ISTANBUL TEKNIiK UNiVERSITESI * FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU

SAF VE KATKILI NiOBYUM PENTOKSIT INCE FILMLERIN
OPTIK, YAPISAL, ELEKTRIKSEL VE ELEKTROKROMIK
OZELLIKLERI

DOKTORA TEZi

Y. Miih. Esat PEHLIVAN

Anabilim Dal : FIZIK

Programi : FiZIK MUHENDISLiGi

MART 2007



ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTIiTUSU

SAF VE KATKILI NiOBYUM PENTOKSIT INCE FILMLERIN
OPTIK, YAPISAL, ELEKTRIKSEL VE ELEKTROKROMIK
OZELLIKLERI

DOKTORA TEZi
Y. Miih. Esat PEHLIiVAN
(509992125)

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih: 30 Ocak 2007
Tezin Savunuldugu Tarih : 19 Mart 2007

Tez Damismami  : Prof. Dr. Galip TEPEHAN

Diger Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Mustafa URGEN (i.T.U.)
Prof. Dr. Onder PEKCAN (Isik U.)
Prof. Dr. Hilmi UNLU (1.T.U.)

Prof. Dr. Sevim AKYUZ (i.U.)

MART 2007



ONSOZ

Caligmalarim  siiresince sadece bilimsel olarak degil, her zaman bilgi ve
tecriibelerinden yararlandigim degerli danismanlarim Prof. Dr. Galip TEPEHAN ve
Prof. Dr. Fatma TEPEHAN’a gostermis olduklar1 ilgi, anlayis, yol gésterme ve
yakinlktan otiirii tesekkiir ederim. Universiteden mezun olusumdan itibaren gecen
11 y1l igerisinde nasil bilim adami olunacaginin yani sira nasil adam olunacagini da
ogrettikleri i¢in miitesekkirim.

Calismalarimin Isveg’te yapilan kisminda, gerek bilgileri gerekse arkadasliklarindan
cok sey Ogrendigim hocalarim Prof. Claes-Géran GRANQVIST ve Prof. Gunnar
NIKLASSON’a tesekkiir ederim. Caligmalarim sirasinda yabanci bir ortamda
oldugumu bana hissettirmeyen arkadaslarim Andris AZENS, Jonas BACKHOLM,
Greger GUSTAVSSON, Pierre ROY ve Navtej SINGH’e yardim ve desteklerinden
oturi tesekkiir ederim.

Calismalarimin en i¢inden c¢ikilmaz zamanlarinda verdikleri gerek teknik gerekse
manevi yogun destekten &tiirii ev arkadaslarim Alper YESILCUBUK ve Gékhan
CEVIKBILEN’e, laboratuvardaki yardim ve desteklerinden otiirii ince Film
Laboratuvari’ndaki ¢aligma arkadaglarima tesekkiir ederim.

Ihtiyacim olan her anda daima yanimda olan kardesim Fevzi Cakmak CEBECI’ye,
iyi ve kotii giinde verdigi destekler icin baldizzim Selin SUNAY’a siikranlarimi
sunarim.

Bana inandig1 i¢in, bana verdigi sonsuz cesaret ve destek icin, yaptigi tiim
fedakarliklar icin, bunca siire bana anlayis gosterip katlanabildigi icin en degerli
varhgim Ilknur BAYRAK a géniil dolusu tesekkiirlerimi sunarim. O olmasaydi da
bu tez olurdu ama i¢imde bir seyler eksik olurdu.

Beni bugiinlere getirip benim ben olmami saglayan aileme sonsuz tesekkiirler
ederim.

Mart 2007 Esat PEHLIVAN

il



ICINDEKILER

KISALTMALAR
TABLO LISTESI
SEKIL LiSTESI
SEMBOL LISTESI
OZET
SUMMARY
1. GIRIS
2. ELEKTROKROMIZM
2.1. Elektrokromik Cihazin Katmanlar1
2.1.1. Seffaf Tastyici
2.1.2. Seffaf Iletken Tabaka
2.1.3. Iyon Depolayic1 Tabaka
2.1.4. lyon Iletken Tabaka
2.1.5. Elektrokromik Tabaka
2.2. Elektrokromik Cihaz Nasil Calisir?

2.3. Elektrokromizm ile ilgili Onemli Terimler
2.4. Niobyum Pentoksit

3. RENKLENME MODELLERIi

3.1. Cisimler Ni¢in Renklidir?

3.2. Yap1 Bozukluklarinin Sogurmaya Etkisi

3.3. Elektrokromik Renklenme Modelleri
3.3.1. Serbest Elektron Sogurmasi (Drude Modeli)
3.3.2. Renk Merkezi Modeli
3.3.3. Bantlar Aras1 Yiik Ge¢isi Modeli
3.3.4. Kiigiik Polaron Modeli

4. OLCUM VE KAPLAMA YONTEMLERI
4.1. Optik Olgiimler
4.1.1. Yansitma ve Gegirgenlik Olgiimleri
4.1.2. Yasak Bant Enerjisinin Hesaplanmasi
4.2. Elektriksel Olgiimler
4.3. Elektrokromik Olgiimler
4.3.1. Kiitle Transferi
4.3.2. Ug Elektrot Yontemi
4.3.3. Cevrimsel Voltametri
4.3.4. Akim — Zaman Olgiimleri
4.3.5. Yiikiin ve Renklenme Etkinliginin Hesaplanmas1
4.4. Sol-Jel Yontemi
4.5. Sicratarak Kaplama Y ontemi

ii

vi

vii

<T

o]
=:

O 00 I I A -



5. DENEYSEL CALISMA
5.1. Kaullanilan Cihazlar ve Deneysel Parametreler
5.1.1. Film Kaplama
5.1.2. Optik Olgiimler
5.1.3. Kalmlik Olgiimleri
5.1.4. Yapisal Olgiimler
5.1.5. Elektriksel Olgiimler
5.1.6. Elektrokromik Olgiimler
5.2. Sol-Jel Yéntemi Ile Kaplanan Filmler
5.2.1. Saf Niobyum Pentoksit Filmler
5.2.2. Tungsten Oksit Katkili Niobyum Pentoksit Filmler
5.2.3. Zirkonyum Dioksit Katkili Niobyum Pentoksit Filmler
5.2.4. Titanyum Dioksit Katkili Niobyum Pentoksit Filmler
5.3. Sigratma Yontemi ile Kaplanan Filmler
5.3.1. Film Kaplama Parametrelerinin Belirlenmesi
5.3.2. Elektrokromik Cihaz Yapimi
5.3.3. Fraktal Boyut Analizi
5.3.3.1. LiClOy4 Elektrolit
5.3.3.2. Propiyonik Asit Elektrolit

6. SONUCLAR VE ONERILER
KAYNAKLAR
OZGECMIS

v

47
47
47
47
48
48
49
49
49
50
53
57
63
66
66
75
79
81
&3

85
91
96



KISALTMALAR

AFM

CE

CPE

cv

EPR (ESR)
EXAFS

FTO
HUP
IVCT
ITO
IUPAC
NKD

PEO
PVSA
PVA
PMMA
PSSA
SEM
XRD

Atomik kuvvet mikroskobu (Atomic force microscope)
Renklenme etkinligi (Coloration efficiency)

Cross linked polyether

Cevrimsel voltametri (Cyclic voltammetry)

Elektron paramanyetik rezonans (Elektron spin rezonans)
Genisletilmis hassas yapida X-151n1 sogurmasi (Extended X-ray
Absorption Fine Structure)

Flor katkili indiyum oksit (Indium florine oxide, In,Os:F)
Hydrogen uranyl phospate

Bantlar aras1 yiik gecis teorisi (Intervalence charge transfer theory)
Kalay oksit katkili indiyum oksit (Indium tin oxide, In,O3:SnO;)
International Union of Pure and Applied Chemistry

Filmin kirma indisi, sondiirme katsayis1 ve kalinligini1 bulmak igin
kullanilan optik analiz cihazi

Poly ethylene oxide

Poly vinyl sulphonic acid

Poly vinyl alcohol

Poly methyl methacrylate

Poly styrene sulphonic acid

Taramali elektron mikroskobu (Scanning electron microscope)

X 1s1m1 kirmimi (X-ray diffraction)



TABLO LiSTESI

Tablo 2.1
Tablo 3.1
Tablo 5.1

Tablo 5.2

Sayfa No

Katodik ve anodik elektrokromik renklenme gosteren metal oksitler ...... 9
Birbirini tamamlayan renkler ve karsilik gelen dalgaboyu araliklari...... 16
Sicratarak kaplanan elektrokromik niobyum pentoksit filmlerin yiik
yogunlugu, gecirgenligi ve renklenme etkinliginin oksijen akis hizi ile
41514 1) 1 01 SRS 68
Ag/AgCl referans elektrot, platin yardimci elektrot ve propiyonik asit
elektrolit kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen yiik yogunlugu,
gecirgenlik ve renklenme etkinligi degerlerinin oksijen akis hiz1 ile
4 1514 1) 111 USSP 71

vi



SEKIL LIiSTESI

Sekil 2.1
Sekil 2.2
Sekil 2.3
Sekil 2.4

Sekil 3.1

Sekil 3.2

Sekil 3.3
Sekil 3.4

Sekil 3.5
Sekil 4.1

Sekil 4.2

Sekil 4.3
Sekil 4.4

Sekil 4.5
Sekil 4.6
Sekil 4.7
Sekil 4.8
Sekil 4.9

Sekil 4.10
Sekil 5.1

Sekil 5.2
Sekil 5.3
Sekil 5.4
Sekil 5.5

Sekil 5.6

Sayfa No
Elektrokromik camlarin pencerelerde kullanimi............ccooceiiiiiinnnine. 5
Farkl1 siddetlerde renklendirilmis elektrokromik camlar.......................... 6
Elektrokromik cihazi olusturan katmanlar.................ccocoeeeeeiiiieceeieeeeenns 7
Elektrokromik cihaza gerilim uygulandiginda cihazin yapisindaki iyon
ve elektronlarin hareketleri .........ccooevveeieriiiciiieieeceeeeeee, 10

Yapisinin diizenli olup olmamasina gore kristal Orgii tiirleri
a) diizenli, b) yapisal diizensiz, ¢) konumsal diizensiz, d) topolojik

QUZENISIZ ..ttt et 16
fletim ve degerlik bantlar ile yerellesmis durumlarin enerjiye bagh
AEZISIMI ...ttt ettt et e e e e teesteeesseesbeesseessseessaeseens 17
Bant i¢i ve bantlar arast gegisler ........ocvvvvieviiriiieiieieeeeeee e, 18
Katodik elektrokromik bir malzemede renklenme ve seffaflagmanin
bant yapis1 11€ 1liSKIST....veiivviirciiiiiiie e 20
Kristal yapiya sokulan elektronun polaron olusturmasi..........c.ccceuee.ee. 22
TE ve TM durumlan igin elektrik ve manyetik alan bilesenlerinin
D £0)11 < o SR 26
Iki ortamu birbirinden ayiran sinira gelen, yansiyan ve gegen 1s18in
bilesenlerinin S ve P durumunda gosterimi ...........ccoeevvevvenienieecieeienne. 27
Yasak bant enerjisini bulmak i¢in kullanilan grafiksel yontem.............. 31
Elektriksel ol¢limler i¢in kullanilan 4 nokta prob cihazinin ¢alisma
TLK@ST .ttt 32
Elektrokimyasal deneylerde 3 elektrot yonteminin kullanimi ................ 36
Cevrimsel voltametride uygulanan gerilimin zamanla degigimi............. 37
CV deneyinde, numuneye gerilim uygulayinca elde edilecek olan
AKIMIN SEKIL ..o 38
Akim - zaman Ol¢iimlerinde uygulanan gerilim ve olgiilen akimin
7amana OTE deZISTMI.....c.eerueerireiiertieeie e ecte et eeeeee et et e e e e 40
CV olglimlerinde akim - gerilim egrisinin akim - zaman egrisine
AONUSTUITIMEST ....veeeviee ettt et eve e e veeeeareas 42
Sigratarak kaplama yonteminin ¢aligma ilkesi.........ccoeeeveevieriieniieciennnns 45
Corning cam {iizerine kaplanan niobyum pentoksit filmlerin
ECITZENIIK EFTIIETT ..oevvieiiieiieeiii e 50
[letken cam iizerine kaplanan niobyum pentoksit filmlerin gegirgenlik
5y (S o TP 51
[letken cam iizerine kaplanan niobyum pentoksit filmin XRD egrisi..... 52
Niobyum pentoksit filmin CV egrisi......ccccceeviereeriieiienieeeeie e 52
%5 ve %10 tungsten oksit katkili niobyum pentoksit filmlerin
ECITZENIIK EFTIIETT ..eevvieeiieiieieeieeieeee et 54
Katkisiz, %5 ve %10 tungsten oksit katkili niobyum pentoksit
filmlerin XRD €ZIileri......cccueriieeiieiieieeie ettt 54

vil



Sekil 5.7

Sekil 5.8

Sekil 5.9

Sekil 5.10
Sekil 5.11
Sekil 5.12

Sekil 5.13

Sekil 5.14
Sekil 5.15

Sekil 5.16
Sekil 5.17

Sekil 5.18
Sekil 5.19
Sekil 5.20
Sekil 5.21

Sekil 5.22
Sekil 5.23

Sekil 5.24
Sekil 5.25

Sekil 5.26
Sekil 5.27

Sekil 5.28

Sekil 5.29
Sekil 5.30
Sekil 5.31

Sekil 5.32
Sekil 5.33
Sekil 5.34

Katkisiz ve %S5 tungsten oksit katkili niobyum pentoksit filmlerin
farkli sicaklikta 1s1l islem uygulandiktan sonra c¢ekilen SEM

FOtOZTATIATT. ... e 55
Katkisiz, %5 ve %10 tungsten oksit katkili niobyum pentoksit
filmlerin CV @Zrileri.......coveviiriiriiiiiiiiieieeeeeeeee e 56

Farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulanan %5 tungsten oksit katkill
niobyum pentoksit filmlerin ig¢inden gecen akimin zamana gore

AEZISIMI ....eiiieceieeciie ettt e e e e be e s teestbeesseesbeesseessseensaeseans 56
%5 ve %10 tungsten oksit katkili niobyum pentoksit filmlerin i¢inden
gecen akimin zamana gore deZiSimi .....eeceeeeveereeeeeecieerieeiee e e 57
Katkisiz, %5 ve %10 zirkonyum dioksit katkili niobyum pentoksit
filmlerin gegirgenlik €Srileri........ccocvvvvvviiiiiieiiiccee e, 58
%5 ve %10 zirkonyum dioksit katkili niobyum pentoksit filmlerin
kirma indislerinin dalgaboyuna gore degisimi..........ccceceeviercieeneeneennee. 59

%5 ve %10 zirkonyum dioksit katkili niobyum pentoksit filmlere
550°C’de 15 dakika 1s1l islem uygulandiktan sonra elde edilen XRD
75301 (<) LSRRI 60
%10 zirkonyum dioksit katkili niobyum pentoksit filmlere 550°C’de 2
saat 1s1l islem uygulandiktan sonra elde edilen XRD egrileri................. 60
Katkisiz ve %5 zirkonyum dioksit katkili niobyum pentoksit filmlerin
SEM fOtOZIaflart ........ccoveeeiiiieriieiiiecieeeree et ere e e e ereeseneesereeens 61
Zirkonyum dioksit katkili niobyum pentoksit filmlerin CV egrileri....... 61
%S5 zirkonyum dioksit katkili niobyum pentoksit filmlerin

akim - zaman eFTileri.........ccoeviiiiiiiiieie e 62
Farkli sicaklik ve zirkonyum dioksit katki oranlarindaki filmlerin
YUZEY TOtOZIAflarT ....eeeevieiiieiieie et 62
%S5 ve %10 titanyum dioksit katkili niobyum pentoksit filmlerin kirma
indislerinin dalgaboyu ile degiSimi .........ccccvevvierierciieiieieie e, 64
%10 titanyum dioksit katkili niobyum pentoksit filmin yasak bant
CIICTJIST cuvveuvreiereeeteestteseteeteeteesteesebeesseeseesseessseesseesseesssessseesseesseesssenssensenns 64
%5, %10, %15 ve %20 titanyum dioksit katkili niobyum pentoksit
filmlerin AFM fotograflarti.........cccccveeviiiiciienieeiee e 65
%S5, %10 ve %15 titanyum dioksit katkili filmlerin CV egrileri............. 65
Sicratma akiminin ve kaplama hizimin oksijen akis hizina gore
41514 151 1 01 USRS 66
3,5ml/dakika oksijen akis hizinda kaplanan filmin CV egrileri.............. 67
2 ml/dakika oksijen akis hizinda kaplanan filmin gegirgenlik ve
YANSIMA EFTTLETT...cuvieevieiieeiieeii ettt r e e 69

Havada tutulan renklenmis filmin gegirgenliginin zamanla degismesi .. 69
Havada tutulan filmin farkli dalgaboylarindaki gegirgenliginin

Zamanla deZISIMI........c.oceierrieriieiierieceeeee et sae e saee e 70
Ag/AgCl referans elektrot, platin yardimci elektrot ve propiyonik asit

elektrolit kullanildiginda elde edilen CV egrisi .....cccceevuveieeiieniieiienn, 71
Kaplanan filmlere ait parametrelerin oksijen akis hizina gore degisimi. 72
Es zamanli olarak yapilan CV ve gecirgenlik - zaman dlgiimleri........... 73
Es zamanli olarak yapilan akim - zaman ve gecirgenlik - zaman

OICUMICTT c.evviiniiiieiie ettt ettt ettt e e e vee e saveeeanees 73

Sol-jel ve sicratma yontemleri ile kaplanan filmlere ait XRD egrileri ... 74
Uretilen elektrokromik cihazin seffaf ve renkli durumdaki goriintiisii... 75
Elektrokromik cihazin farkli renklenme gerilimlerine verdigi cevap ..... 76

viil



Sekil 5.35
Sekil 5.36
Sekil 5.37
Sekil 5.38
Sekil 5.39
Sekil 5.40
Sekil 5.41

Sekil 5.42
Sekil 5.43

Cihazin renkli ve seffaf durumdaki gegirgenliginin renklenme gerilimi
11 (N (<54 311 SRR 76
Elektrokromik cihazin dayaniklilik testleri...........cccocveevienciiecieenieeienee, 77
Dayaniklilik testleri sirasinda elde edilen gecirgenlik - zaman egrileri.. 77
Elektrokromik cihaza es zamanli olarak yapilan akim - zaman ve

gecirgenlik - zaman SIGUMIETI........ccveveiriieiieieeiceeceee e 78
Elektrokromik cihazin gegirgenliginin, farkli siirelerde uygulanan

seffaflagsma ve renklenme gerilimleri ile degisimi...........cccccveeveereennenn. 79
LiClO4 ve propiyonik asit ¢ozelti icin tepe akiminin tarama hizina

gore logaritmik grafii ......ccceeeveieviieriierieciieeeee e e 81
RMS piiriizliiliigiin uzunluga gore degisiminin logaritmik grafigi......... 82
Fraktal analiz i¢in kullanilan AFM fotografindaki tepelerin konumlari. 83
Fraktal boyutu bulmak icin yapilan tepe sayist analizi ...........c.ccceneeneee. 84

X



SEMBOL LISTESI

op : Frekansa bagli olmayan iletkenlik

o : Isigin frekansi

7 : Elektronun ortalama durulma zaman
n : Elektronun yogunlugu

e : Elektronun yiikii

m. : Elektronun kiitlesi
D(E) : Durum yogunlugu
Er : Fermi enerjisi
: cm”deki renk merkezi say1st
: Salimic giicii
: Kirma indisi
: Kristalin sogurma yaptigi en biiyiik enerjideki sogurma katsayisi
y2 © Sogurma egrisinin yar1 yiikseklikteki genisligi
: Film kalinligt
: Ortalama fonon frekansi
: Polaronu saran fonon bulutunun toplam frekansi
: Fononlarin sayis1
: Aktivasyon enerjisi
: Polaronun zipladig1 komsu iki durum arasindaki potansiyel farki
: Direng
: Ozdireng
: Elektroaktif malzemenin akis1
. Tyonik mobilite
. Elektrik alanin siddeti
: Cozeltinin vektorel hizi
: Difiizyon katsayis1
: Malzemenin konsantrasyonu

O <MY S~ I ITE=T Dy nd I =



SAF VE KATKILI NiIOBYUM PENTOKSIT INCE FILMLERIN OPTIK,
YAPISAL, ELEKTRIKSEL VE ELEKTROKROMIK OZELLIKLERI

OZET

Elektrokromik cihazlarin hem optik hem de elektriksel uygulamalarda genis bir
kullanim alam1 vardir. Fazla enerji harcamamalarina ragmen biiyiik oranda enerji
tasarrufu saglayan cihazlardir. Diinya ¢apinda kullanilmakta olan elektrokromik cam
miktar1 “milyar m*” ile, elektrokromik cam igin harcanan para miktar1 “milyar dolar”
ile ifade edilmektedir. Elektrokromik camlar, otomobillerde (6n ve yan camlarda,
dikiz aynalarinda), ekran uygulamalarinda (bilgisayar ve televizyon ekrani, hesap
makinesi ekrani, reklam panolari, yon levhalari), mimari alanda (binalarin dis
cepheleri, duvarlar) ve diger bazi1 6zel uygulamalarda (ugak ve helikopterlerin
camlarinda, motosiklet kasklarinda, giines gozliiklerinde) kullanilmaktadirlar.

Bu calismada, elektrokromik cihaz yapimi ve veriminin iyilestirilmesi amaglanmistir.
Bunun i¢in niobyum pentoksit kullanmilmistir. Elektrokromik cihazin renklenen
tabakasi niobyum pentoksit kullanilarak kaplanmistir. Niobyum pentoksit
tabakasinin optik, yapisal, elektriksel ve elektrokromik &zellikleri, tiim cihazin
ozelliklerini belli edecegi i¢in bu tabakanin 6zellikleri incelenmistir.

Calismalarda, sol-jel ve sigratarak kaplama yontemi kullanilarak filmler
kaplanmistir. Ucuz ve kolay uygulanabilen bir yontem olmasi, sol-jel yonteminin
tercih nedenidir. Sigratarak kaplama yonteminde ise iyi yapigkanlik saglanir ve
sanayiye yonelik uygulamalarda daha ¢ok kullanilir. Her iki yontemle kaplanan tim
filmlerde yiiksek gecirgenlik gozlenmistir. Sigratarak kaplanan filmler sol-jel ile
kaplanan filmlere gore daha yogun ve siki yapiya sahip oldugu i¢in bu filmlerin
kirma indisi daha biiyiik ¢ikmistir. Saf niobyum pentoksit filmlerin elektrokromik
ozelliklerini iyilestirmek i¢in tungsten oksit, zirkonyum dioksit ve titanyum dioksit
katkis1 yapilmigtir. Tungsten oksit ve titanyum dioksit katkisinin niobyum
pentoksitin elektrokromik 6zelliklerini olumlu yonde iyilestirdigi gézlenmistir.

Anodik nikel oksit tabakasi ve katodik niobyum pentoksit tabakasini iceren bir
elektrokromik cihaz iiretilmis, cihazin performansi incelenmistir. Uretilen cihazin
renklenme etkinligi, kaynaklarda verilen degerlere oldukca yakim c¢ikmustir. Uretilen
cihaz, uzun siireli ¢evrimlere dayanabilmistir. Ayrica cihazin ¢ok hizli seffaflastigi
gozlenmistir.

Bu caligmada, elektrokromik yiizeyin fraktal yapis1 2 farkli yontem ile incelenmistir.
Elektrokromik cihazin yiizeyinin farkli elektrolitler ile nasil etkilestigi calismanin bu
kisminda incelenmistir.
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OPTICAL, STRUCTURAL, ELECTRICAL AND ELECTROCHROMIC
PROPERTIES OF PURE AND DOPED NIOBIUM PENTOXIDE THIN
FILMS

SUMMARY

Electrochromic devices are frequently used in both optical and electrical
applications. Although they do not consume much energy, they cause very huge
amount of energy saving. Usage of electrochromic windows all over the world is
expressed in billions of square meters and the amount of money spent for them is
expressed in billions of dolars. Electrochromic windows can be used in automobiles
(front glass, rear view mirror), display applications (computer and TV displays,
calculator displays, advertisement boards, signboards), architectural applications
(front face of buildings, walls) and some special applications (windows of airplane
and helicopters, glass of the motorcycle helmets, sunglasses).

Producing an electrochromic device and improving its efficiency is aimed in this
study. For this aim niobium pentoxide was used. Coloring layer of the
electrochromic device was coated using niobium ethoxide. Optical, structural,
electrical and electrochromic properties of niobium pentoxide layer were studied
since all properties of the electrochromic device are determined by this layer.

Sol-gel and sputtering methods were used for coating the films. To be cheap and to
be easy to apply is the reason for choosing sol-gel method. On the other hand,
sputtering causes a good stickiness and it is widely used in industrial applications.
High transmittance was observed for the films coated using both methods. Sputter
coated films had higher refractive index since the structure of sputter coated films is
dense and harder than sol-gel coated films. Tungsten oxide, zirconium oxide and
titanium oxide doping were performed in order to improve the electrochromic
properties of pure niobium pentoxide films. It was observed that tungsten oxide and
titanium oxide doping improves the electrochromic properties of pure niobium
pentoxide films.

An electrochromic device was produced by using anodic nickel oxide layer and
cathodic niobium pentoxide layer, and the performance of this device was
investigated. Coloration efficiency of the produced device was found very close to
literature data. The device was stable after long-term cycling. In addition, a very fast
bleaching property of the device was also observed.

In this study, fractal structure of the electrochromic surface was investigated by two
different methods. How the surface of electrochromic layer is affected by different
electrolytes was studied in this part of the study.
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1. GIRiS

Diinya {iizerindeki petrol kaynaklar1 sinirlidir ve yeni petrol kaynaklarinin olugmasi
binlerce yil siirmektedir. Birlesmis Milletler’in 1987 yilinda yayinladigt ve
“Brundtland Raporu” olarak da bilinen “Our Common Future” isimli raporda bu
durum Ozetlenmis, petrol gibi tiikenebilir enerji kaynaklar1 ve gilines enerjisi gibi

sonsuz enerji kaynaklarinin gelecegi tartigilmistir (http://www.brundtlandnet.com).

Enerji kaynaklarmin sinirli olmasi, bir taraftan alternatif, sinirsiz, ucuz enerji
kaynaklar1 aramay1, diger taraftan da mevcut enerji kaynaklarini miimkiin oldugunca
etkin kullanmay1 zorunlu hale getirmistir. Her iki zorunlulugun ortak ¢6ziimii,
“dogal” enerji kaynaklarmi “etkin” olarak kullanmaktir. Ornegin, yazin serinlemek
kisin da 1sinmak amaciyla kullanilan klimalar oldukga fazla enerji tiiketmektedirler.
Klimanin yerine kullanilabilecek, dogal bir enerji kaynagi kullanan, kullanimi
sirasinda miimkiin oldugunca az enerji harcayan bir cihaz yapmak enerji kaybini
onemli derecede engelleyecektir. Klima kullaniminin ¢ok fazla oldugu Amerika
Birlesik Devletleri’nin yilda 2,75x10" kWsaat enerji tiikettigi géz Oniinde
bulundurulursa, bu oranin %1 azaltilmasinin bile ne kadar biiyilk bir enerji
tasarrufuna karsilik gelecegi agikca  goriilmektedir  (http://www.nrel.gov).
Kromojenik malzemeler, enerji iiretmezler ancak mevcut enerjinin etkin olarak

kullanimini saglayarak enerji tasarrufuna 6nemli derecede katkida bulunurlar.

Cesitli fiziksel etkiler altinda optik ozellikleri degisen malzemelere “kromojenik
malzemeler” denilir. Malzemenin optik 06zelligini degistirmek icin sicaklik
kullaniliyorsa bu malzemeye “termokromik”, 1sik kullaniliyorsa “fotokromik”,
elektrik kullaniliyorsa “elektrokromik” malzeme denilir. Siv1 kristal malzemeler de
kromojenik malzemelere dahil edilebilir. Kromojenik malzemelerin gegmisi 1704’te
Diesbach’in  Prusya Mavisi’nin kimyasal renklenmesini bulmasina kadar
uzanmaktadir. 1930’larda kat1 tungsten oksitte kimyasal renklenme gozlenmistir. 20
yil sonra Kraus, ince filmlerde renklenmeyi gozlemistir (Lampert, 2004).
Kromojenik malzemelerin genis bir smiflandirilmasi Lampert ve Granqvist

tarafindan yapilmistir (Lampert ve Granqvist, 1990).



Elektrokromik malzemeler, kromojenik malzemeler igerisinde 6zel bir yere sahiptir.
Bazi gecis metallerinin oksitlerine bir elektrik alan yardimiyla H™ veya Li’ gibi
iyonlar sokulursa, bu metal oksitler tersinebilir ve siddeti kontrol edilebilir bir
renklenme Ozelligi gosterirler. Malzemelerin optik 06zelliklerinin bu sekilde
degisimine “elektrokromizm” denilir. Elektrokromizm, en basit sekilde, “uygulanan
gerilim yardimi ile malzemenin gegirgenliginin degistirilmesi” olarak diisiiniilebilir.
Elektrokromik malzemeleri 6zel yapan sey, malzemeye uygulanan gerilimi kontrol
ederek malzemenin optik Ozelliklerini kontrol edebilmek, iistelik bunu ¢ok kisa
zamanlarda yapabilmektir. Ornegin, bir elektrokromik camin rengini 1 saniyeden
daha kisa bir siirede koyu hale getirip yine 1 saniyeden kisa bir siirede tekrar seffaf

hale getirmek miimkiindjir.

Chromogenics, Gentex, Magna Donnely, Murakami-Kaimedo, Nikon, NTera,
Research Frontiers, SAGE, Saint-Gobain gibi bir ¢ok firma elektrokromik cam
iiretmektedir. Diinya capinda 2004 yilinda yaklasik 4,1 milyar m* elektrokromik cam

kullanilmig ve bunun i¢in 40 milyar dolar para harcanmistir (Lampert, 2004).

Elektrokromik camlar, 1s1k siddetinin kontroliinii sagladiklar1 i¢in arabalarda
kullanilabilirler ve giivenli bir siiriis ortami yaratirlar. Elektrokromik camlarin
otomotiv sektoriinde (dikiz aynasi, yan aynalar, 6n ve yan camlar, tavandaki cam)
kullanim1 yayginlagsmaktadir. Elektrokromik camlar, ucaklarda ve helikopterlerde de
kullanilmakta, giinesin rahatsiz edici oldugu durumlarda pilot ve yolculara rahat bir
goriis saglamaktadir. Airbus ve Boeing firmalari, ileriki yillarda iiretecekleri
ucaklarda elektrokromik cam kullanacaklarini acgiklamiglardir (Lampert, 2004).
Giintimiizde kullanilmakta olan elektron tiiplii ekranlar, hem saniyede onlarca defa
ekrandaki goriintliyli tekrarlayarak asir1 derecede giic harcamakta ve 1sinmakta, hem
de insan gozii i¢in zararl 1sinlar yaymaktadir. Oysa elektrokromik ekrandaki bir
goriintii, saatlerce kendini koruyabilmekte, yenilenmeye ihtiya¢ duymamaktadir. Bu
nedenle de enerji tasarrufu saglamaktadir. Ayrica insan gozii i¢in zararli 151n yaymast
s0z konusu bile degildir. Bu tiir ekranlar diziistii bilgisayarlarda, reklam panolarinda,
cep telefonu ekranlarinda kullanilabilirler. Elektrokromik camlar, binalarda 1s1 ve 151k
kontrolii amaciyla da kullamlabilirler. Elektrokromik camlarin verimi ile ilgili
yapilan c¢aligmalar, binalarda elektrokromik cam kullaniminin, normal cama gore

enerji kullanimin1 %40 oraninda azalttigin1 gostermistir (Johnson ve dig., 1985).



Su an i¢in iretim maliyetlerinin yiiksek olmasi nedeniyle sinirli oranda kullanimi
olan elektrokromik camlarin, iiretim maliyetlerinin diisiiriilmesi ile ¢ok daha genis
kullanim alan1 bulmasi miimkiindiir. Bdylece, zaten sinirli miktarda olan enerjinin
verimli  kullanilmasin1  saglayacaklar1 gibi ulusal ekonomiye de katki

saglayacaklardir.

Biiyiik oranda enerji tasarrufu saglamasi, gegen 151k siddetinin istege gore
degistirilebiliyor olmasi, kullaniminin oldukga kolay olmasi, kullanimi sirasinda ¢ok
az enerji harcamasi, ¢ok farkli alanlara uygulanabilir olmasi gibi olumlu o6zellikleri
nedeniyle elektrokromik camlarin kullanimina ihtiya¢ vardir. Bu nedenlerden dolay1
elektrokromik camlar hakkinda bir ¢ok ¢aligma yapilmis, bir ¢ok farkli malzeme ve
bir ¢ok farkli kaplama yontemi kullanilmistir. Bu ¢alismada, niobyum pentoksitin
(NbyOs) elektrokromik, yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri incelenmistir.
Elektrokromik malzemeler, genellikle, amorf halde iken daha iyi derecede
elektrokromik 6zellik gostermesine karsin niobyum pentoksit kristal halde de iyi
derecede elektrokromik &zellik gosterir. Niobyum pentoksit, kendisine katkilanan
malzemenin cinsine bagli olarak 3 farkli renkte elektrokromik ozellik gosterir
(Heusing ve dig., 2006). Bu ozelligi gosteren baska bir elektrokromik malzeme
yoktur. Uygulama agisindan incelendiginde ise; kaplanmasi kolay, saglik agisindan
zararsiz, kristal yapisi iyi incelenmis bir malzemedir. Bu o6zellikleri nedeni ile
calisilacak malzeme olarak niobyum pentoksit tercih edilmistir. Bu malzeme ile ilgili
ayrintilt bilgi 2. Boliim’de verilmistir. Kaplama yontemi agisindan incelendiginde,
niobyum pentoksit kaplamak i¢in sol-jel yonteminin yogun olarak kullanildig:
goriilmiistiir Sol-jel yonteminin ucuz, kolay uygulanabilen bir kaplama bir yontem
olmasi bunun en biiyiik nedenidir. Ek olarak, elektrokromik uygulamalarda oldukga
ihtiya¢ duyulan gozenekli yapinin sol-jel yontemi ile kolayca elde edilebilmesi, bu
kaplama yonteminin tercih edilmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Niobyum pentoksit
filmler kaplamak i¢in sol-jel yonteminden sonra en ¢ok kullanilan kaplama yontemi

sigratma yontemidir. Bu ¢aligmada iki yontem de kullanilmustir.



2. ELEKTROKROMIZM

Elektrokromizm terimi ilk olarak 1961°’de Platt tarafindan kullanilmistir (Platt,
1961). Platt, organik ¢dziiciiler kullanarak ¢6zdiigii organik boya molekiillerinin bir
elektrik alan altindaki optik sogurmalarinin degisimini tarif etmek i¢in bu terimi
kullanmigtir. Organik olmayan malzemelerde elektrokromizm, ilk defa tungsten
oksitte gozlenmistir (Deb, 1969). 1970’lerde elektrokromik cihazlar ekran amagh
olarak tretilmislerdir. 1980’lerde araba aynasi lizerine caligmalar yogunlagmustir.
1990’larda ise bir ¢ok firma her tiir amaca uygun elektrokromik cam {iretmeye

baslamistir (Lampert, 2004).

Co, Cr, Fe, Ir, Mo, Mn, Nb, Ni, Rh, Ta, Ti, V ve W gibi baz1 metallerin oksitlerine
bir elektrik alan yardimiyla H" veya Li" iyonlar1 katkilanirsa, bu metal oksitler
tersinir bir renklenme gosterirler. Niobyum oksit, titanyum oksit, nikel oksit ve
tungsten oksitin renklenme reaksiyonlar1 asagida verilmistir (Aegerter ve dig., 1997,
Ozer ve Lampert, 1998).

Nb,O, +xH" +xe” < Nb,O,_, (OH)X veya Nb,O;+xLi" +xe” < Li Nb,O, (2.1)

—— —— A —

Seffaf Yesil—Mavi Seffaf Kahverengi

TiO, +xH" +xe” < Ti0,_ (OH) veya TiO, +xLi* +xe” < Li TiO, (2.2)
— X —_— [ —

_

Seffaf e Seffaf ori
Ni(OH), < NiO,(OH), +xH" +xe (2.3)
Agik yesil Bronz
WO, +xA" +xe < AWO, A=H,Li (2.4)
Seffaf Mavi

Elektrokromik filmin hangi renk olacagi; kullanilan metal oksite, metal oksitin igine
sokulan iyona ve filmin yapisma baghdir. Ornegin titanyum dioksite (TiO,) H'

. . . * . . oo
sokulursa mavi renklenme, Li" sokulursa gri renklenme gozlenir. Diger taraftan,

" Buradaki “renklenme” terimi ile, baglangigta seffaf olan filmin gerilim uygulanmasi neticesinde belli
bir renk kazanmasi, gerilimin degistirilmesi ile de aym rengin farkli tonlarmin elde edilmesi

kastedilmektedir. Uygulanan gerilimi degistirerek bagka renkler elde edilmez.



amorf haldeki niobyum pentoksit kahverengi renklenme gosterirken kristal haldeki
niobyum pentoksit mavi renklenme gosterir. Yani, filmin kristal yapis1 da

renklenmeyi etkiler.

Metal oksite katkilanacak olan iyonun mutlaka H™ veya Li" olmasi gerekmez.
Bunlarin disinda, periyodik tablonun 1A grubunda bulunan alkali metaller de (Na",
K', Rb", Cs", Fr') katkilanabilir. Ancak uygulamada genelde kiigiik iyon yaricap1 ve

daha elektronegatif (reaksiyon verici) oluslar1 nedeniyle H" ve Li" tercih edilir.

Normal bir elektrokromik camda gecirgenlik, genel olarak 0,2 ile 0,7 arasinda
degismekle birlikte, 6zel olarak iiretilen camlarda bu degerler 0,01 ile 0,9 arasinda
olabilir (Lampert, 2004). Eger elektrokromik cama uygulanan gerilim ters yonde
uygulanirsa, cam tekrar eski gecirgenligine sahip olur, yani renklenme ve seffaflasma
reaksiyonlart tersinirdir. Diger taraftan, uygulanan gerilim degistirilerek elde
edilecek olan renklenme ayarlanabilir. Yani, kontrol edilebilir bir renklenme sz
konusudur. Elektrokromik cami renklendirmek icin kullanilan gerilim, genelde 2-3
Volt mertebesindedir. Bu yiizden gerek binalarin dis cephelerinin kaplanmasi

gerekse ekran amach olarak kullanildiginda oldukca ekonomiktirler, fazla giig

harcamazlar.
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Cift camin kesit goriiniimii

Sekil 2.1 Elektrokromik camlarm pencerelerde kullanimi

Elektrokromik camlarim pencerelerde kullanimi, Sekil 2.1’de gosterilmistir.
Gorildugu gibi elektrokromik cam, ¢ift cam sisteminin birbirine bakan yiizeyinden

birini olusturmaktadir. Her iki cam da elektrokromik cam olacak sekilde ¢ift cam



sistemleri de yapmak miimkiindiir. Ayrica, seffaf iletken tabaka {iizerine enerji

kaybini azaltic1 bir katman da kaplamak miimkiindiir.

Sekil 2.2 Farkli siddetlerde renklendirilmis elektrokromik camlar

Elektrokromik camlar, gecirgenliklerinin uygulanan gerilime gore degistirilebilir
olmasi nedeniyle bir ¢cok alanda kullanilabilirler. Pencere camlari, araba camlar ve
ekranlar bu uygulama alanlarindan en 6nemlileridir. Sekil 2.2, elektrokromik cam
kullanilan bir pencereyi gostermektedir. Sekilde, en iistteki 3 cam en koyu durumda,
ortadaki 3 cam orta koyu ve en alttaki 3 cam ise en seffaf durumdadir. Goriildigii

gibi, 151810 siddeti kontrol edilebilmektedir.

Elektrokromik camlar, diger hi¢ bir malzemenin sahip olmadig: iistiin 6zellikleri ile
teknolojide oldukca farkli bir yer tutmaktadir. Bunlar; 2-3 Volt gibi bir gerilim
uygulanmasi1 ile gegirgenliginin degistirilebilmesi, gegirgenliginin uygulanan
gerilimin giddetine gore ayarlanabilmesi, sadece koyu ve acik rengin degil aradaki
renk tonlarinin da secilebilmesi, sadece renk degisimi gerektiginde yeniden gerilim
uygulanmasinin gerekmesi ve boylece biiylik oranda enerji tasarrufu saglamasi,

rengini 12-48 saate kadar koruyabilmesi seklinde sayilabilir.

2.1. Elektrokromik Cihazin Katmanlari

Basit bir elektrokromik cihaz, Sekil 2.3’te goriildiigii gibi 7 katmandan olusur

(Granqvist, 1995). Elektrokromik cihazin verimini arttirmak, camdan kaynaklanan



bazi olumsuz etkenlerden kurtulmak, dis etkenlere kars1 saglamligini arttirmak veya

cihaz1 neme kars1 daha dayanikli hale getirmek igin baska katmanlar da eklenebilir.

Cam

Iyon depolayici tabaka
| Elektrokromik tabaka+

Sekil 2.3 Elektrokromik cihazi olusturan katmanlar

Elektrokromik cihaz iiretmek i¢in dnce camin iizerine seffaf ve iletken bir tabaka, bu
tabakanin {izerine de iyonlarin depolanacagi bir tabaka kaplanir. Bagka bir camin
iizerine ise yine seffaf ve iletken bir tabaka, onun {izerine de elektrokromik tabaka
kaplanir. Daha sonra bu iki kaplama bir araya getirilir ve bir iyon iletken tabaka
yardimiyla birlestirilir. Boylece elektrokromik cihaz olusturulur. Elektrokromik

cihazin katmanlarimin iglevleri asagida anlatilmistir.

2.1.1. Seffaf Tasiyic1

Elektrokromik cihazin her iki ucunda da seffaf tasiyici bulunmaktadir. Seffaf tagiyici
olarak cam veya seffaf plastik kullanilmaktadir. Cam, elektrokromik cihaza hem
seffaflik hem de darbe ve ¢izilme gibi dig ortam kosullarma karsi dayaniklilik
saglamaktadir. Elektrokromik cihazin esnek olmasmin gerektigi durumlarda, cam

yerine seffaf plastikler kullanilmaktadir.

2.1.2. Seffaf iletken Tabaka

Elektrokromik cihazm her iki tarafindaki camlarin birbirlerine dogru bakan ytizleri
iletken bir tabaka ile kaplhdir. Uygulamalarda en ¢ok kalay katkili indium oksit
(indium tin oxide, In,O3:Sn, ITO), kalay oksit (SnO,) veya flor katkili kalay oksit
(fluorine tin oxide, SnO,:F, FTO) kullanilir. Elektrokromik cihazin renk
degistirmesine neden olan gerilim, bu iki tabakaya uygulanmaktadir. Bu tabakalarin
direncinin az olmas1 gerekmektedir ve uygulamalarda genelde birim alaninin direnci

10-20 Q olan iletken tabakalar kullanilir. Diger taraftan bu tabaka, elektrokromik



cihazin toplam gecirgenligini etkilememelidir. Bu yiizden de bu tabaka sadece

iletken degil, ayn1 zamanda seffaf olmalidir.

2.1.3. Iyon Depolayici Tabaka

fyon depolayici tabaka, elektrokromik katmana gonderilecek olan iyonlarin depo
edildigi tabakadir. Uygulanan gerilimin neden oldugu elektrik alan yiiziinden iyonlar
bu tabakadan c¢ikarak iyon iletken tabakayi gecerler ve elektrokromik tabakaya
gelirler. Elektrokromik tabakada renklenme reaksiyonu meydana gelir. Gerilim ters
yonde uygulanmadig: siirece iyonlar elektrokromik tabakada dururlar. Gerilim ters
yonde uygulandiginda iyonlar elektrik alan nedeniyle tekrar iyon depolayici tabakaya
gelirler ve burada toplanirlar. Iyon depolayici tabakay: daha aktif olarak kullanmak
da miimkiindiir. lyon depolayici tabaka, ayn1 zamanda elektrokromik dzellik gosteren
bir tabaka olabilir. Boylece elektrokromik cihazda 2 tane elektrokromik tabaka olur.
Bu tabakalardan biri iyon alinca renklenen, digeri de iyon verince renklenen
elektrokromik tabaka olmalidir. Bdylece, bir elektrokromik tabaka iyon aldig1 i¢in
renklenirken diger elektrokromik tabaka da iyon verdigi i¢in renklenecek ve daha

siddetli bir renklenme elde edilecektir. Uygulamalarda genelde bu yontem kullanilir.

2.1.4. lyon iletken Tabaka

Seffaf iletken tabakalara uygulanan gerilim nedeniyle iyonlar, iyon depolayici
tabakadan elektrokromik tabakaya dogru giderler. Bu iyonlarm iletimi, iyon iletken
tabaka tarafindan saglanir. Iyon iletken tabaka, elektrolit olabilecegi gibi polimer de
olabilir. Uygulamalarda en ¢ok CPE (cross-linked polyether), glycerine, PEO (poly
ethylene oxide) gibi organik polimer elektrolitler, PVSA (poly vinyl sulphonic acid),
PVA (poly vinyl alcohol), PMMA (poly methyl methacrylate), PSSA (poly styrene
sulphonic acid) gibi organik polielektrolitler, B-Alumina, Cr,Os;, HUP (hydrogen
uranyl phospate), nasicon (sodium silicon conductor), Ta,Os gibi inorganik
elektrolitler kullanilmistir (Monk ve dig., 1995). Iyon iletken tabaka, iyonlarin
rahat¢a hareket etmesine izin verecek bir malzeme olmalidir. Iyonlarin hareket
yetenegi (mobilite) ve ne kadar ¢abuk elektrokromik tabakaya girip ¢ikabildikleri,

renklenme hizini belli eden en 6nemli faktorlerdendir.



2.1.5. Elektrokromik Tabaka

Elektrokromik tabaka, renklenme reaksiyonunun meydana geldigi tabakadir.

Elektrokromik cihaz bir biitiin olsa da aslinda reaksiyon sadece bu tabakada meydana

gelir. Karsidan bakmakta olan kisi, tiim cam renkleniyor gibi goriir. Elektrokromik

tabaka, kaplamada kullanilan kimyasal malzemeye gore anodik veya katodik olabilir.

Iyon verdiginde renklenen malzemeler “anodik”, iyon aldiginda renklenen

malzemeler “katodik™ olarak isimlendirilir (Granqvist, 1995). Tablo 2.1°de, katodik

ve anodik elektrokromik renklenme gosteren metal oksitler verilmistir (Anderson,

1992; Grangvist, 1995).

Tablo 2.1 Katodik ve anodik elektrokromik renklenme gdsteren metal oksitler

Renklenme Metal oksit Seffaf durum Renkli durum
WO; Seffaf Mavi
MoOs; Sar1 Morumsu mavi
WO;/MoO; | Seffaf Mavi
WO, Sarap kirmizist | Mavi
Katodik | V20s Bej - seffaf Kahverengi / yesil / gri
Nb,Os Seffaf Kahverengi
TiO, Seffaf Mavi
WoNbO;, Seffaf Mavi
WO;/ReO; Seffaf Mavi
Ir(OH); Seffaf Mavi - siyah
RhO; Soluk sar1 Koyu yesil
Anodik Ni(OH), Acik yesil Kahverengi - bronz
Co0, Kirmiz1 - mor Gri - siyah
Cu(OH), Seffaf Koyu kahverengi
2.2. Elektrokromik Cihaz Nasil Cahsir?
Bir elektrokromik cihazin nasil c¢alistigini anlamak ig¢in, cihaza gerilim

uygulandiginda meydana gelen olaylar1 incelemek gereklidir. Elektrokromik cihaza

gerilim uygulandiginda cihazda olusacak olan iyon ve elektron hareketleri Sekil

2.4’te gosterilmistir.
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Sekil 2.4 Elektrokromik cihaza gerilim uygulandiginda cihazin yapisindaki iyon ve
elektronlarin hareketleri

Seffaf iletken tabaka
Iyon depolayici tabaka
Iyon iletken tabaka
Elektrokromik tabaka
Seffaf iletken tabaka

Uzerine gerilim uygulanmayan bir elektrokromik cihazda iyonlar, iyon depolayici
tabakada dururlar. Gerilimin uygulanmasi ile seffaf iletken tabakalar arasinda bir
elektrik alan olusur. Iyon depolayici tabakadaki iyonlar, pozitif yiiklii olduklari igin,
elektrik alan ile aymi yonde hareket ederler. Boylece bu iyonlar, iyon iletken
tabakadan gecerek elektrokromik tabakaya dogru hareket ederler. Diger taraftan,
elektronlar da elektrik alanin tersi yoniinde hareket ederek negatif yiiklii olan seffaf
iletken tabakadan pozitif yiikli olan seffaf iletken tabakaya ulagsmaya calisirlar.
Iyonlar ve elektronlar, bu hareketleri sirasinda elektrokromik tabakada karsilasirlar
ve renklenmeye neden olan reaksiyon gerceklesir. Boylece elektrokromik tabaka
renklenir. Iyon veya elektron hareketi nedeniyle diger tabakalarda herhangi bir
renklenme reaksiyonu gozlenmez. Elektrokromik cihaza gerilim uygulanigi siirece
cihaz doyuma ulasincaya kadar renklenir. Gerilim ters yoOnce uygulandiginda,
elektrokromik tabakadaki iyonlar, elektrik alan nedeniyle, tekrar iyon depolayici
tabakaya giderler. Elektrokromik tabakadaki iyon sayis1 azaldikc¢a bu tabakanin rengi
de seffaflasir.

2.3. Elektrokromizm ile ilgili Onemli Terimler

Elektrokromik cihazlar, uygulanan gerilime baglh olarak gegirgenliginin degisebilir
olmasi nedeniyle kaynaklarda sik sik “akilli cam” olarak da adlandirilmaktadirlar. Bu
terim ilk olarak 1985’te Svensson ve Granqvist tarafindan kullanilmistir (Svensson
ve Granqvist, 1985). Bir elektrokromik cihaza gerilim uygulanmayan duruma (yani,
cihazin herhangi bir elektrokromik 6zellik gostermedigi, gegirgenliginin en bilyiik

bR

oldugu duruma) “seffaf (veya renklenmemis) durum” denilir. Cihaza gerilim

uygulanip cihazin renklendigi yani daha diisiik gecirgenlige sahip oldugu duruma ise
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“renklenmis durum” denilir. Seffaf ve renklenmis durumlardaki gegirgenlik farki
Sekil 2.2’den agik¢a goriilmektedir. Elektrokromik camlarin seffaf ve renklenmis
durumlan arasindaki gegirgenlik farkinin bu derece biiyiik olusu, bu camlarin dis
cephe kaplama sistemleri, gegirgenligi kontrol edilebilir sistemler veya ekran

uygulamalari gibi alanlarda rahatlikla kullanilabilecegini gostermektedir.

Elektrokromik cihaza gerilim uygulanmasi ile camin renginin tamamen seffaf veya
tamamen renkli duruma ge¢mesi (yani, rengin doyuma ulagsmasi ve daha fazla
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. Giliniimiizde, elektrokromizm alanindaki
calismalarin belirli bir bolimi, cevap verme siliresini azaltmaya ve boylece

elektrokromik devre elemanini ekran olarak kullanabilmeye yoneliktir.

Elektrokromik cihaza gerilim uygulayip cihazi renklendirmek ve ardindan da ters
yonde gerilim uygulayip cihazi tekrar seffaf hale gec¢irmeye “cevrim” denilir.
Uretilen elektrokromik cihazdan beklenen baska bir 6zellik de, cihazin binlerce
cevrimden sonra bile veriminin degismemesi yani elektrokromik cihazin uzun
Omiirlii olmasidir. Bir elektrokromik cihazin uzun émiirlii olmasi i¢in, filme giren ve
¢ikan yiik miktarinin binlerce ¢evrimden sonra bile degismemesi gerekir. Bu yiizden,
kaplanan elektrokromik filmlere giren yiik miktar1 hesaplanir. Bir kag¢ bin ¢evrimden
sonra bile ylik miktarinin degismemesi, hem elektrokromik devre elemaninin
kararliligim1 ve saglamligimi hem de kullanilan kimyasalin elektrokromik acidan iyi

ozellikler gosteren bir malzeme oldugunu gosterir.

2.4, Niobyum Pentoksit

Ismini, Yunan mitolojisindeki Tantalus’un kizi Niobe’den alan niobyum, 1801
yilinda kesfedilisinden 1950 yilinda IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) tarafindan bu isim verilinceye kadar 149 yil boyunca
“columbium” olarak anilmigtir. Niobyum, “babas1” tantalum ile birlikte, periyodik
tablonun 5B grubunda yer alir. Niobyum pentoksitin molekiil agirligi 265,81
gr/mol’diir (%69,9 niobyum, %30,1 oksijen). Metalik niobyum pentoksitin erime

noktasi 1380°C, yogunlugu 4,47 gr/cm’’tiir (http://www.micronmetals.com).
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Niobyum pentoksitin kristal yapisi hakkinda yapilan calismalar, bu malzemenin
yaklasik 450°C’ye kadar amorf yapida oldugunu, sicaklik arttirllmaya devam edilirse
yavas yavas kristallesmeye basladigin1 gostermektedir (Pawlicka ve dig., 1995; Ozer
ve dig., 1996a; Pawlicka ve dig., 1997; Macek ve Orel, 1998; Schmitt ve Aegerter,
2001). Niobyum pentoksit yaklagik 500°C civarinda kristallesir. Niobyum
pentoksitin 500°C’deki fazina “TT (veya T) faz1”, 800°C’deki fazina “M (veya B)
faz1”, 1000°C’deki fazina “H fazr” denilir. Bazen TT (veya T) fazina “d fazi”, M

(veya B) fazina “y faz1” ve H fazina da “o faz1” denilir (Ko ve Weissman, 1990).

Sol-jel yontemi ile niobyum pentoksit filmi kaplamak i¢in baslangi¢ malzemesi
olarak genellikle niobyum kloriir (NbCls) (Pawlicka ve dig., 1997; Schmitt ve
Aegerter, 2001) veya niobyum etoksit (Nb(OC,Hs)s) (Ozer ve Lampert, 1995a; Ozer
ve dig., 1996a; Yoshimura ve dig. 1996) kullanilmistir. Bu ¢alismada sol-jel yontemi
kullanilarak yapilan kaplamalarda baslangic malzemesi olarak niobyum etoksit
kullanilmigtir. Niobyum pentoksit kapli ince filmler, kaplamada kullanilan yontem
acisindan incelendiginde, sol-jel yonteminin diger yontemlere goére daha fazla
kullanildig1 goriilmektedir. Sol-jel yontemi ile sol hazirlamak ve bu sol ile kaplama
yapmak, bir ¢ok yonteme gore daha kolay, ucuz ve pratik oldugu igin sol-jel yontemi
ile ilgili fazla sayida arastirma olmasi beklenen bir durumdur. Bu c¢aligmalarda,
daldirarak veya dondiirerek kaplama yontemleriyle kaplamalar yapilmistir.
Daldirarak yapilan kaplamalarda, daldirma hizi 10-15 cm/dakika civarindadir. Bu
hizda yapilan kaplamalarin firinlanmasindan sonra, her bir katmanin kalinliginin
yaklasik olarak 100 nm oldugu goriilmiistiir (Pawlicka ve dig., 1995; Filho ve dig.,
1997; Schmitt ve dig., 1998). Daha ince filmler elde edebilmek icin daldirma hizi 1
cm/dakika (Macek ve Orel, 1998) ve 2 mm/dakika (Schmitt ve Aegerter, 2001) gibi
olduk¢a yavas seviyelere kadar diisiiriilmiis ve film kalinliginin 65 nm’ye kadar
diistiigli gozlenmistir. Dondiirerek yapilan kaplamalarda ise dondiirme hizi genellikle
1500 devir/dakika mertebesinde tutulmus ve bu hizda yapilan kaplamalarda bir

katmanm kalinhiginin 140 nm oldugu gériilmiistiir (Ozer ve dig., 1996a).

Niobyum pentoksit film kaplamak i¢in sol-jel yonteminden sonra en ¢ok sigratarak
kaplama (sputtering) yontemi kullanilmustir (Ozer ve dig., 1996b; Yoshimura ve dig.,
1996; Venkataraj ve dig. 2002; Huang ve dig., 2003). Bu iki yontem kadar ¢ok
kullanilmamakla birlikte termal oksidasyon (Gomes ve dig., 1990), darbeli lazer (Fu

ve dig., 1999), kimyasal buhar birikimi (Maruyama ve Kanagawa, 1994) ve dolayl
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reaktif sigratma (Song ve dig., 2000) yontemleriyle de niobyum pentoksit filmler

kaplanmustr.

Niobyum pentoksitin elektrokromik 6zellige sahip oldugu, ilk defa Reichman ve
Bard tarafindan gosterilmistir (Reichman ve Bard, 1980). Sol-jel yontemi ile
kaplanmis niobyum pentoksitin elektrokromik 6zellikleri ise ilk defa Lee ve Cryston

tarafindan incelenmistir (Lee ve Cryston, 1991).

Niobyum pentoksit ile ilgili yapilan c¢alismalarda, bu malzemenin oldukca iyi
elektrokromik 6zellik gosterdigi belirtilmektedir. Oda sicakliginda giinlerce siiren
cevrim islemlerinden sonra bile niobyum pentoksitin hala daha renk degistirebiliyor
oldugununun goriilmesi, bu malzemenin elektrokromik a¢idan ne kadar uzun 6miirlii

oldugunun bir gostergesidir (Ozer ve dig., 1996a).

Bir ¢ok elektrokromik malzeme amorf durumdayken daha iyi elektrokromik 6zellik
gosterir (Malyuk ve Skatkov, 1987). Niobyum pentoksit ise kristal halde iken de
kararli elektrokromik o6zellik gosterir (Yoshimura ve dig., 1996; Heusing ve dig.
2006). Niobyum pentoksit, bu 6zelligi nedeniyle kristal haldeki elektrokromizm

mekanizmasi farkli olan bir malzeme oldugunu belli etmektedir.

Niobyum pentoksitin diger elektrokromik malzemelere gore diger bir iistiin 6zelligi
de, amorf halde iken kahverengi, kristal halde iken mavi elektrokromik renklenme
gostermesidir (Pawlicka ve dig., 1997). Ayrica, niobyum pentoksite Mo veya Li
katkilanmas1 durumunda gri veya kahverengi elektrokromik renklenme goriiliir,
uistelik bu renklenme kristal durumda iken goriiliir (Schmitt ve Aegerter, 2001;

Heusing ve dig., 2006).

Niobyum pentoksitin katkili olarak calisildigi malzemeler arasinda titanyum dioksit
(Rosario ve Pereira, 2001; Costa ve dig., 2001), Sn, Zr, Ti, Mo (Schmitt ve Aegerter,
2001; Heusing ve dig., 2006) ve Li (Ozer ve Lampert, 1995a; Bueno ve dig., 2001;
Heusing ve dig., 2006) vardir. Goriildiigii gibi niobyum pentoksitin katkili olarak ¢ok
fazla calisilmamistir. Bu yiizden, bu calismada niobyum pentoksit katkili olarak da
calistlmuistir. Ornegin, yapilan kaynak taramasi neticesinde, tungsten oksit katkili
niobyum pentoksit ile ilgili bir calismaya rastlanmamistir. Bu nedenle niobyum

pentoksit, tungsten oksit ile katkili olarak ¢aligilmigtir.
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Yapilan kaynak taramasindan elde edilen bir bagka sonu¢ da, niobyum pentoksitin
genellikle elektrokromik 6zellikleri iizerine yogun olarak calisilmakla birlikte, optik
ozellikleri ile ilgili yapilan ¢alismalarin ¢ok az oldugudur (Ozer ve Lampert, 1995a;
Ozer ve dig., 1996a; Ozer ve dig., 1996b; Song ve dig., 2000). Bu calismada,
niobyum pentoksitin elektrokromik 6zellikleri yaninda yapisal, elektriksel ve optik

oOzellikleri de incelenmistir.
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3. RENKLENME MODELLERIi

3.1. Cisimler Nicin Renklidir?

“Cisimler ni¢in renklidir?” sorusunun tek ve basit bir cevab1 yoktur. Bir ¢ok farkli
cisim, farkli nedenden dolay1 renklidir. Gokkusaginin rengarenk, gokytiiziiniin mavi,
bitkilerin yesil, alevin sar1 veya mavi, auroranin yesil veya kirmizi renkli olmasinin
farkli nedenleri vardir (http://webexhibits.org/causesofcolor). Ancak bunlar, bazi
6zel orneklerdir. Genel olarak bir cismin renkli goriinmesinin nedeni, 13181n o cisim

ile etkilesmesidir.

Gortiniir 1518310 dalgaboyu araligi yaklasik olarak 300 - 750 nm arasindadir. Goriiniir
1s1ktaki her dalgaboyu belirli bir renge karsilik gelir. Ornegin mavi, yesil ve kirmizi

renklerin dalgaboylari, sirasiyla, 475 nm, 510 nm ve 650 nm’dir.

Bir cismin hangi renk goriinecegi, goriiniir 151k ile cismin atomlarindaki elektronlarin
(veya cismin molekiillerinin) nasil etkilestigine baghdir. Cisim, kendi iizerine gelen
1518 bazi dalgaboylarmi sogurur. Cismi gegen 151k, cisim tarafindan sogurulan
dalgaboylarini igermez. Cismi gegen 15181n icerdigi dalgaboylarinin karsilik geldigi
renklerin toplami, cismin rengini belirler. Cisimden yansiyan 151k i¢in de ayn1 durum
gecerlidir. Hangi dalgaboylarinin = sogurulacagi, cismin molekiillerinin veya

atomlarmin enerji seviyeleri ile iligkilidir.

Bir cisim belirli bir renkte, 6rnegin mavi, goriiniiyorsa bunun iki nedeni olabilir.
Birincisi; cisim sadece mavi rengi gegiriyor, diger tiim renkler ise cisim tarafindan
soguruluyordur. Boylece cismin lizerine gelen beyaz 15181 sadece mavi bileseni
insan goziine ulasir ve cisim mavi goriiniir. Bu cismin sogurma egrileri
incelendiginde, mavi renge karsilik gelen dalgaboyu civar1 hari¢ diger tim
dalgaboylar1 i¢in yiiksek derecede sogurma goriilecektir. Cismin gecirgenlik
egrilerine bakildiginda ise, mavi renge karsilik gelen dalgaboyu civarinda
gecirgenligin yiiksek oldugu goriilecektir. Bir cisim mavi goriiniiyor ise bunun ikinci
nedeni; mavinin zit (tamamlayici) renginin (yani turuncunun) cisim tarafindan

yiiksek derecede sogurulmasidir. Bu durumda cismin sogurma egrileri incelenirse,
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turuncu renge karsilik gelen dalgaboyunun yiiksek derecede soguruldugu
goriilecektir. Birbirinin karsit1 olan renkler ve bu renklerin dalgaboyu araliklar1 Tablo
3.1°de verilmistir. Kirmiz1 ile yesil, turuncu ile mavi, sar1 ile mor zit renklerdir. iki
zit rengin toplami beyaz renktir. Bu nedenle, eger bir cisim bir rengi tamamen

soguruyorsa, cisim o rengin zit renginde goriiniir.

Tablo 3.1 Birbirini tamamlayan renkler ve karsilik gelen dalgaboyu araliklar

597 - 577

Gorildugu gibi, bir cismin insan gozii tarafindan hangi renkte algilanacagi, cismin
hangi dalgaboyuna sahip 15181 soguracag ile iligkilidir. Elektrokromik renklenmede

temel olan sey, cismin sogurmasini kontrol edebilmektir.

3.2. Yap1 Bozukluklarinin Sogurmaya Etkisi

Malzemede olusan yap1 bozukluklari, malzemenin renklenmesinde 6nemli bir rol
oynar. Malzemeler ideal sartlarda hazirlanns olsalar bile c¢esitli nedenlerle
yapilarinda bazi bozukluklar olabilir. Malzemelerin kristal yapisinda meydana gelen
bu bozukluklar, malzemenin tiim 6zelliklerini degistirebilecek nitelikte olabilir.

{.£f d 4
0B E 86 ::5 /

)¢ 3
T

q_T T -

(a) (b) (c) (d)

Sekil 3.1 Yapisinin diizenli olup olmamasina gore kristal 6rgii tiirleri
a) diizenli, b) yapisal diizensiz, ¢) konumsal diizensiz, d) topolojik diizensiz

Yapisinin diizenli veya diizensiz olmasina gore kristal orgii tiirleri Sekil 3.1°de
gosterilmistir.  Yapist diizenli olan bir kristal orgli, Sekil 3.1.a’daki gibidir.
Diizensizlikler ise farkli nedenlerden dolay1 olabilir. Yabanci atomlar kristal 6rgiiye
rastgele dagilmislar ise bu tiir diizensizlige “yapisal diizensizlik” denilir (Sekil 3.1.b).

Bu tiir diizensizlik genelde alasimlarda goriiliir. Diger bir tiir diizensizlik ise,
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orgiideki tiim atomlar ayni tiirden olsa bile, bu atomlarin olmalar1 gereken konumdan
farkl yerlerde olmasi ile goriiliir. Bu tiir diizensizlige “konumsal diizensizlik™ denilir
(Sekil 3.1.c). Konumsal diizensizlik, katilardaki amorf fazlarin karakteristik bir
ozelligidir. Sekilden goriildiigii gibi, konumsal diizensiz bir kristal 6rgiide, farkli
birim hiicrelerdeki atomlar arasi mesafe ayni olmaz. Diizenli veya konumsal
diizensiz bir oOrgiide, bazi atomlarin yerine boslugun olmasi da baska bir tiir
diizensizliktir. Boylece, bu bosluga en yakin komsu atomlar, yapmalar1 gerekenden
daha az sayida bag yaparlar veya tam olarak bag yapamazlar. Bu tiir diizensizlige de

“topolojik diizensizlik” denilir (Sekil 3.1.d).

Diger tiim malzemeler gibi elektrokromik malzemeler de amorf, polikristal veya
kristal gibi farkli fazlardadirlar. Hem malzemelerin yapisal fazlarinin hem de
elektrokromik oOzellik gosteren malzeme sayisinin ¢oklugu nedeniyle tim
elektrokromik malzemelerin tiim fazlarda renklenmesini agiklayabilecek bir teori
gelistirmek imkansizdir. Bunun yerine, malzemelerin farkli fazlardaki elektrokromik

davraniglarini agiklayan farkli modeller gelistirilmigtir.

3.3. Elektrokromik Renklenme Modelleri

3.3.1. Serbest Elektron Sogurmasi (Drude Modeli)

Bir malzemenin enerji seviyelerindeki tanecik sayisinin enerjiye gore degisimi, o
enerji seviyesinin durum yogunlugu ile verilir. Bir enerji seviyesinde ne kadar
elektronun bulundugunu bilmek, daha sonra malzemeye eklenecek olan elektronlarin
hangi enerji seviyelerini isgal edecegini bilmek acisindan 6nemlidir. Bunun igin,
Sekil 3.2°de goriildiigli gibi, durum yogunlugunun enerjiye gore grafigi ¢izilir.

Durum yogunlugu
A

Degerlik\ Yerellesmis fletim

banti durumlar banti

> Enerji

Sekil 3.2 iletim ve degerlik bantlar1 ile yerellesmis durumlarin enerjiye bagl
degisimi
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Kristal fazdaki bir malzeme igin iletim ve degerlik bantlarini birbirinden ayiran yasak
bant araligi, Sekil 3.2°deki kesik cizgilerle gosterildigi gibi enerji eksenine diktir.
Amorf veya kristal olmayan bir malzeme i¢in ise, bant kenarlarinda bir yassilasma
s06z konusudur. Bu durumda bant kenarindan yasak bant araligina dogru bir kuyruk
olugur. Bu kuyruga “Urbach kuyrugu” denilir. Bu kuyruk genellikle yerellesmis
durumlan igerir. Yerellesme (localization), kristal yapiya disaridan sokulan bir
elektronun, daha diisilk enerjiye sahip oldugu bir konum buldugunda oraya
yerlesmesi ve orada kalmayi tercih etmesidir. “Yerellesmek™ yerine “orgii tarafindan

tuzaklanmak” (trapping) terimi de kullanilir.

Elektrokromik bir malzemeye sokulan iyon ve elektron sayisi birbirine esittir. Iyonlar
malzemenin i¢indeki bosluklara difiizyon ile girerler. Elektronlar ise 2 farkli sekilde
davranabilirler. Eger elektronlar serbest yiik tasiyicis1 gibi davranirlarsa,
elektronlarm belli konumlar1 yoktur yani yerellesmemislerdir. Eger elektronlar kristal
orgiide bir konumda kalmay1 yani yerellesmeyi tercih ederlerse, bu durumda polaron

olusumuna neden olurlar. Bu konu, B6liim 3.3.4°te ayrintili olarak anlatilmustir.

Goriiniir dalgaboyundaki sogurma, elektronun gelen 1s18in (fotonun) enerjisini
sogurmasi ve daha fazla enerjili bir duruma ge¢cmesi ile olur. Bu gecislerde,
elektronun aldig1 enerji yeterince fazla ise, elektron degerlik bantindan iletim bantina
gecer. Bu tiir gecislere “bantlar arasi gegis” denilir. Eger elektronun aldigi enerji,
elektronu iletim bantina gegirmeye yeterli degilse, bu durumda elektron, ayni bant
igerisinde daha yiiksek enerjili bir duruma gecger. Bu tiir gecislere de “bant i¢i gegis”
denilir. Sekil 3.3’te bantlar aras1 ve bant i¢i gecisler gosterilmistir.

purum }:i)gunlugu Dolu durumlar
3 |:| Bos durumlar

fletim
~» Bant i¢i geci
banti §18e615

-> Bantlar arasi gegis

» Enerji

Fermi enerjisi

Sekil 3.3 Bant i¢i ve bantlar aras1 gegigler

Bir malzemenin iletkenligi, malzemenin Fermi enerjine (Er) gore siniflandirilabilir.

Eger Fermi enerjisinin yeri iletim banti i¢cindeyse malzeme iletkendir. Bu tiir
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malzemelerin optik sogurmasi, elektronlarin bant i¢i gecisleri (bir bant igerisinde bir
enerji seviyesinden, ayni bant igerisinde farkli bir dalga vektoriine sahip olan baska
bir enerji seviyesine gecisi) ile saglanir. Bu durumda, momentumu korumak igin bir

fonon salinir. Bu olay, Drude serbest elektron teorisi ile agiklanmistir.

Bant ici gecis durumunda frekansa bagli (AC) sanal iletkenlik, 5(0)) ,

. o ne‘r
O'(a))zl_i(;n, o, = ” (3.1)

e

seklinde verilir. Burada oy, frekansa bagli olmayan (DC) iletkenlik; @, 15181n
frekansi; 7, elektronlarin ortalama durulma zamani; n, elektronlarin yogunlugu; e,
elektronun yiikii; m, ise elektronun kiitlesidir. Sanal iletkenligin & (@)= o, tio,,

* . « e ~ . . . I ~ .
sanal kirma  indisinin 7i(@)=n+ik ve sanal dielektrik sabitinin &(w)=¢, +i¢,

[IP=})

seklinde oldugundan yola c¢ikarak (terimlerin gercek kisimlari igin “g”, sanal

€9
S

kisimlari i¢in “s” alt indisi kullanilmistir), Maxwell Denklemleri yardimiyla

Re[&(w)] =0, =§,cna 3.2)
bulunur. Burada ¢,, boslugun dielektrik gegirgenligi; c, 15181 bosluktaki hizi; n,
kirma indisinin ger¢ek kismi ve «, sogurma katsayisidir. g, ve c sabit sayilar
oldugu igin Re[é‘(a))]oca yazilabilir. Buradan da, malzemenin iletkenligi

degistiginde optik sogurmasinin da degisecegi goriilmektedir.

Bantlar aras1 gecis ise fonon salinmadan da olabilir. Amorf bir malzeme i¢in bantlar

aras1 gecisteki sogurma katsayisi,
ho
a(w)o L [ D,(~E)D, (ho—E)dE (3.3)
w 0
seklinde verilir. Burada D, ve D,, sirasiyla, dolu ve bos durumlarin durum

yogunluklari; %@, malzeme iizerine diisiiriilen 15181 enerjisi; £ ise bir durumun

enerjisinin Fermi enerjisinden farkidir (£ = Egyum - Er ).

" Isik, bir malzemeyi gectigi zaman kirilir. “Kirma” iglemini malzeme yaptig1 i¢in, malzemeye ait bu
ozellige “kirma indisi” denilir. Cok yaygin olarak kullanilsa da “kirtlma indisi” terimini kullanmak

yanligtir.
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Sekil 3.4’te, katodik elektrokromik bir malzeme icin renklenme ve seffaflasmanin
bant yapist ile iligkisi gosterilmistir. Eger Fermi seviyesi yasak bant araligina dogru
yaklasirsa, (3.3) ifadesinden, optik sogurmanin artacagi yani renklenme olacagi
goriilmektedir. Fermi seviyesi yasak bant araliindan uzaklasirsa, optik sogurma
azalacak yani seffaflagma olacaktir. Anodik elektrokromik bir malzeme igin ise;
Fermi seviyesi yasak bant araligina yaklasirsa seffaflasma, uzaklasirsa renklenme
olacaktir.

Durum yogunlugu
A Dolu durumlar

fletim Katkilanan durumlar
banti |:| Bos durumlar

> Enerji

Seffaflagma «— ! —> Renklenme

—Fermi enerjisi

Sekil 3.4 Katodik elektrokromik bir malzemede renklenme ve seffaflagmanin bant
yapist ile iligkisi
Drude teorisi, diizenli (kristal fazdaki) malzemelerin renklenmesini agiklamak i¢in
faydali olsa da diizensiz (amorf fazdaki) malzemelerin renklenmesini
aciklayamamaktadir. Bu  yiizden, diizensiz malzemelerin  renklenmesini

aciklayabilmek i¢in bagka modeller iiretilmistir.

3.3.2. Renk Merkezi Modeli

Diizensiz yapidaki malzemelerde elektrokromizm olaymin nasil gerceklestigini
aciklayabilmek igin ilk teori, 1973 yilinda Deb tarafindan yapilmistir (Deb, 1973).
Bu teori, diizensiz yapidaki tungsten oksitin renklenmesini agiklamak igin
gelistirilmistir ve “renk merkezi” kavramini igermektedir. Renk merkezi kavrami,

1930°da gelistirilmis olan Smakula Denklemi ile bilinmektedir. Smakula Denklemi,

Nf =0,87x10" —"

a Q. .d 34
(n+2)2 PR G4

seklindedir (Granqvist, 1995). Burada N, cm*’deki renk merkezi sayisi; f, salmici
giicii; n, renklenmemis haldeki malzemenin kirma indisi; a,, kristalin sogurma

yaptigi en biyik enerjideki sofurma Kkatsayisi; €),,, sofurma egrisinin yari
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yiikseklikteki genisligi (sogurma egrisinin “can egrisi” seklinde oldugu kabul
edilmistir); d ise film kalinligidir. Bu ifade, kristalin yapisindaki renk merkezlerinin
sayist ile malzemenin sogurma katsayisinin iligkili oldugunu gdstermektedir. Daha
sonralari, 1958’de, bu ifadenin tiiretilisindeki bir ¢ok yaklasim ve belirsizlik
nedeniyle fazla gilivenilir olmadigi yoniinde israrlar olsa da renk merkezi ile

sogurmay1 birlestirmesi agisindan 6nemli bir ifadedir.

Renk merkezi modeline gore elektrokromik renklenmenin nedeni, kristale eklenen ve
kristalde yerellesen elektronlardir. Bu model, elektron spin rezonans (ESR) dl¢timleri
ile de dogrulanmistir. Tungstenin renklenmesini Grnek vermek gerekirse, W®"
durumunda renksiz olarak bulunan elektrokromik tungsten, bir elektron alarak W>*
durumuna geger. W durumunda ¢ift sayida elektron, W* durumunda tek sayida
elektron vardir. Bu yiizden EPR 6l¢iimii neticesinde, W durumundaki elektronlar
sinyal vermezler, W°" durumundaki elektronlar sinyal verirler. Bdylece,
elektrokromik malzemeye iyonlar ve yilik dengeleyici elektronlar katkilandiginda,
elektrokromik malzemenin iletim bandindaki durumu incelemek miimkiin olur.
Elektrokromik tungsten oksit filmlere EPR Gl¢iimil yapilmasi neticesinde, HyWO;
icindeki W>" miktar1 ile optik sogurma siddetinin orantili oldugu gdsterilmistir.
Buradan, elektronlarin tungsten oksit yapisindaki tungsten bosluklarina yerleserek

optik sogurmaya ve bdylece elektrokromizme neden olduklari anlasilmstir.

3.3.3. Bantlar Arasi Yiik Gecisi Modeli

Renk merkezi modelinin sonuglarindan, optik sogurmanin renklenme ile iliskili
oldugu anlasiliyordu ama bu iliskinin nasil oldugu heniiz belirlenememisti. Bu
ylizden optik sogurmay1 modellemek gerekiyordu. Elektrokromik malzemenin kristal
yapisina iyon ve elektron giris ¢ikist olmast ve bundan dolayr optik sogurmanin
olmasi 1977 yilinda modellendi (Faughnan ve Crandall, 1977). Bu model, “bantlar
aras1 ylik gecis teorisi” (intervalence charge transfer theory, IVCT) olarak bilinir. Bu
model, kuvvetli elektron — fonon etkilesmesi olan diizensiz sistemlerde yiiklerin

bantlar aras1 gegis teorisine dayanmaktadir.

3.3.4. Kiiciik Polaron Modeli

Gliniimiizde, elektrokromik malzemelerin renklenmesi ile ilgili en yaygimn olarak
kabul goren model kiigiik polaron modelidir. Bu modeli anlatmadan 6nce, polaron ile

ilgili kisaca bilgi vermek faydali olacaktir.
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Boliim 3.3.1°de anlatildig1 gibi, bir kristal yapiya digaridan sokulan bir elektron, daha
diisiik bir enerjiye sahip oldugu bir konum buldugunda oraya yerlesir ve orada
kalmay1 tercih eder. Buna “yerellesmek” (localization) veya “Orgii tarafindan
tuzaklanmak™ (trapping) denilir. Yerellesmis bir elektron, “+” yiikleri kendine dogru

e 9

cekip yikleri iterek kendi etrafindaki ytiklii parcaciklarin dengesini Sekil 3.5°te
goriildiigli gibi bozar. Yiikli pargaciklarin bu hareketi neticesinde fononlar olusur.
Boylece olusan elektron — fonon ciftine “polaron” denilir. Sekilde noktali ¢izgi ile
gosterilen dairesel bolgeler, atomlarin ortama elektron sokulmadan Onceki
konumlarimi gostermektedir. Kesikli ¢izgi ile gosterilen ve bir kag atomu icine alacak
biiytikliikte olan dairesel bolge ise polarondan etkilenen bolgeyi gostermektedir. Eger
polaronun etkiledigi dairesel bolgenin yarigap1 6rgii parametresinden ¢ok biiyiik ise,
bu polarona “biiyiik polaron” denilir. Eger polaronun etkiledigi dairesel bolgenin

yarigapt Orgii parametresi mertebesinde ise (yani sadece en yakin komsu atomlar

polarondan etkileniyorsa) bu polarona “kii¢iik polaron” denilir.

@ ;QM:}/____:,.‘ ..,ZE\\ @ @

O
O LV 0 O

O o0 0 O O

Sekil 3.5 Kristal yapiya sokulan elektronun polaron olusturmasi

Pozitif bir iyon ve buna eslik eden bir elektronun elektrokromik malzemeye girdigi
diisiiniilsiin. Daha 6nce anlatildig1 gibi bu elektron orgiide yerellesecektir yani orgii
tarafindan tuzaklanacaktir. Kristal 6rgiide i. konumda bulunan, yiikii z olan (z > 0) X

atomunun etrafinda elektronun yerellesmesi,

Xi+e - X (3.5)
seklinde gosterilebilir. Sogurma oldugunda, tuzaklanmig olan elektronun ayni

konumda kalmadigi, orgii igerisinde dolastigt EXAFS olclimleri ile gosterilmistir
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(Kuzmin ve Purans, 1993). Bunun igin, i. konumdaki atomda bulunan elektron bir
foton sogurarak (i+1). konumda bulunan komsu atoma gecer, yani o bdlgeye sicrar.
Fazla enerjisini ise fonon olarak orgiiye verir. Polaronun bu sekilde i. konumdan

(i+1). konuma sigramasint

X'+ Xx?

i i+l

+ foton — X7 + X7 + fonon (3.6)
seklinde yazmak mimkiindiir. Boylece elektrokromik malzeme, kendi iizerine
gonderilen 151 enerjisinin bir kismini kullanmis yani 15181 sogurmus olur.
Malzemenin 15181 sogurmasindan dolayi, sogurulan enerjiye karsilik gelen

dalgaboyundaki 151k malzemeyi gecemez veya yansiyamaz. Boylece malzeme farkli

bir renkte goriiliir.

Polaronlarin optik sogurmayi1 nasil gerceklestirdikleri agiklandiktan sonra, optik
sogurma ile foton enerjisi arasindaki iligkiyi belirleme geregi dogmustur. Bu iligki ilk
olarak 1967°de modellenmistir (Reik ve Heese, 1967). Bu modelde, Drude
teorisinden yola ¢ikilarak (3.2) ile verilen ve polaronun etki alani i¢inde bulunan

fononlarin sogurmasini gosteren ifadenin

-l
° “’[a]’

(3.7)

seklinde yazilabilecegi gosterilmistir. Bu ifadede w, fotonun frekansi; @, fononlarin

ortalama frekansi; Q, polaronu saran fonon bulutunun toplam frekans;; y=Q/w,

fononlarin sayisidir. Fonon sayis1 v, bir tamsay1 olmak zorunda degildir ve genelde 5

ile 10 arasindadir. Bu ifade, a=y ve x = @ olmak iizere
1)

P(x)=% 69)

ile verilen Poisson dagilimi seklindedir. Fonon sayisi fazla ise (y > 15), Poisson

dagilimi seklinde olan fonon sogurmasi ifadesi,

(ho—-u—-4E,)
8E hw,

a(a))ocha)-exp[— 3.9

seklinde bir Gauss dagilimi olarak gosterilebilir. Poisson dagilimindan Gauss

dagilimina gegerken, gesitli yaklasimlarin yanisira, @ yerine o, ve Q yerine 4E,
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konulmustur, E, aktivasyon enerjisidir. u ise, polaronun zipladigr komsu iki atom
durumu arasindaki potansiyel farkidir ve 6rgiiniin diizensizligi ile ilgilidir. Bu model
ile, diizensiz tungsten oksitin maksimum sogurmasmin oldugu enerjiden daha az
enerjiye sahip sogurmalar olduk¢a iyi bir sekilde agiklanabilmistir. Diger enerji
seviyelerindeki sogurmanin da agiklanabilmesi i¢in bu modelde bazi degisiklikler
yapilmistir. Bu degisiklikler neticesinde; sadece en yakin komsu atomlar arasindaki
sigramalar hesaba katilmig, ayrica, sicaklik ta dahil ederek kiibik kristaller igin

sogurmanin

—ell ho—4E') , 2
a(a),T)zaO(T)Lexp[—(w—“)z], E'=E,-— (.10
16Ek,T +T 24k, T

AT
seklinde oldugu onerilmistir (He, 1995). Burada ¢, sicakliga bagli bir fonksiyon;
ks, Boltzmann sabiti; E, polaronlarin sicakliga bagli olan degistirilmis aktivasyon
enerjisi ve [, sogurma genisligi sabitidir.
Polaron sogurmasimi agiklamak icin baska bir model de 1982’de gelistirilmistir
(Bryksin, 1982). Bu model, ayn1 banttaki farkli yerellesmis durumlar arasindaki bant
i¢i gecis ilizerine kurulmustur. Bu modelde, Fermi enerjisi yakiindaki sigramalar

hesaba katilmistir. Model, fotonun enerjisine goére 3 farkli durumu icermektedir.

Bunlar,

2 + 2 -

4EQ[I+MJ=E, 4Ea(1—MJ=E (3.11)
o O

olmak tizere

_g2 —(ho-4E,)
ho<E =a(w)ce e "0

£ <hw<(E+ ""2EF):>CY(G())oceT‘2 -e 16E,kpT+207 (3.12)
(E+ + 2EF) <ho= a(a)) oc eI"EnkBT+402

seklinde verilmektedir. Burada o, polaronun enerji seviyelerinin genisligidir ve

G(a)) seklinde verilen iletkenlik ile bir alakas1 yoktur. Ilk bdlgede bir polaron,

enerjileri Fermi enerjisine ¢ok yakin veya Fermi enerjisi ile aymi olan enerji

seviyeleri arasinda sigramayi tercih edecektir. En ¢ok tercih edilen sigrama ise,
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enerjisi 4E, olan (yani £, <0 olmak iizere 4E, + E,. seviyesine yapilan) sigramadir.

Bu enerji seviyesi elektronlar tarafindan doldurulduktan sonra yapilacak olan
sicramalarin enerjisinin 4£,’dan az olmas1 gerekmektedir. Ciinkii Pauli diglama ilkesi
geregince ayni seviyeye bagka elektronlarin gelmesi miimkiin degildir. Dolayist ile,
daha sonraki polaron si¢ramalar1 (yani enerji sogurmasi), enerjisi 4E,’dan az olan
fotonlar tarafindan gerceklestirilir. Sonu¢ olarak, enerjisi 4E,’dan az olan
sigramalarin sayisi Pauli prensibi tarafindan belirlenir ama enerjisi 4£,’dan fazla olan
sigramalarin sayist Pauli prensibinden etkilenmez. Elektrokromik malzemeye
sokulan elektron sayisi arttirildiginda, daha fazla sayida polaron olusarak daha fazla
oranda sogurma ger¢eklesir ve Fermi seviyesi artar. Fermi seviyesi artinca,

sogurmanin en fazla oldugu enerji degeri de artar.
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4. OLCUM VE KAPLAMA YONTEMLERI

Bu boéliimde, calismada kullanilan 6l¢iim ve kaplama yoOntemlerin arka planinda

bulunan teorik bilgiler verilmistir.

4.1. Optik Ol¢iimler

4.1.1. Yansitma ve Gecirgenlik Ol¢iimleri

Is1g1 olusturan elektrik ve manyetik alan bilesenleri birbirine diktir. Isigin ilerleme
dogrultusu, bu bilesenlerin ikisine birden diktir.

Sekil 4.1°de goriildigi gibi, kirma indisleri farkli olan iki ortami birbirinden ayiran
sinira bir 151k gonderilsin. Buradaki 6rnekte, 15181n gelis diizlemi, sayfa diizlemidir.
Eger 151811 elektrik alan bileseni 15181n gelis diizlemine dik ise bu tiir elektromanyetik
dalgalar “enine elektrik” (transverse electric) veya kisaca “TE” olarak isimlendirilir.
Benzer sekilde, eger 15181n manyetik alan bileseni 1518 gelis diizlemine dik ise, bu
tiir elektromanyetik dalgalar “enine manyetik” (transverse magnetic) veya kisaca
“TM” olarak isimlendirilir (Pedrotti ve Pedrotti, 1993). Sekil 4.1°de, TE ve TM
durumunda ortama gelen elektromanyetik dalganin elektrik ve manyetik alan
bilesenleri ve dalgalarin ilerleme yonii gosterilmistir. Yonii “®” semboli ile

gosterilen biiytikliikler, sayfa diizlemine dik ve digar1 dogrudur.

2. ortam
1. ortam k _ k
E
- B ~ /.
E B B
TE durumu T™M durumu

Sekil 4.1 TE ve TM durumlar i¢in elektrik ve manyetik alan bilesenlerinin yonleri

Isigin polarizasyonu, elektrik alan vektoriiniin yoni ile verilir. Bu yiizden,
elektromanyetik dalgay1 sadece elektrik alan bileseninin yoniinii icerecek sekilde

isimlendirmek daha uygundur. TE durumunda, 15181 elektrik alan bileseni, 15181n
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gelis diizlemine diktir. Yani, TE durumuna “dik durum” denilebilir. Almanca’daki
“senkrecht” kelimesi “dik” anlamia gelmektedir. “Dik durum” yerine bu kelimenin
ilk harfi kullanilir ve “S durumu” denilir. TM durumunda ise, 15181n elektrik alan
bileseni, 1518 gelis diizlemine paraleldir. Yani, TM durumuna “paralel durum”
denilebilir. “Paralel durum” yerine kisaca “P durumu” denilir. Optik ile ilgili
calismalarda “TE durumu”, “dik durum” ve “S durumu” aymi anlama gelse de
genellikle “S durumu” demek tercih edilir. Aymi ozellik, “P durumu” icin de
gegcerlidir.

Iki ortanm birbirinden ayiran sinira bir 151k gonderildiginde 15181 bir kismi yansir, bir

(342
1

kism1 da diger ortama gecer. Ortama gelen 151k i¢in “i” (incident), yansiyan 1s1k i¢in
“r” (reflected) ve gegen 151k icin “t” (transmitted) kisaltmasi kullanilir. Sekil 4.2°de,
iki ortami birbirinden ayiran simira gelen, yansiyan ve gecen 1s1gin elektrik ve
manyetik alan bilegenlerinin yonleri gosterilmistir. Sekilde, y ekseni sayfa diizlemine

dik ve sayfanin disina dogrudur.

S durumu P durumu

Sekil 4.2 ki ortami birbirinden ayiran sinira gelen, yansiyan ve gegen 1s181n
bilesenlerinin S ve P durumunda gosterimi

Ortama gelen ve ortamdan yansiyan 151k, ayni ortamda oldugu i¢in (151k ortam
degistirmedigi icin) gelme ve yansima acilari aym olur, yani 6, =6 ’dir. Maxwell

Denklemleri geregince 15181n elektrik ve manyetik bilesenleri ortamlar1 birbirinden
ayiran smirda siirekli olmalidir. Sekil 4.2°de verilen S ve P durumu i¢in bu siireklilik

sart1 uygulanirsa

27



.. E+E =E,
S durumu igin
B.cos8.— B cosb, =B, cosO,
4.1)
. B +B =B,
P durumu igin
—E . cos@ +E cosf =—FE, cosO,
bulunur. Burada; Eoei(mwt) seklindeki elektrik alanm genligi E ile, Eoei(ﬁfm)
seklindeki manyetik alanin genligi de B gosterilmistir, yani £ = |EO| ve B= |§0 “dir.
Elektrik ve manyetik alanlarin biiyiikliikleri
p=L_"g (4.2)
v ¢

seklinde birbiri ile iligkilidir. Burada v, 15181in o ortamdaki ilerleme hizi; ¢, 15181n
bosluktaki hizi; n ise ortamin kirma indisidir. (4.2) ifadesi kullanilarak (4.1) ifadesi

sadece E’yi igerecek sekilde yeniden yazilirsa,

o E+E =E,
S durumu igin
nE, cos@. —n.E, cost, =nE, cos0, @3)
nkE +nk =nkE, .

P durumu igin
—FE, cos@ +E cos@ =—FE, cosb,

elde edilir. Burada n,, 1. ortamdaki (1518mn geldigi ortamdaki) malzemenin kirma

indisi; n, ise 2. ortamdaki (15181n gegtigi ortamdaki) malzemenin kirma indisidir.

Goriildiigi gibi, bu ifadeler sadece elektrik alanin genligini icermektedirler. (4.3)

ifadesini sadece E, ve E, igerecek sekilde yeniden yazmak amactyla S durumu igin

- E +nkE
E =FE +E veP durumuigin E, = BETE pullanlirsa

n,

S durumu igin: (n, cos 6, —n, cos6,) E, = (n, cos6, +n,cos b, ) E,

1

44
P durumu igin: (n, cos6, —n, cosB,)E, =(n,cosb, +n,cosb,)E, 9

1

elde edilir. Ortamlar1 birbirinden ayiran sinir1 gegen dalganin genliginin bu smira

gelen dalganin genligine oran1 “yansitma katsayisi” olarak tanimlanir, » ile gosterilir.

F=r (4.5)
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Bu ifade, aym1 zamanda, genliklerin birbirine orani oldugu i¢in “yansitma genligi”
olarak ta tamimlanabilir. (4.4) ile verilen ifadeden S ve P durumu i¢in yansitma

katsayilar1 (veya yansitma genligi)

n,cos @, —n, cos b, n,cos@. —n, cos b,
= ve 1, =

=
n,cos6, +n, cosd, n,cos6, +n, cosb,

(4.6)

seklinde bulunur. Bir malzemeden yansiyan 15181n giicliniin malzemeye gelen 15181
gliciine oran1 “yansitma” olarak tanimlanir, R ile gosterilir. Isigin giicii, 15181n siddeti
ile 15181 kesit alaninin carpimudir. Sekil 4.2°de verilen durumda 15181n gelme acist ile
yansima agis1 ayni oldugu icin gelen ve yansiyan 1s181n kesit alanlar1 birbirine esittir.

Isig1n siddeti ise genligin karesidir.

L =—L= =r 4.7)
Gelen gii¢ P LA I

1

R— Yansiyangiic P, 1,4, I, [E jz 2
Benzer islemler gecirgenligi bulmak i¢in de yapilabilir. Eger (4.3) ifadesi, sadece E,
ve E, igerecek sekilde yeniden yazilir ve “gegirgenlik katsayis1” ¢ =E,/E, seklinde
tanimlanirsa, S ve P durumu igin gegirgenlik katsayis1 (veya gegirgenlik genligi)

f 2n, cos 6, ve 1 — 2n, cos 6, 4.8)
* n,cos@ +n cos, " n.cos@ +n, cosd, '

bulunur. Buradan da malzemenin gegirgenligi

_1n,¢0s0, "

T 4.9

n, cos 6,

seklinde bulunur.

R hesaplanirken hesaplarin basitliginin nedeni, ortama gelen ve ortamdan yansiyan
15181in  ayni ortamda olmasi, yani 1518in ortam degistirmemesidir. Isik ortam
degistirmedigi igin 6, =6, olur ve R ifadesi @ igermez. Yine ayni nedenden dolay1
15181 hiz1 da degismez. Dolayisi ile R ifadesi #n’den de bagimsiz olur. T ifadesinde
ise hem € hem de n bagimlilig1 vardir. Bunun nedeni; 15181n bir ortamdan digerine
gecerken hizim1 degistirmesidir. Ayrica, 15181 ortama gelis acisi ile ortamdan ¢ikis

acis1 da aym degildir. Bu nedenle (4.9)’daki T ifadesi, (4.7)’deki R ifadesi gibi

basitge T =¢> seklinde yazilamaz.
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Malzemeye gelen 1518 siddeti 1 kabul edilirse, malzemeyi gegen 15181n siddeti 7,
malzemeden yansiyan 1s18in siddeti R olur. Boylece, Maxwell Denklemleri’nden
baslayip Olciilebilir nicelikler cinsinden gegirgenlik ve yansitma bulunmus olur.
Tanim geregi, hem 7' < 1 hem de R < | olmak zorundadir ¢iinkii malzemeye gelen
1siktan  daha fazlasmin gegmesi veya yansimasi mimkiin degildir. Ayrica,
sogurmanin olmadig1r durumda, 7 + R = 1 olmalidir, sogurma varsa 4 + T+ R = 1

olur. Burada 4, sogurmay1 gostermektedir.

Spektrofotometrelerde genelde 151k malzeme yiizeyine dik olarak gelir. Bu durumda

0, =0 =0 =0 olur. Ayrica, 15181n malzeme ylizeyine gelis ortami genelde havadir

ve bu yiizden n, =1 dir. Bu sartlar altinda, hem S hem de P durumu i¢in

2
R:(”t‘lJ, o (4.10)

n,+1

bulunur.

4.1.2. Yasak Bant Enerjisinin Hesaplanmasi

Kirma indisi, reel ve sanal olmak iizere 2 kisimdan olusur ve n + ik seklinde ifade
edilir. Kirma indisinin reel kismi n ile gosterilir ve genelde “kirma indisi”
denildiginde sadece reel kisim kastedilir. Kirma indisinin sanal kismina “sondiirme
katsayis1” denilir ve k ile gosterilir. Bir malzemenin sondiirme katsayisinin
dalgaboyu ile degisimi, k(ﬂ), biliniyorsa; sogurma katsayis1 « ‘nin dalgaboyu ile

degisimi, o(A)=4xk(A)/A ifadesinden hesaplanabilir. Yasak bant enerjisini

bulmak i¢in kullanilan grafiksel yontem, genelde “Tauc Yasas1” olarak isimlendirilir.
Tauc Yasasi’na gore, kuvvetli sogurma bolgesinde (yani a > 10* cm™ bolgesinde)

yasak bant enerjisi ile sogurma katsayis1 arasinda

aE=B(E-E,) (4.11)

seklinde bir iligki vardir (Wood ve Tauc, 1972; Kumar ve dig., 2000; Sreemany ve
Sen, 2004). Burada o, sogurma katsayisi; E, enerji (£ = % "dir. Burada /4, Planck
sabiti; c, 15181n bosluktaki hizi; 4, dalgaboyudur); B, sogurma olasiligi ile ilgili bir
sabit ve FE,, yasak bant enerjisidir. m ise, sogurmanin tiiriinii belli eden ve

sogurmanin “parmak izi” olarak degerlendirilen bir sabittir. m’nin aldig1 degerlere

gore sogurmanin tirt,
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1/2 = dogrudan izinli gegis
2 = dolayh izinli gegi

= YL 1z geets (4.12)
3/2 = dogrudan yasak gegis

3 = dolayl yasak gecis

seklinde verilir.

Yasak bant enerjisini bulmak ig¢in, (4.11) ifadesinin her iki tarafinin (1/ m) kuvveti

alinir. (aE )l/m degerleri dikey eksene, £ degerleri yatay eksene konularak bir grafik

cizilir. Bu grafigin 2 tane dogrusal parcasi vardir. Bunlardan biri, yatay eksene
paraleldir, egimi sifirdir ve diisiik enerji (yani biiyiikk dalgaboyu) degerlerindedir.
Biiyiik dalgaboyu degerleri icin sogurma sifirdir. Dolayisi ile bu kisimdan yasak bant
ile ilgili bir bilgi elde edilemez. Diger kismin egimi sifirdan farklidir. Bu kisim
yiiksek enerji (yani kiigiik dalgaboyu) bolgesindedir ve bu bdlgede sogurma ¢ok
kuvvetlidir. Dolayis1 ile Tauc Yasasi bu bolge i¢in kullanilabilir. Bu kisima bir teget
cizilerek yatay eksene dogru uzatilir. Bu tegetin o =0 dogrusunu kestigi nokta

bulunur. Buradan okunan enerji degeri ayni zamanda yasak bant enerjisi £, ’dir,
gunkii (4.11) ifadesinden goruldiigi gibi & "y1 0 yapan enerji degeri E, “dir. Yasak

bant enerjisini hesaplamak i¢in kullanilan ve yukarida anlatilan grafiksel yontem,

Sekil 4.3°te gosterilmigtir.

200 T T T T T T T
1
150 -
£
E 100 .
50 .
O [l [l 1
2,0 25 30 3,5
Enerji (eV)

Sekil 4.3 Yasak bant enerjisini bulmak i¢in kullanilan grafiksel yontem
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4.2. Elektriksel Olciimler

Elektriksel Olclimlerin temeli, malzemenin O6zdirencini Ol¢meye dayanmaktadir.
Ozdireng 6l¢iimii, “4 nokta prob” cihazi ile yapilmaktadir. 4 nokta prob, cok ince ve
aralarindaki uzaklik ayni olan 4 tane tungsten igneden olusmaktadir. igneler arasi
mesafe, genellikle 1 mm kadardir. Her bir ignenin arka tarafina yay konularak
ignenin 6lgiilen malzemeye en az zarar1 vermesi amaglanmistir. Bu 4 igne, mekanik
olarak indirilip kaldirilabilen bir kolun ucuna takilmistir. Yiiksek impedansh bir akim
kaynagi ile, 4 adet ignenin dig taraftaki 2 tanesine akim uygulanir. Bir voltmetre ile
i¢ taraftaki 2 ignenin arasindaki gerilim 6lgiiliir. 4 nokta probun ¢aligma ilkesi, Sekil

4.4°de gosterilmistir.

|

H
dl ( /

Sekil 4.4 Elektriksel dl¢iimler i¢in kullanilan 4 nokta prob cihazinin ¢alisma ilkesi

SA
<Y

Malzemenin 6zdirencinin hesaplanirken, kati (bulk) malzeme ve ince filmler ayrn
ayr diigiiniilmelidir ¢ilinkii ikisinin fiziki yapilar farklidir. Her iki hesapta da metal
ignelerin sonsuz kii¢lik oldugu ve o6zdirenci Olgiilecek malzemenin yari sonsuz
oldugu diisiiniilmistiir. Ayrica, 6zdirenci Olgiilecek malzemenin kalinlig1 d, igneler

aras1 mesafe ise s olarak alinmistir.

Kat1 (bulk) malzemenin kalinlig1, igneler aras1 mesafeden ¢ok ¢ok biiyiiktiir (d >> s).
Bu durumda, dig taraftaki 2 igneden gelen akimin neden oldugu kiiresel bir sistem

diigiiniiliir. Direncin degisimi,

dx
AR = p| — 4.13
p( y ] (4.13)
seklindedir. Burada R, direng; p, 6zdireng; x, uzunluk ve 4 alandir. Akim, ignelerin

ucundan malzemeye kiiresel olarak dagildigi igin, bu ifadedeki alan teriminin yerine

A=4xx* (kiirenin alan1) alinmas1 gereklidir. Ancak, akim sadece yiizeyin igerisine
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dogru gidecegi icin A=27x" olarak alinir. Gerilimin dlciilecegi i¢ taraftaki 2 ug

tizerinden bu ifadenin integrali alinirsa,

x=2s x=2s

dc 7 d 1
S

bulunur. Dis taraftaki 2 igneden de akima katki gelecegi i¢cin akim 2 ile ¢arpilir ve

=L S p=dzsR (414
drs

neticede V' = (2I)R olur. Boylece, bulk malzeme i¢in 6zdireng

V V
=4xsR=4rs| — |=2xs| — 4.15
r (21) (1) @1

seklinde bulunur.

Ince filmlerin kalinlig1, igneler aras1 mesafeye gore cok cok kiiciiktiir (d << s). Bu tiir
cok ince bir tabaka icin akim, kiiresel olarak degil halkalar {izerinden yayilir. Bu

ylizden alan, 4 =27 xd olur. Bdylece,

2s x=2s

. ¥ 27wdR
k= I ,0—— -[ 27rxd:%1nx

(4.16)

Yo,
=—"In2=>p=
27d r

X=s

seklinde bulunur. Kat1 (bulk) malzemeye benzer bir sekilde, V' = (2)R yazilarak ince

film i¢in 6zdiren¢ bulunur.

p:27rdR:27rd V 7zd V 4.17)
In2 In2 2] 1n2

Bu ifade, igne araligi s’den bagimsizdir. Ayrica, p tipi tastyicilarin {izerine difiizyon
ile sokulmus olan n tipi bolgelerin karakterizasyonu igin sikg¢a kuillanilan bir

ifadedir.

Genel olarak katman (ya da film) direnci

=§=k(zj (4.18)
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seklinde ifade edilebilir. Burada k, geometrik bir carpandir. Yar1 sonsuz ince bir

katman i¢in k& = 4,53’tiir ve bu deger, hesaplardan bulunan % degerine tam olarak
n

esittir. k£ garpani, ideal olmayan durumlar i¢in farkhdir.

4.3. Elektrokromik Ol¢iimler

Bir c¢ozelti igerisinde gercgeklestirilen elektrokromik reaksiyonlarda, uygulanan
gerilim nedeni ile iyonlar veya elektronlar ¢ozeltiden elektrota gegerler. Elektrota
gelen iyon sayisi, o elektrot ilizerinde gerceklesecek olan reaksiyon miktarini belli
edecektir. Bu da renklenmenin siddetini dogrudan etkileyecektir. Dolayisi ile
elektrotta ne tiir reaksiyonlar oldugunu bilmek olduk¢a faydali olacaktir. Bu
boliimde, bir ¢dzelti i¢erisinde bulunan elektrotta reaksiyon sirasinda meydana gelen

olaylar incelenmistir.

4.3.1. Kiitle Transferi

Elektrotun yiizeyinde elektron transfer reaksiyonu olmadan once, c¢ozeltideki
malzemenin elektrotun yakinina gelmesi lazimdir. Buna “kiitle transferi” denilir. Bir
elektroaktif malzemenin kiitle transferi, bu malzemenin elektrota dogru olan akisi ile

tanimlanir ve

jzycaa—ercv—D% (4.19)

seklindeki Nernst-Planck Denklemi ile wverilir. Bu ifadede j, elektroaktif
malzemenin akisi; g, iyonik mobilite; ¢, malzemenin konsantrasyonu; E, elektrik

alanin giddeti; v, ¢ozeltinin vektorel hizi (¢6zelti karigtirilmiyorsa v=0’dir) ve D,
difiizyon katsayisidir. Bu ifadede ilk terim gd¢ / siiriiklenme (migration) terimi,

ikinci terim iletim (convection) terimi ve {ligiincii terim de difiizyon terimidir.

Kiitle transferi ifadesindeki ilk terim olan iyonlarin gogii / stiriikklenmesi, bir elektrik
alan nedeniyle iyonlarin belli bir yonde hareket etmeleridir. Elektrik alan igerisinde
bulunan pozitif yiiklii iyonlar elektrik alan ile ayn1 yonde, negatif yiiklii iyonlar ise
elektrik alana ters yonde hareket ederler. Boylece, farkli yiike sahip iyonlar farkli
yonlerde hareket ederler. Iyonlar bu hareketi yaparken elektrik alan nedeniyle

hizlanirlar. Ancak, zit yiiklii iyonlar zit yonlerde gittikleri i¢in birbirleri ile ¢arpisirlar
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ve yavaglarlar. Neticede ortalama bir siiriiklenme hizina sahip olurlar. Bu hiz,

v = uE ile verilir.

Kiitle transferi ifadesindeki ikinci terim iletim terimidir. Eger ¢6zeltinin belli bir hizi
varsa (yani deney sirasinda ¢ozelti karigtiriliyorsa) iletim akisi, ¢ozeltinin hizinin
oldugu yone dik dogrultuda birim alandan gecen kiitle miktaridir. Bu da, hiz ile
konsantrasyonun c¢arpimidir. Eger c¢ozelti karigtirilmiyorsa, kiitle transferine bu

terimden katki gelmez. Bir ¢ok elektrokimyasal reaksiyonda ¢6zelti karistirilmaz.

Kiitle transferi ifadesindeki {igiincii terim, difiizyon terimidir. Diflizyonun olmasi i¢in

elektrik alana ihtiyag¢ yoktur. Diflizyonun nasil olacagi Fick Yasalari ile belirlenir.

2
j= —D% Birinci Fick Yasast, & = Da—f Ikinci Fick Yasast  (4.20)
ox ot ox

Birinci Fick Yasasi, konsantrasyon degisiminden kaynaklanan akiyi; ikinci Fick

Yasasi ise konsantrasyonun zamanla nasil degistigini tanimlar.

4.3.2. Uc Elektrot Yontemi

Bir ¢ok elektrokimyasal hiicrede en azindan 2 elektrot kullanilir. Ciinkii; bir
elektrotun gerilimi Olgiiliirken, gerilim (yani potansiyel “farki”) ifadesinin tanimi
geregi, bagka bir elektrotu referans olarak almak gerekmektedir. Referans olarak
alman bu elektrota “referans elektrot” denilir. Referans elektrottaki gerilim deney
boyunca sabit olmak zorundadir. Potansiyometrik Ol¢iimlerde (6rnegin pH’in
Olciilmesi) deney hiicresinden akim gegmez. Bu yiizden, 6l¢lim yapabilmek igin 2
elektrot yeterlidir. Cevrimsel voltametri Ol¢limiinde ise, deney hiicresine de bir
gerilim uygulanir ve numunenin uygulanan gerilime verdigi cevap (yani akim)
Olciiliir. Bu tiir deneylerde, deney hiicresine uygulanan gerilimin ¢ok hassas sekilde
kontrol edilebilmesi gereklidir. Ancak; 2 tane elektrot kullanarak gerilimin hassas bir
sekilde kontrol edilmesi miimkiin olamamaktadir. Bunun 2 6nemli nedeni vardir.
Birincisi; deney hiicresine gerilim uygulandiginda deney hiicresindeki ¢ozeltinin
direncinden kaynaklanan onemli bir gerilim diismesinin olmasidir. Ikincisi ise,
tizerinden akim gecen bir elektrotun gerilimini sabit tutmanin zorlugudur. Bu yiizden
elektrokromik deneylerde 3 elektrot yontemi kullanilir. Bu elektrotlar; c¢alisan
(working) elektrot, referans elektrot ve yardimei (counter) elektrottur. Ug elektrot

yontemi, Sekil 4.5°de gosterildigi gibi kullanilir.
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ORI

elektrot \ | | Yardimci elektrot

@ Referans elektrot

Sekil 4.5 Elektrokimyasal deneylerde 3 elektrot yonteminin kullanimi

Calisan elektrot, 6lgtimii yapilacak olan malzemedir. Caligsan elektrota, zamana gore
degisen bir gerilim uygulanir. Dolayis1 ile, deney sirasinda yiikseltgenme veya
indirgenme gibi tiim reaksiyonlar bu elektrotun yiizeyinde meydana gelir. Bu
elektrotun daha kolay polarize olmasimi saglamak i¢in boyutlan kiiclik tutulmaya
calisilir. Referans elektrotun iizerindeki gerilim, deney boyunca sabit kalir. Yardimci
elektrot ise, uygulanan gerilimi gili¢ kaynagindan ¢ozeltiye aktarir. Genelde bir platin
cubuktur. Ol¢iim icin bir dogru akim giic kaynag1 kullanilir ve 6lgiim sirasinda
calisan elektrot ile yardimci elektrot arasina zamanla degigsen bir gerilim uygulanir.
Caligsan elektrot ile referans elektrot arasindaki akim kaydedilir. Elde edilen egriye

“voltametri egrisi” denilir.

Calisan elektrot giic kaynaginin negatif ucuna baglanirsa negatif gerilim uygulaniyor
demektir. Avrupa sisteminde katodik akimlar negatif isaretli, anodik akimlar pozitif
isaretli aliir (Skoog ve dig., 1996). Amerikan sisteminde ise katodik akimlar pozitif,

anodik akimlar negatif isaretli alinir. Bu ¢alismada Avrupa sistemi kullanilmustir.

4.3.3. Cevrimsel Voltametri

Elektrokimyasal deneylerde, genellikle, uygulanan gerilim zamana gore degisir yani
stirekli olarak artar veya azalir. Gerilimin zamana gore degisim hizina “tarama hiz1”
denilir, v ile gosterilir, Volt/saniye birimindedir. Bu dalga seklini kullanan en basit
elektrokimyasal yontem, lineer tarama voltametrisidir. Lineer tarama voltametrisinde
gerilim, bir baglangi¢ degerinden bitis degerine kadar tek yonde gider, yani ya siirekli
olarak artar ya da stirekli olarak azalir. Lineer tarama voltametrisine gore daha ¢ok

kullanilan bir yontem ise, ¢evrimsel voltametridir. Cevrimsel voltametri, lineer
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tarama voltametrisinin arka arkaya ve her seferinde gerilimin yoniinii degistirerek
uygulanmasi ile elde edilir. Cevrimsel voltametride gerilimin yonii her bir ¢evrimden
sonra ters ¢evrilir. Uygulanan gerilim sifirdan biiyiik ise “ileri yonde tarama”,
sifirdan kiiciik ise “geri yonde tarama” olarak isimlendirilir. Gerilimin zamanla
degisim grafigi, Sekil 4.6’da gorildigi gibi ikizkenar tiggen seklindedir. Bunun
avantaji, ileri yonde tarama yapilirken elektron transferi sirasinda olusan liriinlerin,
geri tarama sirasinda da kullanilabilmesidir. Cevrimsel voltametri, redoks
potansiyellerinin belirlenmesi ve elektron transfer kinetiginin anlasilmasi igin

kullanilan gii¢lii bir yontemdir.

Gerilim

» Zaman

Sekil 4.6 Cevrimsel voltametride uygulanan gerilimin zamanla degisimi

Redoks denklemlerinde, “indirgenmis / indirgenen” yerine R (reduced) kisaltmasi,
“yiikseltgenmis / yiikseltgenen” yerine de O (oxidized) kisaltmasi kullanilir.
Yiikseltgenmis bilesen, bir elektron alarak O+e  — R reaksiyonu sonucunda daha
negatif yiiklii bir duruma geger, yani indirgenir. indirgenmis bilesen ise, bir elektron

vererek R — O+e  reaksiyonu sonucunda daha pozitif yiiklii bir duruma geger, yani

yiikseltgenir. Bu iki kimyasal reaksiyon, OﬁR seklinde birlestirilebilir.

Cevrimsel voltametride uygulanan gerilimin zamanla degisimi, Sekil 4.6’da
gorlildiigli  gibidir. Bu 06rnekte, numunenin baslangicta indirgenmis oldugu
varsayllmistir. Bu ylizden, ilk yarim g¢evrim i¢in pozitif bir baslangi¢ potansiyeli
secilmis ve anodik akim gozlenmistir. Cozelti aktif olmadigi igin, ileri tarama
sirasinda ortaya c¢ikan reaksiyon iiriinleri, elektrotun yilizeyinde dururlar ve geri

tarama esnasinda kullanilip katodik akim olustururlar.

Uygulanan gerilim, 6nce, elektrolizin olmadig1 (ve dolayisi ile Faraday akiminin

gecmedigi) baslangic potansiyelinde tutulur. Gerilim ileri yonde arttirildikca,
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indirgenmis bilesen elektrotun yiizeyinde yiikseltgenir. Gerilimin belli bir degerinde,
tarama yonii ters gevrilir. Boylece, yiikseltgenmis bilesen tekrar indirgenir. Gerilim,
baslangi¢ gerilimine ulagtiginda deney sonlandirilabilir. Ancak, daha diisiik gerilim

degerlerinde daha da indirgenme saglanir.

Anodik tepe akimi

A

.
Gerilim

Katodik tepe akimi

Sekil 4.7 CV deneyinde, numuneye gerilim uygulayinca elde edilecek olan akimin
sekli
Bir ¢evrimsel voltametri deneyinde, numuneye uygulanan gerilim neticesinde elde
edilecek olan akimin grafigi, Sekil 4.7°deki gibidir. Deneyin baglangicinda, ¢ozeltide
redoks ciftinin sadece indirgenmis hali (R) vardir. Bu yiizden redoks potansiyelinden
daha diisiik gerilimlerde R — O+e  reaksiyonu gerceklesmez ve indirgenmis
bilesen yiikseltgenmez (A noktasi). Uygulanan gerilim redoks gerilimine ulasinca,
R —> O+e  reaksiyonu gergeklesir ve gerilime gore listel olarak artan bir anodik
akim olusur. Bu reaksiyon neticesinde R, O’ya doniisiirken, R’nin miktar1 azalir,
O’nun miktar1 artar yani hem R’nin hem de O’nun konsantrasyonu degisir. Diflizyon,
yiiksek konsantrasyondan algak konsantrasyona dogru olur ve konsantrasyon
degisimini azaltmaya caligir. Anodik akimin maksimum oldugu yere “anodik tepe”
denilir (B noktas1). Bu noktada redoks gerilimi, elektrot yiizeyine ulasan herhangi bir
R’yi aninda O’ya doniistiirecek kadar pozitiftir. Dolayis1 ile artik akim, elektrot
ylizeyine dogru olan kiitle transferinin degisim hizina bagl olur. B ve C noktalar
arasinda akim, ¢"? ile orantilidir. C noktasindan sonra, geri yonde tarama yapildig
icin gerilim azalmaya baglar. Bu noktadan sonra, gerilim redoks gerilimine
yaklasincaya kadar akim azalmaya devam eder. Bu noktada, O’dan R’ye net bir
indirgenme olur. Bu indirgenme, O+e — R reaksiyonu sonucunda katodik bir
akima sebep olur (D noktasi). Bu katodik akim, akim-gerilim grafi§inde bir tepe

seklinde kendini belli eder.
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Eger bir redoks sistemi gerilim taramasi boyunca dengede kaliyorsa, elektrokimyasal
reaksiyona “tersinir” denilir. Yani denge sarti, O ve R’nin yiizey

konsantrasyonlarinin Nernst denklemi ile belirlenen degerde kalmasini gerektirir.
ad+bB < cC+dD (4.21)

gibi bir redoks denklemi i¢in Nernst denklemi,
c d
E-p - Ry, (%J (4.22)

ile verilir. Burada E’, deneyin yapildig1 hiicrenin standart potansiyeli; R, gaz sabiti
(8,135 J/K.mol); T, mutlak sicaklik; n, reaksiyondaki elektronun mol sayis1 ve F,
Faraday sabitidir (96485,3 C/mol). Koseli parantez ile ifade edilen terimler, o
malzemenin konsantrasyonunu gosetermektedir. Nernst denklemi, O+e — R
reaksiyonuna uygulanirsa,

£ K[ o) 423
n R

elde edilir. Burada Cp ve Cg, sirastyla, yiikseltgenmis ve indirgenmis numunelerin
elektrot yiizeyindeki konsantrasyonlarini1 gostermektedir. Bu sartlar altinda, asagidaki

kurallar redoks igleminin ¢evrimli voltametresini belirlerler.

° n, elektronun mol sayis1 olmak {izere tiim tarama hizlar1 i¢in anodik tepenin
gerilimi (V) ile katodik tepenin gerilimi (Vi) arasindaki fark (Va-Vi), 298 K
sicaklikta daima 57/n mV’tur. Yani, akim-gerilim grafigindeki iki tepenin
yerleri saga veya sola kaysa bile aralarindaki mesafe degismez.

. Tilim tarama hizlari i¢in tepe genisligi 28,5/n mV tur.

° Tiim tarama hizlar1 i¢in anodik ve katodik akimin tepe degerleri esittir.

. Tepe akimi, tarama hizinin karekokii ile dogru orantili olarak artar.

Eger sistem difiizyon kontrollii ise (¢evrimsel voltametri i¢in normal durum), Fick

yasalari hem O hem de R i¢in gegerlidir. Bu sartlar altinda tepe akimu,

i =2,69x10° n*?4C,.[D v (4.24)
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seklindeki Randles — Sevcik denklemi ile verilir. Burada #, elektronun mol sayisi; 4,
elektrotun alani (cm?); Co, yiikseltgenmis malzemenin konsantrasyonu (mol/cm’®); ve
v tarama hizidir (Volt/saniye). Bu denklem, 1948 yilinda Augustin Sevcik ve John E.
B. Randles tarafindan birbirinden bagimsiz olarak bulunmustur (Bagotsky, 1993).

4.3.4. Akim — Zaman Ol¢iimleri

Akim - zaman Ol¢limiiniin baslangicinda gerilim, akimin gegmeyecegi bir seviyede
tutulur. Bunun sonucu olarak, elektrotta yiikseltgenme veya indirgenme reaksiyonu
olmaz. Ardindan gerilim, yiikseltgenme veya indirgenme reaksiyonu olacak bir
degere aniden yiikseltilir ve bdylece ¢alisan elektrottan bir akim gegmeye baslar.
Akim, elektrotun yilizeyinde meydana gelen elektroliz miktar1 ile dogru orantilidir.
Bu yiizden baslangicta siddetli ve biliyiik bir akim akar. Elektrotun yiizeyinde bu
reaksiyon meydana geldikten sonra akim, molekiillerin elektrot yiizeyine diflizyonu
ile orantili olur. Bu yiizden, bu siddetli akimdan sonra zamanla azalan bir akim
gozlenir. Calisan elektrota uygulanan gerilim ve elektrotta gozlenecek olan akim,

Sekil 4.8”deki gibidir.

Gerilim

| > Zaman

-

Sekil 4.8 Akim - zaman 6l¢iimlerinde uygulanan gerilim ve 6lgiilen akimin zamana
gore degisimi

Akimin zaman ile azaldig1 bolgede akimin davranisi, Cottrell Denklemi ile verilir.

(1) = D
i(t)=nFAC \/; (4.25)

40



Burada i, akim; ¢, zaman, n, mol sayisi; F, Faraday sabiti; 4, elektrotun alani; C,
konsantrasyon; D, diflizyon katsayisidir. Bu ifadeden goriildiigii gibi akim, gecen
zamanin karekokii ile ters orantilidir. Akimin zamana bu sekilde bagli olmasi,

6l¢iilen malzemenin elektrot yilizeyine difiizyon ile niifuz ettigini gostermektedir.

Yiik, akimin integralidir. Akimin zamana gore degisimini veren Cottrell
Denklemi’nin zamana gore integrali alinarak reaksiyon sirasinda yiikiin zamana gore

degisimini veren Anson Denklemi bulunur.

0(1)=2nFac | 2" (4.26)
VA

4.3.5. Yiikiin ve Renklenme Etkinliginin Hesaplanmasi

Cevrimsel voltametri egrileri ¢izilirken, Sekil 4.9’un sol tarafinda goriildiigii gibi,
uygulanan gerilim yatay eksene, Olciilen akim dikey eksene yerlestirilir. Sekilde
belirtildigi gibi, tarama hizi 50 mV/sn olsun. Tarama, +1V ile -2V arasinda
yapilmaktadir. Gerilimin 1 saniyedeki artim hizi (yani tarama hiz1) sabit oldugu igin,
gerilimin her 50 mV artiginda 1 saniye gegecektir. Yani; ¢ = 0 aninda gerilim -2V ise,
t = 1 sn aninda gerilim -1,95V, ¢ = 2 sn aninda gerilim -1,90V olacaktir. Hem
zamanin hem de gerilimin artim hiz1 sabit oldugu i¢in, gerilim eksenini zaman ekseni
olarak ta diisinmek miimkiindiir. Ornegin, = 0 anminda gerilim +1V iken deney
bagslatilsin ve gerilim -2V’a dogru ilerlesin. Bu sirada 6l¢iim cihazinin ekraninda
goriilecek olan egri, sekilde mavi renk ile belirtilmistir. Gerilim tam olarak -2V
oldugunda, toplam olarak 3V’luk bir gerilim degisimi olmustur. Bu gerilim degisimi

sirasinda ne kadar zaman gectigini bulmak icin, gerilim degisimi tarama hizina
3V

boliiniir. Buradan da, —————=60 sn bulunur. Yani, gerilim +1V’tan -2V’a gidene
50 mV/sn
kadar 60 saniye zaman ge¢mistir. Dolayis1 ile, bir CV deneyinde, akimin gerilime
gore degisim grafigi biliniyorsa akimin zamana gore degisim grafigi elde edilebilir
(CV ve tetikleme deneylerinden elde edilen akim - zaman grafikleri birbirinden
tamamen farkli seylerdir ve karistirilmamasi gerekir). Akim degerleri her iki
durumda da aymdir. Ancak, Sekil 4.9°da mavi ile belirtilen bolgede oldugu gibi,
gerilimin artim hizi negatif olsa da (yani gerilim yiiksek bir degerden diisiik bir
degere dogru gitse de) zamanin negatif olmasi s6z konusu olmaz. Bu yiizden, akim -
gerilim grafigindeki mavi egri akim - zaman eksenine konulurken dikey eksene gore
180° dondiiriilerek (ayna simetrigi) konulur. Sekilde, gerilimin -2V’tan +1V’a dogru

gittigi kirmizi egri i¢in hem gerilimin artim yonii hem de zaman pozitiftir. Bu ylizden
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akim - gerilim grafigindeki kirmizi egri ile akim - zaman grafigindeki kirmiz1 egri

birbirinin tamamen aymnisidir.

Aklm Aklm
-2 /\ N, 0
| Gerilim |

Sekil 4.9 CV 6l¢timlerinde akim - gerilim egrisinin akim - zaman egrisine
doniistiiriilmesi

Akim — zaman egrisinin altindaki alan, Q =1/t ifadesi geregi yiikii verecektir.

Boylece, akim - zaman egrisinin altindaki alan1 bularak, voltametri sirasinda filme
giren ylk bulunmus olur. Avrupa sistemindeki tanima gore anodik akimlar pozitif,
katodik akimlar negatif isaretlidir. Sekil 4.9’daki 6rnek i¢in filme giren katodik yiik,
sekilde mavi ile taral1 bolgenin alani; anodik yiik ise sekilde kirmizi ile taral
bolgenin alamidir. Bu sekilde yiikii hesaplandiktan sonra yapilmasi gereken islem;
yiikii elektrot alanina bolmektir. Bunun nedeni ise oldukca basittir. Bir CV
deneyinde, calisan elektrotun tiim yiizeyinde degil sadece ¢Ozeltinin i¢ine sokulan
kisminda reaksiyon olur ve bu bdlge renklenir. Bu bolgenin alani biiyiik ise, daha
biiyiik bir alanda renklenme reaksiyonu olacagi i¢in CV deneyinde daha biiyiik bir
akim gozlenir. Benzer sekilde alan kiigiik ise daha kiiglik bir akim gozlenir. Bu akimi
bir standarta gore tanimlamak igin; akim, calisan elektrotun reaksiyona giren
kisminin alanina béliiniir. Bdylece birim alandan gegen akim (yani akim yogunlugu)
bulunur. Olgiim sonucunda elde edilen CV grafiklerinde dikey eksene akim degerleri

degil akim yogunlugu degerleri yazilir.

Diinyanin farkli yerlerinde farkli sartlarda deney yapan bilim adamlari, farkl yiik
miktarlar1 bulmaktadirlar. Bu yiik miktarlari, deney sartlarma gore degisebilir. Bu
ylizden, herkesin yaptigi deneyleri birbiri ile karsilastirabilmek icin baska bir
parametreye ihtiya¢ vardir. Bu parametre renklenme etkinligidir (coloration
efficiency, CE). Elektrokromik bir cihaz, az miktarda yiik ile ¢ok oranda
renklenebilmelidir. Bu da elektrokromik cihazin gegirgenliginin seffaf durumda
oldukga yiiksek, renklenmis durumda ise olduk¢a diisiik olmasi demektir. Buradan

yola ¢ikarak renklenme etkinligi,
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olarak tanimlanir (Rauh ve Cogan, 1988). Burada, 7 filmin seffaf haldeki

gecirgenligi, 7. filmin renklenmis haldeki gecirgenligi, AQ ise yer degistiren yiik
miktaridir.  Niobyum pentoksit i¢in en iyi renklenme etkinligi, 30 cm?*/C
mertebesindedir. Anodik elektrokromik malzemeler icin renklenme etkinligi ifadesi
tamim geregi negatif olur ancak uygulamalarda renklenme etkinliginin mutlak

degerine bakilir.

4.4. Sol-Jel Yontemi

Kat1 maddeler, sivilar i¢inde dagilmis olarak dururlarsa bu sisteme “sol” denilir.
Solde, tanecikler dibe ¢okmemelidir. Van der Waals ve elektriksel ¢ekim kuvvetleri,
yer¢ekimi kuvvetine oranla baskin oldugu i¢in dibe ¢okme olmaz. Eger molekiil
¢oOzelti icinde genisleyerek biiyiik bir boyuta ulasirsa, bu maddeye “jel” denilir. Kati

yapinin devamliligy, jele elastik bir 6zellik kazandirir.

Sol-jel yonteminin diger ince film kaplama yontemlerine gore istiinliikleri;
tagtyicinin her yerinde film kalinliginin ayni olmasi, saf olmasi, yontemin yiiksek
sicakliklar gerektirmemesi, normal laboratuvar sartlarinda calisilabilir olmasi, enerji
tasarrufu saglamasi, hava kirliligine en az seviyede sebep olmasi, kullanilan kimyasal
madde zararsiz oldugu miiddetce yontemin tehlikesiz olmasi, yontemin yiizey sekli
ile sinirhi olmamasi, teknolojik agidan kullanilabilir olan maddeleri bulmanin kolay
olmasi ve gozenekli yap1 olusturulabilmesi seklinde sayilabilir. Sol-jel yonteminin
olumsuz yonleri ise; kullanilan kimyasal malzeme zor bulunuyor ise maliyetin
yiiksek olmasi, kaplama sirasinda fazla kayip olmasi ve filmlerde karbon cokeltisi

kalmasi seklinde sayilabilir.

Sol-jel ile film kaplama yontemlerinin sayis1 oldukg¢a fazladir. Bunlar; piiskiirtme
yontemi (bir piliskiirtme tabancasi vasitast ile malzemenin tasiyict {izerine
puskiirtiilmesi esasina dayanir), elektroforez yontemi (tasiyici ¢ozeltiye daldirilir ve
cozeltiye bir dig elektrik alan uygulanarak ¢ozeltideki yiiklii pargaciklarin tastyiciya
yapismasi saglanir), termoforez yontemi (sicaklik degistirilerek soldeki parcaciklar

net bir sicaklik farkina maruz birakilir ve pargaciklarin tagiyiciya yapigmasi saglanir),
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yerlestirme yontemi (yatay olarak yerlestirilen tasiyicinin hemen {izerinden gegen sol
dolu hazne, solii tasiyicinin iizerine doker), dondiirerek kaplama yontemi (yatay
olarak donen bir tagiyicinin iizerine damlatilan sol, merkezka¢ kuvvetinin etkisi ile
tastyicinin iizerine yayilir) ve daldirarak kaplama yontemi (dikey olarak tutulan
tagiyici sabit bir hiz ile sole daldirildiktan sonra geri ¢gekilerek tagiyicinin kaplanmasi

saglanir) seklinde sayilabilir.

Daldirarak kaplama yontemi, en onemli sol-jel kaplama yontemlerinden biridir.
Hemen hemen sadece saydam iletken tabakalarin iretilmesi igin kullanilan bir
yontemdir. Bir tastyicinin, hazirlanan sol igerisine belli bir hizda daldirilip ayn1 hizda
disar1 ¢ekilmesi esasina dayanmaktadir. Yontemin avantajlari; diizgiin kalinlik elde
edilmesi, kalinligin kontrol edilebilmesi, ¢ok katli kaplamalara izin vermesi, fazla
miktarda numunenin ayni anda ekonomik bir sekilde kaplanabilmesi, tiip, boru,
cubuk gibi farkli geometriye sahip numunelerin de kolaylikla kaplanabilmesi

seklinde sayilabilir.

Daldirarak kaplama yonteminde, tasiyict malzeme (genelde cam) sabit bir hizla soliin
icine daldirilir. Daldirma bitince, tasiyici soliin i¢inde bekletilmeden ayni hiz ile
yukari ¢ekilmeye baslanir. Tagiyicinin solden ¢ikan kisimlari sol ile kaplanmis olur.
Tastyicinin iistiine kaplanan sol tagiyicimin kenarlarindan damla damla siiziiliir.
Tastyicidan siiziilemeyen fazlalik sol, buharlasarak ucar. Bu asamalar sonucunda,
tastyicinin iistinde kalan sol, firinlama isleminden sonra film olur. Ince Film
Laboratuvari’ndaki daldirarak kaplama cihazi, 10 mm/dakika’dan 134 mm/dakika’ya
kadar olan hizlarda kaplama yapabilmektedir.

Daldirarak kaplama yonteminde, tasiyici sole ne kadar hizli daldirilip ¢ikartilirsa film
o kadar kalin olur. Daldirarak kaplama yonteminde, tasiyicinin sadece bir yiiziinii

kaplamak i¢in tastyicinin diger yiizii maskelenir.

4.5. Sicratarak Kaplama Yontemi

En basit tamimiyla si¢ratma (sputtering), bir hedef malzemenin iyonlar ile
bombardiman edilip atomlarin malzeme yiizeyinden kopartilmasi olayidir. Sigratma
yontemi ile yapilan kaplamalarda, filmin yilizeye oldukg¢a iyi derecede yapigmasi
saglanabildigi i¢in uygulamalarda siklikla kullanilir. Sigratarak kaplama ydnteminin

caligma ilkesi, Sekil 4.10°da gosterilmistir.
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Sekil 4.10 Sigratarak kaplama yonteminin ¢alisma ilkesi

Sigratma islemi, kaplamanin daha temiz olmasi ve istenmeyen atomlarin kaplamaya
karismamasi i¢in vakum ortaminda yapilir. Vakum ortamina, reaksiyona girmeyen
Argon gibi bir gaz piiskiirtiiliir. Tastyicinin iizerine kaplanacak olan malzemeye
“hedef malzeme” denilir. Hedef malzeme hari¢ kaplama sisteminin geri kalanina ya
pozitif gerilim uygulanir ya da toprak hattina baglanir. Hedef malzemeye, kullanilan
gazin iyonizasyon geriliminden daha yiiksek bir negatif gerilim uygulanir. Boylece,
hedef malzemeden elektronlar kopartilir. Elektronlar, ortamdaki elektrik alan
nedeniyle tastyiciya dogru yiiksek hiz ile giderken, onlerine ¢ikan Argon atomlari ile
carpisirlar. Bu carpisma neticesinde, elektron yolunu degistirerek hareketine devam
ederken Argon atomundan bir elektron kopmasma neden olur (Sekilde @ ile
gosterilmistir). Bunun neticesinde Argon atomu +e yiikiine sahip olur yani iyonize
olur. Boylece ortamdaki elektron sayisi ve Argon iyonu sayisi artar, ortamda plazma
olusur. Bu Argon iyonlari, ortamdaki elektrik alan nedeniyle hizlanip hedef
malzemeye carparlar, hedef malzemeden atom ve elektron kopartirlar (Sekilde @ ile
gosterilmistir). Hedef malzemeden kopan elektronlar, Argon atomlarinin iyonize
olmasina katkida bulunarak si¢ratma isleminin devamliligini saglarlar. Hedef
malzemeden kopan atomlar ise, tagiyicinin iizerine yapisarak film kaplanmasini
saglamis olurlar (Sekilde ® ile gosterilmistir). Bu islem sirasinda ortama Oksijen

gibi bir gaz da sokulursa, Oksijen reaksiyona giren bir gaz oldugu icin oksit filmler
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kaplamak miimkiin olur. Benzer sekilde, ortama Azot gazi sokulursa nitrit filmler
kaplanabilir. Oksijen’in veya Azot’un akis hizim degistirerek farkli yapisal

ozelliklere sahip filmler kaplamak miimkiindiir.

Eger hedef malzemenin arkasinda kuvvetli bir manyetik alan olusturulursa,
elektronlar manyetik alan ¢izgilerinin etrafinda daireler ¢izerler. Boylece daha uzun
yol katederler ve daha fazla miktarda iyonizasyona neden olurlar. Neticede, daha az
glic kullanarak daha iyi derecede sigratma olmasini saglarlar. Bu kaplama sistemine
“magnetron si¢cratma” denilir. Ancak, manyetik alan kullanilmasi neticesinde hedef
malzemenin bu kadar ¢cok bombardimana ugramasi, hedef malzemeyi asir1 derecede
isitir. Hedef malzemenin erimemesi ic¢in bir sogutma sisteminin kullanilmasi

zorunludur.

Eger sigratma sirasinda hedef malzeme iizerinden sabit bir akim gegciriliyorsa, bu
sicratma “DC” (direct current) olarak isimlendirilir. DC sigratma, sadece elektriksel
olarak iletken hedef malzemeler i¢in kullanilabilir. Eger hedef malzeme yalitkan
veya ¢ok zayif bir iletken ise, hedef malzemeye radyo frekansinda titresen bir akim
uygulanir. Boylece hedef malzemenin iizerinde yiik birikmesi engellenmis olur. Bu

yontem “RF” (radio frequency) olarak isimlendirilir.
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5. DENEYSEL CALISMA

Calismadaki deneysel verilerin tiimii bu bdliimde sunulmustur. Deneyler sirasinda
hangi cihazlarin hangi parametreler ile kullanildigi Boliim 5.1°de verilmistir. Bu
calismada, sol-jel ve sigratma yontemleri kullanilarak filmler kaplanmigtir. Bu
ylizden sol-jel yontemi ile ilgili sonuglar Boliim 5.2°de, sigratma yontemi ile ilgili

sonuglar Boliim 5.3’te sunulmustur.

5.1. Kullanilan Cihazlar ve Deneysel Parametreler

5.1.1. Film Kaplama

Bu caligmada 2 farkli yontem kullanilarak niobyum pentoksit filmler kaplanmistir.
Daldirarak kaplama yonteminde, “Devotrans Germe” model daldirarak kaplama
cihaz1 134 mm/dakika daldirma hizinda kullanilmistir. Bu yontemde, film
kaplanacak olan cam tasiyici, sabit bir hiz ile sol igerisine daldirilmis ve sol
icerisinde bekletilmeden aymi sabit hiz ile geri ¢ekilmistir. Diger kaplama yontemi
sigratma yoOntemidir. Bu yontem ile film kaplanirken, “Balzers UTT 400” model
kaplama cihazi 200 W giicte calistirilmistir. Tasiyiciya uzakligi 13 c¢m olan, 5 cm
capinda, %99,9+ saflikta niobyum metal hedef malzeme kullanilmistir. Kaplamadan
1 gilin 6nce, kaplama haznesi 130°C’de 10 saatten daha uzun siire firmlanmstir.
Kaplama Oncesinde 0n sigratma yapilarak kaplanacak olan yiizey temizlenmigtir.
Kaplama, %99,998 saflikta Argon+Oksijen ortaminda, toplam 35 mTorr basingta
yapilmistir. Tiim kaplamalar sirasinda Argon gazinin akis hizi 100 ml/dakika

seviyesinde sabit tutulmus, Oksijen gazinin akis hiz1 degistirilmistir.

5.1.2. Optik Olgiimler

Optik 6l¢iimler; kaplanan filmin gecirgenligi, yansitmasi, kirma indisi, yasak bant
aralig1 gibi nicelikler hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in yapilan dl¢timlerdir. Kaplanan
filmlerin gegirgenlik 6l¢iimleri icin Kimya Boliimii’nde bulunan “Perkin Elmer A-2”
model spektrofotometre (300-1100 nm) ve Fizik Boliimii’nde bulunan “Jasco V-530”

model spektrofotometre (300-1100 nm) kullanilmustir. Ince Film Laboratuvarina
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“NKD-7000V”” model optik analiz cihazinin (300-1000 nm) alinmasindan sonra tiim
optik Olglimler bu cihaz ile yapilmistir. Bu cihaz ile gegirgenlik ve yansitma
degerlerini eszamanli Glgebilmek ve ardindan Olciilen verilerin analizini yaparak
kirma indisi ve film kalinligin1 bulmak miimkiindiir. NKD cihazinda, 151¢in numune
tizerine gelme acis1 30°°dir. Elektrokromik dl¢iimler ile ayni anda (in-situ) yapilmasi
gereken optik dlgtimler i¢in “Ocean Optics LS-1” model spektrofotometre (300-800
nm), yakin kizilotesi bolgede yapilmasi gereken optik Olgiimler icin ise “Perkin

Elmer A-900” model spektrofotometre (300-2500 nm) kullanilmistir.

5.1.3. Kalinhk Olciimleri

Kaplanan filmlerin kalinligim1 6lgmek i¢in biri dolayh digeri dogrudan olmak iizere 2
yontem kullanilmistir. Dolayli 6l¢lim i¢in, NKD-7000V model optik analiz cihazi
kullanilmis, ol¢iilen gegirgenlik ve yansitma degerlerinin analizinden film kalinlig
teorik olarak hesaplanmistir. Kaplanan filmlerin kalinligin1 dogrudan 6lgmek igin ise,
“Tencor Alpha Step 200” model profilometre kullanilmistir. Bu profilometre,
Ol¢limiin yapildig1 yonde 0,5 nm hassasiyete sahiptir. Bu cihazla yapilan dlgiimlerde,

filmin 4 farkli bolgesinde kalinlik 6l¢iimii yapilmis ve bunlarin ortalamasi alinmistir.

5.1.4. Yapisal Olciimler

Yapisal dlciimler; kaplanan filmin kristal yapisi ve ylizey sekli hakkinda bilgi sahibi

olmak i¢in yapilan dl¢timlerdir.

X 1s1n1 kirmimi (XRD) 6l¢iimleri igin Kimya Metaliirji Fakiiltesi Yiizey Teknolojisi
ve Korozyon Laboratuvari’nda bulunan “Philips PW3710” model XRD cihaz1
kullanilmistir. Bu 6l¢timlerde 10°-90° arasindaki agilar, her biri 0,02° olan adimlarla
taranmis ve her bir adimda 0,25 saniye boyunca 6lciim almmustir. Olgiimlerde,
0,15406 nm dalgaboylu CuK,, 1511 kullanilmistir. Sigratarak kaplanan filmlerin XRD
Ol¢timleri i¢in “Siemens D5000” model XRD cihazi kullanilmistir. Bu 6lgiimlerde,
10°-60° arasinda agilar, her biri 0,07° olan adimlarla taranmis ve her bir adimda 73

saniye boyunca 6l¢iim yapilmistir.

Filmlerin taramali elektron mikroskobu (SEM) fotograflari, Kimya Metaliirji
Fakiiltesi Elektron Mikroskobu Laboratuvari’nda bulunan “Jeol JSM-840” model
SEM cihaz1 ile ¢ekilmistir. Bu fotograflar, 10.000 ile 65.000 arasindaki farkli

biiyiitme oranlarinda ¢ekilmistir.
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Filmlerin yiizey yapilarmi incelemek amaciyla, Ince Film Laboratuvari’ndaki
“Shimadzu SPM9500-J3” model atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilmustir.
Fraktal ile ilgili 6l¢iimlerde ise daha genis bir bolgenin Sl¢iimiinii yapabilen “Digital
Instruments Nanoscope, Dimension 3100”7 model AFM kullanilmigtir. Her iki
cihazda da 6l¢iimler, 6l¢iim ucunun belli bir frekansta salinim yaptigi “dinamik mod”

kullanilarak yapilmistir.

5.1.5. Elektriksel Olciimler

Elektriksel dlgiimler; kaplanan filmin 6zdirencini bulmak i¢in yapilan Slgiimlerdir.

Bu olctimler, “Signatone” model 4 nokta prob cihazi ile yapilmustir.

5.1.6. Elektrokromik Ol¢iimler

Elektrokromik Ol¢timler; kaplanan filmin elektrokromik dayanikliligi, kararliligi,

reaksiyon hiz1 gibi 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in yapilan dl¢timlerdir.

Elektrokromik ol¢timlerde “Parstat 2263” model elektrokimyasal 6l¢iim cihazi
kullamlmstir. Olgiimler, propilen karbonat icerisinde ¢dziinmiis 1M LiClO4 ¢ozeltisi
igerisinde yapilmistir. Referans elektrot olarak giimiis elektrot, yardimeci elektrot
olarak platin elektro kullamlmistir. Yerinde (in-situ) Ol¢ciim yapilmasi gereken
durumlarda, “PGSTATI10” model elektrokimyasal Ol¢iim cihaz1 kullanilmigtir.
Cozelti olarak yine ayni ¢ozelti, referans ve yardimci elektrot olarak ise lityum metal
serit kullanmilmistir. Bu Slgiimler, havadaki su miktar1 60 ppm’den fazla olmayan
“glove box” icerisinde ve argon atmosferinde yapilmistir. Yerinde Olc¢iimlerde,
PGSTATI10 cihazi ile Ocean Optics spektrofotometre cihazi ayni anda o&l¢iim
yapacak sekilde ayarlanmislardir. Yerinde oOl¢limlerde referans elektrot olarak
Ag/AgCl elektrot, yardimci elektrot olarak platin elektrot kullanilmistir. Tiim

Olctimlerde 50 mV/saniye tarama hiz1 kullanilmistir.

5.2. Sol-Jel Yontemi ile Kaplanan Filmler

Calismalara niobyum pentoksit solii hazirlanarak baslanmistir. 0,2 ml niobyum (V)
etoksite (Nb(OC;,Hs)s) 4 ml etil alkol (C;HsOH) ve 0,5 ml asetik asit (CH;COOH)
eklenmistir. Bu karisim 30 dakika karistirildiktan sonra 4 ml daha etil alkol eklenmis
ve 2 saat daha kanstirilmistir. Bunun neticesinde niobyum pentoksit solil elde

edilmistir (Ozer ve dig., 1995b).
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Sol-jel yontemi ile yapilan tiim kaplamalarda tasiyici olarak “Corning 2947 model
cam ve iletken cam (ITO kaplanmig cam) kullamilmistir. Corning cam iizerine
yapilan kaplamalar optik ve yapisal Olglimlerde, iletken cam {izerine yapilan
kaplamalar ise elektrokromik Ol¢iimlerde kullanilmistir. Corning camlar, kaplama
yapmadan once mekanik olarak bir 6n temizlikten gegirilmis, ultrasonik banyoda
(Bandelin, Sonorex RK 100, 35KHz) temizlenmis ve hava akimina maruz birakilarak
kurutulmuslardir. Ardindan, hazirlanan sol kullanilarak farkli kalinliklarda 6rnekler
kaplanmistir. Kaplamalar, daldirarak kaplama yontemi ile 134 mm/dakika daldirma
hizinda yapilmigtir. Yaklasik kaplama kalinligi, her bir kat basmma 30 nm
civarindadir. Kaplanan filmler, her kat kaplamadan sonra mikroislemci kontrollii bir
firinda (Carbolite, CWF 1100) 100°C’de 30 dakika boyunca 1sitilmus, filmin i¢indeki
su ve alkol gibi ugucu maddeler ugurulmus ve film kurutulmustur. Tiim kaplamalar
bittikten sonra bazi filmler, 550°C’de 15 dakika boyunca tavlanmiglardir. Bdylece
filmlerin amorf yapidan kristal yapiya gegmeleri saglanmigtir. Bundan sonra,

filmlerin karakterizasyonunu yapmak i¢in ¢esitli 6l¢iimleri yapilmustir.

5.2.1. Saf Niobyum Pentoksit Filmler

Corning cam {lizerine kaplanan niobyum pentoksit filmlerin gecirgenliklerinin

dalgaboyu ile degisimi Sekil 5.1°de verilmistir.
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Sekil 5.1 Corning cam iizerine kaplanan niobyum pentoksit filmlerin gecirgenlik
egrileri
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Filmlerde, goriiniir bolgede 0,8-0,9 gibi yiiksek gecirgenlik degerleri elde dilmistir.
Ayrica; sekilden, katman sayisi yani kalinlik arttikca gegirgenlik egrilerindeki

maksimum ve minimum sayilarinin artttig1 da goriilmektedir (girisim etkisi).

Kaplanan filmlerin 550 nm’deki kirma indisi 1,84 olarak bulunmustur. Bu deger,
ayni sekilde hazirlanan ve kirma indisi 1,82 olarak belirtilen ¢alismaya oldukca

yakindir (Ozer ve dig., 1996b).

Iletken cam {izerine de farkli katman sayilarinda kaplama yapilmustir. iletken cam
iizerine kaplanan 3 ve 5 katli niobyum pentoksit filmlerin gegirgenliklerinin
dalgaboyu ile degisimi Sekil 5.2°de verilmistir. Corning camda gegirgenlik 0,8-0,9
arasinda degisirken, iletken camda gecirgenlik degerleri, goriiniir bolgede 0,7-0,8 ve
yakin kizildtesi bolgede 0,6-0,7 arasinda degismektedir. letken camin iizerine
yapilan kaplamalarin gegirgenlik degerleri Corning cam {iizerine yapilan kaplamalara
gore biraz diisiiktiir. Bunun nedeni, cami iletken yapmak i¢in kaplanan indiyum

kalay oksit tabakasinin geg¢irgenligi etkilemesidir.
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Sekil 5.2 Iletken cam iizerine kaplanan niobyum pentoksit filmlerin gecirgenlik
egrileri
fletken cam iizerine 5 kat kaplanan niobyum pentoksit film, 20°C’den 550°C’ye
kadar 3,5 saat icerisinde isitilmistir. Isitma hizi yaklasik olarak 2,5°C/dakikadir.
Boylece filmin kristal faza gegcmesi saglanmistir. Bu numunenin XRD &l¢iim
sonuglar1 Sekil 5.3’te goriilmektedir. Bu sekildeki tepe noktalari, kaynaklar ile uyum
icerisindedir (Ozer ve dig., 1996b). Yapilan XRD analizleri, filmin tetragonal yapida

oldugunu gostermistir. Saf niobyum pentoksit filmlerin pargacik boyutlari, Sherrer
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Denklemi kullanilarak 19,1 nm olarak bulunmustur (Suryanarayana ve Norton,

1998).
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Sekil 5.3 Iletken cam iizerine kaplanan niobyum pentoksit filmin XRD egrisi

Niobyum pentoksit filmler, amorf yapida iken kahverengi, kristal yapida iken mavi
renklenme gosterirler (Pawlicka ve dig., 1997). Bu calismada, kaplanan filmlerin
elektrokromik 6l¢iimlerinde kahverengi renklenme goriilmiistiir. Ardindan bu filmler
550°C’de tavlanarak filmlerin kristal yapiya ge¢meleri saglanmistir. Ardindan
elektrokromik ol¢iimler tekrarlandiginda mavi renklenme gozlenmistir. Boylece, bu

calismadaki deneyler kaynaklarda verilen bilgiler ile uyum gostermistir.
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Sekil 5.4 Niobyum pentoksit filmin CV egrisi
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3 kath filmin 50 mV/saniye tarama hizinda yapilan CV o6l¢iimiinden, Sekil 5.4’te
verilen egri elde edilmistir. Burada yatay eksen, giimiis elektrot referans alindiginda
uygulanan gerilimi gostermektedir. Filme giren/cikan yiik yogunlugu, 1,65 mC/cm?
olarak ol¢tilmistiir. Bu deger, kaynaklara gore diistiktiir (Pawlicka ve dig., 1997).
Ancak, bu kadar az yiik bile filmi oldukca iyi derecede renklendirmeye yetmistir
(Calismanin daha sonraki asamalarinda, filme ait parametrelere hakim olunmas ile

12 mC/em’ yiik yogunluguna sahip filmler kaplanabilmistir).

Kaplanan elektrokromik filmin kararliligim1 6lgmek igin, filme siirekli olarak -2 V ile
+2 V arasinda 50 mV/saniye hiz1 ile degisen bir gerilim uygulanmis ve ayn1t CV
egrisini ¢izip ¢izmedigi incelenmigtir. Bu islemin neticesinde 50 ¢evrim yapilmis ve
hep ayni egrinin ¢izilmekte oldugu goriilmiistiir. Bu egrinin seklinin degismemesi,
yik miktarinin sabit kaldigimi gostermektedir. Bu da, elde edilen elektrokromik

camin kararlh bir yapida olduguna dair ipucu vermektedir.

5.2.2. Tungsten Oksit Katkih Niobyum Pentoksit Filmler

Tungsten oksit (WOs3), lizerinde en ¢ok calisma yapilan elektrokromik malzemedir.
Niobyum pentoksit, tungsten oksitten daha sonra farkedilen ve daha diisiik
elektrokromik verime sahip olan bir malzemedir. Yapilan kaynak taramasindan,
niobyum pentoksit katkili tungsten oksit ile yapilan az sayida ¢aligmaya rastlanmaistir.
Tungsten oksite katkilanan niobyum pentoksit orani arttirildiginda filmin
kristallesme sicakliginin arttigi belirtilmektedir (Wang, 2001). Ayrica, niobyum
pentoksit oranm1 ve cevrim sayisi arttikca filme giren yiik miktarinin azaldig1 da
belirtilmektedir (Rougier ve dig., 2001). Bu arastirmalar, niobyum pentoksit
katkisinin tungsten oksitin elektrokromik verimini diisiirdiigiinii gostermektedir.
Tungsten oksit, niobyum pentoksite gore elektrokromik 6zellikleri daha iyi olan bir
malzemedir. Bu c¢alismada, elektrokromik o&zellikleri daha kotii olan niobyum
pentoksite, daha iyi elektrokromik ozellikler gdsteren tungsten oksit katkilayarak

niobyum pentoksitin elektrokromik 6zelliklerinin iyilestirilmesi hedeflenmistir.

Tungsten oksit solii; 1 gram tungsten kloriiriin (WCls) 10 ml 2-propanol (CsH;OH)
icerisinde ¢Oziilmesi ile hazirlanir. Coziinmenin baglangicinda sar1 renkli olan
¢oOzelti, daha sonra koyu mavi renge doniismiistiir. Boylece elde edilen tungsten oksit
solli, niobyum pentoksit solilne hacimce %5 ve %10 oranlarinda katkilanmis ve

kaplamalar bu karisim kullanilarak yapilmstir.
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Sekil 5.5’te, %5 ve %10 tungsten oksit katkili niobyum pentoksit filmlerin

gecirgenlik egrileri verilmistir.
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Sekil 5.5 %5 ve %10 tungsten oksit katkili niobyum pentoksit filmlerin gegirgenlik
egrileri

Sekil 5.6°da; katkisiz, %5 ve %10 tungsten oksit katkili niobyum pentoksit filmlerine
ait XRD egrileri verilmistir. “+” igaretleri, kaynaklardan alinan, niobyum pentoksite

ait 20 agilarm gostermektedir.
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Sekil 5.6 Katkisiz, %5 ve %10 tungsten oksit katkili niobyum pentoksit filmlerin
XRD egrileri

Sekil 5.7°de, katkisiz ve %5 tungsten oksit katkili filmlere farkli sicaklikta 1s1l iglem

uygulandiktan sonra c¢ekilen SEM fotograflar1 verilmistir. Sekilde, niobyum
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pentoksit kapl filmlerin yiizeylerinin tungsten oksit katkisi ile asir1 derecede diiz ve
plriizsiiz hale geldigi goriilmektedir. SEM fotograflari, yiizeyin 10.000 defa
biytitiilmesi ile cekilmistir. Tungsten oksit katkili niobyum pentoksit filmlerin
ylizeyi asir1 derecede piiriizsiizdiir. Katkisiz filmlerin yilizeyinin fotografina benzer
bir fotograf elde edebilmek icin 10.000 defa yerine 65.000 defa biiyiitme de
yapilmistir. Su ana kadar yapilan kaynak taramasinda, ne tungsten oksit katkili
niobyum pentoksit ile ilgili bir ¢aligmaya, ne de tungsten oksit katkisi ile ylizeyin
pliriizsiiz hale gelmesinden bahseden bir calismaya rastlanmamistir. Bu acidan,

yapilan ¢alisma orjinal ve kaynaklara yenilik getirici bir 6zellik tagimaktadir.

Katkisiz niobyum
pentoksit

%S5 tungsten oksit katkili
niobyum pentoksit

100nm x65000

Sekil 5.7 Katkis1z ve %5 tungsten oksit katkili niobyum pentoksit filmlerin farkl
sicaklikta 1s1l islem uygulandiktan sonra gekilen SEM fotograflari

Filmlerin pargacik boyutlart; katkisiz, %5 ve %10 tungsten oksit katkili niobyum

pentoksit filmler i¢in sirasiyla 19,1, 15,7 ve 14 nm olarak hesaplanmugtir.

Sekil 5.8’de, katkisiz, %5 ve %10 tungsten oksit katkili niobyum pentoksit filmlerin
CV egrileri verilmistir. Kaplanan filme giren ve ¢ikan yiik yogunluklar1 yaklasik
olarak birbirine esit ¢gitkmistir. Katkisiz, %5 ve %10 tungsten oksit katkili niobyum
pentoksit filmler i¢in yiik yogunluklari, sirasiyla, 12, 17 ve 21 mC/cm?® bulunmustur.
Gorildigiu gibi, tungsten oksit katki miktar1 arttikca filmlerin yiik tutabilme

kapasitesi artmaktadir. Boylece; ¢aligmanin basinda 6ngoriilen bu hedefe ulagilmustir.
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Sekil 5.8 Katkisiz, %5 ve %10 tungsten oksit katkili niobyum pentoksit filmlerin CV
egrileri

Tungsten oksit katkili filmlere 1s1l iglemin etkisini incelemek igin %5 tungsten oksit
katkili niobyum pentoksit filmlere 550°C’de 1s1l islem uygulanmistir. Ardindan, 1s1l
islem uygulanan ve uygulanmayan filmlerin CV egrileri karsilastirilmistir. Bunun
neticesinde, Sekil 5.9°da verilen egriler elde edilmistir. Goriildiigii gibi, 1s1l islem
uygulanan filmlerden daha biiyliik akim ge¢mektedir. Bu da, bu filmlerin yiik
tutabilme kapasitesinin daha biiyiik oldugu ve bu filmlerin daha ¢ok renklenecegi

anlamina gelmektedir. Bu etki, gozle bile goriilebilecek derecededir.
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Sekil 5.9 Farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulanan %35 tungsten oksit katkili niobyum
pentoksit filmlerin iginden gegen akimin zamana gore degisimi
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Aymi karsilagtirma tungsten oksitin katki orami agisindan yapilmis ve benzer bir
sonug¢ elde edilmistir. Sekil 5.10°dan, katki miktarimin artmasi ile filmin i¢inden

gecen akimin arttig1 yani filmin daha fazla renklendigi goriilmektedir.
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Sekil 5.10 %5 ve %10 tungsten oksit katkili niobyum pentoksit filmlerin i¢inden
gecen akimin zamana gore degisimi

5.2.3. Zirkonyum Dioksit Katkili Niobyum Pentoksit Filmler

Zirkonyum dioksit (ZrO,) soliinii hazirlamak i¢in 6nce, 10 ml 1-propanol icerisine
1,25 ml etil alkol eklenir. Bu karigima 7-8 damla asetik asit ve 3 damla kadar saf su
damlatilir. Karisim, 50°C’ye kadar isitilir (Bundan sonraki asamalarda sicakliin
50°C olmasi ve degismemesi ¢ok onemlidir). Ardindan, agirlikca %70 ¢Oziinmiis
haldeki zirkonyum (IV) propoksitten (Zr(OCsH7)4) 0,5 ml eklenir. Karigim 1 saat
karistirildiktan sonra 3,75 ml 2-propanol eklenir. Karigim 2 saat daha karistirildiktan
sonra zirkonyum dioksit solii kullanima hazir hale gelir. Daha 6nceki ¢aligmalar ile
karsilagtirma yapabilmek amaciyla niobyum pentoksit solii hacimce %5 ve %10

oranlarinda zirkonyum dioksit solii ile katkilanmustir.

Sekil 5.11°de, 164 nm kalinliktaki katkisiz, %5 ve %10 zirkonyum dioksit katkili
niobyum pentoksit filmlerin gecirgenlik egrileri goriilmektedir. Genel olarak
gecirgenlik egrileri benzer davranigi sergilemektedir. Zirkonyum dioksit katkisi ile
niobyum pentoksit filmlerin gecirgenligi 6nemli derecede degismemistir. Gegirgenlik
degerleri, kiiciik degisimler gostermekle birlikte, goriiniir bolgede genelde 0,8-0,92

arasindadir.
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Sekil 5.11 Katkisiz, %5 ve %10 zirkonyum dioksit katkili niobyum pentoksit
filmlerin gecirgenlik egrileri
Daldirarak kaplanan filmlerin kalinligi, katman basina yaklasik olarak 30 nm’dir.
NKD cihaz ile yapilan 6lgiimler de bunu desteklemektedir. Ornegin, %5 zirkonyum
dioksit katkilt ve 5 katli niobyum pentoksit filmin kalinlig1 164 nm, 11 kath filmin
kalinlig1 333 nm olarak hesaplanmistir. Isil islemden gecen filmlerin kalinliginda;
kristallesme, diizenli yapiya gecme ve sikilagsma neticesinde bir azalma goriilmiistiir.
Ornegin, 151l islemden 6nce 164 nm olan filmin kalinlig, 1s1l islemden sonra 143

nm’ye diismiistiir.

Katkisiz niobyum pentoksit filmlerin 550 nm’deki kirma indisi 1,82°dir (Ozer ve
dig., 1996a). Bu calismada da aymi deger elde edilmistir (Pehlivan ve dig., 2003).
Niobyum pentoksit filmlere zirkonyum dioksit katkilayarak filmlerin 550 nm’deki
kirma indisinin 1,92°ye kadar ¢iktig1 goézlenmistir. Sekil 5.12°de %5 ve %10
zitkonyum dioksit katkili niobyum pentoksit filmlerin kirma indislerinin
dalgaboyuna gore degisimi verilmistir. Genel olarak tiim kirma indisi egrilerinde
dalgaboyu arttikca kirma indisinin azaldig1 goriilmektedir. Sekilden, 550 nm’deki
kirma indisi; %5 zirkonyum dioksit katkili film igin 1,88, %10 zirkonyum dioksit
katkili film i¢in 1,92 olarak Sl¢iilmiistiir. Zirkonyum dioksit katki oraninin artmasi ile
kirma indisinin arttig1 gozlenmistir. Isil islem uygulanmasi neticesinde, zirkonyum
dioksit katkili filmlerin kirma indisi daha da yiikselmistir. Ornegin, %10 zirkonyum

dioksit katkili filmin kirma indisi 2,00 olarak ol¢iilmiistiir. Sonug olarak, zirkonyum
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dioksit katki oranimi degistirerek veya 1s1l islem sicakligimi degistirerek filmlerin

kirma indisi kontrol edilebilmistir.
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Sekil 5.12 %5 ve %10 zirkonyum dioksit katkili niobyum pentoksit filmlerin kirma
indislerinin dalgaboyuna goére degisimi

Sekil 5.13’te, 550°C’de 15 dakika boyunca 1sil islem uygulanan %5 ve %10
zirkonyum dioksit katkili niobyum pentoksit filmlerin XRD egrileri goriilmektedir.
Isil islem uygulanan ve uygulanmayan tiim filmlerin amorf yapida oldugu acikg¢a
goriilmektedir. Katkisiz niobyum pentoksit filmlerin kristallesme sicakligi 450°C’dir.
Dolayist ile, bu sicaklikta kristallesmesi gereken saf niobyum pentoksit filmler,
zirkonyum dioksit katkisi nedeniyle kristallesememislerdir. Zirkonyum dioksit,
niobyum pentoksitin kristallesmesini geciktirici bir 6zellik gostermektedir. Bunu test
etmek i¢in, ayni numuneler 550°C’de 15 dakika yerine 2 saat boyunca 1s1l isleme tabi
tutulmuglardir. Bu iglemden sonra filmlerin tekrar XRD ol¢iimleri alindiginda,
filmlerin kristallesmis oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.14). Bu da, zirkonyum dioksit

katkisinin niobyum pentoksitin kristallesmesini geciktirdigini gostermektedir.
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Sekil 5.13 %5 ve %10 zirkonyum dioksit katkili niobyum pentoksit filmlere
550°C’de 15 dakika 1s1l islem uygulandiktan sonra elde edilen XRD egrileri
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Sekil 5.14 %10 zirkonyum dioksit katkili niobyum pentoksit filmlere 550°C’de 2

saat 1s1l islem uygulandiktan sonra elde edilen XRD egrileri

Kaplanan filmlerin parcacik boyutlart Sherrer Denklemi kullanilarak hesaplanmis ve

katkisiz niobyum pentoksit i¢in 19,1 nm, %10 zirkonyum dioksit katkili niobyum

pentoksit i¢in 20,5 nm bulunmustur.

Filmlerin yapisal analizini yapmak icin 10.000 ve 40.000 biiyiitme ile ¢ekilen SEM
fotograflar1 Sekil 5.15’te verilmistir. Zirkonyum dioksit katkili niobyum pentoksit

filmlerin ylizeyinin, katkisiz niobyum pentoksit filmlere gore asir1 derecede piiriizsiiz

oldugu, sadece 10.000 biiyiitmede degil, 40.000 biiyiitmede de goriilebilmektedir.
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Katkisiz %S5 Z1rO; katkili Nb,Os

10.000 biiyiitme

1512 15KV 19,888 1vm WD37

40.000 biiyiitme

WiS15" ISk x48,800,108nm D24 1511 15KV 40,888 188nm HD37

Sekil 5.15 Katkisiz ve %5 zirkonyum dioksit katkili niobyum pentoksit filmlerin
SEM fotograflari

Zirkonyum dioksit katkili niobyum pentoksit filmlerin CV 6l¢limlerinin sonuglar
Sekil 5.16’da verilmistir. Yiik yogunlugu degerleri; katkisiz, %5 ve %10 zirkonyum
dioksit katkili niobyum pentoksit film icin sirastyla 12, 10 ve 3 mC/cm® olarak
hesaplanmistir. Zirkonyum dioksit katkisinin artmasi ile yiik yogunlugunun azaldigi,

sekildeki egrilerin altinda kalan alanlardan da agikga goriilebilmektedir.
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Sekil 5.16 Zirkonyum dioksit katkili niobyum pentoksit filmlerin CV egrileri

Sekil 5.17°de, %S5 zirkonyum dioksit katkili niobyum pentoksit filmlerin akim -

zaman egrileri goriilmektedir. Sekilde, 1s1l islem uygulanmayan ve 550°°de 1s1l islem
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uygulanan filmler karsilagtirllmigtir. Akim - zaman egrileri, elektrokromik cihazin
uygulanan gerilime ne kadar zamanda cevap verdigini gdsterirler. Sekilden
goriildiigi gibi filme 1s1l islem uygulamak filmden gecen akimi azaltmaktadir. Bunun
nedeni, 1s1l islem nedeniyle filmin yapisindaki bosluk miktarinin azalmasi ve iyon

diflizyonunun azalmasidir. Bu da daha az renklenmeye sebep olmaktadir.
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Sekil 5.17 %5 zirkonyum dioksit katkili niobyum pentoksit filmlerin akim - zaman
egrileri

550°C

%S5 zirkonyum dioksit
katkil1 film

%10 zirkonyum dioksit
katkil1 film

Sekil 5.18 Farkli sicaklik ve zirkonyum dioksit katki oranlarindaki filmlerin yiizey
fotograflar
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Isil iglemin ve zirkonyum dioksit katkisinin film yiizeyini nasil etkiledigini gérmek
amaciyla film yiizeylerinin AFM fotograflar ¢ekilmistir. Sekil 5.18°de, %5 ve %10
zirkonyum dioksit katkilanarak hazirlandiktan sonra 1s1l islem uygulanmayan (25°C)
ve 1s1l islem uygulanan (550°C) niobyum pentoksit filmlerin yiizey fotograflart
verilmistir. Yiizey fotograflarindan, 1si1l islem uygulanmayan filmlerin daha piiriizli
bir ylizeye sahip oldugu goriilmektedir. Isil islem uygulanan filmlerde, bolgelerin bir

araya gelerek daha biiyiik yapilar olusturdugu agik¢a goriilmektedir.

5.2.4. Titanyum Dioksit Katkili Niobyum Pentoksit Filmler

Son zamanlarda yogun olarak calisilan bir malzeme olmasinin yanisira, iyi derecede
elektrokromik Ozelliklere de sahip oldugu icin katki malzemesi olarak titanyum

dioksit (TiO,) se¢ilmistir.

Titanyum dioksit solii elde etmek igin, 15 ml etil alkole 0,075 ml asetik asit ve 1,2 ml
titanyum (IV) biitoksit (Ti(OC4Hy)4) eklenir, 30 dakika karistirilir. Ardindan 10 ml
daha etil alkol eklenir ve 1 saat daha karistirilarak titanyum dioksit solii elde edilir.
Bu sol, normal laboratuvar sartlarinda 2 haftadan daha uzun siire bozulmadan
kalabilmektedirler. Niobyum pentoksit ve titanyum dioksit solleri elde edildikten
sonra, niobyum pentoksit soliine hacimce %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda

titanyum dioksit solii karigtirilmis ve kaplamalar bu soller kullanilarak yapilmistir.

Farkli oranlarda titanyum dioksit karistirilan niobyum pentoksit filmlerin kalinliklari,
9 kath film i¢in 250 nm ile 280 nm arasinda, 11 katli film i¢in 310 nm ile 345 nm
arasinda degismektedir. Buradan, katman bagina film kalinliginin yaklagik 30 nm

oldugu goriilmektedir.

Sol-jel yontemiyle kaplanan filmler gozenekli yapiya sahip oldugu i¢in diger
yontemlerle kaplanmis filmlere gore daha kiiciik kirma indisine sahip filmler
kaplamak miimkiindiir. Niobyum pentoksitin 550 nm’deki kirma indisi 1,82’dir
(Ozer ve dig., 1996a; Pehlivan ve dig., 2003). Titanyum dioksitin 550 nm’deki kirma
indisi 1,80 olarak olgiilmiistir. %5 ve %10 titanyum dioksit katkili niobyum
pentoksit filmlerin kirma indislerinin dalgaboyu ile degisimi Sekil 5.19’da
verilmistir. Bu filmlerin 550 nm’deki kirma indisi, %S5 titanyum dioksit katkili film

icin 1,90 ve %10 titanyum dioksit katkil1 film i¢in 1,87 olarak ol¢iilmiistiir.
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Sekil 5.19 %5 ve %10 titanyum dioksit katkili niobyum pentoksit filmlerin kirma

indislerinin dalgaboyu ile degisimi

Kaplanan filmlerin yasak bant enerjisini hesaplamak i¢in Tauc Yasasi1 kullanilmistir

(Wood ve Tauc, 1972). Sekil 5.20’de, %10 titanyum dioksit katkili niobyum

pentoksit film i¢in (ah V)2 ifadesinin Av ’ye gore degisim egrisi verilmistir. Bu

egriden yararlanarak filmin yasak bant enerjisi 3,35 + 0,02 eV olarak bulunmustur.

Titanyum dioksitin diger katki oranlar i¢cin de benzer egriler ¢izilmis ve filmlerin

yasak bant enerjilerinin 3,35 £+ 0,02 eV araliginda oldugu goriilmiistiir. Saf titanyum

dioksitin yasak bant enerjisi 3,18 eV (Kumar ve dig, 2000) ve saf niobyum

pentoksitin yasak bant enerjisi 3,40 eV (Sreemany ve Sen, 2004) olarak

verilmektedir.
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Sekil 5.20 %10 titanyum dioksit katkili niobyum pentoksit filmin yasak bant enerjisi
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Sekil 5.21 %5, %10, %15 ve %20 titanyum dioksit katkili niobyum pentoksit
filmlerin AFM fotograflari

Sekil 5.21; %5, %10, %15 ve %20 titanyum dioksit katkili niobyum pentoksit
filmlerin AFM fotograflarin1 gdstermektedir. %5 ve %10 titanyum dioksit katkili
filmlerin, %15 ve %20 titanyum dioksit katkili filmlere gore ¢ok daha piiriizlii ve

kiigiik tanecik yapisinda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.22 %5, %10 ve %15 titanyum dioksit katkili filmlerin CV egrileri
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%35, %10 ve %I15 titanyum dioksit katkili filmlerin CV egrileri Sekil 5.22°de
verilmistir. Filmlerin yiik yogunluklar; katkisiz, %5, %10 ve %15 titanyum dioksit
katkili niobyum pentoksit film i¢in, sirasiyla, 5,5, 7,7, 8,8 ve 13,3 mC/em® olarak
hesaplanmistir. Goriildiigii gibi, titanyum dioksit katki oranmnin artmasi ile yiik
yogunlugunda bir iyilesme olmugstur. Titanyum dioksit, elektrokromik bir
malzemedir. Filmlerin renklendirilmeleri sirasinda filme gerilim uygulayinca sadece
niobyum pentoksit degil titanyum dioksit de renklenmis ve boylece bu filmlerin yiik

yogunluklarinda artig gézlenmistir.

5.3. Sicratma Yontemi ile Kaplanan Filmler

5.3.1. Film Kaplama Parametrelerinin Belirlenmesi

Sicratma yontemi ile yapilan kaplamalarda kullanilan parametreler, Boliim 3.1°de
verilmigtir. Bu kaplamalara, oksijen akis hizin1 belirlemek i¢in yapilan ¢aligmalar ile
baslanmigtir. Bunun igin, farkli oksijen akis hizlar1 kullanilarak kaplama cihazinin
igerisinde plazma yaratilmistir, ama kaplama yapilmamistir. Mavi-turkuaz renk
karisimi bir plazma gozlenmistir. Oksijen akis hizi arttirilinca, hedef malzemeden

gecen akim gitgide diigmiistir. Bu akim sabit bir degere ulastiktan sonra

kaydedilmistir.
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Sekil 5.23 Sigratma akiminin ve kaplama hizinin oksijen akis hizina gore degisimi

Sigratma akiminin oksijen akis hiz1 ile degisimi, Sekil 5.23’te verilmistir. Sekilden, 1
ml/dakika gibi diislik oksijen akis hizlarinda yapilan kaplamalarin az oranda oksijen
ve ¢ok oranda niobyum igerdigi icin “metalik” olarak nitelendirilebilecegi
goriilmektedir. Daha sonraki Olgiimler de bunu dogrulayacak yonde bilgiler
vermistir. Oksijen akis hiz1 yiiksek ise, 6rnegin 5,5 ml/dakika ve daha sonrasinda,

hedef malzemenin tizerinden gegen akimda ¢ok fazla degisiklik gézlenmemistir. Bu,
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ortamda fazla miktarda oksijen var oldugunu ve hedef malzemenin oksitlendigini
gostermektedir. Sekilde, oksijen akis hiz1 arttikca, ortamda daha fazla oksijen olmasi
nedeniyle hedef malzeme iizerinden gecen akimin diistiigii goriilmektedir. Ozellikle
3 ml/dakika oksijen akis hizindan sonra hizli bir diisiis gézlenmektedir. Akimin
diismesi, hedef malzemeden daha az atom kopartildig1 yani daha diisiik bir kaplama
hiz1 oldugu anlamina gelmektedir. Bunu test etmek icin, 200 nm kalinlikta film
kaplamak icin gecen siire Olgiilerek kaplama hizi bulunmustur. Kaplama hizinin
oksijen akis hizina gore degisimi, Sekil 5.23’te verilmistir. Tipki sigratma akiminin
oksijen akis hiz1 ile degisimi grafiginde oldugu gibi, 3 ml/dakika oksijen akis
hizindan sonra kaplama hizinda da bir diisiis gézlenmistir. Oksijen akis hizinin 6
ml/dakika’dan biiyiik oldugu degerlerde, uzun siiren kaplamalara ragmen kaplama
kalinlig1 asirt derecede diisiik ¢ikmistir. Ayrica, kaplama haznesine oksijen giriginin
yapildig1 bolge etrafinda pembe renkli bir plazma daha goriilmiis ve bu plazma,
niobyum plazmasini etkileyerek kaplamalarin kirli olmasina neden olmustur. Bunun
nedeni, oksijen akis hizinin fazla olmasidir (Niklasson, 2005). Daha sonraki
kaplamalarda da bu olay gozlenmistir. Bu yiizden, oksijen akis hizinin 6 ml/dakika

ve daha hizli oldugu kaplamalar yapilamamuistir.
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Sekil 5.24 3,5mlL/dakika oksijen akis hizinda kaplanan filmin CV egrileri

Oksijen akis hizi 3,5 ml/dakika iken kaplanan filmin CV egrileri Sekil 5.24’te
verilmistir. Filmlerin saglamligin1 6lgmek amaciyla ayni egriler uzun siire boyunca

cizdirilmis ve sekillerinin degismedigi gdzlenmistir.
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Bu filmlerin CV olglimleri yapilirken, film renkli hale geldikten sonra deney
durdurulmusgtur. Film renkli halde iken gegcirgenligi Olc¢iilmiis, sonra deneye
diizenegine baglanarak deneye devam edilmistir. Deney sirasinda film seffaf hale
getirildikten sonra tekrar gecgirgenlik oOlgiilmiistiir. Boylece renklenme etkinligini
hesaplamak miimkiin olmustur.

Tablo 5.1 Sigratarak kaplanan elektrokromik niobyum pentoksit filmlerin yiik
yogunlugu, gecirgenligi ve renklenme etkinliginin oksijen akis hizi ile degisimi

Oksijen akis hizi (ml/dk) 1 2 3 3,5 4 4,5 5 5,5

Yiik yogunlugu (mC/cm?) | 8,19 [13,91]14,69|15,10|15,07(15,41 13,84 13,21

Tsetrar (550 nm) 0,73 10,79 | 0,83 | 0,84 | 0,82 | 0,83 | 0,82 | 0,84

Trenkii (550 nm) 0,70 | 0,76 | 0,83 | 0,84 | 0,81 | 0,83 | 0,81 | 0,84

Renklenme etkinligi (cm?/C)| 1,69 | 1,19 | 0,17 | 0,13 | 0,16 | 0,24 | 0,25 | 0,17

Tablo 5.1°de, sigratarak kaplanan elektrokromik niobyum pentoksit filmlerin CV ve
gecirgenlik oOlgiimlerinden elde edilen yiik miktarlari, renkli ve seffaf haldeki
gecirgenlik degerleri (550 nm dalgaboyunda) ve renklenme etkinligi degerlerinin
oksijen akis hizina gore degisimi verilmistir. {1k olarak goze garpan 6zellik, filmlerin
renkli ve seffaf haldeki gecirgenliklerinin birbirine ¢ok yakin olmasidir. Bu, gozle
bile goriilebilecek kadar belirgin olmustur. Bir filmin elektrokromik o6l¢iim
cihazindan c¢ikartilip gecirgenlik o6lgiim cihazina baglanmas1 ve gecirgenliginin
Olciimii arasinda gecen siire, yaklasik 10 dakika kadardir. Bu siirede film, rengini
tamamen kaybetmektedir. Renklenen filmin havaya maruz kalmasindan dolay1
rengini kaybettigi diisliniilmiistiir (Niklasson, 2005). Bu diislincenin dogrulugu, daha
sonra yapilan deneyler ile ispatlanmistir. Filmlerin renkli ve seffaf halleri arasindaki
gecirgenlik farki ¢ok az oldugu igin, filmlerin ¢ok ¢ok iyi renklendigi ¢iplak gozle
goriilebilir olsa bile, (4.27) ile verilen renklenme etkinligi ifadesinin pay1 ¢ok kiiciik
oldugu i¢in renklenme etkinligi degerleri ¢ok kiigiik ¢cikmistir. Filmlerin gecirgenlik
degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu, gecirgenlik ve yansitma egrilerinden de
kolayca goriilmektedir. 2 ml/dakika oksijen akis hizinda kaplanan filmin gegirgenlik

ve yansitma egrileri Sekil 5.25°te verilmigtir.
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Sekil 5.25 2 ml/dakika oksijen akis hizinda kaplanan filmin gegirgenlik ve yansitma
egrileri
Deneylerde ¢iplak gozle bile farkedilen seffaflagsmay1 grafik tizerinde de gormek igin,
film Argon ortaminda (“glove box™ igerisinde) renklendirildikten sonra havaya temas
ettirilmistir (yani “glove box™ igerisinden ¢ikartilmigtir). Ardindan, belirli zaman

araliklarinda gecirgenligi ol¢iilmiistiir. Elde edilen egriler Sekil 5.26’da verilmistir.
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Sekil 5.26 Havada tutulan renklenmis filmin gec¢irgenliginin zamanla degismesi
Goriildiigii gibi, Ol¢clim basladiktan sonra gegirgenlik degerleri siirekli olarak
yiikselmekte yani film seffaflasmaktadir. Baslangicta 550 nm’de 0,71 olan

gecirgenlik, filmin havaya maruz kalmasi sonucu 40. saniyede 0,76, 80. saniyede

0,79 ve 120. saniyede 0,81 olmustur. Zamanla filmin gecirgenligi daha yavas bir
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sekilde artmaya devam etmistir. Bu da, renkli halde olan filmin havaya temas ettigi
icin kendiliginden seffaf hale geldigini ispatlamistir. Filmin bu 6zelligi ispatlansa da,
filmin gegirgenliginin ne kadar siire sonra eski haline gelecegini gérmek igin bir
Olciim daha yapilmigtir. Bu oOl¢imde de, renklenmis olan film havaya maruz
kaldiginda, filmin gegirgenliginde bir ka¢ dakika icerisinde onemli derecede artis
oldugu gozlenmistir. Filmin farkli dalgaboylarindaki gecirgenliginin zamana gore

degisimi, Sekil 5.27°de verilmigtir.
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Sekil 5.27 Havada tutulan filmin farkli dalgaboylarindaki gecirgenliginin zamanla

degisimi
Filmin havaya temas ederek seffaflagsmasi neticesinde, renklenme etkinligi ¢ok kiiciik
cikmigtir. Bunu engellemek i¢in, filmin renklendigi anda gegirgenligini 6lgmek, yani
dlgiimii “yerinde” (in-situ) yapmak zorunlu olmustur. Olgiimlerde referans ve
yardimci elektrot olarak lityum metali kullamilmigtir. Lityum metali, acik havaya
temas ettiginde yanar. Bu yiizden daha sonraki dlgiimlerde referans elektrot olarak
Ag/AgCl, yardimci elektrot olarak platin elektrot kullanmak zorunlu olmustur.
Elektrolit olarak 1M propiyonik asit kullanilmigtir. Propiyonik asitin igerisinde
Hidrojen iyonu vardir. Hidrojen, havada zaten var olan bir gaz oldugu igin
elektrokromik cihazin havaya temas etmesinden kaynaklanan olumsuz etkiler
ortadan kaldirilmistir. Elektrotlar degistirdikten sonra calisilacak gerilim araligi,
daha once yapilan Olclimlerle paralellik saglayabilmek icin, uygun doniisiimler
yapilarak secilmistir. Yeni Ol¢limlerde kullanilmak iizere, kalinliklar1 200 nm olan

yeni filmler kaplanmugtir.

70



Caligilan gerilim araligi, kullanilan elektrotlar ve elektrolit degistirildikten sonra
yapilan CV Olglimlerinden, Sekil 5.28’de verilen egriler elde edilmistir. Bu
egrilerden de goriildiigl gibi, yeni durumda da CV egrileri olumlu sonuglar vermistir.
Ustelik Ag/AgCl referans elektrot ve propiyonik asit elektrolit kullanildigi i¢in Azot

ortaminda ¢alisma zorunlulugu ortadan kalkmugtir.
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Sekil 5.28 Ag/AgCl referans elektrot, platin yardimci elektrot ve propiyonik asit
elektrolit kullanildiginda elde edilen CV egrisi

Ag/AgCl referans elektrot, platin yardimci elektrot ve propiyonik asit elektrolit
kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen yiik yogunlugu, gecirgenlik ve renklenme
etkinligi degerlerinin oksijen akis hiz1 ile degisimi Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2 Ag/AgCl referans elektrot, platin yardimci elektrot ve propiyonik asit

elektrolit kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen yiik yogunlugu, gecirgenlik ve
renklenme etkinligi degerlerinin oksijen akis hiz1 ile degisimi

Oksijen akis hiz1 (ml/dakika)| 1 2 3 3,5 4 4,5 5 5,5

Yiik yogunlugu (mC/em?) | 5,18 | 5,08 | 4,87 | 4,62 | 3,76 | 3,63 | 2,38 | 3,11

Tyetrar (550 nm) 0,58 1 0,60 | 0,56 | 0,65 | 0,63 | 0,65 | 0,63 | 0,62

Trenkii (550 nm) 0,541 0,50 | 0,46 | 0,55 | 0,53 | 0,56 | 0,55 | 0,55

Renklenme etkinligi (cm?/C) | 5,99 |15,98|17,42|16,31|18,58|16,79| 25,38 | 17,91

Filmlerin seffaf ve renkli durumlar1 arasindaki gecgirgenlik farkinin, Tablo 5.1°de
verilen degerlere gore cok daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu da, filmlerde kontrast

elde edildigini gostermektedir. Filme giren yiik miktarinda da, elektrolit olarak
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LiClO4 kullanilan duruma gore diisiis gozlenmistir. Elektrolit olarak LiClO4
kullanilan duruma goére daha az miktarda yiik ile daha cok gegirgenlik farki
saglanabilmistir. Yani, renklenme etkinligi ifadesinin pay1 biiyiimiis, paydasi
kiigiilmiistiir. Bdoylece renklenme etkinligi degerleri daha biiylik bulunmustur.
Ayrica, propiyonik asit kullanarak, filme lityum degil hidrojen iyonu sokulmustur.
Bu da, kaynaklarda fazlaca calisilmayan bir konu olmasi nedeniyle orijinal bir

¢alisma konusu olmustur.

Filmlere hidrojen iyonu sokularak yapilan 6l¢iimlerde, kaplanan filmlere ait cesitli

parametrelerin oksijen akis hizi ile degisimi Sekil 5.29’da verilmistir.
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Sekil 5.29 Kaplanan filmlere ait parametrelerin oksijen akis hizina gore degisimi

Sekilden goriildiigii gibi, oksijen akis hizi 3,5 ml/dakika’dan fazla oldugunda
kaplama hizinda diisme go6zlenmistir. Bunun neticesinde filmler, daha az oksijen
iceren filmlere gore daha uzun siirede kaplanmiglardir. Oksijen akig hizinin artmasi
ile filme giren ylik miktarinda bir azalma goézlenmisir. Bu azalma, yine, 3-3,5
ml/dakika oksijen akig hiz1 degerinden sonra gozlenmistir. Daha az oranda oksijen
(vani daha fazla oranda niobyum) igeren filmlerin tam olarak metal oksit degil,
metale daha yakin olmasi1 bunun nedeni olabilir. Diger taraftan, artan oksijen miktar1

neticesinde renklenme etkinliginde de artis gozlenmistir. Kaynaklarda, niobyum
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pentoksit i¢in verilen en yiiksek renklenme etkinligi degeri yaklasik 30 cm?/C’dur.
Bu deger, elektrolit olarak 1M LiClO4 kullanildigi durum igin verilmistir. Bu
caligmada, hidrojen iceren elektrolit kullanarak da bu degere yakin degerler
bulunmustur. Yapilan kaynak taramasinin neticesinde, hidrojen iceren elektrolitin
kullanildigi bagka bir calismaya rastlanilmamig olmasi ¢alismanin orjinalligini

gostermektedir.

1 ml/dakika oksijen akis hizinda kaplanan filmin CV 6l¢iim sonuglari ve CV 6l¢iimii

ile es zamanl olarak yapilan gecirgenlik Ol¢iimiiniin sonuglar1 Sekil 5.30’da

verilmigtir.
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Sekil 5.30 Es zamanli olarak yapilan CV ve gecirgenlik - zaman dl¢timleri
Sekil 5.31, aynmi filmin akim - zaman G&lgiimlerinin sonuglarini ve bu 6l¢iim ile es

zamanli olarak yapilan gecirgenlik 6l¢iimlerinin sonuglarini gostermektedir.
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Sekil 5.31 Es zamanli olarak yapilan akim - zaman ve gegirgenlik - zaman Olgiimleri

Sekilde, farkli dalgaboylarindaki gegirgenlikler belirtilmistir. Akim - zaman egrileri,
filmin uygulanan gerilime ne kadar zamanda cevap verdigini gdstermesi agisindan
onemlidir. Béylece filmin renkli halden seffaf hale veya seffaf halden renkli hale ne

kadar zaman igerisinde gececegi anlasilir. Gorildigi gibi  gerilim  yon
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degistirdiginde, filmin buna cevap vererek renk degistirme siiresi bir ka¢ saniye
mertebesindedir. Filmin seffaflasmas1 yaklasik 2 saniye, filmin renklenmesi ise

yaklasik 5 saniye kadar zamanda gerceklesmektedir.

Sicratarak kaplanan filmlerin yapisal analizini yapmak i¢in filmlerin XRD 6l¢iimleri
yapilmistir. Ancak; XRD o6l¢iimlerinde niobyum pentoksite ait herhangi bir
karakteristik tepe noktasina rastlanmamistir. Bu da filmin kristal yapida olmadigim
gostermektedir. Yapilan kaplamanin kristal yapisin1 gérmek icin filmler 550°C’de 4
saat boyunca 1sitilmig ve tekrar XRD o6l¢iimii yapilmigtir. Ancak yine kristal yapiya
ait herhangi bir tepe noktas1 goriilememistir. Sol-jel ile yapilan kaplamalara da ayni
1s1l islem uygulandiginda kristallesme goriilmekteydi. Sigratma yontemi ile yapilan
kaplamalar, sol-jel yontemi ile yapilan kaplamalara gére ¢ok daha sert bir yapiya
sahiptirler. Bu ylizden, sigratma yontemi ile yapilan kaplamalara daha yiiksek
sicaklikta veya daha uzun siire 1s1l islem uygulamak gerekmektedir. Daha yiiksek
derecede 1s1l islem uygulamak, kaplama yapilan cama zarar verebilecegi i¢in daha
uzun siire 1s1l iglem uygulamanin dogru olacagina karar verilmistir. Ayrica, iletken
camdan gelebilecek olan tepe noktalarindan kurtulmak i¢in Corning 7059 model cam
lizerine film kaplanmistir. Bu filme 550°C’de 10 saat boyunca 1sil iglem
uygulanmistir. Bu islemin neticesinde, Sekil 5.32°’de verilen XRD egrisi elde
edilmistir. Goriildigli gibi sol-jel yontemi ve sigratma yontemi ile kaplanan
numunelere ait XRD egrileri birebir uyum igerisindedir. Yapilan XRD analizleri,

filmin tetragonal yapida oldugunu gdstermistir (a =b = 3,607 A, ¢ = 3,925 A).

Sigratma yontemi ile kaplanan film
Sol jel yontemi ile kaplanan film

(101)

Sayim

(105)
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Sekil 5.32 Sol-jel ve sigratma yontemleri ile kaplanan filmlere ait XRD egrileri
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Scherrer Denklemi kullanilarak yapilan parcacik analizi neticesinde bu filmin tane

biiytikliigii yaklasik 20 nm olarak bulunmustur.

5.3.2. Elektrokromik Cihaz Yapimi

Istenilen &zelliklere sahip filmlerin hangi parametreler kullanilarak kaplanabilecegi
Ogrenildikten sonra, bu filmlerden elektrokromik cihaz yapilmistir. Cihazin
elektrokromik tabakasi olarak, sicratarak kaplama yontemi ile kaplanan 200 nm
kalinliktaki niobyum oksit tabakas1 kullanilmistir. Katodik 6zellik gosteren bu tabaka
ile es zamanh calisacak olan anodik tabaka olarak nikel oksit tabakasi kullanilmigtir.
Bu iki tabaka, lityum iceren bir iyon iletken tabaka yardim ile birbirine yapistirilmig
ve kat1 elektrokromik cihaz elde edilmistir. Bu cihazin seffaf ve renkli durumundaki

goriintiisii Sekil 5.33’te verilmistir.

Sekil 5.33 Uretilen elektrokromik cihazin seffaf ve renkli durumdaki goriintiisii

Daha 6nce katodik niobyum pentoksit ve anodik nikel oksit katmanlarindan olusan
bir elektrokromik cihaz yapilmadigi i¢in, bu cihazin hangi gerilim degerleri arasinda
caligsmasi gerektigi bilinmemektedir. Cihazin ¢aligsma araligini tespit etmek i¢in 6nce
cihaza -1,6 V ile +1,4 V arasinda 10 mV/sn hizla degisen gerilim uygulanmistir.
Ardindan, cihazi daha koyu bir hale getirmek ve kontrastini arttirmak i¢in renklenme
gerilimi daha negatif degerlere kadar indirilmistir. Bu amagla, -1,6 V’tan -3,2 V’a
kadar 0,2 V’luk artimlarla renklenme gerilimleri uygulanmistir. Bu sirada
seffaflasma gerilimi +1,4 V’ta sabit tutulmustur. Bdylece cihazin hangi gerilim
araliginda daha iyi renklenecegi test edilmistir. Bu ¢aligmanin sonucu Sekil 5.34’te
verilmigtir. Goriildiigii gibi, renklenme gerilimi -2,4 V’tan daha biiylik oldugunda
egrinin sekli bozulmaktadir. Bunun nedeni ise, yiiksek derecede negatif gerilim
kullantminin  filmde kullanilan elektroliti bozmasit ve elektrokromik cihazin
icerisinde gozle goriilebilecek biiytikliikte kabarcik olusumuna neden olmasidir

(Azens, 2005; Gustavsson, 2005).
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Sekil 5.34 Elektrokromik cihazin farkli renklenme gerilimlerine verdigi cevap

Renklenme geriliminin degisiminin gecirgenligi nasil etkiledigini gérmek icin, Sekil
5.34’te verilen CV 0lciimii ile eszamanl (in-situ) olarak gecirgenlik Ol¢iimii de
yapilmistir.  Sekil 5.35’te gorildiigii gibi, daha negatif renklenme gerilimi
uygulandiginda cihazin renkli ve seffaf durumu arasindaki gecirgenlik farki (yani
kontrast) artmaktadir. Ancak, -2,4 V’tan daha negatif gerilim uygulamak, cihazin

igerisinde kabarcik olusmasina neden oldugu i¢in cihazi bozmaktadir.
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Sekil 5.35 Cihazin renkli ve seffaf durumdaki gegirgenliginin renklenme gerilimi ile
degisimi

Uretilen elektrokromik cihazin dayaniklihgini 6lgmek amaciyla cihaza ardisik

cevrimler uygulanmig ve her ¢evrimde ayni egriyi ¢izip ¢izmedigi incelenmistir.
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Sekil 5.36’da goriildiigii gibi ilk bir ka¢ ¢evrimden sonra cihaz, birbirine oldukca

yakin egriler ¢izmistir. Bu cihaz, niobyum pentoksit ve nikel oksitten iiretilen ilk

cihazdir. Dayaniklilik testleri cihaz hakkinda timit verici sonuglar géstermistir.

Akim yogunlugu (mA/cm?)

0a06 T T T T T T T T T T T T
0,04 - .
0,02 |- .
0,00 -
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Sekil 5.36 Elektrokromik cihazin dayaniklilik testleri

Sekil 5.37°de, dayaniklilik testleri ile ayni zamanda (in-situ) yapilan gecirgenlik

Olctimlerinden elde edilen sonuglar gosterilmistir.
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Sekil 5.37 Dayaniklilik testleri sirasinda elde edilen gecirgenlik - zaman egrileri

Goriildigi  gibi,

dayanikliklik testleri baglangicinda (ilk bir ka¢ dakikada)

gecirgenligin iist degeri 0,7 iken, deney sonuna dogru (200. dakika ve sonrasi)

0,66’ya kadar diismiig, ancak doyuma ulagsarak daha asagiya diigmemistir. 4 saatten
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daha uzun siire durmaksizin devam eden bir dayaniklilik testinde gecirgenligin bu

kadar az degismesi basarili bir sonuctur.
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Sekil 5.38 Elektrokromik cihaza es zamanli olarak yapilan akim - zaman ve
gecirgenlik - zaman Slglimleri
Sekil 5.38’de, elektrokromik cihaza es zamanl olarak yapilan akim - zaman ve
gecirgenlik - zaman Sl¢iimlerinin sonuglar verilmistir. Goriildiigi gibi cihazin akim -
zaman egrileri oldukga kararlidir. Diger taraftan, gecirgenlik egrilerinden goriildigi
gibi cihazin geffaflagsma siiresi oldukea kisadir. Cihazin en renkli durumunda 550 nm
dalgaboyundaki gecirgenligi 0,33 iken, seffaflagma geriliminin uygulanmasi

neticesinde gegirgenlik 2 saniye icerisinde 0,42 ve 6 saniye igerisinde 0,5 olmaktadir.

Elektrokromik cihaza farkli siirelerde seffaflasma ve renklenme gerilimleri
uygulanarak gecirgenligi Olgiilmiis, cihazin en verimli olarak c¢alisabilecegi
seffaflasma ve renklenme siiresi bulunmaya calisilmistir. Elektrokromik cihazin
farkli renklenme ve seffaflagsma siireleri icin 550 nm dalga boyundaki gecirgenlikleri
Sekil 5.39’da verilmistir. Seffaflagsma icin +1,4 V, renklenme i¢in -2,0 V gerilim
uygulanmistir. Bu gerilimler farkli siirelerde uygulanarak hangi siire icin daha iyi
seffaflasma ve renklenme oldugu OSl¢lilmiistiir. Sekilde “r”, renklenme geriliminin
uygulandigt  siireyi, “s” ise seffaflagma geriliminin uygulandig1 siireyi
gostermektedir. Tiim egrilerde goriilen ortak oOzellik, cihazin olduk¢a g¢abuk bir
sekilde seffaflastigidir. Egrilerden, seffaflasma sgresinin 20 saniyeden daha kisa

tutulabilecegi, renklenme siiresinin ise en azindan 60 saniye civarinda tutulmasi

gerektigi ve boylece renklenmenin tam olarak doyuma ulasabilecegi goriilmektedir.
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Sekil 5.39 Elektrokromik cihazin gegirgenliginin, farkl: siirelerde uygulanan
seffaflagma ve renklenme gerilimleri ile degisimi

5.3.3. Fraktal Boyut Analizi

Elektrokromik deneylerde film yiizeyi olduk¢a 6nemli bir parametredir ¢iinkii bir ¢ok
elektrokimyasal reaksiyon filmin yiizeyinde meydana gelir. Ince filmin bir cok
ozelligi filmin yilizey sekline baglidir. Bu ylizden filmin yiizeyinin piiriizli veya
plirlizsiiz olmasi, diiz olup olmamasi ¢ok 6nemlidir. Fraktal boyut analizi, yiizeyin
sekli ile ilgili 6nemli bilgiler verir. Fraktal boyutu hesaplamak icin bircok fiziksel
(Martin ve Hurd, 1987; He ve dig., 1992), kimyasal (Pfeifer ve dig., 1989; Chiarello
ve dig., 1991) ve elektrokimyasal (Gomez ve dig., 1991; Imre ve dig., 1992) yontem
kullanilmistir. Bunlardan en onemli iki tanesi CV ve AFM’dir ¢iinkii her ikisi de

dogrudan yiizeyin incelenmesine dayanir.

Randles — Sevcik Denklemi, 1948’de Randles ve Sevcik tarafindan birbirinden
bagimsiz olarak bulunmustur (Bagotsky, 1993). Bu denkleme gore, bir CV
Olcimiinde tepe akimi tarama hizinin karekokii ile orantihidir. Bu yiizden, tepe
akiminin tarama hizina gore logaritmik grafigi ¢izilirse, bu dogrunun egiminin 0,5

olmasi beklenir.

Randles — Sevcik Denklemi, diflizyon limitli durumlarda yapilan CV deneylerine
gore degistirilirse, fraktal boyutlar i¢in de gegerli olan gelismis bir Randles — Sevcik

Denklemi elde edilir (Stromme ve dig., 1995). Bu ifade,
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’ sin(ta)(RT)*

(5.1)

seklinde verilir. Burada /,, elektrokromik 6l¢iimde elde edilen tepe akimi; A, dis
limite karsilik gelen uzunluk; o, fraktal parametresi; n, mol sayisi; F, Faraday sabiti;
A, elektrotun alam; D, difiizyon katsayisi; C, elektrolitin konsantrasyonu; y,
boyutsuz bir fonksiyon; R, molar gaz sabiti; 7, sicaklik ve v, tarama hizidir. Bu
ifadeden de gortilecegi gibi, tepe akimi 7, dogrudan fraktal parametresi a’ya baghdir
¢linkii diger tim terimler sabittir. Boylece bu ifade 7, ocv® seklinde

basitlestirilebilir. Buradan da tepe akim /,’nin tarama hiz1 v’ye gore logaritmik

grafigi ¢izilerek grafigin egiminden fraktal parametresi o bulunabilir.

Bir fraktal yiizeye diflizyon s6z konusu ise, fraktal parametresi o ve fraktal boyutu dy

arasindaki iligki,

(5.2)

seklinde verilir (Buradaki 1 alt indisi, 1. yontem olan CV’yi gdstermektedir). Fraktal
parametresini hesapladiktan sonra (5.1) ifadesi, difiizyon katsayisin1 hesaplamak i¢in
de kullanilabilir ¢linkii bu ifadedeki tek bilinmeyen A,’dir ve bunun AFM o6l¢iimleri
ile bulunmasi miimkiindiir (Asagida anlatilmistir).

Yiizeyin fraktal boyutunu bulabilmek i¢in kullanilan ikinci yontem AFM’dir. Yiizey
purtizliliigiiniin ylizeyin boyutuna gore olgeklenmesi oldukca yogun calisilmis bir
konudur (Barabasi ve Stanley, 1995). Bir fraktal yiizeyin piiriizliliigii, o, gibi bir

plriizliiliik {isteli igeren kuvvet yasalar ile belirlenebilir (Buradaki 2 indisi, ikinci

yontem olan AFM’yi belirtmektedir). Bu durumda fraktal boyut,
d,,=3-a, (5.3)
ile verilmektedir ve bu ifade film kalinligindan bagimsizdir.

Bir filmin kok ortalama kare (root mean square, RMS) piiriizliligi, filmin AFM
fotografi iistiinde secilen noktalar arasindaki giiciin integralinin karekokii olarak

tanimlanir (Nanoscope Command Reference Manual, 1999) ve

Ly 1/2
RMS:[ J W(p,q)dpqu (5.4)
Linin
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ifadesi ile verilir. Burada W(p,q), (p,q) koordinatindaki giictiir. Giig ise, piirtizliiliigiin
genliginin karesidir. Buradaki p ve q’nun en biiyiik degerleri 512°dir ¢iinkii AFM
fotograflarinin  ¢oziiniirligi 512°dir. Analiz i¢in farkli ¢Oziiniirlikte AFM
fotograflar1 ¢ekilmis, ancak 5 pm’den daha biiyiik fotograflar analize dahil
edilmemistir. Ciinkii bu fotograflar “kendine benzer” degildir ve fraktal 6zellik
gostermemektedirler. Benzer sekilde, asir1 yiiksek c¢oziiniirlige sahip AFM
fotograflar1 da analizde kullanilmamistir. Bunun nedeni, dl¢iilen alanin boyutlar ile
AFM ucunun boyutlarmin birbirine yakin olmasi nedeniyle olusan hatalarin agiri

derecede biiyiik olmasidir.

5.3.3.1. LiClOy4 Elektrolit

Sekil 5.40, hem LiClO4 hem de propiyonik asit kullanilarak gergeklestirilen

deneylerde tepe akiminin tarama hizina gore logaritmik grafigini gostermektedir.
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Sekil 5.40 LiClO4 ve propiyonik asit ¢dzelti i¢in tepe akiminin tarama hizina gore
logaritmik grafigi
Sekildeki i¢i dolu semboller, elektrolit olarak LiClO4 kullanilan deneye ait verileri,
ici bos semboller ise elektrolit olarak propiyonik asit kullanilan deneye ait verileri
gostermektedir. Sekildeki kesikli dogru, oOlgiilen degerlere goére yapilan fitleri
gostermektedir. Noktali dogru ise; egimi 0,5 olan bir dogrudur ve karsilastirma
yapilabilmesi amaciyla ¢izilmistir. Sigratarak kaplanan niobyum pentoksit filmlerin
fraktal parametresi, LiClO4 kullanildigi durumda 0,68 olarak olgiilmiistiir. 60

mV/sn’den daha yiiksek tarama hizlarinda, numunenin hizli degisen gerilime cevap
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verememesi yiiziinden sekildeki egri diizlesmeye baglamis ve 250 mV/sn’den daha
yiiksek tarama hizlarinda akimda bir degisim goriillmemistir. (5.2) ifadesi yardimiyla,
LiClOy4 kullanildig1 durum i¢in hesaplanan 0,68 fraktal parametresinin 2,36 fraktal
boyutuna karsilik geldigi hesaplanmustir.

Sekil 5.41, fraktal boyutu bulmak i¢in kullanilan ikinci yontem olan AFM ile elde
edilen RMS piriizliliiglin uzunluga gore degisiminin logaritmik grafigini
gostermektedir. Sekilden goriildiigi gibi, biiyiikk uzunluk degerleri icin piiriizliiliik
sabittir. Uzunluk degeri, AFM fotografinin boyutuna yaklastikga piirtizliilik
degerleri de belli bir sabite yaklagmaktadir. Diger taraftan, kiiciik uzunluk degerleri
igin piriizlilik hizli bir gekilde diismektedir. Bu 0&zellik, AFM fotografinin
¢Ozlniirligi ile ilgilidir. Daha yiiksek ¢oziiniirliikkte ¢ekilen bir AFM fotografi, daha
kiiciik bir uzunluk degerinde hizlica diisiis egilimi gdstermektedir. Egrinin orta
bolgesinin davramis1 2 farkli sekildedir. Once egrinin egimi 1 olur, ardindan da
egrinin egimi 1’den kiigiik bir deger olur. Burada 6l¢iilen egim, fraktal parametresini
verir. Yukaridaki sekil i¢in bu bolgenin egimi 0,64 olarak bulunmus ve bu degerin
2,36 fraktal boyutuna karsilik geldigi (5.3) ifadesi yardimiyla hesaplanmistir.
Goriildiigii gibi, elektrolit olarak LiClO4 kullanildiginda hem CV hem de AFM

Olgtimleri ile tamamen ayn1 fraktal boyutu elde edilmistir.

log (RMS piiriizliiliikk [nm])

AFM fotografinin
1k boyutu (um) i
0,5
— 1
2
2Lk — 5 4
L | L | L | L
-3 -2 -1 0 1

log (Uzunluk [um])
Sekil 5.41 RMS piiriizliliigiin uzunluga gore degisiminin logaritmik grafigi

Diger taraftan, Sekil 5.41°deki AFM ol¢limleri yardimiyla filmin dig limiti (A,) 16

nm olarak bulunmustur. Bu deger ve (5.1) ifadesi kullanilarak lityum iyonlarinin
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difiizyon katsayist 3,25x10™" cm?/sn olarak bulunmustur. Bu deger, kaynaklarda

verilen diflizyon katsayisi ile olduke¢a iyi uyum igerisindedir (Fu ve dig., 1999).

5.3.3.2. Propiyonik Asit Elektrolit

Sekil 5.40’tan goriilecegi gibi, elektrolit olarak propiyonik asit kullanildiginda fraktal
parametresi olarak 0,35 bulunmustur. Bu deger 0,5’ten kiigiiktiir ve (5.2) ifadesinin
kullanilmasi1 neticesinde fraktal boyut olarak 1,70’e¢ karsilik gelmektedir. Fraktal
boyutu 2’den kiiciik olan yiizeylerin kismen aktif olabilecegi ve kimyasal
reaksiyonun sadece filmin yiizeyindeki tepe (hillock) noktalarinda meydana
gelebilecegi gosterilmistir (Pajkossy ve Nyikos, 1989; Mattson ve dig., 1996). Bu
ylizden, film yiizeyi iizerindeki tepe noktalarnin dagilimmin fraktal analizi
yapilmistir. Bu amagla, filmin 30 pm X 30 pm boyutunda bir AFM fotografi
cekilmistir (Istatistiksel olarak daha fazla bilgi vermesi icin AFM fotografinin biiyiik
boyutlarda olmasina 6zen gosterilmistir). Bu fotograftaki her bir tepe, bir nokta ile
gosterilmistir. AFM fotografindaki en yiiksek tepe noktasinin yiiksekligi referans
olarak alinmig ve bunun %25’inden daha alcak olan tepe noktalar1 hesaba katilmistir.
Fraktal analiz i¢in, merkezleri AFM fotografinin merkezi olan farkli yaricapta

¢emberler ¢izilmistir. Bu analizin sonuglar1 Sekil 5.42°de verilmistir.

Sekil 5.42 Fraktal analiz i¢in kullanilan AFM fotografindaki tepelerin konumlari
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Sekildeki 5, 10 ve 15 um yarigaph gemberler, 6rnek olmasi agisindan gosterilmistir.
Herhangi bir ¢emberin igerisinde kalan tepelerin sayisi, cemberin yarigapi ile iistel
olarak orantilidir. Bu yiizden tepe sayisinin ¢emberin yarigapina gore degisiminin

logaritmik grafiginden fraktal boyut bulunabilir. Sekil 5.43, tepe sayisi analizini

gostermektedir.
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Sekil 5.43 Fraktal boyutu bulmak i¢in yapilan tepe sayis1 analizi

Bu egrinin egiminden fraktal boyut 1,77 olarak bulunmustur. Bu deger, CV
deneylerinde elektrolit olarak propiyonik asit kullanildig1 durumda elde edilen 1,7
degerine ¢ok yakindir.

Sonug olarak bu fraktal ¢calismasinda, sigratarak kaplanmig olan niobyum pentoksit
filmlere Lityum ve Hidrojen iyonlar1 girdiginde fraktal boyutun nasil degistigi
incelenmistir. Yapilan Olglimler neticesinde, Hidrojen iyonlarinin tamamen filme
niifuz etmedigi, bunun yerine bazi “reaksiyon merkezlerinde” toplandigi

gosterilmistir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, saf ve katkili niobyum pentoksit filmlerin optik, yapisal, elektriksel ve
elektrokromik oOzellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar, asagida maddeler

halinde sunulmustur.

. Sol-jel yontemi kullanilarak yapilan ¢aligmalarda, niobyum pentoksit soliiniin
normal laboratuvar sartlarinda uzun siire bozulmadig1 gézlenmistir. Sol-jel
yontemi ile 13 kata kadar saf niobyum pentoksit kaplamalar yapilmistir. Bu
kaplamalarin goriiniir bélgedeki gegirgenlikleri 0,8-0,9 arasinda degismektedir.
Boyle yiiksek gegirgenlige sahip filmler elde etmek olumlu bir sonugtur ¢iinki
araba cami, evlerin ve binalarin pencereleri gibi uygulama alanlarinda

kullanilacak olan camlarin yiiksek gegirgenlige sahip olmasi gerekmektedir.

. Kaplanan filmlerin 550 nm dalgaboyundaki kirma indisi 1,84 olarak
bulunmustur, kaynaklarda ise 1,82 olarak verilmektedir. Sol-jel yontemi ile
kaplanan saf niobyum pentoksit filmlerin yapisal analizi i¢in XRD o6l¢iimleri

yapilmis ve kaynaklarda verilen degerler ile uyumlu sonuglar elde edilmistir.

. Bu filmlerin 50 mV/sn tarama hizinda 6lgiilen CV egrilerinden yiikk yogunlugu
hesaplanmig ve 1,65 mC/em? degeri elde edilmistir (Sekil 5.4) Kaplanan
elektrokromik filmler, 50 mV/sn tarama hizinda 50 ¢evrime tabi tutulmuslar ve

filmlerin elektrokromik olarak dayanikli olduklar1 goriilmiistiir.

. Sol-jel yontemi ile kaplanan saf niobyum pentoksit filmlerin amorf yapida iken
kahverengi, kristal yapida iken mavi renklenebildigi goriilmiis ve bdylece

kaynaklar ile uyumluluk gozlenmistir.

. Sol-jel yontemi ile kaplanan saf niobyum pentoksit filmlerin elektrokromik
Ozelliklerini iyilestirmek icin, bu filmlere tungsten oksit katkisi yapilmistir.
Yapisal analiz icin ¢ekilen SEM fotograflar1 neticesinde, tungsten oksit
katkisinin  film yiizeyini oldukga piriizsiiz hale getirdigi gozlenmistir.
Elektrokromik karakterizasyon neticesinde, tungsten oksitin katki miktarinin

artmast ile filmlerin yiik yogunluklarinin da arttig1 goézlenmistir (Sekil 5.8).
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Sol-jel yontemi ile kaplanan saf niobyum pentoksit filmlere zirkonyum dioksit
katkis1 yapilmistir. Bunun nedeni, zirkonyum dioksitin kirma indisinin
niobyum pentoksitten biiylik olmasi ve niobyum pentoksitin kirma indisini
degistirebilmek i¢in niobyum pentoksite zirkonyum dioksit katkisinin
yapilabilmesidir. Saf niobyum pentoksit filmlerin 550 nm’deki kirma indisi
1,84 olarak olciilmiistiir. Zirkonyum dioksit katkili filmlerin 550 nm’deki
kirma indisi; %35 katki orani i¢in 1,88, %10 katki orani igin 1,92 olarak
Olciilmistiir. Isil islem uygulanan filmlerin kirma indisinin daha da biiyiik
oldugu gozlenmistir. Ornegin, %10 zirkonyum dioksit katkili filmin kirma

indisi 2,00 olarak Sl¢iilmiistiir.

Zitkonyum dioksit katkisinin saf niobyum pentoksit filmlere ©nemli
etkilerinden biri de, filmlerin kristallesme siirelerini uzatmasi olmustur. Saf
niobyum pentoksit, 550°C’de 15 dakika siiren bir 1s1l islem neticesinde
kristallesebilmektedir. Zirkonyum dioksit katkisindan sonra ise, bu siirenin
artiglt  gozlenmistir. Zirkonyum dioksitin kristallesme siiresini geciktirici
ozelligi, ince Film Laboratuvari’nda kaplanan niobyum pentoksit disindaki

diger filmlerde de gézlenmistir.

Tipki tungsten oksit katkili filmlerde goriildiigi gibi saf niobyum pentoksit
filmlerin ylizeyinin zirkonyum dioksit katkisi ile piiriizsiiz hale geldigi dikkati

¢cekmektedir.

Elektrokromik agidan bakildiginda ise zirkonyum dioksit katkili filmler, katk1
oraninin artmasi ile daha kotii elektrokromik 6zellik gostermislerdir (Sekil
5.16). Zirkonyum dioksit katkili filmler, optik ve yapisal agidan ilging
ozellikler gosterse de elektrokromik acgidan olumsuz bir davranis
sergilemislerdir. Saf niobyum pentoksit filmlerin yiik yogunlugu 12 mC/cm®

iken bu deger zirkonyum dioksit katkili filmler i¢in 3 mC/cm?® bulunmustur.

Titanyum dioksit, elektrokromik bir malzemedir ve tiptaki genis kullaniminin
yanisira, fotokatalitik bir malzeme olmasi nedeniyle de son yillarda olduk¢a
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu ylizden niobyum pentoksite titanyum
dioksit katkis1 da yapilmigtir. Titanyum dioksit ve niobyum pentoksitin kirma

indisleri birbirine olduk¢a yakin oldugu i¢in titanyum dioksit katkisi ile optik
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ozelliklerde 6nemli bir degisiklik olmamistir. Titanyum dioksit katkili filmlerin

yasak bant aralig1 3,35 + 0,02 eV mertebelerinde bulunmustur.

Titanyum dioksit katkisinin elektrokromik 6zelliklere olumlu yoénde katkist
olmustur. Titanyum dioksit katkisi arttikga filmlerin yik yogunlugu da

artmistir.

Bu ¢alismada, sigratma yontemi ile de film kaplanmistir. Yapilan ¢alismalarin
neticesinde, elektrokromik 6l¢liimlerden daha iyi sonuglar almak igin kaplama
sirasinda oksijen akis hizinin 3-4 ml/dakika mertebesinde olmasi gerektigi
goriilmiistiir. Oksijen akis hizinin daha diisiik oldugu durumlarda kaplamalarin
metalik oldugu, daha yiiksek oksijen akis hizlarinda ise hedef malzemenin
oksitlendigi gozlenmistir. Oksijen akis hizi arttirildiginda, birim zamanda

yapilan kaplama kalinliginin diigsmesi de bunu desteklemektedir.

Sicratma yontemi ile kaplanan filmlerin elektrokromik Sl¢limleri neticesinde,
filmlerin havaya kars1 asir1 derecede duyarli olduklar1 goriilmiistiir. Bu yiizden,
elektrokromik cihaz yapimi sirasinda cihazin havaya temas etmeyecek sekilde
iyice miihiirlenmesi gerektigi anlagilmistir. Elektrokromik filme lityum iyonu
sokuldugunda olusan bu olumsuz durumu gidermek i¢in filme hidrojen iyonu
sokulmustur. Hidrojen iyonu havada zaten var oldugu icin elektrokromik
Olciimlerde cihazin havaya temas etmesi sorun olmaktan g¢ikmustir. Tekrar
yapilan Ol¢limler neticesinde, filme lityum sokulan duruma gore ¢ok daha az
miktarda yiik kulanilarak daha fazla renklenme elde edilmistir. Bu da
renklenme etkinliginin yiiksek ¢ikmasi demektir. Nitekim, 25 ¢cm®/C gibi
biiyiik bir renklenme etkinligi degeri elde edilmistir. Kaynaklarda niobyum
pentoksit i¢in verilen en biiyilik renklenme etkinligi degerinin 30 em?’/C oldugu
diisiiniiliirse, bu c¢aligmada ¢ok 1iyi bir sonuca varildig1 goriilmektedir.
Elektrokromik filmlerin akim - zaman 6l¢timlerinden, iyi derecede tetiklemeye

(switching) sahip olduklar1 goriilmiistiir.

Yapilan kaynak taramasinin neticesinde, niobyum pentoksiti renklendirmek
icin elektrolit olarak daima LiClO4 kullanildig1 (yani niobyum pentoksit filmin
icine lityum iyonunun sokuldugu) goriilmistiir. Bu calismada propiyonik asit
kullanilarak ta (yani niobyum pentoksit filmin ig¢ine hidrojen iyonu sokularak)

film renklendirilmistir. Bu ¢alisma; kaynaklarda niobyum pentoksite hidrojen
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iyonunun sokuldugu bagka bir ¢aligmaya rastlanilmamis olmasi nedeniyle

orjinal bir ¢caligmadir.

Gerek sol-jel gerekse sigratma yontemi ile kaplanan tiim filmlerin direnglerinin
10° Q mertebelerinde oldugu goriilmiistir. Buradan da filmlerin yalitkan

oldugu anlasilmaktadir.

Bu ¢aligmanin énemli bir sonucu da elektroktromik cihaz yapilmig olmasidir.
Caligmanin bagindan itibaren elektrokromik katmanin farkli 6zellikleri
incelenmis, bu 6zelliklerin hangi sartlarda nasil degistigi gozlenmistir. Tiim bu
caligmanin neticesinde, elektrokromik cihaz yapilmis ve katmanlarin tek tek
davranist degil bir biitiin olarak cihazin davranisi incelenmistir. Yapilan
elektrokromik cihazda, anodik nikel oksit ve katodik niobyum pentoksit
tabakalar1 kullanilmistir. Kaynaklarda, niobyum pentoksit — nikel oksit ¢iftinin
kullanildigr bir elektrokromik cihaz yoktur, ilk olarak bu c¢alismada bu

ozelliklere sahip bir cihaz yapilmistir.

Cihazin ¢alisma araligim1 belirlemek icin farkli renklenme ve seffaflasma
gerilimleri uygulanmigtir. Bunun neticesinde -2,4 V’tan daha negatif
gerilimlerde cihazin yapisinin bozuldugu gozlenmistir. Bu yiizden cihaza daha

biiyiik negatif gerilim uygulanmamustir.

Elektrokromik cihazin saglamligi, ardisik olarak yapilan g¢evrimler ile test
edilmis ve saglam bir yapist oldugu goriilmiistiir. Cihazin renkli durumda daha
diisiik gecirgenlige, seffaf durumda ise daha yiiksek gecirgenlige sahip olmasi
(yani elektrokromik cihazin kontrastinin yiiksek olmasi) i¢in farkli siirelerde
renklenme ve seffaflagma gerilimleri uygulanmistir. Bu iglemlerin neticesinde,
elektrokromik cihazin iyi renklenemedigi ama ¢ok hizli bir sekilde seffaflastigi
gozlenmistir. Tamamen renklenmis durumda olan elektrokromik cihazin
gecirgenligi, gerilim uygulanmasi ile 2 saniye igerisinde en seffaf durumunun
%80’ine kadar gelmistir. Gerilimin uygulanmaya devam edilmesi ile
elektrokromik cihazin 6 saniye i¢inde tamamen seffaf oldugu goriilmiistiir. Bu

degerler, cihazin renklenmesinin hizli oldugunu géstermektedir.

Bu ¢alismada, sigratarak kaplanmis olan niobyum pentoksit filmlerin fraktal
analizleri de yapilmistir. Bunun igin, biri CV digeri de AFM olmak iizere 2

farkli yontem kullanilmustir. Her iki yontem ile, niobyum pentoksit filmlere
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hem lityum hem de hidrojen iyonu girisi durumunda OSlgiimler yapilmistir.
Filmlere lityum iyonu girisinin oldugu durumda, CV ve AFM o0l¢limlerinden
elde edilen fraktal boyutlar1 tamamen uyum igerisinde 2,36 olarak
bulunmustur. Filmlere hidrojen iyonu girisinin oldugu durumda ise, CV
Ol¢iimiinden elde edilen fraktal boyut 2’den kiiciik ¢ikmustir. Fraktal boyutu
2’den kiigiik yiizeylerin kismen aktif olduklar1 bilinmektedir. Bu yiizden, genis
Olgekli bir AFM Olglimii yapilarak yilizeydeki tepe noktalarinin sayist
belirlenmistir. Bir bélgenin alaninin o bélge igerisindeki tepe sayisina
oranindan fraktal boyut hesaplanmistir. Bu sekilde bulunan fraktal boyut, CV
ile bulunan fraktal boyuta oldukca yakin c¢ikmistir. Bu islem neticesinde,
lityum ve hidrojen iyonlarmin filmin yiizeyinde farkli sekilde davrandiklari,
hidrojen iyonlarinin belirli baz1 “reaksiyon merkezlerinde” reaksiyona girmeyi

tercih ettikleri gosterilmistir.

. Kaynaklarda, farkli yontemler kullanilarak yilizeyin fraktal boyutunu bulmaya
yonelik pek ¢ok calisma vardir. Ancak, su ana kadar yapilan kaynak taramasi
neticesinde, bir ylizeyde farkli iyonlarin nasil davranacagini aragtiran bu tiir bir
caligmaya rastlanmamistir. Bu c¢alisma ile kaynaklara bir yenilik getirilmistir

(Pehlivan ve Niklasson, 2006).

Niobyum pentoksit, bir ¢ok farkli kaplama yontemi ile kaplanmasi miimkiin olan,
temin edilmesi kolay, kimyasal agidan =zararsiz bir malzemedir. Bir c¢ok
elektrokromik malzeme kristal halde renklenme gdsteremezken niobyum pentoksit
kristal halde de renklenme gésterir. Ustelik; amorf halde iken kahverengi renklenme
gostermesine kargin, kristal halde iken mavi renklenme gosterir. Bu da niobyum
pentoksiti elektrokromik agidan ilgi ¢ekici yapmaktadir. Niobyum pentoksit, tiim bu
olumlu 6zelliklerine ek olarak, kendisine katkilanan malzemenin cinsine bagli olarak
3 farkli renkte elektrokromik renklenme gosterebilir. Niobyum pentoksit, bu
ozellikleri nedeniyle gelecek vaad eden ve iizerinde daha ¢ok calisilmasi gereken bir
elektrokromik malzemedir. Katodik niobyum pentoksitin, son zamanlarda oldukca
siklikla kullanilmaya baglanan ve gelecek vaad eden anodik nikel oksit veya iridyum

oksit ile beraber c¢aligilmasi tavsiye edilir.

Petrol tiirevi yakitlarin sonunun gelmekte oldugu giiniimiizde kisilere enerjinin
tilkkenmez olmadig1 bilincini yerlestirmek ve enerjiyi tutumlu bir sekilde harcamak

¢ok oOnemlidir. Bu yiizden giines enerjisi, riizgar enerjisi gibi “dogal” enerji
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kaynaklarma yonelmek kagmilmazdir. Diger taraftan, harcamakta oldugumuz
enerjiyi de miimkiin oldugunda tasarruflu bir sekilde harcamak gereklidir.
Elektrokromik malzemeler; arabalarda, binalarda, ucaklarda, gemilerde, kisaca
“camin oldugu ve igeriye 151k girmesi istenen her ortamda” kullanilabilirler. Bu
cihazlar, kendi renklerini uzun siire koruduklart i¢in sadece 1 kereligine enerji
harcarlar. Ustelik bu enerjiyi harcadiktan sonra cihaz kendi rengini 1 giinden daha
fazla stireyle koruyabilir. Elektrokromik cihazlarin renklenirken harcadigi enerji
miktar1 bile oldukc¢a diisiiktiir. Giliniimiizde kullanilmakta olan ve ayni 1s1 veya 1s1k
etkisini yapacak olan 1sitma, sogutma, havalandirma gibi sistemlere oranla ¢cok daha
az enerji tilketmektedirler. Ustelik, iceriye giren 151k seviyesinin bu kadar az enerji

ile kontrol edilebildigi hatta sabit tutulabildigi bagka bir sistem yoktur.

Elektrokromik cihazlarin reklam panolarinda, bilgisayarlarda veya televizyon ekrani
olarak kullanilmasi ¢ok biiyiik bir enerji tasarrufu saglar. Normal bir tiiplii ekran,
milyonlarca goriintii hiicresi (piksel) icerir. Bu piksellerin her birine saniyede onlarca
defa enerji vermek ve boOylece ekrandaki goriintiiniin kaybolmamasimi saglamak
gereklidir. Bu da tiiplii ekranlarin asir1 derecede enerji harcamasi anlamina
gelmektedir. Ornegin, tiiplii ekran1 olan bilgisayarda hig bir islem yapilmazken bile
saatte yaklasik 250W enerji harcanir. Son zamanlarda kullanimi yayginlasan sivi
kristal veya plazma ekranlar ile bu enerji tiiketimi azaltilmis olsa bile, elektrokromik
ekranlarin sagladig1 faydayi hi¢ bir ekran tiirii saglayamaz. Elektrokromik ekranlarin
“hafizas1” vardir; yani bu cihazlar, lizerlerindeki goriintliyli (tekrar enerji harcamaya
gerek duymaksizin) yaklagik 1 giin boyunca koruyabilirler. Bu o6zellik, bu tiir
ekranlardaki goriintiide bir degisiklik olmadig1 miiddetce ekranin enerji harcamamasi
anlamina gelir. Sonug olarak, elektrokromik cihazlarin ekran olarak kullanimi biiytik

oranda enerji tasarrufu saglar.

Diger kullanim alanlarina ek olarak, bir ¢ok araba firmasi {liriinlerinin 6n, yan, arka
veya tavan camlarinda elektrokromik cam kullanmakta, bu alandaki aragtirma ve

gelistirme faaliyetleri giin gectikge artmaktadir.

Elektrokromik sistemlerin, her giin bulunan yeni uygulamalar ile yakin zamanda

glinliik hayatimizda ¢ok daha fazla rol almasi kaginilmazdir.
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OZGECMIS

Esat Pehlivan, 1973 yilinda Trabzon’da dogmustur. ilk ve orta 6grenimini
Canakkale’de tamamladiktan sonra 1995 yilinda ITU Fizik Miihendisligi
Boliimii’nden lisans derecesi ile mezun olmustur. 1996’da ITU Yabanci Diller
Boliimii’nde 1 yil siireli Ingilizce Hazirhk Programi’nda Ingilizce egitimini
tamamladiktan sonra yiiksek lisans egitimine baslamis ve 1999 yilinda aym
boliimden yiiksek lisans derecesi ile mezun olmustur. Doktora egitimine Eyliil
1999°da baglamistir. 2005 yilinin Haziran - Aralik aylar1 arasinda, 3 aylik boliimii
Tingel Kiiltiir Vakfi tarafindan karsilanan burs ile Uppsala Universitesi’nde (Isveg)
doktora ¢alismalarma devam etmistir. 1998 yilindan beri ITU Fizik Miihendisligi
boliimiinde arastirma gorevlisi olarak ¢alismaktadir.

Ince filmlerin optik, yapisal ve elektrokromik 6zellikleri konusunda ¢aligmakta olan
Esat Pehlivan’in, 5 tanesi SCI’te olmak iizere 6 adet yayini vardir. Bu yayinlarin 5
tanesi bu doktora ¢alismasindan tiretilmistir.
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