A= (2 x n d)/i (3.1)
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( A: dalga boyu, n: kirilma indisi d:filmin kalinlig1 i: bir tamsay1) bagmtisiyla

tanimlanmaktadir.

Ince filmin yansimasin1 8lgmek i¢in Filmmeasure dlgiim programi kullanilmaktadir.
Ince film numunenin yansima 6l¢iimii iin literatiirde degerlendirilmis en bilinir degeri girilir
ve bu deger lizerinden en yakin olana yaklasilarak sonu¢ alinmaktadir. En yakin sonuca
ulagsmak i¢in GOF degeri takip edilmektedir. GOF degeri 0’a yaklasiyorsa degerler gdzden

gecirilmeli, 1’e yaklasiyorsa iyi bir uyuma sahip oldugu sonucuna ulasilmaktadir.

3.3.2. Ultraviolet- Visible spektrofotometre (UV-VIS)

ITO alttas iizerine iiretilen incefimlerin bazi optik &zelliklerinin belirlenmesi igin
UNICO UV-4802 marka spektrometre cihazi kullanilmaktadir. Ultraviolet- Visible
kisaltmas1 olan UV-VIS elektromanyetik spektrumun belirli bolgelerini temsil etmektedir.
UV olarak adlandirilan kistm mor 6tesi bolgeyi (200nm-400nm) VIS olarak adlandirilan
kisim ise goriiniir bolgeyi (400nm-800nm) géstermektedir. UV-VIS cihazi ile numunenin
gecirgenlik ve absorbans degerleri es zamanli olarak oda sicakliginda Ol¢lim alinarak

belirlenmistir. Kullanilan UV- VIS cihazi gérsel olarak sekil 3.10°da verilmektedir.

Sekil 3.10 Tez Calismasinda Kullanilan UV-VIS cihazi
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Bir UV-VIS spektrometre cihazi 3 ana parcadan olugmaktadir. Bu pargalar 151k
kaynag1, monokramatdr ve detektdrdiir. UV-VIS spektrometre cihazindan dlgtim alabilmek
i¢cin kaynaktan yonelmis polikromatik 1sinlar monokramator iizerine gelerek monokromatik
1s18a doniismektedir. Burada bahsedilen monokramator ¢ok dalga boylu 1sindan tek dalga
boyunda 1s1n elde edilmesini saglayan optik bir cihazdir. Elde edilen monokramatik 1s1n
demeti numune iizerine gonderilmektedir (Ozen, 2017). Numune iizerine diisen fotonlarin
enerjisi, enerji bant araligindan biiyiik ise fotonlar sogurulmaktadir. Eger fotonlarin enerjisi,
enerji bant araligindan kiiciik ise fotonlar direk gegmektedir. Numune {izerinden gegen 1s1n
demetinin siddeti dedektor yardimi ile Olgiilerek kaydedilir. Kaydedilen veriler dijital
doniistiiriicii ile bilgisayar ortamina aktarilarak sogurulma veya gecirgenlik grafikleri es

zamanl elde edilmektedir (Pat S. , 2017).

3.3.2.1 Sosurma Katsavisi (@) Ve Optik Yasak Enerji Arahgi (Eg)

Uretilen ince filmlerin sogurma katsayis1 (o)) asagidaki denklem ile hesaplanmaktadir
(Pat S. M., 2021).
a=2.303 Ald
Buradaki
o= sogurma katsayis1
A: dalga boyuna kars1 sogurma
d: ince film kaplamanin kalinligidir.
Uretilen ince filmlerin optik yasak enerji araligmi hesaplamak i¢in Tauc methodu
kullanilmaktadir (Tauc, 1966) (Pat S. Y., 2017).

ahv=A (hv—Eg)" (3.2)

Bu denklemde a sogurma katsayisi, h Planck sabiti, v foton frekansi, A ise Tauc
bolgesinin egimidir. Tauc denkleminde iis olarak gosterilen n ise elektronik geg¢isin (izinli,
yasakli, dolayli ya da dogrusal ge¢is) durumunu belirtmektedir (Akkurt N. P,
2020).Dogrudan izin verilen gegislerde n degeri 1/2, dogrudan yasak gecislerde n degeri 3/2,
dolayl1 izin verilen gegisler i¢cin n degeri 2, dolayli yasak gegisler i¢cin n degeri 3 oldugu

belirtilir (Ozgiir, 2020) (Mohammadigharehbagh, 2021). 3.2 numarali denkleme gére ince
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filmin grafigi ¢izildiginde egimi olusturan noktalarin birlestirilerek olusturulan dogrunun x

eksenini kestigi enerji degeri optik yasak bant aralig1 olarak tanimlanir.

3.4. Elektrokromik Olciimler

Kaplanmis olan incefilmin temel 6zellikleri hakkinda daha detayli bilgi edinmek igin
elektrokromik analizlerin yapilmasi olduk¢a 6nemli bir durumdur. Bu tez calismasinda
analiz edilen elektrokromik olgiimler Gamry marka Reference 3000 modeli ile elde
edilmistir. Elektrokromik cihazlar genelde 2 ya da 3 elektrotlu sistem olarak ¢alismaktadir.
2 elektrotlu sistemler anot ve katottan olusmaktadir. 3 elektrotlu sistem ise Calisan elektrot
(Working), referans elektrot ve yardimei (Counter)elektrottan olusmaktadir. Sekil 3.11°de

sematik gdsterimi verilmektedir.

Gii¢ Kaynagi

Yardimei
elektrot

Calisan
elektrot

Referans

@ elektrot

Sekil 3.11 Ug elektotlu sistemin yapisi

Calisan elektrotta kaplanan ince film yani calismak istedigimiz malzeme yer
almaktadir. Calisan elektrotlar genellikle iletken malzemelerden olusmaktadir. Calisan
elektrota zamana gore degisen potansiyel fark uygulanarak deney esnasinda numune
yizeyinde  yiikseltgenme ve indirgenme gibi  elektrokimyasal reaksiyonlar
gerceklesmektedir. Uygulanan potansiyel fark c¢alisan elektrotla referans elektrot
arasindadir. Referans elektrot genellikle direnci ¢ok yiiksek, herhangi bir dis etkenden
degismeyen ve iizerinden kesinlikle akim gegmeyecek bir elektrottur. Referans elektrotun
tek gorevi c¢alisan elektrotun potansiyelini kontrol etmek i¢in referans olarak
kullanilmaktadir. Referans elektrot olarak genellikle Ag/AgCl, Hg/Hg.Cl, ve doymus

kalomel elektrot kullanilmaktadir. Calisan elektrotla referans elektrot arasindaki uygulanan
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potansiyel fark sonucunda olusan kimyasal degisim calisan elektrot ve yardimci elektrot
arasindakini akim ile Slgiilmektedir (Firat, 2019). Yardimci elektrot genellikle grafit ve

platin gibi malzemelerden olusan ince ¢ubuklar kullanilmaktadir.

3.4.1. Dongiisel Voltametri (CV)

Dongiisel voltametri (CV) calisan elektrota farkli potansiyel uygulanarak meydana
gelen kimyasal degisimi ¢6zeltiden galisan elektrot ile yardimer elektrot arasindaki akimin
ol¢iildiigi bir tekniktir. CV’ de s1v1 elektrolit igine daldirilmis sabit bir elektrotun potansiyeli
onceden belirlenmis baslangi¢ potansiyelinden (V1), nihai bir degere (V2) arasinda dongiisel
olarak taranmaktadir. Bu taramaya ileri tarama denilmektedir. Potansiyel fark ileri tarama
ile artirilarak indirgenmis olan numune yiikseltgenmektedir. Ardindan tarama yonii ters
cevrilerek son potansiyel degerden (V2), baslangic potansiyeline (V1) tarama
gerceklestirilmektedir. Bu tarama ise ters (geri) tarama olarak adlandirilmaktadir. Bu siiregte
ise potansiyel fark azaltilarak yiikseltgenmis numune indirgenmektedir. Bu potansiyellerin
dongiisel bir sekilde taranmasi ve verilerden elde edilen akim ve potansiyel egrisine
dongiisel voltammogram denilmektedir. Elektrokimyasal karakterizasyon i¢in alinan bilgiler
ile elde edilen voltammogram grafiginden numunenin katodik veya anodik oldugunu, yiik
depolama etkinligi ve redoks potansiyellerinin belirlenmesi hakkinda  bilgi

edinilebilmektedir.
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Anodik Akim

AKIM
[

Katodik Akim

v

POTANSIYEL

Sekil 3.12 CV grafigindeki anodik/katodik yiik miktar1 gdsterimi

Elektrokimyasal karakterizasyon i¢in elde edilen CV grafik 6rnegi sekil 3.12°de
gdsterilmistir. Yiikseltgenmenin oldugu anodik akiminin (Ipa) maksimimum potansiyel
tepesi Epa, ve indirgenmenin oldugu katodik akimin (ipc) maksimum potansiyel tepe noktas1
Epc, olarak gosterilmektedir. Dongiisel voltametride elde edilden potansiyel ve akimlarla
parametreleri gibi diger bir dnemli parametre ise yari dalga potansiyelidir. Yaridalga
potansiyeli elektrokimyasal silireci ve hangi potansiyelde gerceklestigini belirlemek icin

kullanilmaktadir.

Dongiisel voltametride bulunan reaksiyonlar tersinir, tersine ¢evrilebilir ve tersinmez
olarak tersinebilirliklerine gore 3 gruba ayrilmaktadir. Bu gruplar kendi aralarindan farkli
ozellik gostermektedir. Bir redoks sistemi farkli potansiyel araligindaki tarama boyunca
sabit kaliyorsa elektrokimyasal reaksiyona tersinir denilmektedir ve bu reaksiyonda akimin
tepe noktasi konsantrasyon ile baglantilidir. Randles —Sevcik denklemi (3.3) kullanilarak bu

baglanti elde edilmektedir.

Ip=2.69 x 10° n¥2A D¥2y12 G, (3.3)
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Burada n transfer olan elektronlarin sayisi, A elektrolit igerisinde bulunan ince filmin
alan1 (cm?), D difiizyonun katsayis1 (cm?/s), v tarama hiz1 (volt/saniye) ve C kullanilan

elektrolitin konsantrasyon degeridir (mol/cm?3).

3.4.2. Kronoamperometri (CA)

Kronoamperometri teknigi, elektroliz icerisine daldirilmig c¢alisma elektrotu
potansiyelinin faradik bir reaksiyon meydana getirmeyecek bir potansiyel degerden (E1) ,
elektrokimyasal olayin tamamlandigi CV grafiginde pik potansiyelinden biraz ilerideki bir
degere (E2) ani olarak degistirilmesi ile akim- zaman iliskisinin incelenmesine dayanan bir
tekniktir. Burada c¢alisma elektrotuna uygulanan E2 potansiyeli bir siire sabit tutulmaktadir.

Olusan akim-zaman grafigi incelenerek zamanin karekokii ile azalan bir akim olugsmaktadir.

Sekil 3.13 te uygulanan potansiyel-zaman grafigi (a) ve akim-zaman egrisi (b)

gosterilmektedir.

Kronoamperometri tekniginin tekrarli olmasi dahilinde olgiimler Tekrarl

Kronoamperometri (RCA) olarak adlandirilmaktadir.

(a) (b)

E2

El

Sekil 3.13 a-)Potansiyel-Zaman grafigi, b) Akim-Zaman egrisi.
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Kronoamperometri dl¢iimlerinde ince filmlerin iyon alarak incefilmin renginin
koyulagsmasi renklenmeyi, ters voltaj uygulanarak iyonlarin sokiilmesi ile incefilmin

renginin ac¢ilmasi seffaflagsma olarak tanimlanmaktadir.

3.4.3. Kronokulometri(CC)

Kronokulometride(CC) kronoamperometri(CA) gibi potansiyel basamak teknigidir.
Calisma elektrotunun incelenmesiyle olusan akimin zamana gore grafiginin elde edilmesi ve
bu akim-zaman grafiginin integralinin alinmasi ile toplam yiik bulunmaktadir. Buradan
toplam ylik zaman gore grafige aktarilmaktadir ve renklenme verimliligi denkleminde

bulunan AQ grafikten belirlenmektedir.

3.4.4. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile elde edilen Nyquist grafigi
malzemenin iletkenligini, yiik transferini, yiikk depolama yani kapasitér olma 6zelligini ve
ayn1 zamanda hiz1 ve direnci ile ilgili bilgiler vermektedir. Elde edilen grafiklerde egrinin
olmamasi malzemenin iletken olmasini egrinin varlig1 ise malzemenin hem iletken hemde
depolama 6zelliginin oldugunu gdstermektedir. Deneye karsi ¢ikan diisiik direng ise
malzemenin iyi bir elektrokromik malzeme oldugunu belirtir. Ayn1 zamanda x ekseninin

gosterdigi mertebenin ohm derecesinde kalmasi elektrokromik i¢in iyi bir 6zelliktir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Ince film kaplama islemi Eskisehir Osmangazi Universitesi Yiiksek Enerji ve Plazma
laboratuvarinda termiyonik vakum ark teknigi kullanilarak gerceklestirilmistir. Uretilen
biitiin kaplamal1 ince filmler icin ITO/cam alttas kullamlmustir. Sirastyla iiretilen ince filmler
WO3, WOs:Grafen, WO3:Grafen: MXene ve WOs:MXene olmak iizere ITO/cam alttas
tizerinde dort farkli numune elde edilmistir. Bu ince filmlerin yapisal ve morfolojik, optiksel,
elektrokromik 6zellikleri incelenmistir. Her bir numunenin termiyonik vakum ark sistemi
icerisinde ayni siire boyunca kaplamasi gergeklestirilmistir. Asagida bulunan cizelge 4.1°de

dort farkli materyalden olusan ince filmler i¢in deney parametreleri verilmistir.

Cizelge 4.1 Termiyonik Vakum Ark ile Uretilen Incefilm Parametreleri

Numuneler WOj3 WOs:Grafen | WOs:Grafen:MXene | WO3:MXene
Desarj Akimi(A) 0.5 0.6 0.55 0.55
Kaplama Siiresi (sn) 30 30 30 30
Calisma 1x10* 1.4x10* 1.2x10* 1.3x10*
Basici(Torr)
Uygulanan Gerilim 900 1100 1200 1200
%
Gerilim Diismesi 50 0 0 0
V)
Filaman Akimi (A) 20 20.7 21.2 21.6

4.1. Yiizeysel ve Yapisal Ozellikler

ITO/cam alttas iizerine kaplanan WOs, WOs:Grafen, WOs:Grafen:MXene ve
WO3z:MXene ince filmlerin yiizey morfolojileri i¢cin Ambios Q- Scope Atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) kullanilmistir. Yiizey gortintiilemeleri i¢in Scan Atomic V5.1.0 SPM
yazilim1 kullanilmustir. Uretilen ince filmlerin yiizey goriintiilemeleri 4um x 4pm araliginda
taranmis ve tarama hizi 5 Hz degerindedir. Atomik kuvvet mikroskobu olgiimleri oda
sicakliginda ve temassiz modda goriintiillenmistir. Sekil 4.1°den sekil 4.4’e sirasiyla ince
filmlerin AFM goriintiileri verilmistir. Sekil 4.1°de WOz ince filminin 2 boyutlu goriintiisii,

3 boyutlu goriintiisii ve ylikseklik dagilim grafigi verilmistir.
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— WO3

Piksel Saymm (pt)

Z (nm)
Sekil 4.1 ITO cam iizerine kaplanmis WOj3 ince filminin a) 2 boyutlu gériintiisii b) 3 boyutlu
goriintiisti ¢) Yiikseklik dagilim grafigi

Sekil 4.1 de iiretilen WOz ince filminin AFM de elde edilen 3 boyutlu goriintiisii
incelendiginde homojen dagilmis bir goriiniim sergiledigi goézlenmistir. Sar1 renkler
goriintiideki tepe noktalarini temsil ederken koyu kirmizidan siyaha donen yerler ise
cukurlar temsil etmektedir. WO3 ince filminin en tepe ile en gukur bdlgesi arasindaki
yiikseklik farkinin yaklagik 15.42 nm oldugu goriinmektedir. Ayrica yiizey analiz sonucunda
esit araliklarla 4 hat boyunca alinan 6l¢iimiin ortalama yiizey piiriizliilik (Ra) degeri 0.81
nm bulunmustur. Yiikseklik dagilim grafigi incelendiginde ise ortalama yiikseklik degeri
6.64 nm, ortalama karekok piiriizliiliigii ise (RMS) 1.53 nm degerindedir. ITO/cam iizerine
kaplanmis WO3 ince filmin Ssk ve Skr degerleri sirasiyla 0.17, 0.31 bulunmustur.
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(b)

2000

(C) —— WO, Grafen

1500 -

1000 A

Piksel Sayisi (pt)

500 A

Z (nm)

Sekil 4.2 ITO cam iizerine kaplanmis WOsz:Grafen ince filminin a) 2 boyutlu goriintiisii b)
3 boyutlu goriintiisii ¢) Yiikseklik dagilim grafigi

Sekil 4.2 de iiretilen WOgz:Grafen ince filminin AFM de elde edilen 3 boyutlu
goriintiileri verilmistir. Goriintiiler incelendiginde yiizeyin homojen ve dikey yonde biiyiiyen
tanelerden olusan bir gériiniim sergiledigi gozlenmistir. WOgz:Grafen ince filminin en tepe
ile en ¢ukur bolgesi arasindaki yiikseklik farkinin yaklasik 27.77 nm oldugu goriinmektedir.
Ayrica ylizey analiz sonucunda esit araliklarla 4 hat boyunca alinan 6l¢iimiin ortalama yiizey
purtizliilik (Ra) degeri 2.05 nm bulunmustur. Yiikseklik dagilim grafigi incelendiginde ise
ortalama ytikseklik degeri 12.67 nm, ortalama karekok piirtizliligi ise (RMS) 2.95 nm
degerindedir. ITO/cam {izerine kaplanms WO3:Grafen ince filmin Ssk ve Skr degerleri

strasiyla 0.12, 0.37 bulunmustur.
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Sekil 4.3 ITO/cam iizerine kaplanmis WOsz:Grafen: MXene ince filminin a) 2 boyutlu
goriintilisii b) 3 boyutlu goriintiisii ¢) Yikseklik dagilim grafigi

Sekil 4.3’ te iiretilen WO3:Grafen:MXene ince filminin AFM de elde edilen 3 boyutlu
goriintilisii incelendiginde homojen ve dikey yonde biiyiiyen tanelerden olusan bir goriiniim
sergiledigi gorinmektedir. WO3:Grafen:MXene ince filminin en tepe ile en ¢ukur bdlgesi
arasindaki yiikseklik farkinin yaklasik 31.32 nm oldugu goriinmektedir. Ayrica yiizey
morfolojisi incelendiginde esit araliklarla 4 hat boyunca alinan Sl¢limiin ortalama ylizey
ptrtizliilik (Ra) degeri 2.06 nm bulunmustur. Yiikseklik dagilim grafigi incelendiginde ise
ortalama ytikseklik degeri 15.09 nm, ortalama karekok piriizliligi ise (RMS) 2.91 nm
degerindedir. ITO iizerine kaplanmis WO3:Grafen:MXene ince filmin Ssk ve Skr degerleri
strastyla 0.17, 0.69 bulunmustur.
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Sekil 4.4 ITO/cam iizerine kaplanmis WO3:MXene ince filminin a) 2 boyutlu goriintiisii b)
3 boyutlu goriintiisii ¢) Yiikseklik dagilim grafigi

Sekil 4.4 te iiretilen WO3:MXene ince filminin AFM de elde edilen 3 boyutlu
goriintilisii incelendiginde homojen ve dikey yonde biiyiiyen tanelerden olusan bir goriiniim
sergiledigi goriinmektedir. WO3: MXene ince filminin en tepe ile en gukur bolgesi arasindaki
yiikseklik farkinin 25.25 nm oldugu gériinmektedir. Ayrica yiizey morfolojisi sonucunda
esit araliklarla 4 hat boyunca alinan 6l¢iimiin ortalama yiizey piiriizliiliik (Ra) degeri 1.93
nm bulunmustur. Yiikseklik dagilim grafigi incelendiginde ise ortalama yiikseklik degeri
11.30 nm, ortalama karekok piiriizliiliigii ise (RMS) 2.73 nm degerindedir. ITO/cam iizerine
kaplanmis WO3: MXene ince filmin Ssk ve Skr degerleri sirasiyla 0.06, 0.08 bulunmustur.
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WO3, WO3z:Grafen, WO3:Grafen:MXene ve WO3z:MXene ince filmlerinin yiizey
ozellikleri icin Hitachi Regulus 8230 numalarali FE-SEM cihaz1 kullanilmistir. ince
filmlerin atomca ve agirlik¢a element oranlar1 FE-SEM cihazina bagli EDS (Enerji Dagilimh
Spektoskopi ) sistemi kullanilarak 8l¢iim alinmustir. Cizelge 4.2°den 4.5’e kadar ITO/cam
tizerine kaplanmis WO3s, WO3:Grafen, WO3:Grafen:MXene, WO3:MXene ince filmlerin

sirastyla atomca ve agirlikca element oranlari verilmistir.

Cizelge 4.2 WOs3 Ince filmin EDS tablosu.

Element Wit% W1t% Sigma
0] 13.39 2.11
w 86.61 2.11
Total: 100.00

Uretilen WOs3 ince filminin EDS sonucu incelendiginde ince film yiizeyinde agirlik
bakimindan %13.39 O, %86.61 W icermektedir. Buradan anlagilacagi gibi ince filmde WOs3
olusumu ispatlanmaktadir. Ayrica atomik olarak %2.11 O, %2.11 W bulundugunu ortaya
koymaktadir.

Cizelge 4.3 WOs:Grafen Ince filmin EDS tablosu.

Element Wit% W1% Sigma
C 1.25 0.35
0] 13.41 0.40
In 33.28 1.16
w 52.06 1.07
Total: 100.00

Cizelge 4.3 te Uretilen WOs:Grafen ince filminin EDS sonucu verilmistir. Uretilen
Ince film yiizeyinde agirlik bakimindan %1.25 C , %13.41 O, %33.28 In ve % 52.06 W
icermektedir. Buradan anlasilacagi gibi ince filmde C,O,W elementlerinin bulunmasi
WOs3:Grafen ince filminin olusumunu ispatlamaktadir. Ayrica atomik agirlik olarak %0.35
C, %0.40 O, In%1.16 %1.07 W bulundugunu ortaya koymaktadir. In elementi alttas olarak
kullanilan ITO kapli camdan gelmektedir.



Cizelge 4.4 WOs:Grafen:MXene Ince filmin EDS tablosu.
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Element W1t% W1t% Sigma

C 0.78 0.45
0 12.42 0.50
Al 0.19 0.23
Ti 0.28 1.54
In 19.49 1.54
w 66.84 1.75
Total: 100.00

TVA yontemi ile tiretilen WO3z:Grafen:MXene ince filminin EDS sonucu ¢izelge 4.4

te verilmektedir. ince filmleri EDS sonuglar1 incelendiginde yiizeyinde agirlik bakimindan
%0.78 C , %2.42 O, %0.19 Al , %0.28 Ti, %19.49 In ve % 66.84 W icermektedir. Bu
sonuctan anlagilacagr gibi ince filmde C,0,Al,Ti,W elementlerinin bulunmasi
WO3z:Grafen:MXene ince filminin olustugunu gostermektedir. Ayrica atomik agirlik olarak
%0.45 C, %0.50 O, %0.23 Al, %1.54 Ti ve %1.54 In ve %1.75 W bulundugunu ortaya
koymaktadir.

Cizelge 4.5 WOs:MXene ince filmin EDS tablosu.

Element W1t% W1t% Sigma

C 1.38 0.27
0 12.64 0.32
Al 0.20 0.14
Ti 0.93 0.75
In 14.30 0.91
w 70.55 1.01
Total: 100.00

Cizelge 4.5te WO3z:MXene ince filminin EDS sonuglar1 verilmistir. Uretilen ince
filmlerin EDS tablosu incelendiginde yiizeyinde agirlik bakimmdan %1.38 C , %12.64 O,
%0.20 Al , %0.93 Ti, %14.30 In ve % 70.55 W igcermektedir. Buradan anlasilacagi gibi ince
filmde C,0,ALTi,W elementlerinin bulunmasit WO3:MXene ince filminin olusumunu
ispatlanmaktadir. Ayrica atomik agirlik olarak %0.27 C, %0.32 O, %0.14 Al, %0.75Ti ve
%0.91 In ve %1.01 W bulundugunu ortaya koymaktadir.

TVA ile turetilen WO3, WOg3:Grafen, WOs:Grafen:MXene, WO3:MXene ince

filmlerin Raman spektrumlari Renishaw in Via Raman Microscope cihazi ile 532 nm-785nm
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lazer kullanilarak elde edilmistir. Sekil 4.5 te ITO/cam iizerine kaplanmis WOs3 ince filminin

Raman spektrumu bulunmaktadir.

500
799
— WO3
400 1095 ___
300 4 2455 1|584
51
S
'u?} 1384 554
200 1 2087 | 68
| 55
100 + |
0 \'\Mr/\'\ﬂ A MI\M Al ln/\m /\/W A . /\/\ ).
4000 3000 2000 1000

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 4.5 WO3 ince filminin Raman spektrumu.
Sekil 4.5 te gosterilen WO3 ince filminin raman spektrumu incelendiginde 600-900

cm™ arasindaki bantlar W-O arasindaki germe titresimleridir. 799 cm™ gériilen pik tipik bir
WOz pikidir. Bu pik WOz ince filminin nanokristal 6zelligini gosteren en belirgin piktir

(Djaoued, 2012) (Akkurt N. P., 2020).
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Sekil 4.6 da ITO/cam {izerine kaplanmis WOs:Grafen ince filminin Raman

spektrumu bulunmaktadir.
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Sekil 4.6 WO3z.Grafen ince filminin Raman spektrumu.

WOgz:Grafen ince filmin Raman spektrumu incelendiginde 800cm™ pikinin WO3
malzemesinden geldigi bilinmektedir. Grafen pikleri ise 1575 cm™ G bandinda ve 2665cm™

1 2D bandinda oldugu Raman spektrumunda goriilmektedir. Grafen pikleride incelendiginde

literatiirle uyum saglamaktadir (Ni, 2008).
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Sekil 4.7 te ITO/cam iizerine kaplanmis WO3:Grafen:MXene ince filminin Raman

spektrumu bulunmaktadir.
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Sekil 4.7 WOz:Grafen:MXene ince filminin Raman spektrumu

Literatiir incelendiginde MXene malzemesinin raman pikleri 140 cm™ ile 610 cm™

arasinda oldugu goriilmiistiir.Raman spektrumu 400cm™ — 4000cm™ arasinda yer aldigindan

400cm™ altindaki pikler goriintiilenememektedir. Raman spektrumunda goriilen 571cm™

piki MXene ait oldugu ve Ti-C bag titresimleriyle uyumlu oldugu bilinmektedir (Cao, 2017)

(Li, 2021). WOgz:Grafen ince filminin raman spektrumundaki 2665 cm™ piki MXene
katkilamasiyla 2496 cm™ e kaydig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.8 de ITO/cam iizerine kaplanmis WOsz:MXene ince filminin Raman

spektrumu bulunmaktadir.
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Sekil 4.8 WO3z:MXene Raman spektrumu.

WO3:MXene ait olan raman grafigi incelendiginde 600-900 cmarasindaki 792cm™
noktasidaki pik W-O bandina karsilik gelen tipik bir WOz pikidir. 571cm™noktasindaki pik
ise MXene ait olan Ti-C bag titresimleri ile uyumlu oldugu bilinmektedir (Djaoued, 2012)
(Cao, 2017) (Akkurt N. P., 2020) (Li, 2021).

FT-IR spektrumlar1 TVA yontemi ile ITO/cam alttas iizerine iiretilen WOs,
WO3:Grafen, WOs:Grafen:MXene, WOs:MXene ITO ince filmler Perkin Elver cihazi ile
4000-400 cm™ araliginda elde edilmistir. Sekil 4.9 da TVA yontemi ile iiretilen WOs3,
WOs:Grafen, WOs:Grafen:MXene, WO3:MXene ince filmlerin FT-IR spektrumlari

gorilmektedir.
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Sekil 4.9 a)WOs3 b)WOz:Grafen ¢)WOz:Grafen:MXene ve d) WO3:MXene FT-IR grafikleri.

Sekil 4.9 a) da ITO/cam iizerine kaplanmis WOz ince filmin FT-IR grafigi
verilmektedir. WOs ince filmin kimyasal bag yapis1 genel olarak 450 - 1000 cm™ araliginda
pik noktas1 vermektedir. Sirasiyla 562cm™ ve 667cm™ noktalarinda verilen pikler W-O
baglanma modu titresimleri ve W-O germe modu titresimlerinden kaynaklandig
bilinmektedir. Ayrica 791cm™ ve 901 cm™ pikleri WO3 nanoyapinin O-W-O germe moduna
aittir. 1009 cm™ bulunan pik WO3 yapisinin W=0 simetrik moduna 1371cm™ gozlemlenen
pik C-O gerilme titresiminden geldigi diisiiniilmektedir.1900cm™ ve 2700 cm™ arasindaki
pikler CO2 varligindan ve nem kalintisindan kaynaklanan titresimleri temsil etmektedir.
3480 cm? etrafindaki pikler absorbe edilen suyun O-H germe titresimlerinden
kaynaklandigin1 gostermektedir (Akkurt N. P., 2020).

Sekil 4.9 b) de ITO/cam iizerine kaplanmis WO3:Grafen ince filmin FT-IR grafigi

goriilmektedir. 1543 cm™ civarinda gériilen pik noktasi genellikle Grafenin altigen yapisini
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tanimlamakla birlikte C=C iskelet titresimine karsilik gelmektedir (Dericiler, 2020). 900 cm™
Lile 1300 cm™ arasindaki pikler C-O gerilme titresimleri ITO alttasinda bulunan zayif silika
tabakasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir. ITO iizerinde bulunan grafenin varhgimn C-H

gerilmesi olan 2850cm™ ve 2950 cm™ pikleri karsilamaktadir (Chhabra, 2015).

Sekil 4.9 ¢) ITO/cam iizerine kaplanmis WOs:Grafen:MXene ince filmin FT-IR
grafigi goriilmektedir. Yukarida verilen grafiklerden farkli olarak MXene malzemesinin
500cm* ve 650cm™ pikleri Ti-C germe titresimlerini temsil etmektedir. Ti-O titresimleri 650
cm™ ve 880cm™ {izerinde ve Ti-OH titresimleri 1400cm™ piki iizerinde goriinmektedir
(Sengupta, 2020) .3000 cm™ ile 3500cm™ arasinda kalan genis pik ise C=0O ¢ift bagina
karsilik gelmektedir (Haq, 2022).

Sekil 4.9 d) iTO/cam iizerine kaplanmis WOs:MXene ince filmin FT-IR grafigi
verilmektedir. Sekil4.9 a) ve ¢)’ de verilen WO3 ve MXene pikleri i¢inde sekil d” de ayni
sekilde goriilmektedir.
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4.2. Optik Ozellikler

Termiyonik vakum ark ile ITO/cam alttas {izerine kapladigimiz WO3, WO3:Grafen,
WO3z:Grafen:MXene ve WO3:MXene ince filmlerin kalinlik ve optik sabitlerini belirlemek
icin Filmmetrics F20 cihaz1 kullanilarak Slgiimler gergeklestirilmistir. Ince filmlere ait
yansima ve kirilma indisleri 400 nm ile 1000 nm araliginda kaydedilmistir. Analizler
FILMeasure yazilimi kullanilarak gerceklestirilmistir. Uretilen ince filmlerin yansima (R)

ve kirilma indisi (n) Sekil 4.10” da verilmektedir.
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Sekil 4.10 Uretilen (a)WOs3, (b)WOs:Grafen, (c)WO3:Grafen:MXene, (d) WO3z:MXene
ince filmlerin yansima ve kirtlma indisi spektrumlari.

Sekil 4.10°da verilen ITO/cam iizerine kaplanan a) WOs, b) WOs:Grafen, c)
WOz:Grafen:MXene, d) WO3:MXene ince filmlerin yansima ve kirilma indisi spektrumlari
verilmektedir. Yansima spektrumunun analizinden film kalinliginin sirasiyla 391.71nm,
74.68nm, 222.49nm, 73.41nm oldugu belirlenmistir. Ince filmlerin yansima spektrumu
incelendigin de Sekil 4.10’da a ve ¢’nin yine ayni sekil 4.10° da yer alan b ve d’den daha
fazla salinima sahip oldugu goriilmektedir. Bu durumun a ve c’de iiretilen ince filmin
katmaninin daha kalin oldugundan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Uretilen ince filmlerin

kirilma indislerin ortalama degerleri 400-1000 nm dalga boyu araliginda sirasi ile 1.66, 1.63,
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1.63, 1.63 olarak elde edilmistir. Sekil 4.10 a)’da kirilma indisi degeri artan dalga boyu az
da olsa azaldig1 goriilmektedir. Sekil 4.10 b ve d’de iretilen ince filmlerin kirilma indisi
sirasiyla 540 nm ile 545 nm dalga boyuna kadar bir artis gosterdikten sonra azda olsa bir
diisme egilimi gozlemlenmektedir. Sekil 4.10 d’de ise kirilma indisi artan dalga boyu ile

azalirken 650 nm sonrasinda hafif artis gostermektedir.

Termiyonik vakum ark yontemi ile ITO/cam alttas iizerine kapladigimiz WOs,
WO3:Grafen, WO3:Grafen:MXene ve WO3z:MXene ince filmlerin yasak enerji araligini
belirlemek i¢cin UNICO 4802 UV-Spektrometre cihazi kullamlarak — dlgiimler
gerceklestirilmistir. Sekil 4.11 ile Sekil 4.12°de sirastyla gecirgenlik ve yasak enerji araligi

verilmektedir.
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Sekil 4.11 Uretilen WO3, WO3:Grafen, WO3:Grafen:MXene ve WO3:MXene ince filmlerin
gecirgenlik spektrumlari.

Sekil 4.11 de verilen WO3, WOs3:Grafen, WO3:Grafen:MXene ve WO3z:MXene ince
filmlerin gecirgenlik spektrumu 300-1100 nm dalga boyu araliginda Olgiilmiistiir. Elde



43

edilen spektrumda goriildiigii gibi 300 ile 380 nm arasinda hizli bir artig gériinmektedir. 380-
700 nm arasinda her dort numune i¢inde dalgalanmalar goriinmektedir. Bu dalgalanmalar

malzemenin karakteristik renginden dolay1 farkli araliklarda oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.12 Uretilen WO3, WO3:Grafen, WO3:Grafen:MXene ve WO3:MXene ince
filmlerin optiksel yasak enerji araliklari.

Sekil 4.12 de {iretilen ince filmlerin Tauc plot yontemiyle hesaplanan grafikleri
verilmektedir. WO3, WO3:Grafen, WO3:Grafen:MXene, WO3:MXene ince filmlerin optik
yasak enerji bant araliklar sirasiyla 2.70, 2.77, 2.83, 2.87 eV ‘dur.
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4.3. Elektrokromik Ozellikler ve Hesaplamalar

Termiyonik vakum ark sistemi ile ITO/cam {izerine iiretilen WOs, WOs:Grafen,
WOs:Grafen:MXene, WO3z:MXene ince filmlerin elektrokimyasal 6zelliklerini incelemek
icin Gamry Referance 3000 cihazi kullamlmstir. Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre
sistemi icerisine 1TO/cam iizerine kaplanmus ince filmler sirasiyla WO3, WO3:Grafen,
WO3:Grafen:MXene, WO3:MXene calisan elektrot (WE), platin(Pt) yardime1 elektrot (CE)
ve Ag/AgCI referans elektrot (RE) olarak kullanilmistir. 0,1 M lityum perklorat (LiClOa)-
propilen-karbonat elektrolit sivisi igerisine, iiretilen ince filmlerin 1 cm?lik alam
daldirilarak ~ Slgimler  gergeklestirilmistir, WO3,WO3:Grafen, WOs:Grafen: MXene,
WO3z:MXene akim-voltaj (CV) dongiileri asagidaki grafiklerde verilmektedir.
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Sekil 4.13 a)WO3,b)WO3:Grafen, c)WO3:Grafen: MXene, d)WO3:MXene ince filmin
farkli tarama hizlarinda CV dongiileri

Sekil 4.13 a)’da iretilen WOs3 ince filmi -0.9V ile 0.9V potansiyel araliginda CV

Ol¢iimii  gerceklestirilmistir.Grafik incelendiginde diger tarama hizlarima goére 20mV/s
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tarama hizi ile alinan dlgiimde anodik pik belirgin bir sekilde goriilmektedir. Anodik pik
olmasi malzemenin iyon almaya daha elverisli oldugunu gostermektedir. Katodik pikte ise
malzeme igerisinden sokiilen yiik miktarina isaret etmektedir. Katodik pikin Sekil 4.13 b)
‘de 160 mV/s belirgin olmasi malzemeden iyon sokiilmesinin daha elverisli oldugunu

gostermektedir.

Anodik pikin akim yogunlu degeri Sekil4.13 ¢)’de WO3:Grafen:MXene ince filmde
0.5 mA/cm? degerine kadar arttig1 gozlemlenmektedir.WOs3 ince filmin Grafen:MXene
katkilanmasi ile akim yogunlugunun artisindan iyon girisine daha elverisli hala geldigini
gostermektedir. Sekil 4.13 d)’de WO3:MXene ince filmi akim-voltaj grafigi incelendiginde
benzer olarak akim yogunlugu 0.2 mA/cm? degerine kadar arttigi gézlemlenmektedir. WO3
ince filmine Grafen:MXene katkisi ile MXene katkilanmasi farkli degerlerde ince filmi iyon

girisinde daha elverigli hale getirdigi sonug olarak gézlemlenmektedir.

TVA ile tiretilen WOz, WO3:Graphene, WO3:Graphene:MXene ve WO3:MXene ince
filmler i¢in 20 mV/s,40 mV/s,80 mV/s ve 160 mV/s tarama hizlarinda kaydedilen dongiisel
voltamogramlar Sekil4.13 de verilmektedir. Farkli tarama hizlariyla artan anodik tepe
akimiin konumu pozitif potansiyellere kaymaktadir. Anodik dongiilerdeki tepe akiminin
biiyiikliigii artan tarama hizi ile belli bir degere kadar artmaktadir. Sekil 4.13 b)’de
WOs:Grafen ince filminde goriilen -1 ile 0 V degeri arasinda goriilen katodik tepe noktasi
hidroksil radikallerinin yer degistirmesiyle olusan W-OLi baglarma karsilik gelmektedir
(Akkurt N. P., 2020). (Leftheriotis, (2004). )Uretilen incefilmlerin Difiizyon katsayilari
Randless-Sevcik denklem ile hesaplanmaktadir.
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TVA ile iiretilen ince filmlerin difiizyon katsayilar1 Figure 4.14 de gosterilmektedir.
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Sekil 4.14 Elektrokimyasal dl¢iimler.Ince

Cizelge 4.6 Difiizyon katsay1 degerleri

Tarama Hiz1 % (V/s)"?

filmlerin diflizyon katsay1 grafigi.

Uretilen Filmler

Difiizyon Katsayisi (cm?s™?)

WOs3 4.53x10713
WOs3:Grafen 2.69x10712
WOs:Grafen:MXene 1.53x10°

WO3:MXene 2.66x1071°
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Sekil 4.15 Elektrokimyasal dlciimler. Ince filmlerin CA ve renklenme siireleri grafigi.

Uretilen ince filmlerin akim-zaman (Kronoamperometri,CA) grafigi Sekil 4.15°de
verilmektedir. WOz ince film i¢in -0.9 V potansiyelde renklenme igin 100 sn ve 0.9 V
potansiyelde seffaflasma i¢in 100 sn uygulanarak ol¢iim alinmustir.ITO/cam iizerinde
tiretilen katkisiz WOs3 incefilminde renkleme siiresi 9.3 sn seffaflagsma siiresi 8 sn olarak
hesaplanmistir. WO3:Grafen incefilm igin -2 V potansiyelde renklenme i¢in 100 sn ve 2 V
potansiyelde seffaflasma i¢in 100 sn uygulanarak oOl¢iim almmistir. WOs3:Grafen
incefilmlerinde kronoamperometri grafigi kullanilarak renkleme siiresi 8.4 sn seffaflagma
stiresi 3.8 sn olarak hesaplanmigtir. WO3:Grafen:MXene incefilm i¢in -1.6 V potansiyelde
renklenme icin 100 sn ve 1.6 V potansiyelde seffaflasma icin 100 sn uygulanarak 6l¢iim
alimmistir.  WOs:Grafen:MXene incefilmlerde kronoamperometri grafigi kullanilarak
renklenme siiresi 6.7 sn seffaflagma siiresi 6.3 sn olarak hesaplanmistir. WO3z:MXene ince
film icin -1.5 V potansiyelde renklenme i¢in 100 sn ve 1.5 V potansiyelde seffaflagma i¢in
100 sn uygulanarak olgiim almmistir. WO3z:MXene incefilmlerinde kronoamperometri

grafigi kullanilarak renklenme siiresi 8 sn seffaflasma siiresi 6.3 sn olarak hesaplanmistir.
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Renklenme ve seffaflasma siireleri katkilanan malzemelere gore farklilik gosterdigi
kronoamperometri grafiklerinde belirlenmistir. Elde edilen degerleri literatiirle uyum
gostermektedir. (Nguyen, 2021) Renklenme ve seffaflasma siireleri elektrokromik
malzemeler i¢in 6nemli bir 6zelliktir. Renklenmenin hizli olmasi iyonlarin incefilme
gecisinin hizli oldugunu gostermektedir. Yani iletkenligin iyi olmasi anlamindayken
seffaflasmanin yavas olmasi ise iyi bir depolama malzemesi oldugunu gostermektedir.WO3
ince filmine kiyasla diger ince filmlerin katkilandig1 malzemelerden kaynaklanan renklenme
ve seffaflagma siirelerinde ki hizin artmas1 grafikte goriilmektedir. En hizli renkleme siiresi
WOs:Grafen:MXene ince filminde en hizli seffaflasma siiresi ise WO3:Grafen ince filmine
ait oldugu grafiklerdeki incelenmesinin sonucunda belirlenmistir. En yavas renklenme ve
seffaflasma WOz ince filminde goriilmektedir.Seffaflagmanin yavas olmasi iyi bir depolama

malzemesi oldugunu belirtmektedir.

4.4. Optik Ozellikler ve Hesaplamalar

Kronoamperometri grafiginden elde edilen dlgiimler esnasinda renklenme siiresinin
(100.sn) ve seffaflasma siiresinin (100.sn) sonunda alinan gergigenlik dlgiim grafigi Sekil
4.16 da gosterilmektedir. Tungsten oksitli ince filmlerinde sogurulmasinin yiiksek oldugu
650 nm dalga boyundaki goriiniir bolgeden elde edilen parametreler Cizelge 4.6’da
sefaflagma (Tb) ve renklenme (Tc) olarak sirasiyla gosterilmektedir. Ayrica
Kronoamperometri grafiginden elde edilen seffaflagma ve renklenme siireleri de sirasiyla tb
ve tc olarak Cizelge 4.6’da gosterilmektedir. Uretilen incefilmlerin gergirgenlik farki (AT)
asagidaki belirtilen denklem ile belirlenmektedir. Optik yogunlugundaki (AOD) yiikiin
eklenen yiike orani renklenme verimliligini vermektedir. Asagidaki denklemlerden bu

degerlerin hesaplamas1 yapilabilmektedir

AT =T, —T, “n
4.1
T in
AOD=In Bleaching
Coloring

(4.2)
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Cizelge 4.7 Kronoamperometriden elde edilen renk degistirme siireleri ve renklenme

verimliligi degerleri.

Uretilen Filmler Cevap Siiresi Gegirgenlik(%)  AOD=In(Tb/Tc)
(s) (at 650 nm)
th tc Tb Tc
WOs3 8 9.30 83.26 68.86 0.18
WO3:Grafen 3.8 8.45 82.67 74.73 0.10
WOz3:Grafen:MXene 6.38 6.78 40.64 30.93 0.27
WO3:MXene 6.34 8.04 75.33 56.22 0.29
100 } 6 l
(a) (b) |
80 | 5
S | = [
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) o |
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Sekil 4.16 (a) WOs, (b) WOz:Grafen, (c) WOs:Grafen:MXene (d) WOs:MXene ince

filmlerin gecirgenlik dl¢im grafigi.



50

Ince filmlerin zaman igerisindeki degisen yiik yogunluklari Kronokulometri (CC)
analizi ile belirlenmektedir. kronokulometri grafiginden elde edilen sayisal veriler ile
elektrokromik reaksiyonu islemleri tersilinirlik ve toplam yiik depolama asagidaki 4.3, 4.4,
4.5 denklemler kullanilarak hesaplanabilmektedir. Burada Qin ve Qdi degeri kronokulometri
(CC) grafiginden elde edilmektedir. Incefilmlere ait kronokulometri (CC) grafigi Sekil
4.17°de verilmektedir. Olgiimler tek dongii ve 200 saniye igerisinde gergeklestirilmistir. Qin
renklenme durumu siiresince incefilmde biriken yilik miktarni Qdi ise incefilmden sokiilen
yiik miktar1 degerini gostermektedir Elektrokromik malzemeler i¢in tersinirlik ve renklenme

verimliligi (CE) olduk¢a 6nemli bir parametredir.

Asagidaki  verilen denklemlerde tersinilirk ve renklenme  verimliligi

hesaplanmaktadir.

AQ = Q; — Qui
4.3)
Tersinirlik (R%) = %xlOO%
l (4.9)
A
CE (}\’): ( OD)}\,:650 nm
Qin
(4.5)

Cizelge 4.8 Kronokulorimetri grafiginden elde edilen giris ve ¢ikis yapan yiik miktarlar

Uretilen Filmler Qi(mC) Qai(mC) Tersinirlik CE(cm?/C)
(%)

WO3 1.56 1.89 67.54 121.64

WO3:Grafen 22.82 12 4.05 4.42

WO3:Grafen:MXene 10.98 6.46 26.23 24.86

WO3:MXene 10.23 5.72 28.17 28.6




Q (mC)

a WO,
0 50 100 150 200
Zaman (s)
e  WO3:Graphene:MXene
[ ]
(] . e 0 ® L ]
. L]
o
L
L]
°f
0 50 100 150 200
Zaman (s)

Q (mC)

-8

-10 A

-12

o1

e WO3:Grafen
AQ
° o ® ° }
° o
°
. ]
°
L] / Q, de
o
50 100 150 200
Zaman (s)

o WO3:MXene

0o 0 ©°
o ©
0 ©

°

°
o
-]
4]
]

50

100 150

Zaman (s)

Sekil 4.17 Elektrokimyasal dlciimler. Ince filmlerin yiik-zaman grafigi.

TVA yontemiyle

ile uretilen

ince filmlerin

200

renklenme verimlilik (CE)

hesaplamasinda 650 nm dalga boyunda ITO/cam iizerine iiretilen WOj3 incefilmde 121.64

cm?/C maksimum degeri elde edilmistir. Bu deger literatiirle uyum saglamaktadir.
(Poongodi, 2017) (Mandlekar, 2023) (Deepa, 2004).Renklenme verimlilik daha sonra
sirastyla WO3:MXene 28.6 cm?/C, WO3:Grafen:MXene 24.86cm?/C ve WO3:Grafen 4.42
cm?/C olarak elde edilmektedir.
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Sekil 4.18 Elektrokimyasal 6lgiimler. Ince filmlerin Nyquist grafikleri.

TVA ile iiretilen ince filmlerin Nyguist grafikleri Sekil 4.18 ‘de verilmektedir.
Grafikler incelendiginde WO3 ve WO3z:Grafen ince filminlerinin degisim grafiginin lineer
olmasi nedeniyle iletken oldugu anlagilmaktadir. WO3:Grafen:MXene ve WO3:MXene ince
filmlerinde ise incefilmin grafiklerinin degisiminden hem kapasitor 6zelligine sahip ve ayni

zamanda da iletken bir malzeme oldugu gériinmektedir.
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Sekil 4.19 Elektrokimyasal dlgiimler. Ince filmlerin Tekrarli Kronoamperometri grafigi.
a)WO3 b)WOs:Grafen c)WO3:Grafen:MXene d)WO3:MXene

Sekil 4.19’da iiretilen ince filmlerin Tekrarli Kronoamperometri grafikleri
verilmistir. Sekil 4.19 a) da bulunan WOs ince filmi elektrokromik dl¢timlerde 70 dongii ve
yaklasik olarak akim yogunlugu +-0,3 mA/cm? dir. Sekil 4.19 b) de bulunan WOs3:Grafen
ince filmin akim yogunlugu 1.0 mA/cm?’den 10 déngii sonra 0,6 mA/cm?’ye diismiistiir ve
400 dongii boyunca akim yogunlugu sabit kalmistir. Dongli sayilarinin artisi ve akim
yogunlugunun sifira yaklasiyor olmasi elektrokromik Ol¢iimlerde iyi bir depolama
malzemesi oldugunu gostermektedir. Sekil4.19 c¢)’de bulunan WOz:Grafen ince filmine
MXene katkilanmas ince filmin akim yogunlugu degerini 3.4 mA/cm?’ yiikseltmistir. Sekil
4.19 a) grafiginde WOs3 ince filmin akim yogunlugu digerlerine kiyasla énemli Slciide
kiigliktiir. Sekil 4.19 ¢) de gosterilen WO3z:Grafen:MXene katkili olan ince filmde ise en
yiiksek akim yogunlugu gézlemlenmistir. Bu sonug ayni anda Grafen ve MXene katkilanmig
WOs3 ince filmin elektrokromik malzemelerde Uimit vadedici malzemeler oldugunu

gostermektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada WOs iizerine 2 boyutlu (2D) malzeme olan Grafen ve MXene (TiAIC?)
katkilanmustir. ITO/cam iizerine iiretilen WOs katkisiz ince filme sirasiyla Grafen,
Grafen:MXene ve MXene katkilanarak 4 farkl ince film elde edilerek bu ince filmlerin bazi

Ozellikleri arastirilmistir.

WOz ince filmine MXene katkilanmasiyla gecirgenlik farkinin arttigi, Grafen
katkisinin da kizil6tesi bolgede gegirgenlikte bir artisa yol agmistir. Elektrokromik 6lgtimler
sonucunda elde edilen veriler incelendiginde WO3 ince filmine grafen katkilanmasiyla
tiretilen ince filmin diger ince filmlere gore daha fazla yiik girisi (22.82 mC) oldugu
gozlemlenmistir ve iletkenligi katkisiz WOs ince filme kiyasla 6nemli 6l¢iide daha yiiksektir.
WO:s ince filmin akim yogunlugunun gegen siirede (70 dongii) sabit kalarak digerlerine
kiyasla oldukga diisiikk olmasi filmin kararliligin1 géstermektedir. WO3 ince filme MXene
katkilanmas1 akim yogunlugunu onemli 6l¢iide artirmistir. En yiiksek akim yogunlugu
Grafen ve MXene’nin ayni anda katkilanarak tiretilen ince filmde goriilmektedir. Grafen ve
MXene katkili WO3 ince filmler akilli cam, sensor vb. gibi elektrokromik cihazlar igin

olduk¢a umut vadetmektedir.
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