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4000 dev/dak. dondiirme hizlarinda 150 ve 400°C
sicakliklarinda 1s11 islem uygulanmigs ince filmlerin
dalgaboyuna kars1 kirma indisi degigimi

Farkli devir hizlarinda kaplanmis filmlerin gegirgenlik -
dalgaboyu grafigi (a) 1000 dev/dak. (b) 2000 dev/dak.

WO; filmlerde 6lgiilen ve teorik olarak hesaplanan kirma
indisi degerlerinin dalgaboyuna gore degisimleri (a) 1000
dev/dak. hizda kaplanmig filmler (b) 2000 dev/dak. hizda
kaplanmisg filmler.

(a) Tungsten oksit filmler i¢in potansiyel adimlarindaki
elektriksel akim cevabi (b) Tungsten oksit filmlerin

zamanin fonksiyonu olarak gecirgenlik egrisi (A = 650 nm)

Tungsten oksit filmler igin tipik doniistimlii voltametri
egrisi.
1000 dev/dak. devir hizinda kaplanmig filmlerin farkl

tarama hizlarinda (10-100 mV/s) almmis doniistimlii
voltametri egrileri.

2000 dev/dak. devir hizinda kaplanmig filmlerin farkli
tarama hizlarinda (10-100 mV/s) alinmis doniisiimlii
voltametri egrileri.

3000 dev/dak. devir hizinda kaplanmis filmlerin farkli
tarama hizlarinda (10-100 mV/s) alinmig doniistimlii
voltametri egrileri.

4000 dev/dak. devir hizinda kaplanmus filmlerin farkl
tarama hizlarinda (10-100 mV/s) alinmig doniisiimlii
voltametri egrileri.

10004000 dev/dak. devir hizlarinda kaplanmig filmlerin
doniistimlii voltametri egrileri (tarama hizi:10mV/s).

4000 dev/dak. devir hizinda kaplanmig filmlerin 400-
450°C-2 saat 1s1l islem uygulanmis filmlerin CV egrileri
(tarama hiz1: 10 mV/s, 1 M LiClO4/PC)

3000 dev/dak. devir hizinda kaplanmisg filmlerin 200 ¢evrim
boyunca alinmig doniisiimlii voltametri egrileri (10 mV/s).

Tungsten oksit ince filmlerin A=650 nm dalgaboyunda
alinmis gegirgenlik zaman grafigi.
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4000 dev/dak. kaplama hizinda kaplanmis filmlerin farkl:
tarama hizlarinda alinmis doniistimlii voltametri egrileri (0.1
M H,S0y).

Tungsten oksit filmlerinin oda sicakliginda, 300°C ve
400°C’de 2 saat siireyle 1sil islem uygulandiktan sonra
alinan X-151m1 difraktometre sonuglar

WOs; filmlerin direng ve mobilite degerleri

4000 dev/dak. lizla kaplanmis filmlerin AFM fotograflar
(a) 3 katman (b) 5 katman (c) 7 katman

4000 dev/dak. kaplama hizinda 7 katman olarak hazirlanmig
filmlerin 3 boyutlu AFM fotografi

4000 dev/dak. kaplama hizinda 5 katman olarak kaplanmig
filmlerin kalinlik 8l¢timii igin ylizey profilometreleri

%5 mol titanyum oksit katkili tungsten oksit filmlerin
kalinlik 6l¢timii

Titanyum oksit katkili tungsten oksit filmlerin SEM
fotograflar1 %1 mol, %5 mol, %10 mol, %15 mol TiO,
katkili WO; filmler

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanmig WO;-TiO, filmlerin
400°C’de 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra ¢ekilmis XRD
grafikleri (A) %1 mol (B) %5 mol (C) %10 mol (D) %15
mol TiO, katkilr filmler

%1 mol TiO, katkili tungsten oksit filmlerin 1000 ¢evrim
boyunca alinmis doniigtimlii voltametri egrileri

%10 mol TiO, katkili tungsten oksit filmlerin 1000 ¢evrim
boyunca alinmis doniistimlii voltametri egrileri

%1 ve %10 mol TiO, katkili tungsten oksit filmlerin farkls
¢evrimlerin sonunda alinmig d6niisiimlii voltametri egrileri

Titanyum oksit katkili tungsten oksit filmlerin zamana karsi
gecirgenlik egrileri

%10 mol titanyum oksit katkili tungsten oksit filmlerin XPS
6l¢timii alinan bdlgelerinin numaralanmis olarak gosterimi

WO;5-TiO, %1 (sputter 2 min 1 keV) filmlerin XPS
sonuglart
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Sekil 3.36

Sekil 3.37

Sekil 3.38

Sekil 3.39

Sekil 3.40

Sekil 3.41

Sekil 3.42

Sekil 3.43

Sekil.3.44

Sekil 3.45

Sekil 3.46

Sekil 3.47

Sayfa No

WOs3-TiO; %15 (sputter 1 min 1 keV) filmlerin XPS
sonuglari

%1 mol titanyum oksit katkili tungsten oksit filmlerin farkli
1s11  islem sicakliklarin uygulandiktan sonra alinmus
gecirgenlik ve yansima egrileri

%] titanyum oksit katkili tungsten oksit filmlerin farkli 1s1
islem sicakliklar1 uygulandiktan sonra alinmis dalgaboyuna
karsi kirma indisi degerleri

%] titanyum oksit katkili tungsten oksit filmlerin farkl 1s1l
islem sicakliklar uygulandiktan sonra alinmig dalgaboyuna
karg1 sondiirme katsayisi

%10 titanyum oksit katkil: tungsten oksit filmlerin farkli 1s11
islem sicakliklari uygulandiktan sonra almis gegirgenlik
ve yansima egrileri

%10 titanyum oksit katkil1 tungsten oksit filmlerin farkl: 1s11
islem sicakliklart uygulandiktan sonra alinmis dalgaboyuna
kars1 kirma indisi degerleri

% 50 Vanadyum oksit katkili tungsten oksit filmlerin CV
egrileri (a) 10 mV/s (b) 10, 25, 50, 100 mV/s tarama
hizlarinda

Farkli potansiyel araliklarinda taranmigs Vanadyum oksit
katkil1 tungsten oksit (% 50) filmlerin CV egrileri (50 mV/s
tarama hizinda)

(a) Vanadyum katkili tungsten oksit filmlerinin (%50) voltaj
adimina kargt akim cevabimi gosteren (I-t) egrileri (b)
filmlerin zamanin fonksiyonu olarak gegirgenlik egrileri

SEM fotograflar1 (a) tungsten oksit filmler (b) vanadyum
oksit-tungsten oksit (1:1) filmler

400°C 1s1l islem sicakhginda 1 saat siireyle 1s1 iglem
uygulanmig filmlerin XRD grafikleri (a) WO3-VO, (% 20)
(b) WOs3 (c) WO3-VO; (% 50)

Sol-jel yontemi ile kaplanmig zirkonyum katkili tungsten
oksit filmlerin farkl 1s1l iglem sicakliklarina tabi tutulduktan
sonra ¢ekilmis SEM fotograflar1 (a) 200°C (b) 300°C (c)
400°C (d) 500°C
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Sekil 3.48

Sekil 3.49

Sekil 3.50

Sekil 3.51

Sekil 3.52

Sekil 3.53

Sekil 3.54

Sekil 3.55

Sekil 3.56

Sekil 3.57

Sekil 3.58

Sekil 3.59

Sekil 3.60

Sayfa No

Filmlerin SEM fotograflar1 (a) 9 katman olarak kaplanmis
100°C’de 1s1l islem uygulanmis zirkonyum oksit film (b) 7
katman olarak kaplanmig 100°C’de 1s1l islem uygulanmis
tungsten oksit film

300°C’de 1s1l iglem uygulandiktan sonra ¢ekilmis XRD
grafikleri (a2) hacimce %10 (b) hacimce % 30 zirkonyum
katkili tungsten oksit filmler

%10 zirkonyum katkili tungsten oksit filmlerin 400°C’de
XRD grafigi

Zirkonyum katkil1 tungsten oksit filmlerin 500°C’de alinmzs
XRD grafikleri (a) % 10 WOs3-ZrO; (b) % 30 WO3-ZrO,

Tungsten oksit filmlerinin 400°C’de  1sil
uygulandiktan sonra alinmig XRD sonuglar

islem

%10 zirkonyum katkili tungsten oksit filmlerin farkli 1sil
islem sicakliklar1 uygulandiktan sonra ahinmis CV egrileri
(tarama hizi: 10 mV/s)

Zirkonyum Kkatkili tungsten oksit filmlerin farkli tarama
hizlarinda alinmig CV egrileri

Farkl1 1s1] islem sicakliklar1 uygulanmis WO3-ZrO, ve WO3
filmlerin dalgaboyuna kars1 (a) gegirgenlik spektrumu (b)
kirma indisi degerleri

Dondiirme kaplama metodu ile kaplanmigs WO3 ve WOs-
ZrO; filmlerinin hv’ye kargt (ocho)l/ 2

() 300°C (b) 400°C 1s1l islem sicakliklar1 uygulandiktan
sonra deneysel ve teorik olarak hesaplanmig WO;-ZrO,
filmlerinin dalgaboyuna karg1 kirma indisi degerleri

WO; filmlerin FTIR spektrumlar (a) cam tasiyicilar tizerine
kaplanmig s; 300, s; uv ve s;_RT (b) cam tasiyicilar
{izerine kaplanmig p;_300, p;_uv ve pi_RT (c) Saydam
iletken cam tagiyicilar izerine kaplanmis s;_uv ve p;_uv

(2) 300°C’de 2 saat stireyle 1s1l islem uygulanmis s; 300 ve
p1 300 filmlerin XRD spektrumlan (b) 350°C’de 2 saat
siireyle 1s1l iglem uygulanmig s; 350 ve p; 350 filmlerin
XRD spektrumlari (¢) 400°C’de 1sil islem uygulanms
s1 400 ve p; 400 filmlerin XRD spektrumlar

Tungsten oksit ince filmlerin Raman Spektrumlar : (a) oda
sicakliginda (s;), (b) p1_uv, (c) s;_300, (d) p;_300

84

85

85

86

87

88

88

89

90

91

95

97

98



Sekil 3.61

Sekil 3.62

Sekil 3.63
Sekil 3.64

Sekil 3.65

Sekil 3.66

Sekil 3.67

Sekil 3.68

Sekil 3.69

Sekil 3.70

Sekil 3.71

Sekil 3.72

Sekil 3.73

Sayfa No

(a-c) UV aydinlatma (UV illumination) iglemi kullanilarak
uzaklagtinllmis p; “surfactant”li gozenekli tungsten oksit
filmlerin TEM fotograflar

AFM fotograflart (a, b) standart sol-jel yoOntemiyle
kaplanmis tungsten oksit filmler, s;_300 (c, d) 1sil islem
uygulanarak uzaklagtirilmig (calcination) pio3 surfactantli
g6zenekli tungsten oksit filmler, p;_300

AFM fotograflar: (a) s;_uv (b) pi_uv
SEM fotograflari (a) s; 300 (b) p;_300

(a, b) s;_uv filmlerin ellipsometre kullanilarak elde edilmis
optik sabitleri

(a, b) p1_uv filmlerin ellipsometre kullamlarak elde edilmis
optik sabitleri

Isil islem ve uv iglem uygulanmig filmlerin gegirgenlik
spektrumlari

Isil islem ve uv islem uygulanmis filmlerin dalgaboyuna
karg1 kirma indisi degerleri

s1. 300 ve p; 300 filmlerinin 10mV/s tarama hizinda
alinmis doniistimlii voltametri egrileri 1 °C/dak. (rapm rate)
hizla 1s1l islem sicakligi arttirilmigtir

(@) s; uv ve p;_uv filmlerinin 10 mV/s tarama hizinda
alinmig CV egrileri (b) “Extraction” yontemi kullamilarak
“surfactant™ uzaklastirnlmig g6zenekli tungsten oksit
filmlerin 10 mV/s tarama hizinda almmmig dontistimli
voltametri egrisi

(a) s;_uv ve p;_uv filmlerinin voltaj adimina karsi akim
cevabim gosteren (I-t) egrileri (b) s;_uv ve p;_uv filmlerinin
zamanin fonksiyonu olarak gecirgenlik egrileri

(a) Standart sol-jel tungsten oksit filmlerin, s;_uv farkh
tarama hizlarinda alinmis d6niistimli voltametri egrileri (b)
Go6zenekli tungsten oksit filmlerin, p;_uv farkli tarama
hizlarinda alinmis doniiglimlii voltametri egrileri

Oda sicaklifinda cam tagtyici lizerine kaplanmig standart ve
g6zenekli WOj3 filmlerin FTIR spektrumliar
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Sekil 3.74

Sekil 3.75

Sekil 3.76

Sekil 3.77

Sekil 3.78

Sekil3.79

Sekil 3.80

Sekil 3.81

Sekil 3.82

Sekil 3.83

Sekil 3.84

Sekil 3.85

Savfa No

Cam tasiyici iizerine kaplanmig WO; filmlerin FTIR 111

spektrumlan (a) s;_300, s;_uv ve s;_RT (b) p;_300, p1_uv
ve pi_RT (c) p2_300, po_uv ve p, RT Sekil 3.128 Cam
tagtyic1 tizerine kaplanmigs WOj; filmlerin FTIR spektrumlar
(d) ps_300, ps_uv ve p3_RT (e) ps_300, ps_uv ve ps RT

s;_uv, p;_uv ve ps_uv filmlerin gegirgen ve iletken cam
tagtyicilar {lizerine kaplanmig WO; filmlerinin FTIR
spektrumlari

(a) 350°C’de 2 saat siireyle 1s1l islem uygulanmis s; 350,
p1 350, p2 350, p3 350, ps 350 filmlerin XRD spektrumlari
(b) 400°C°de 2 saat stireyle 1s1l islem uygulanmis s; 400,
p1_400, pp 400, p; 400, ps 400 filmlerin XRD
spektrumlari

Gozenekli tungsten oksit filmlerin TEM fotograflar1 (a)
p1_uv (b) p2_uv (c) p3_300 (d) ps_uv

Isil islem uygulanarak (calcination)“surfactant™
vzaklastirlmis filmlerin SEM fotograflari (a) s;_300 (b)
p1_300 (c) p2_300 (d) p3_300 (e) ps_300

Isil islem uygulanmis s; 300, p; 300, p; 300, ps_300,
pa_300 ve ps_uv tungsten oksit filmlerin AFM fotograflar:

(@) si_uv, pruv, py uv, ps uv filmlerin ellipsometre
kullanilarak 6l¢tilmiis dalgaboyuna karsi kirma indisi
degerleri (b) s;_uv, pi_uv, p uv, ps; uv filmlerin
ellipsometre kullamlarak 6lgiilmiis dalgaboyuna karsi
sondiirme katsayis1 degerleri

s1_300, p;_300, p2_300, ps_300, ps 300 350 filmlerinin
10mV/s tarama hizinda alinmig CV egrileri

Elektrodeposizyon yontemi ile hazirlanmig tungsten oksit
filmlerin akis diagram

(a, b) 30 dakika stireyle ethanol igine daldirilarak
(extraction) uzaklastirilmug %35 pips surfactant’li filmlerin
TEM fotograflar
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Optik sogurma spektrumunun dekonvolusyonu (a) oda
sicakligi (b) 350°C (c) 385 °C sicakliklarinda. Alan oranlar
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SEMBOL LiSTESI

n Viskozite

u Tagtyict hiz1

Xy Sivi-buhar yiizeyindeki gerilim

g Yer ¢ekimi ivmesi

@ Dondiirme agisal hizi

hy Baslangi¢ kalinlig

oy Birim hacimdeki ugucu madde miktarinin baslangic degeri

0 Birim hacimdeki ugucu madde miktar

e Buharlagma oram

n Filmin kirma indisi

k Sondiirme katsayisi

A Dalgaboyu

a Sogurma katsayisi

s Tagtyicinin kirma indisi
T, Tagtyicinin gegirgenligi
T Gegirgenlik

R Yansitma

T, Gegirgenlik spektrumundaki maximum noktalari

T Gegirgenlik spektrumundaki minimum noktalar
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TUNGSTEN OKSIT VE KATKILI TUNGSTEN OKSIT INCE FILMLERIN
HAZIRLLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

. OZET

Tungsten oksit filmler (WOj3) bugiine kadar tizerinde en ¢ok ¢aligilan elektrokromik
malzeme olmustur. Tungsten oksit filmler gerilim uygulandiginda tersinir olarak
saydam halden mavi hale donerler. Deb tarafindan 1969°da ilk defa tungsten oksitin
elektrokromik ozellikleri rapor edildiginden bu yana pek ¢ok farkli elektrokromik
malzeme farkli kaplama yontemleri ile kaplanmistir. Renklenme mekanizmasinin
esaslarini anlamak i¢in tungsten oksit filmler en ideal malzemelerdir, ¢iinkii; tungsten
oksit filmler; termokromizm, fotokromizm ve elektrokromizm gibi ¢esitli tiplerde
renklenme oOzellikleri gosterirler; diger elektrokromik malzemelerden c¢ok daha
detayli ¢alisilmiglardir; bugtine kadar caligilan gogu elektrokromik cihazda en uygun
optik fonksiyon gosteren tabaka olmustur. Elektrokromik ozellik gosteren diger
metal oksitlerin pek ¢ogunun fizik ve kimyasi oldukca benzerdir; bu nedenlerle
tungsten oksit filmler, optik olarak aktif tabakalarin ana 6zelliklerini agikliyabilmek
i¢in gitvenilir bir modeldir. Biitin bu nedenlerden 6ttirii tungsten oksit filmlere olan
ilgi hala stirmektedir. Bugiine kadar tungsten oksit kadar iyi performans gosteren
elektrokromik bir malzeme daha bulunamamastir.

Ozellikle son yillarda elektrokromik tungsten oksit filmlerin hazirlama yontemlerinin
lyilestirilmesi tzerine dayali pek g¢ok ¢alisma yapilmigtir. Cinkt bilinen kaplama
yontemlerinin hepsi uygulama alani agisindan énemli olan, biiytik alanlarin homojen
kaplanmasi i¢in uygun degildir. Elektrokromik tungsten oksit filmler binalarda
(buyiik pencere camlarinda) ve arabalarda icerdeki 151k miktarini ve sicaklii regiile
etmek i¢in, giines gozliklerinde aktif optik filtre olarak veya araba aynalari, gosterge
panolar;, sensor veya dedektorler, yol isaret levhalari gibi degisik yansitici
sistemlerde kullanilabilirier.

Tungsten oksit filmler kaplama yontemine ve kaplama parametrelerine bagli olarak
cok farkls elektriksel ve optik 6zellikler sergilemektedir. Bundan 6tiirii bu galigmada
farkli yontemlerle filmler kaplanmig ve kaplama parametreleri degistirilip tungsten
oksit filmlerin yapisal, optik ve elektrokromik 6zellikleri aragtirilmugtir. Deneysel
kismin Ggiinctl boliminde filmler sol-jel yontemlerinden olan déndiirme yontemi ile
kaplanmigstir. Sol-jel yontemi diger kaplama yontemlerine kiyasla daha basit, hizli ve
daha az malzeme kullamldig: igin ekonomiktir. Sol-jel yontemi ile metal oksitleri
birbirine karigtirarak kaplama yapmak miimkindtr. Daha gozenekli filmler de



kolaylikla elde edilmektedir. Bu avantajlarindan &tiirii sol-jel yontemi ile tungsten
oksit ve katkil1 tungsten oksit filmler deneysel béliimiin li¢iincii kisimda tartigilmustir.
Bu kisimda sol-jel yontemi ile katkisiz olarak hazirlanan ve &zellikleri aragtirilan
tungsten oksit filmlere farkli gecis metal oksitler farkli miktarlarda katkilandirilarak
sol-jel kapli katkili tungsten oksit filmler ¢alistlmigtir. Katkili filmler hazirlanarak
filmlerin 6zelliklerinin iyilestirilmesi amagclanmistir. Gegis metal oksit ince
filmlerinin pek cok ilgi ¢ekici 6zelligi vardir. En 6nemli 6zelliklerinden birisi belli
kosullar altinda tersinir optik sogurma &zelliginin olmasidir. Isigin sogurmasinin,
gecirgenliginin ve yansimasinin kontrolii degisik potansiyel uygulamalar igin ¢ok
Onemlidir. Deb'in 1973’teki elektrokromik etki ile ilgili deneyinden sonra, bir ¢ok
elektrokromik madde degisik teknikler kullanilarak kaplanmigtir. Tungsten trioksit-
metal oksit (MOy) sistemleri {izerinde yapilan ¢alismalar elektrokromik tungsten
oksitin gelismesini saglamustir. Elektrokromik karigimlarin kimyasi ve yapisi
kinetiklerini, tersinirligini, renklenme etkinligini ve yliklenme kapasitesini etkiler. Bu
nedenle bu ¢aligmada tungsten oksit filmlere farkli ge¢is metalleri katkilandirilarak
filmlerin 6zellikleri incelenmigtir.

Vanadyum, titanyum ve zirkonyum oksit katkili filmler hazirlanmig ve optik, yapisal,
elektrokromik 6zellikleri farkli konsantrasyonlar ve 1sil islem sicakliklarina bagl
olarak aragtirilmistir. Tungsten oksit filmlere titanyum oksit katkilayarak tersinirligin
iyilestirildigini gdsteren ¢aligmalar bulunmaktadir. Renklenme etkinligi az miktarda
azalmis olsa da saf WOs filmlere kiyasla, WO;-TiO, filmlerinin bes kat daha uzun
Omiirli olduklarm1 gosteren ¢alismalar vardir. Bu nedenle bu caligmada farkli
oranlarda TiO, katkilanarak hazirlanmis tungsten oksit filmlerin &zellikleri
aragtirilmaya ¢ahisilmistir. Tungsten oksit filmlere farkli mol oranlarinda titanyum
oksit katkilanmug ve filmlerin karakterizasyonu yapilmistir. Titanyum katki oranimin
arttinlmasi ile filmlerin kristallesmesinin geciktirildigi gozlenmistir. Bilindigi gibi
amorf ve kristal filmlerin elektrokromik 6zellikleri farklilik gostermektedir. Amorf
filmler daha yiiksek yiik yogunlugu géstermektedir. Renk degisikliginin cevap siiresi
elektrokromik malzemelerde iyonlarin difiizyon katsayisina baghdir. Iyonlarmn
diflizyon katsayis1 amorf malzemelerde kristal malzemelere gore ¢ok daha hizlidir,
¢linkli amorf malzemelerin yogunlugu daha distiktiir. Eger bir ince film daha diisiik
yogunluga sahipse gostergelerdeki cevap siiresi (response speed) daha hizlidir.
Dolayistyla filmlerin kristallesme sicakliginin geciktirilmesi EC 6zellikler agisindan
Onemlidir. Bunun yaninda tungsten oksit filmlerin renklenme etkinligi katkili
filmlerden daha iyidir. Titanyum katki oram arttikga renklenme etkinligi degeri
azalmigtir,

Vanadyum ve zirkonyum katkili tungsten oksit filmler dondiirme yontemi ile
hazirlanmgtir. Bu ¢calismada sol-jel yontemi kullanilarak tungsten trioksit-zirkonyum
ve Vanadyum oksit filmleri kaplanmigtir. Katkili metal oksit filmlerin sol-jel sentezi,
kaplanmas1 ve zirkonyum katkili tungsten oksit filmlerin elektrokromik performansi
aragtirilmugtir. Tungsten oksit filmlere zirkonyum ve vanadyum oksit katkilamanin
etkisi detayl: olarak incelenmistir.

Diger taraftan bu ¢aligsmada gozenekli tungsten oksit filmler hazirlanmig ve kaplanan
filmlerin 6zellikleri aragtinlmistir. “Surfactant-templated mesoporous” malzemelerin
kesfinden bu yana, templating metotlar gec¢is metal oksitlerinde genis olarak
kullanilmaktadir. Gozenekli metal oksitler, Kkatalizdr, elektrokatalizér ve
elektrokromik malzemelerde genis olarak kullanilmaktadirlar. Uygulama agisindan
iyon giris islemi sirasinda, g6zenekli filmlerin genis yiizey alam sayesinde kinetik
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performansii  diizeltmesi beklenmektedir. Gozenekli tungsten oksit filmler
déndiirme ve elektrodepozisyon teknikleri ile bagar1 ile hazirlanmigtir. Sol-jel
yontemlerinden olan dondiirme teknigi ile gbzenekli filmler hazirlanmig ve standart
tungsten oksit filmlerle kiyaslanmistir. Go6zenekli filmler dort farkli polimer
kullanilarak déndiirme yontemi ile kaplanmigtir.

Bu béliimiin ikinci agamasinda filmler elektrodepozisyon teknigi ile kaplanmig ve tek
bir tip polimer kullanilarak gozenekli filmler hazirlanmistir. Elektrodeposizyon
teknigi genis alanhi filmler olusturma kolayliginin yaninda en ekonomik kaplama
yontemlerinden biridir. Metal oksitlerin elektrodeposizyonla kaplamalarma kargi
olan ilgi son zamanlarda daha da artmistir. Ciinkii elektrodeposizyon teknigi
kullamildiginda hem metal oksit ikili sistemlerinde bazik nitratlar, bazik fosfatlar gibi
farkli tip malzemeler kullanilabilmekte hem de kaplanacak malzemenin Kkalitesi
artmaktadir. Elektrodeposizyon teknigi ile homojen filmler elde edilmis ve film
kalinliginin kontrol edilmesi kolay olmustur. Gézenekli filmler elektrodeposizyon
teknigi ile kolaylikla hazirlanmigtir. Filmlerdeki polimer miktar1 degistirilerek
g6zenekli yap1 degistirilmis ve EC ozellikler tizerindeki etkisi incelenmigtir. Biitiin
bu gozenekli filmler, filmlerin kinetik performansinda iyilesmeye neden olmustur.
Filmlerin oksitlenmesi ve polimerin uzaklagtirilmasi literatiirde kullanilan 1s1l islem
(calcination) ve etanol i¢ine 30 dakika filmlerin daldirilmasi (extraction) y6ntemleri
ile basarilmigtir. Bunlara ilave olarak yeni gelistirilen UV aydinlatma metodu ile
filmlerin oksitlenmesi ve polimerin filmlerden bagsart ile uzaklastiriimasi
saglanmistir. Yeni elektrodepozisyon teknigi gelistirilmis ve filmler az malzeme ile
¢ok hizli olarak ve homojen yapida bu yeni gelistirilen metotla kaplanmgtir.

Elektroaktif malzemelerde “elektron-transfer” reaksiyonlari, yeni optik sogurma
bantlar1 olugturur. Bu olay bilindigi gibi “elektrokromizm” olarak adlandiriimaktadar.
Lityum iyonlarinin WOj; filmlerine enjeksiyonu (insertion) ile optik sogurma
bantindaki degisimle 1ilgili pek ¢ok farkli aciklama yapilmigtir. Farkh
mikroyapilardaki tungsten oksit filmlerin elektrokromik mekanizmasi ile ilgili pek
¢ok model 6nerilmigtir. Diizenli bir yapiya sahip olmayan (disordered) filmlerde
elektrokromik sogrulma “F-like renk merkezleri” ve “kiigiik polaron sogurulmasi
(small polaron absorbtion)” ya da “intervalence gegis” ile agiklanmugtir. Diger
taraftan, kristal tungsten oksit filmlerdeki temel renklenme mekanizmasi, “Drude
serbest elektron sogurulma (Drude-like free electron absorption)” modeli ile
aciklanmaktadir. Bu modellere ragmen hala bu mekanizmalarin tam olarak
anlagilmas1 igin ¢oziilmesi gereken bazi 6nemli noktalar vardir. Ote yandan WOj;
filmlere enjekte (insert) edilen Li" iyonlar ile mikro yapinin degisimi ve optik
sogrulma (optik absorption) arasindaki iligki tam olarak hala acik degildir. Bu
¢aligmanin diger kisminda buharlagtirma teknigi kullanilarak tungsten oksit filmler
kaplanmis ve filmlere sistematik olarak farkli 1s1l islem sicakliklari uygulanarak
filmlerin amorf ve kristal yapida kalmasi saglanmig ve bu sekilde tungsten oksit
filmlerin elektrokromik mekanizmasi daha iyi anlagilmaya ¢aligiimigtir.

Son olarak bu g¢aligmada elektrokromik kati cihaz buharlagtirma yontemi ile
kaplanmig ve Li iyonlarmin kati elektrokromik cihazin aktif tungsten oksit
elektrokromik tabakasina girmesi saglanarak renklenme ve saydam hale gelmesi
saglanmstir.

Bu c¢aligmaya konu olan elektrokromik tungsten oksit filmler sol-jel,
elektrodepozisyon ve vakum buharlagtirma teknikleri kullanilarak hazirlanmstir.
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Tungsten oksit ve katkilh tungsten oksit filmler c¢aligillmg farkli kaplama
parametreleri ve 1s1l iglem sicaklifina bagh olarak optik, yapisal ve elektrokromik
Ozellikleri kayit edilmigtir. Bu sekilde kaplama yontemini ve parametrelerini
degistirerek optik ve yapisal 6zelikleri kontrol etmek miimkiin olmugtur. Farkli gegis
metal oksitler katkilamak filmlerin yapisal 6zelliklerinde degisiklige neden olmustur.
Gozenekli filmler, filmlerin kinetik performansinda iyilesmeye neden olmustur.



PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF TUNGSTEN OXIDE AND
DOPED TUNGSTEN OXIDE THIN FILMS

SUMMARY

Tungsten oxide films are by far the most extensively studied electrochromic
materials. They switch from transparant to blue upon application of a voltage. After
Deb’s report of electrochromic properties of tungsten oxide in 1969, various
electrochromic materials have been produced from different deposition techniques.
To understand and investigate the essential electrochromic coloration mechanism, a
study of tungsten oxide films is an ideal choice. In this respect, tungsten oxide films
exhibit different types of chromogenism such as thermochromism, photochromism
and electrochromism. These films have been studied in much greater detail than any
other chromogenic material and they represent the most relevant optically
functioning layer in most electrochromic devices studied. The physics and chemistry
of many other optically active oxides are fairly similar, so that tungsten oxide can
serve as a more convenient model for elucidating salient properties of electrochromic
materials in general. Because of these there has still been a great interest in tungsten
oxide films. So far no material has been discovered that matches electrochromic
performance of tungsten oxide.

Especially during recent years, many efforts have been done to improve the
deposition techniques of electrochromic tungsten oxide films. Homogenous
deposition for large area applications are an important application area in the study of
tungsten oxide films. Electrochromic tungsten oxide films may be utilized to regulate
the throughput of radiation energy for windows in buildings and cars, to maintain
comfortable lighting and temperature, in sun glasses, as an optically active filter, or
in systems with variable reflectance ( as automotive rear-view mirrors ), in displays,
in sensors, detectors, as road sings, etc.

Tungsten oxide films exhibit different electrical and optical properties depending
upon deposition technique and deposition parameters. Consequently, different
deposition techniques were used and deposition parameters were varried in order to
compare the structural, optical and electrochromic properties of tungsten oxides
films. In the first part of this work the films were deposited by spin coating which is
based on the sol-gel deposition technique. Sol-jel deposition technique is simpler,
faster, needs less material, and also cheaper than the other deposition techniques.
Also, mesoporousity of the films can be easily manipulated by this technique.



Because of these advantages, tungsten oxide films and mixed tungsten oxide films (
tungsten mixed with other transition metals ) were considered in the second part of
this work. In this part, the properties of the pure tungsten oxide films that have been
made by sol-jel deposition technique were determined and compared with mixed
tungsten oxide films which were mixed with different ratios of transition metal
oxides. Mixed films were made to improve the properties of the films.

Thin films of the transition metal oxides have many interesting properties. One of the
most significant properties of these films is reversible optical absorption under
certain conditions. Materials with controllable light absorptance, transmittance, or
reflectance possess a great technical relevance, because of their high potential for use
in electro-optic applications. After the Deb’s experiments describing the
electrochromic effect in 1973, a wide variety of electrochromic materials have been
deposited by various types of deposition techniques. Studies on mixed tungsten
trioxide-metal oxide (MOy) systems have improved the electrochromic properties of
tungsten oxide. The structure and the chemical composition of the electrochromic
compounds affect the kinetics, reversibility, coloration efficiency and voltage
capacity. Therefore in this study, tungsten oxide films were mixed with different
species of transition metal oxides and the properties of the mixed films were
determined. Properties of the vanadium, titanium and zirconium mixed films were
investigated according to the concentration rate and annealing temperature. Several
authors have shown that reversibility can be improved by adding titanium oxide to
the tungsten oxide. The coloration efficiency decreases slightly but the life time of
WO3-TiO; thin films can be five times longer than that of pure WOs. For this reason,
in this study, the properties of the mixed tungsten oxide films with different
concentrations of TiO, were determined. Different concentrations of titanium oxide
were doped into tungsten oxide films and the characterization of the mixed films
were done. It was seen that at higher concentrations of titanium oxide, the
crystallization of the films were impaired.

It is known that the electrochromic properties of the amorphous and crystal films are
different. Amorphous films show a higher voltage density. Color change response
depends on the diffusion coefficient of the ions in the electrochromic material. The
ion diffusion coefficient of an amorphous material is higher than that of a crystalline
material, because the density of an amorphous material is lower. If a thin film having
low density is fabricated, the response speed of the display will be high.
Consequently, impairment of the crystallization of the films is important. Besides,
the coloration efficiency of the pure tungsten oxide films are still better than the
mixed films. As the titanium concentration is increases the coloration efficiency
values decrease. (Higher amounts of titanium caused a decrease in the coloration
efficiency value.)

Vanadium and zirconium mixed tungsten oxide films were made by spin coating. In
this study, tungsten trioxide-zirconium and vanadium oxide films were deposited by
using the sol-jel deposition technique. Sol-jel synthesis and deposition of the mixed
metal oxide films and electrochromic performance of the zirconium mixed tungsten
oxide films were investigated. A detailed determination of the effect of adding
zirconium and vanadium to tungsten oxide films were made.

In addition, mesoporous tungsten oxide films were made and the characteristics of
these films were determined. Since the discovery of surfactant-templated
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mesoporous materials, the templating method has been extended to a range of
transition metal oxides. Applications of these mesoporous metal oxides include their
use as catalysts, electrocatalysts and electrochromic materials. For applications
involving ion insertion processes such as in batteries and electrochromic devices,
porous films with a large surface area are desireable and can lead to improved kinetic
performance. Mesoporous tungsten oxide films were produced successfully by spin
coating and electrodeposition techniques. Mesoporous films were prepared by the
spin coating technique using four different kinds of polymer and compared with
standard macroporous tungsten oxide films.

In the second part of this work, tungsten oxide films were deposited by the
electrodeposition technique and mesoporous films were prepared by using one kind
of polymer.The electrodeposition technique is very economical and large area films
can easily be prepared.Recent interest in the deposition of metal oxides by
electrodeposition is increasing. This technique allows the use of different kinds of
starting materials such as basic phosphates and basic nitrates in dual metal oxide
systems with a resultant high quality thin films. Homogenous films were made by
electrodeposition and the thickness of these films can be controlled easily.
Mesoporous films can also be prepared easily by this technique. The mesoporous
structure could be altered by changing of the polymer concentration and the effect of
this treatment on the electrochromic properties was investigated. The kinetic
performance of all of these mesoporous films was improved. The oxidation of these
films and removal of the polymer template was done by annealing and extraction
methods as described in the literature (immersing the films in ethanol for 30
minutes). In addition to these methods, oxidation of the films and removal of the
polymer template was successfully accomplished by the UV-illumination method. A
new electrodeposition technique was developed and the films were deposited rapidly
with the use of less material.

New optical absorption bands result when electroactive species are presented in
conjunction with an electron transfer reaction. This phenomenon is termed as
electrochromism. Various attempts have been made to find a valid explanation for
the nature of the optical absorption band arising in WO; films upon insertion of
lithium ions. Several models have been proposed to explain the electrochromic
mechanism in tungsten oxide having different microstructure. Electrochromic
absorption has been examined in terms of F-like color centres, small polaron
absorption, or an intervalence transition for disordered films. On the other hand, the
basic coloration mechanism in crystalline tungsten oxide films is attributed to a
Drude-like free electron absorption with a behavior very similar to a heavily doped
semiconductor with ionized impurities. There are still some issues to be resolved. It
has been reported that the optical absorption the optical of the WOs films upon H' or
Li" ion insertion is influenced by the crystallinity, micro-structure and composition
of the film. The exact mechanism that can explain the relationship between optical
absorption and micro structural changes of the a-WO3 films with lithium insertion is
not clear as yet. In the first part of this study, tungsten oxide films were deposited by
evaporation techniques and in order to examine the effects of the crystal structure.In
the second part, a detailed systematic study of the films was carried out after they
were annealed at progressively increasing temperatures. From an analyses of these
studies, a better understanding of the electrochromic mechanism has been achieved.
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Finally in this study, a complete electrochromic solid state device was deposited by
the evaporation technique. The device exhibited coloring and bleaching
characteristics upon insertion and extraction of Li" ions into the tungsten oxide
electrochromic layer.

The electrochromic tungsten oxide films which are the subject of this study were
prepared by sol-jel, electrodeposition and vacuum evaporation techniques. Tungsten
oxide and mixed tungsten oxide films were investigated. Depending upon the various
deposition parameters and annealing temperatures, the optical, structural and
electrochromic characteristics of these films were determined. By changing the
deposition technique and its parameters it was possible to control the optical and
structural characteristics of the films. Mixing the different types of transition metal
oxides permited modifications to the electro-optical characteristics of the films. An
amorphous sturucture exhibits improved kinetic performance when compared to
crystalline films.
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1. GIRIS

Ince filmlerin kullamm alanlann oldukga genistir. Diyot yapimminda, koruyucu
tabakalarin yapiminda [1], girisim filtresi yapiminda [2], giines pilleri [3] ve giines
kollektorlerinde [4], yansitmayici tabaka yapiminda [5], saydam iletken tabaka
yapiminda [6], elektrokromik, fotokromik, termokromik (sirasiyla elektrik alamn,
1gin, 1smin  etkisiyle renk ve dolayisiyla optik Ozellikleri degisen) devre
elemanlarimin  yapiminda  teknolojik a¢idan  olduk¢a Onemli alanlarda
kullamlmaktadirlar [7-8].

Optik olarak aktif olan ince film kaplamalari, dis kosullardaki degisiklikler
sonucunda optik 6zelliklerini degistirebilirler. Bu degisebilir 6zellikler bir ¢ok madde
de farkli fiziksel ve kimyasal islemlerle elde edilebilir. Hem inorganik hem de
organik olabilen bu maddeler kromojenik (chromogenics) [9] olarak
adlandiriimaktadir. Filmlerin optik o6zelliklerinin tersinir olarak degigmesinden
sorumlu olan mekanizma temel olarak tige ayrilmaktadir.

1.) Termokromik filmler 6zelliklerini 1s1ya baglh olarak degistirirler. Isitilinca tersinir
olarak Ozelliklerini degistiren bu filmler, baglangictaki sicakliklarina sogutulunca

orijinal hallerine geri d6nerler.

2.) Fotokromizm farkli 1g1k 1sinlarina, isima tiplerine maruz kalan filmlerde
tetiklenen tersinir sogurma degisimi seklinde tarif edilebilir. Isima ortadan kalktig1

zaman bu filmler orijinal hallerine d6nerler.

3.) Elektrokromizm ince film veya ince film sistemlerinin potansiyel uygulamasina
bagli renk degistirme 6zelligidir ve ters potansiyel uygulandiginda bu filmler orijinal
hallerine geri donerler. Teknolojik agidan bakildiginda, elektrokromik ince filmlerin
iyi aragtinimis oldugu ve gelecekte degisik uygulama alanlar igin en 6nemli aday
olduklar goriiliir.



Is1g1 sogurma, gecirme veya kirma ozellikleri kontrol edilebilen maddeler, uygulama
alanlarinin ¢ok olmasi nedeniyle ilgi ¢ekmektedirler. Tek tabaka veya tabakalardan
olusan sistemler ¢esitli araglarda kullanulabilir. Boylece bu araglarin optik
karakterleri sicakligin, 151k yogunlugunun, uygulanan dig potansiyelin, gazlarin, vb
fonksiyonu olarak kontrol edilebilir. Optik olarak aktif filmler binalarda ve
arabalarda icerdeki 151k miktarim ve sicakligs regiile etmek i¢in, giines gézliiklerinde
aktif optik filtre olarak, araba aynalar1, gdsterge panolari, sensorler, dedektorler, yol
igaret levhalari gibi degisik yansitici sistemlerde kullanilabilirler.

Kromojenik maddeler ve cihazlarda olusan fiziksel ve kimyasal olaylar fizik alaninda
belirgin bir ilgi ¢ekmektedir. Elektronik ve iyonik gecis, malzemenin igerigindeki
degisiklikler, yapisal veya kimyasal potansiyellerdeki degisimler, renk merkezinin
olusumu, veya kiiciik polaranlar ve ylizeyler aras: bariyer etkileri gibi pek ¢ok olay
bu siirecle ilgili oldugu i¢in tersinir optik degisim ileri derecede karmagiktir. Bu ¢ok
cesitli siireg, etki ve mekanizmalar1 anlayabilmek i¢in katihal kimya ve fizigi, ince
film bilim ve teknolojisi, kati-hal ylizeylerle gaz ve sivilarin etkilegimini inceleyen
ylizey ve ylizeyler arasi fizik bilgisi, elektrokimya, malzemelerin karakterizasyon
teknikleri ve bazen de polimer fizigi hakkinda temel bilgilere sahip olmak gereklidir.

Bugiine kadar, optik olarak aktif olan ¢ok ¢esitli kaplamalar bulunmustur ve ince
filmler yapmak igin degisik alternatifler vardir. Aragtirmalarin g¢ofu gecis
metallerinin oksit filmleri ile ilgilidir ve genel olarak elektrokromizm (EC) daha
detayh olarak calistlmistir. Cogu yaymnda kromojenizmin tek tipi iizerinde
durulmustur. Bir film malzemesi iizerindeki farkli kromojenik etkileri, siirecin
temeline inerek sorgulayan bir ¢aligma hentiz yoktur. Farkli renklenme stiregleriyle
gelisen optik Ozelliklerdeki degisimle ilgili sonuglarin karsilagtirmali analizi
kromojenik siirecin esaslarimin daha iyi anlagilmasim saglayabilir. Renklenme
mekanizmasinin esaslarini aydinlatmak fizere bu calismada da kullamilan tungsten
oksit filmleri, boyle bir yaklagim i¢in ideal bir se¢imdir ¢iinkii;

)] tungsten oksit filmler termokromizm, fotokromizm ve elektrokromizm gibi
cesitli tiplerde kromojenizm ve ek olarak bazi tersinir olmayan renklenme siiregleri

gosterirler;



(i)  tungsten oksit filmler diger kromojenik maddelerden ¢ok daha detayl:
caligilmustir;

(iii)  tungsten oksit filmler, bugiine kadar ¢alisilan ¢ogu elektrokromik aragta en
uygun optik fonksiyon gosteren tabaka olmustur;

(iv)  diger bircok optik olarak aktif olan oksitlerin fizik ve kimyasi oldukga
benzerdir; bu nedenlerle tungsten oksit filmler, optik olarak aktif tabakalarin belirgin
Ozelliklerini agikliyabilmek icin daha giivenilir bir model olacaktir.

Elektroaktif malzemelerde “elektron-transfer” reaksiyonlari, yeni optik sogurma
bantlar: olusturur. Bu olay bilindigi gibi “elektrokromizm” olarak adlandirilmaktadir.
Lityum iyonlarimin WO; filmlerine enjeksiyonu ile optik sogurma bandindaki
degisimle ilgili farkl agiklamalar yapilmistir. Farkli mikroyapilardaki tungsten oksit
filmlerin elektrokromik mekanizmasi ile ilgili pek ¢ok model Snerilmigtir. Diizenli
bir yapiya sahip olmayan filmlerde elektrokromik sogrulma “F-like renk merkezleri”
[10] ve “kiigiik polaron sogurulmasi” [11, 12] ile agiklanmustir. Diger taraftan, kristal
tungsten oksit filmlerdeki temel renklenme mekanizmasi, “Drude serbest elektron
sogurulma” modeli [12, 13] ile agiklanmaktadir. Bu modellere ragmen hala bu
mekanizmalarin tam olarak anlagilmasi i¢in ¢dziilmesi gereken bazi 6nemli noktalar
vardir. Ote yandan WOs filmlere enjekte edilen Li' iyonlar1 ile mikro yapimnm
degisimi ve optik sogrulma arasindaki iliski tam olarak hala acik degildir.

Tez, dort bolimden olusmaktadir. Ilk bolimde ince filmler genel hatlanyla
tamtilmastir, Ikinci béliimde, teorik kisim verilmistir. Bu b6liimde, ince film kaplama
yontemleri, optik sabitleri hesaplamak i¢in kullanilan Swanepoel yontemi hakkinda
bilgi verilmigtir. Teorik kisimda son olarak elektrokromizm hakkinda bilgi
verilmistir. Ugtincti bolimde yaptigimiz deneyleri ve elde edilen verilerle cizilen

grafikleri icermektedir.

Bu caligmanin 3.1°mec1 boéliimlerinde tagiyicilardan ve tagiyicilarin temizliginden
bahsetilmigtir. B6liim 3.2°de ise hazirlanan filmlerin karakterizasyonunda kullanilan
cihazlardan bahsetilmistir. Bu ¢aligmanin 3.3 béliimiinde sol-jel yontemi kullanilarak
kaplanmis ge¢is metal oksitleri ile katkilanmis tungsten oksit filmlerden
bahsedilmigtir. Gegis metal oksit ince filmlerinin pek ¢ok ilgi ¢ekici 6zelligi vardir.
En Onemli ozelliklerinden birisi belli kosullar altinda tersinir optik sogurma
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6zelliginin olmasidir. Isigin sogurmasinin, gecirgenliginin ve yansimasinin kontrolii
degisik potansiyel uygulamalar i¢in ¢ok onemlidir. Deb'in 1973°teki elektrokromik
etki ile ilgili deneyinden [10] sonra, bir ¢cok elektrokromik madde degisik teknikler
kullanilarak kaplanmustir. Gegis metal oksitleri, inorganik elektrokromik maddeler
olarak yaygin bir gekilde kullanmilmaktadir. Bu gegis metal oksitleri arasinda tungsten
oksit en iyi elektrokromik malzeme olarak goriilmektedir. Avantajlart yiiksek
renklenme etkinligi, dayaniklilii ve ucuz olmasidir.[14] Tungsten trioksit-metal
oksit (MOyx) sistemleri lizerinde yapilan ¢aligmalar elektrokromik tungsten oksitin
gelismesini  saglamistir. Kompozit WO3-MOy filmler vakum buharlagtirma,
elektrodepozisyon, sputtering, elektron-beam depozisyon, sol-jel depozisyon gibi
tekniklerle hazirlanirlar. Stokiyometri ve film yapisi acgisindan sol-jel tekniginin
diger konvansiyonel kaplama tekniklerine gore pek ¢ok avantaji vardir.
Elektrokromik karigimlarin kimyas1 ve yapisi, kinetiklerini, tersinirligini, renklenme
etkinligini ve yliklenme kapasitesini etkiler. Bu nedenle bu ¢aligmada tungsten oksit
filmlere farkli gegis metalleri katkilandirilarak filmlerin optik, yapisal ve
elektroktromik 6zellikleri incelenmistir. Tungsten oksit filmiere titanyum oksit
katkilayarak tersinirligin iyilestirildigini gosteren caligmalar bulunmaktadir [15-18].
Renklenme etkinligi az miktarda azalmis olsa da saf WOj3 filmlere kiyasla, WO3-
TiO, filmlerinin bes kat daha uzun 6miirlii olduklarim gosterilmistir [19, 20]. Bu
nedenle bu ¢aligmada farkii oranlarda TiO, katkilanarak hazirlanmis tungsten oksit
filmlerin optik, yapisal ve elektrokromik 6zellikleri arastirilmaya ¢aligilmigtir (b6ltim
3.3.2). Bolim 3.3.1 ve bolim 3.3.2°de sirasiyla tungsten oksit ve titanyum katkili
tungsten oksit filmlerin 6zellikleri incelenmistir. B6ltim 3.3.3 ve 4’de dondiirme
yontemi ile hazirlanmis vanadyum ve zirkonyum katkili tungsten oksit filmler
anlatilmigtir. Tungsten trioksit-metal oksit (MOy) sistemleriyle ilgili yapilan
caligmalar, tungsten oksitin elektrokromik 6zelliklerinde iyilesme gostermistir [21].
Son yillarda Granqgvist, katkili metal oksitleri yeniden degerlendirmis ve WO3 veya
V105 filmlere katkilanan degisik malzemelerden olusan genis bir ¢alisma yapmigtir
[13, 22]. WOs-MOx filmleri farkl: tekniklerle hazirlanmaktadir. Bu galigmada sol-jel
yontemi kullanilarak tungsten trioksit-zirkonyum oksit filmleri ITO ve cam
tagiyicilar tizerine kaplanmustir. Katkili metal oksit filmlerin sol<jel sentezi,
kaplanmasi ve zirkonyum katkili tungsten oksit filmlerin elektrokromik performansi
aragtirllmigtir.  Zirkonyumun oksit ince filmleri optik uygulamalarda, koruyucu
kaplama yapiminda ve mikroelektronik gibi bir ¢ok énemli alanda uygulandig: halde
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[23, 24], Zr katkil: tungsten oksit filmlerle ilgili literatiirde fazla galisma yoktur. Bu
nedenle tungsten oksit filmlere zirkonyum oksit katkilamanmin etkisi boliim 3.3.4’de
detayli olarak incelenmisgtir.

Boliim 3.4°de gozenekli tungsten oksit filmler sol-jel yontemi ile hazirlanmis ve
kaplanan filmlerin ozellikleri arastinlmistir. “Surfactant-templated mesoporous”
malzemelerin kesfinden bu yana, templating metotlar gecis metal oksitlerinde genis
olarak kullamilmaktadirlar [25]. GOzenekli (mesoporous) metal oksitler, katalizér,
elektrokatalizér ve elektrokromik malzemelerde genis olarak kullamiimaktadirlar.
Uygulama agisindan iyon giris islemi sirasinda, gozenekli filmlerin genis ylizey alant
sayesinde kinetik performansini diizeltmesi beklenmektedir. Bu ¢alismada standart
sol-jel kapli filmlerle, g6zenekli filmlerin elektrokromik 6zellikleri kiyaslanmustir.

Boliim 3.5°de tungsten oksit filmleri elektrodepozisyon yoéntemi kullamilarak
kaplanmugtir. Bilindigi gibi tungsten trioksit filmler (WOs) pek ¢ok farkli fiziksel
vakum teknikleri kullamilarak hazirlanmaktadir. Bu metotlar genelde pahali
tekniklerdir ve genis alanli filmler olusturmak bu tekniklerin pek ¢oguyla zordur.
Elektrodeposizyon teknigi genis alanli filmler olusturma kolayliginin yanminda en
ekonomik kaplama yontemlerinden biridir. Metal oksitlerin elektrodeposizyonla
kaplamalarma karsi olan ilgi son zamanlarda daha da artmistir. Ciinkii
elektrodeposizyon teknigi kullanildifinda hem metal oksit ikili sistemlerinde bazik
nitratlar, bazik fosfatlar gibi farkli tip malzemeler kullanilabilmekte hem de
kaplanacak malzemenin kalitesi artmaktadir [26].

Bolim 3.2.1°de tungsten oksit filmler vakum buharlagtirma yontemiyle hazirlanmsg
ve sistematik olarak 1sil islem uygulandiktan sonra optik, yapisal ve elektrokromik

ozellikleri incelenmigtir.

Son olarak boliim 3.2.2°de buharlagtirma teknigi ile kati elektrokromik cihazi
yapilmagtir.

Dordiincii boliimde ise, elde edilen sonuglar hakkinda yorum yapilmigtir.

Tez kaynaklarla bitmektedir.



2. TEORIK KISIM

2.1 INCE FIiLM OPTIGI

Ince filmler, kalinlig1 1m *den az olan filmler olarak tanimlanmugstir. Kalinligm alt

siir1 ise, atomlarin tek tabaka olarak siralandigt durumdur. Bu durumda kalinlik
yaklasik olarak 0.1 nm’dir. Ince filmler, diyot yapim, suya [1], neme, asite, baza,
mekanik aginmaya [2] kars1 koruyucu tabakalarin yapimi ve bdylece malzemenin
Omriiniin uzatilmasi, sadece belirli dalgaboyundaki 15181 gegiren girigim filtresi
yapiumui [3], glines pilleri [4] ve glines kollektdrleri icin en fazla 15131 alacak ama
yansimay: engelleyecek olan yansitmayici tabaka yapimi [5], hem 15131 hem de
elektrik akimim gecirdikleri igin optoelektronikte olduk¢a Gnemli bir yer tutan
saydam iletken tabaka yapimi [6], elektrokromik [7, 8], fotokromik, termokromik
(swrastyla elektrik alamn, 151810, 1s11n etkisiyle renk ve dolayisiyla optik 6zellikleri
degisen) devre elemanlarinin yapimu gibi teknolojik agidan olduk¢a Gnemli alanlarda
kullamlirlar. Ince filmler, az malzeme kullamldif1 icin ekonomiktirler. Kaplama
kosullari, kaplama kalinligi, kaplanacak katman sayisi gibi degiskenlerin kontrol
edilebilir olmas, istenilen 6zellikte film yapmay kolaylagtirir.

Maxwell esitlikleri kullamlarak tek katli veya ¢ok kath filmlerden yansiyan ve gecen
151k demetlerinin siddetleri ve genlikleri uygun sinir gartlar: kullamilarak belirlenir. Bu
esitliklerin  sonuglar1 karmagiktir ve filmlerin verilen kombinasyonlarinin

Ozelliklerinin degerlendirilmesi olduk¢a ayrintili hesaplamalar1 gerektirir [26].
2.1.1 Sogurucu Ortam
Saydam ortamda, 1s18in yansimasi i¢in kullanilan esitliklerde kirma indisi n yerine

kompleks kirma indisi n yazilarak sogurucu ortamda isi@in yayilmasi agiklanir.
Imajiner kisim ortamm enerji sogurmasi ile iligkilidir. Sogurma bélgesine izotropik



siir diizlemine giren diizlem dalga i¢in ortamda dalganin esit yiizey diizlemi
yayilmanin dogrultusu icin diktir.

Ortamdaki dalganin genligindeki indirgeme, ortamda alinan yola dogrudan baghidir.
Kirma indisi n olan gegirgen bir ortamda agisal frekansi o olan bir dalganin elektrik

vektorii

(A + gy + VZ)J}

E=E, exp{ico[t -

. (2.1)
seklindedir. c 11810 bosluktaki hizidir. Sogurucu bir ortamda bu ifade
E=E, exp{iwl:t— n(ﬂx+fy+vz)+zﬂ(/1 x+,:z yrv Z)il} (2.2)

olur. Burada (A', 4';v'), maksimum azalma yoniidiir. Normal gelis i¢in dalganin
ifadesi

2.3)

t_(n—ik)(ﬂx+,uy+1z)i|}

E=E, exp{i(o[
c

halini alir. Bu durumda maksimum azalma yonii, yayilmanin yonii ile aymdir.
Denklem (2.3)’te n; bosluktaki dalga hizinin ortamdaki dalga hizina oramdir. k ise
enerji sogurmasim temsil eder. Ortamdaki bir vakum dalga boyunun gecisi i¢in
dalganin genligindeki zayiflama miktar ¢™*)>dir. Bunun aym fazli aym genlikli
diizlemlere paralel olan dalga i¢in uygulandig sdylenmelidir. Denklem (2.2)’deki B
ortamdaki yayilma y6niine ve bundan dolay1 gelis agisina baghdir. Eger gelis agis1 6,
sabit fazli ve sabit genlikli diizlemler arasindaki ac1 ¢ ise dalga denklemleri

a’-p=n -k (2.4)
afcos@ = nk (2.5)
sinf = asing (2.6)

seklinde yazilabilir. Gergekte sofurucu bir ortama giren dalgamn yayilma
denklemleri; saydam ortamin reel kirma indisi n yerine, kompleks kirma indisi (n-ik)

yerlestirilmesi ile benzer formda ifade edilir.
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2.1.2 Saydam Bir Ortamda Isigin Yansimasi ve Gecirmesi

Izotropik bir ortam igin elektromagnetizma kanunlar1 agagidaki bagintilar ile verilir.

divD = edivk: = 4zp .7

divB = udivll =0 2.8)
__moll

curlg == (2.9

c c Ot

(2.10)

Elektriksel nicelikler elektrostatik birimlerde ve magnetik nicelikler elektromagnetik
birimde Olgiiliir. Uzay yiikkii olmayan bir ortam i¢in ortamdaki elektromanyetik
dalganin yayilmasini temsil eden bagintilar dogrudan Maxwell esitliklerini g&sterir.

g,u o2k Anuoc aﬁ _v2f

+
o 2 o @10
gu o* 47r,uO' aﬁ I_I;
= =
> o o @12)
Tletken olmayan (c = 0) bir ortamdaki yayilma i¢in bu denklemler
e,u 625 2P
=V
7 o (2.13)
>l
o _vf 2.14)

02 61‘

olarak indirgenir. Dalga denkleminin iyi bilinen basit sekli, dalganin ile

¢
.‘[ 'ug
yaylldigim gosterir. Optik frekanslarda p’nun degeri tiim malzemeler igin 1°den

farkhidir. Yayilma iz _ dirves 151k dalgasimin frekansindaki dielektrik sabittir.

Ve
Kirma indisinin tammindan n=+/¢ sonucu elde edilir. iki ortam ayiran smirda
yansiyan ve gelen 1518 genliginin hesaplanmasi, Maxwell esitliklerine sir

kosullarimin uygulanmasi ile yapilir. z = 0 yiizeyine gelen bir diizlem dalga i¢in gelis



diizlemi x-z diizlemi olsun. @y gelis agis1 ve @; kirma agisidir. Koordinat sistemi
Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Sekil 2.1 Sumr bdlgesindeki gelen, gecen ve yansiyan EM dalga
Yiizeye gelen dalganin elektrik alan vektorlerinin genlikleri, iki bilesen i¢in E;, ve
Egg’dir. Yansiyan dalgamin genlikleri E;,, E;; ve gegen dalgamn genlikleri

E;,,Ej ile gosterilir. Gelen ve yansiyan dalgalarla ortak olan faz agisi, gelen dalga

igin,
exol 1] aof — 2myxsing,  27m,z cos g,
P 1 2 (2.15)
ve yansiyan dalga icin,
| 2myxsing, 2/myzcos@,
exp| 1| wf — P + 1 (2.16)
seklindedir. Gegen dalga i¢in ise
; 2 xsing,  27m,zcos @,
exp{z(a)t - g - ) 2.17)

olur. A, bosluktaki dalga boyudur. Sinirda, gelen dalganin izi olarak koordinat ekseni

z = 0’dir. x ve y yoniindeki elektrik ve manyetik vektorlerin toplam bilesenleri



alinur. Birinci ortam i¢in

E, = (EJP + E,, )cos @,
E,, = Ejo + Egg

Hy, =n, (_ Egs + Egg )COS Dy
HOy = no(E(;LP - EO—P)

E, =E/. cosg,
E]y = E:S‘

H, =-nE} cosg,
HOy =nkE},

(2.18)

(2.19)

yazilir. Gegen ve yansiyan dalgalarin genlikleri, gelen dalga vektoriine sinir kogullar:

uygulanarak bulunur.

be _ 1y -COSQ, =1, -COS P,
+

E;, ny-cose, +n -cos@,
+

E} _ 2n, - cos @,
+

E;, ny-cosg, +n -cos@,

Eqs _ Ny -COSQP, — 7, - COS P
+

Ey, ny-cose,+n -cose,
+

Ej _ 2n, -cos @,
+

Ey, ny-cosp, +n -cosg,

=hp

=ty

=nhs

=l

(2.20)

(2.21)

(2.22)

(2.23)

r1p ve 115 Fresnel yansima katsayilari, tip ve t;s Fresnel gecirme katsayilaridir. Cok
katli tabakalar, bu katsayilar yardimiyla ¢oziiliir. (2.20) — (2.23) denklemlerinde

tip=1+r1p Ve f15=14115 dir.

Her ortamdaki enerji diisiiniildiigtinde, enerji korunumu i¢in Poynting teoremi

dikkate alinir. Poynting vekt6rii S ile gosterilir.

Yansima fakt6rii (yansiyan ve gelen enerjilerin oran1 olarak tanimlanir).

c
S—Z['[EXH]

= LI}
S " [E]
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(2.24)

(2.25)



+ +
T, = fl(ﬂ“)_ =g T, = %% = %tfs (2.27)
0 0S

0

ile verilir. Izotropik bir ortama normal olarak gelen 1s1n i¢in kirma indisinin terimleri

ile ifade edilen yansima ve ge¢irme katsayilari;

n,—n

R =R. =211

P s (”o +n1J (2.28)
4n,n

T, =T, =—21_

p =g (no +”1)2 (2.29)

dir. Gegis igin Snell kanunlarim kullanarak Fresnel katsayilarini yazabiliriz.

’ =tan(¢71_¢o) 230
" tan(p + o) 230
P 2sin @, -cos @, 531
v sin(p, +¢0)'COS(¢1 ~9,) 31)
_sin(p, —9,) Y1
 sin(g, + ) 232

_ 2sing, -cos @,
h (2.33)

S Sin(¢1 + (Do)
2.1.3 Absorblayic Bir Ortamin Yiizeyinden Yansima

Gegirgen bir ortama gelen 15181n yayilma denklemleri, gergek kirma indisi yerine
kompleks bir terim yerlestirilmesi ile sogurucu ortamda da kullanilabilir. Fresnel
katsayilan i¢in (Denklem (2.20-2.23)) ifadeleri daha kompleks ve karmagik olur. n;

yerine ni= n;-ik; yerlestirilerek,

(2.34)

11



olur. @; komplekstir, o= ¢; = 0 6zel durumu haricinde kirma agisim temsil edemez.

Yalniz bu durum igin Fresnel yansima katsayilan kolayca bulunur (Polarizasyonun

her iki bilegeni aymdur.).
I (il + ik,
p =T —‘—_no T, —ik, (2.35)
Yiizeydeki yansima i¢in
2, 42
n,—n) +k
RP=RS—( o =m) +hi (2.36)

) (ny +7,) + &

seklinde verilir. Normal gelis haricinde yansima icin tam dogru ifadeler cok
karmagik olup, bu tip problemlere bazi kullamgh yaklasimlar uygulanir. Birgok
sogurucu malzemeler (6zellikle metallerde) goriiniir bdlgede n; + kp >> 1°dir. Bu

yaklagim, yansimalar i¢in

cos® @, —2n-cos@, +1

cos’ @, +2n-cos@, +1 (2.37)

o (n2 +k )—2n-cos¢0 +cos’ @,
S {n* + &%)+ 2n-cos @, +cos® g,

(2.38)

denklemlerine indirgenir. Dalgamin s6niimii, ortamda ilerleme mesafesine bagh
oldugundan Fresnel gegirgenlik katsayilarinin sogurucu ortama giren dalga igin
dogrudan bir 6nemi yoktur. Kompleks Fresnel yansitma katsayilari

np =0y e (2.39)

— . pihis
hg =0y5°€

(2.40)

seklinde yazilabilir. 61p ve o;s gelen dalganin genligi icin yansiyan dalgalarin

genliklerini ve Bip ve Bis yiizeydeki faz degisimlerini temsil eder. Polarimetre ile

optiksel sabitlerin belirlenmesi metotlan ile o = %P oram ve B=B1p-P1s diferansiyel
O1s

faz degisimi hesaplamasi uygun Olgtimlerle belirleneceginden bu form hayli
kullanighidir. o ve B

12



l1+c-e¢”  sing,tang,

—c-ef ! 2.41
1-o-e [(n—ik)z-sinzqooF @41

denklemi ile gelis acis1 ve optik sabitlere baglidir.

2.1.4 Tek Bir Filmden Isifi Yansimasi ve Gegisi (Toplama Metodu)

Film {izerine gelen bir 151n igin yansiyan ve gecen kisimlari ayirabiliriz. Her seferinde
‘ara ylizeye gelen 151n da boyle bir ayirmanin olmasi ile yansiyan ve gelen 1sinlar,
coklu yansiyan ve ¢oklu gegen elementlerin toplamu ile elde edilir. Tek kath durum
icin ve yalmz bu durum igin toplama kolayca yapilabilir. Sonuglar Fresnel
katsayilarinin uygun terimleri ile ifade edilir. Kirma indisi n; olan tagiyici tizerinde
kirma indisi n;, kalinlis d olan film bulunur. Sisteme A dalgaboylu ve birim genlikli
paralel 151k demeti diissiin. Ik ortamin kirma indisi ng ve ortama gelis agist @g olsun,
Fresnel katsayilarina dayanarak ard arda gelen yansiyan ve gecen 15in demetlerinin
genlikleri yazilabilir. Bu katsayilarin tanimindan, verilen smir igin r ve t’nin
degerlerinin simra kargi 15181in yayilma dogrultusuna bagl oldugu agiktir. Kirma
indisleri ny ve n; olan ortamlarin ara ylizeyine normal gelis i¢in Fresnel yansima

ny, —ny

katsayis1 ng’dan gelen 15181n yansimasi igin almir. Gegirmeye karsilik

2n,

Fresnel katsayilar1 ny’dan n;’e, gegen yayilma igin , ve n;’den np’a gecen

P 2
yayilma icin " dur.
n, +n

Tek katmanli problemleri ele almak icin (2.20-2.23) denklemlerinde verilen Fresnel
katsayilari no’dan n;’e gegiste r; ve t; n;’den ng’a gecis icin r; ve t; olarak yazilir.

13
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Sekil 2.2 Bir filme gelen 151810 ¢oklu yansima ve gegisleri

ny ortammnda yansiyan ardigik 1sin demetlerinin genlikleri r,ttlr, , —ttinr?,
ttir’r), ... ve gegen genlikleri. t,t,, —tt,nr,, tt,r°r; ... ile verilir. Filmin bir

yanindan $biir yana gegen 15181n faz degisimi 8,

2r
6, = 7 md, cos @, (2.42)

yansiyan genlik,

ile verilir.

Zamana bagimli terim ihmal edilir. Absorblayici olmayan ortamlar icin Fresnel
gecirme Kkatsayillar1 r; ve r, ile ilgili olarak daha kolay yazlabilir. Enerji
korunumundan (Denklem (2.20-2.23))

nty =1-r’ (2.44)
yazilabilir. Béylece (2.43) denklemi
_n +re
R= Tirre® (2.45)

olur. Gegen genlik

14



—-i6,

tl,e
P (2.46)

T =tt,e™ —tt,nre™ +tt,rlrie”™ — .=
1+nrne
ile verilir. (2.45) ve (2.46) denklemleri genellikle gecerlidir. Normal olmayan gelis

i¢in iki olast durum vardir bu da gelen 15181n polarizasyon durumuna baglidir.

Polarize 1s18in gelis diizlemine paralel elektrik vektorii igin (2.20) ve (2.21)
denklemlerinin uygun ifadelerinden rj, 1y, t; ve t’nin yerine konulmasiyla yansiyan
ve gegen genlikler elde edilir. Polarize 15181 gelis diizlemine dik elektrik vektorii
icin Fresnel katsayilar1 (2.22) ve (2.23)’de verildigi gibi kullamlir. Eger film
sogurucu ise veya sogurucu ortamla sinirliysa, ng, nj, ny’nin degerlerine uygun
kompleks nicelikler yerlestirilir. Bu kosullarda Fresnel katsayilar1 da kompleks olur.
R ve T’nin degerleri hesaplanabilir ancak ifadeler karisiktir. Bu ifadelerde, filmi
smirlayan ortamlardaki dalgalarin genliklerinin ve 151k demetlerinin uygun

enerjilerinin verildigi hatirlanmalidar.

_ny (rl2 +2rr, cos(268,)+r} )
1+ 27,7, cos(28, )+ r2r?

n,RR" (2.47)

e ntlts
1+ 2r7, cos(26, )+ r’r?

nIT (2.48)

Birinci ortamda birim genlikli bir dalga (enerjisi birim degil) disiiniildiigtinde

yansima ve gegirgenlik

_ 1l +2n7, c0s(28,)+ 1}

14257, cos(28, )+ r2r? (2.49)
i) ne
B n, 1+2nr,cos(28,)+rr; (2.50)
ile verilir.
(2.20)~(2.23) denklemlerinden Fresnel katsayilarinin
n,—n M
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n —n, 2n

v, = ——= t, = 1
- )

denklemlerine indirgendigi goriiliir. Boylece (2.45) ve (2.46) denklemlerinden

R= (no —-n )(”1 +n, )ei51 +(”o +n )(”1 — )e_iél

= (no +n, )(n1 +n2)ei51 + (no —n, an _nz)e—isl (2.53)
T = 4n,n,
(n, +1, X, +1,)e +(n, — 1, X, —m, Je ™ (2.54)

olur. Yansima ve gegirgenlik

@0 +n; an +nl dnynin, + ( "'LX{% — Ny )cos(25)

no + ”11”1 +n, )+ 41’10”1 n, + (no -m an _’77008 26, ) (255)
T = 8n,n’n,
- (ng + n12 n12 + n; )+ 4n0n127l2 + (ng — n12 anz —_ n22 )005(251) (2'56)

ile verilir.

Sogurucu olmayan ortamlar i¢in bu ifadeler kolayca hazirlanir. Eger film veya
siirlanan ortamlar sogurucu olursa ng, nj, ny’nin degerleri kompleks n = n-ik ile
yerine konur. Ifadelerin sonuglarim agik¢a yazmak kullamigsizdir. Ardistk adimlarin
degerlendirilmesi daha iyidir.

Denklem 2.49 daki yansitma bagintisindan yansitmanin minimiim degeri i¢in

2 2
n —nyn,

seklini alir ve yansitmayici tabakalarda R=0 halinde filmin kirma indisi

ny =nyn, (2.58)

olur. Burada n,, n;, ny sirasiyla ortamin (havanin), filmin ve tagiyiciuin kirma

indislerini gostermektedir.
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2.2  Ince Film Kaplama Yéntemieri

Bu bolimde ince film kaplama yontemlerinin bir stmflandiriimas: yapilmig, kaplama
malzemeleri ile kaplama yontemi iligkisi gézden gegirilmis, kaplanan ince filmlerin
Ozellikleri bulk haldeki malzeme ile karsilagtirilmis ve filmlerin kullamim alanlari,
istenen ozellikler ve yéntem segimi arasindaki iligkilerden bahsedilmistir. Ince film
hazirlama yo6ntemlerinin simuiflandirilmasi, gekil 2.3’de verilmigtir. Fiziksel
yontemler, bir malzemenin buharlagtirilmasi esasina dayamr. Kimyasal yontemler
ise; kimyasal reaksiyonlar [28-31], elektrik akimi [32] veya termal etki ile yapilirlar.

Buharlagtirma Sigratma (Sputtering)
Termal Blylitme
Reaktif Buharlagtirma — Glow Desarj — Elektroliz
Termal Buharlagtirma — Kismi Oksidasyon Sigratmasi Anodizasyon
Bias Sigratma — Sol-Gel
— Triod Sigratma =
fyon Demeti Sigratmas | —
— Piisk{irtme
Elektrophoresis
—~ Thermophoresis
Yerlestirme
— Karigik Yontem

Sekil 2.3 Ince film hazirlama ySntemlerinin siiflandiriimasi

Ince filmler, tanim olarak “ii¢ boyutlu malzemenin kalinhk boyutu sifira yaklagirken
ortaya ¢ikan iki boyutlu limit halidir” geklinde verilebilir. Film kalinligina, elde edilis
sekli ve sartlarina, malzeme cinsine gore filmlerin 6zellikleri de bulk halinden
farklidir. Film kalinlagtik¢a &zelliklerinin bulk malzemenin 6zelliklerine yaklasacagi
beklenirse de bu her zaman dogru degildir. Filmin hazirlanig1 sirasinda olusacak “i¢
gerilmeler” filmin bagta yogunlugu olmak tizere diger 6zelliklerini de etkiler. Cok
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ince filmler, 50 — 300 A kalinhik araliginda ve stireksiz yapidadir. Cok ince filmlerde,
Ornegin metal filmlerinde, iletkenlik diisiiktiir ve optik bakimdan da film daha ince
filme esdegerdir. Orta kalnliktaki filmler, 300-3000 A bulk 6zellige daha yakin
Ozelliktedir. Kalin filmler ise mekanik dayaniklii azalan, dayaniksiz, bugulu
goriintimde, bogluklu yapidaki malzemelerdir ve 1 mikronun {izerindeki kalinliklar
aligilmis yontemlerle elde edilemez. Kalin filmlerin olusturulmasi, ancak 6zel
kaplama yontemlerini gerektirir. Ayrica film &zellikleri yalmzca film kalmligim
degil film malzemesinin, secilen kaplama yonteminin ve film olusumu sirasindaki

yontem sartlarinin da fonksiyonudur.

Ince filmler; kaplanacak tastyicinin cinsine, kaplama malzemesine, ¢ikacak tiriintin
ozelliklerine bagl olarak ¢esitli yontemler ile kaplanabilir. Bu kaplama yontemleri,
kaplama tekniginin dayandig: farkli prensipler agisindan siniflandirilabilir:

Fiziksel Yontemler : Kisaca PVD (Physical Vapor Deposition) denilen, vakumda
kaplama yontemleridir.

Kimyasal Yontemler : Kisaca CVD (Chemical Vapor Deposition) denilen, kimyasal
reaksiyonlar sonucu baglangic kaplama malzemesinin kimyasal formiiliinii

degistirerek kaplamanin yapildig1 yontemlerdir.

Islak Kaplama Yontemleri : Islak kaplama teknolojileri olarak kaplamalarin
tastyic1 tizerine viskoz siv1 olarak kaplandigi, kaplamalarin ikincil iglemle 1sitilarak
kurutuldugu ve daha sonra sicakhigin arttirilarak kaplama malzemesinin
yogunlagtirma sicakhiginda pisirildigi teknolojilerdir. Bunlar “sol-jel”, “silk screen
baski” ve “kimyasal kaplama” teknolojileridir.

Burada kullandigimiz kaplama yontemlerine kisaca deginilmigtir.
2.2.1 Buharlastirma

2.2.1.1 Vakumda Buharlastirma

Sistem basinci, 6nce mekanik ardindan turbo (diffusyon) pompa ile 10° Torr
mertebesine diistiriiltir. Ardindan 1sitictya akim verilerek filmi olusturulacak

malzemenin buharlagmasi ve tagryiciya yapismasi saglanir. Bu yontemde kaplamayi
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etkileyen baglica faktorler, buharlastirma basinci, kaynak ile tasiyici arasi uzaklik ve
buharlastirma hizi, yani birim zamanda olusan kaplama kalinhigidur.

2.2.1.2 Reaktif Buharlastirma

Vakumda buharlagtirmadan farkli olarak bu yontemde, kaplanacak malzeme
buharlasirken, 10?2 Torr basing altinda ortama oksijen verilir. Bylece buharlagan
malzemenin oksitlenmesi saglanir. Bu y6ntem ile metal oksitlerin saydam filmleri

olusturularak optik 6zellikleri incelenebilir.

Vakumda 1sitilarak buhar fazina gecirilen malzeme tastyici ylizeyinde yogunlasarak
kaplama malzemesinin filmini olusturur. Kaplama malzemesini buhar fazina
gecirilmesinde kullamilan 1sitma yontemine gore “Termal buharlagtirma” ve
“elektron demeti” kaplama teknikleri olarak smuflandinlabilir. Isitilarak
buharlastirma teknigi ile her tiir malzeme (yaklagik 2500°C’ye kadar vakumda
buharlasabilen malzemeler) biikiimlii yiizeylerde dahil, cam, plastik vs iizerine
kaplanabilir. Termal buharlagtirma tekniginde isitilarak buharlagtinlacak malzeme
icinden elektrik akimi gegirilerek isitilan wolfram filamanlara, wolfram, tantalum
veya molibden potalara veya wolfram sargilarla kapli potalara yiiklenir. Kaplama
malzemesi tel, ¢ubuk, tablet veya toz seklinde olabilir. Isitma kabida malzeme
Ozelligi ile uyacak sekilde secilir. Burada kaplanacak malzeme cinsi metal, metal
oksidi, metal siilfiiri veya nitridi gibi ¢ok ¢esitli olabilir. Ancak kaplanan film
baglangi¢ malzemesi ile aym stokiyometride olmayabilir. Mesela Ta,Os yapisindaki
oksit baglangi¢c malzemesi, kaplamada TaOy olarak olusur, yani oksijen kaybedebilir.
Bu kaplamanin reaktif olmasimm saflayarak gaz karisgtminin kaplama sirasinda

kullanmilmas: ile karsilanabilir.

2.2.2 Elektro Kaplama (Elektrodepozisyon)

Kaplanacak metal katoda, kaplayici malzeme anoda baglanir. Kaplanan malzemenin
miktari, elektroliz yasalari ile belirlenir. Cozelti kullamldig1 igin, kaplanacak
malzemenin geklinin nasil oldugu 6nemsizdir. Bu yitizden sanayide oldukca yaygin
olarak kullanilmaktadir. Genel olarak yontem basittir. Soliisyon igindeki iyonlar,
uygulanan elektrik alanla elektrotlara dogru yonelirler. Elektrotlarda yiikler nétralize

olur ve kaplama olusabilir yada olusan atomlar veya radikaller ve elektrotlar veya
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maddeler arasinda reaksiyonlar olusabilir. Katodda, metaldeki iyonlar ve yiizey
tarafindan sogurulan iyonlardan meydana gelen ikili bir tabaka olusur. Bu bdolgede
katot ve elektrodun arasim dolduran bir diflizyon tabakas1 vardir. Elekrolit
konsantrasyonu olduk¢a sabittir ve iyonlarin iletimi uygulanan elektrik alandan
etkilenir. Sicaklik ve elektrolitin hareket hali gibi faktorlerin, iyonlarin difuzyonu

tizerindeki etkileri nedeniyle kaplama sartlarini etkiler.

2.2.3 Sol-jel Yontemi

Sol-jel kaplama yonteminde, sivi1 fazdaki malzemenin bir filmi cam veya bagka bir
tastyici lizerine kaplamip diisiik sicaklikta isitilarak kurutulduktan sonra sicaklik
arttirilarak film yogunlugu arttiriir. Kurutulmus film zayif ve gézenekli yapidadir.
Yogunlugu arttirilan film sert ve dayamiklidir. Sol-jel kaplama teknigi ile hemen
hemen her tiir oksit filmi elde edilebilir. Ornek olarak SiO,, TiO,, SnO, ve istenilen
kompozisyondaki oksit karisimlar: verilebilir. Film kalinliklar1 500-1000 A kadardar.
Daha kalin filmler siv1 viskozitesi ve kaplama parametreleri ile degistirilebilir. Ard
arda film kaplama-kurutma-yogunlastirma iglemleri uygulanarak kalin filmler elde
edilir. Bagka bir yontemde sol-jel malzemelerin polimerlerle olusturdugu kompozit
yapilardir. Bu tip kompozitler ile ¢ok kalin filmleri tek bir kaplama yOntemi ile elde
etmek miimkiindiir. Kaplama yontemi olarak daldirma ve dondiirme kaplama
yontemleri uygulanabilir. Daldirma y6nteminde, sol-jel sivi bir kap igindedir.
Kaplanacak cam egik olarak sabit ve ayarlanabilen bir hizda siviya daldirilir veya
sivi i¢inden disartya gekilir. Kaplama, sivinin yiizey gerilimi ile tagiyiciya tutunmasi
ile olusur. Dondiirerek kaplama ydnteminde ise, yatay konumda tutturulan ve hizia
dondiiriilen tasiyici fizerine damlatilan sivi haldeki kaplama malzemesi, siviya
etkiyen merkez ka¢ kuvvetin etkisi ile kaplama malzemesinin ince bir filmini

olusturur. Film kalinli1 sivinin vizkozitesi, tasiyici cinsi ve donme hizina baghdir.

Sol-jel yontemi, diger yontemlere oranla daha disiik sicakliklar (400-1000°C)
gerektirir. Sol-jel yontemi, ozellikle organik olmayan ince film kaplamalarmda
kullamilmaktadir. Sol-jel ydnteminin teknolojik a¢idan en Gnemli uygulama alam
ince film olusturma olarak sdylenebilir. Sol—gel yontemi ile, diisiik kirma indisine
sahip kaplamalar yapilir. Hem sol hem de jel, filmin hazirlanmasi i¢in ideal birer
malzemedir. Filmler daldirma, dondiirme, ya da spray yoOntemleri ile
kaplanabilmektedir. Bu yontemlerin yam sira bagka yontemler de mevcuttur. Diger
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film kaplama yontemleri ile kiyaslandiginda sol-jel yonteminin birgok avantajlari
vardir; kullanilan diizenegin basitligi, maliyetin diisiik olmasi, kaplamanin homojen
olmasi, diisiik 1sida calisilmasi, enerji tasarrufu saglamasi, gézenekli yapinin
olusmas gibi. En biiylik avantaji ise, kaplanan filmin mikro yapisinin (bosluk hacmi,
bosluklu yapinin boyutu, ylizey alani) kolayca kontrol edilebilir olmasidir [33].

Kat1 maddeler, sivilar i¢inde dagilmis olarak dururlarsa bu sisteme sol denilir. Solde,
tanecikler dibe ¢6kmemelidir. Van der Waals ve elektriksel ¢ekim kuvvetleri,
yercekimi kuvvetine oranla baskin oldugu i¢in dibe ¢ékme olmaz. Eger molekiil
¢ozelti icinde genisleyerek biiyiik bir boyuta ulasirsa, bu maddeye jel denilir. Kati
yapinn devamlihidy, jele elastik bir 6zellik kazandirtr.

Bir cismin yansitma katsayisi

(l’l — I’ZH )2
r= (2.59)

seklindedir. n, =1, havanin kirma indisidir. Eger n=1 olursa yansitma olmaz.
Bunun i¢in filmin g6zenekli bir yapiya sahip olmasi gerekmektedir. Sol—jel yéntemi
ile gdzenekli yapi elde edilebilmektedir. Ayrica kat kat kaplama yapmak miimkiindiir

ve yontem, cismin geometrisi ile sinirli degildir.

Sol—jel yontemi, teknolojide oldukc¢a Gnemli bir yer tutmaktadir, bunun sebebi de
diger ince film kaplama ydntemlerine gore pek ¢ok iistiinliige sahip olmasidir. Bunlar
sOyle siralanabilir: Kaplanan film, tasiyicinin her yerinde aym kalinliktadir, saftir,
soljel yontemi yliksek sicakliklar gerektirmez, normal laboratuar sartlarinda
caligilabilir, enerji tasarrufu saglar, hava kirliligine en az seviyede sebep olur,
kullanilan kimyasal zararsiz oldugu miiddetge yontem tehlikesizdir, teknolojik agidan
kullanilabilir olan maddeleri bulmak kolaydir, g6zenekli yapt olusur, sol-jel yéntemi
yiizey sekli ile simrhi degildir. Bu ustiinliiklerinin yaninda, sol-jel yénteminin bazi
dezavantajlart da vardir. Kullanilan kimyasal malzeme zor bulunuyor ise maliyet
yiiksek olur, kaplama sirasinda kayip fazla olur, filmlerde karbon ¢okeltisi kalir,
kullanilan kimyasal saglifa zararl olabilir.
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2.2.3.1 Sol-jel Oluyumu

Iki tiir reaksiyon sonucunda sol hazirlanir:

Hidroliz Reaksiyonu
Hidroliz reaksiyonu,

M(OR), + H,0 — HO - M(OR), + ROH (2.60)

seklinde yazilabilir. Burada ROH , bir alkol grubu bilesiktir. Hidroliz tepkimeleri su
ve katalizér miktarina bagh olarak tim OR gruplart OH olana kadar devam
edebilir.

Yogunlastirma Reaksiyonu

Bu reaksiyonda, hidrolize ugrayan iki malzeme, oksijen kopriisii ile baglanirlar.

(OR), M — OH + HO ~ M(OR), — (OR), M — O - M(OR), + H,0 2.61)

Bilegenlerden biri hidrolize ugramamaigsa reaksiyon

(OR), M — OR + HO - M(OR), — (OR),M — O — M(OR), + ROH (2.62)

seklinde gerceklesir. Bu sefer, reaksiyonun firinleri hidrolize ugramig olurlar. Bu
trtinler  tekrar  Dbirleserek  yogunlagtirma  reaksiyonunu  gergeklestirirler.
Yogunlastirma tepkimesi ile biiytik silikon bazli molekiiller elde etmek miimkiindiir.
Bu olaya polimerizasyon denilir. Polimer; genel olarak biiyiik ¢apli bir molekiildiir

ve monomerden olusmustur.

Tim bu yontemlere ek olarak, “karisik yontem” olarak isimlendirilebilecek bir
yontem de mevcuttur. Bu yontemde, her tabaka farkli bir yontem ile kaplanir.
Ornegin, dondiirerek kaplama yapilmig bir katmanin {istiine yerlestirme yontemi ile
kaplama yapilir. Sol-jel ile film kaplamak igin en kolay ve etkili ydntemlerin
baginda, daldirma (dip), dondiirme (spin), ya da piiskiirtme (spray) ySntemleri
gelmektedir.
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2.2.3.2 Daldirma Yontemi

Sol-jel kaplamanin en 6nemli yontemlerinden biridir. Hemen hemen sadece saydam
iletken tabakalarin {iretilmesi i¢in kullanilan bir yontemdir. Bir cam tasiyicimn,
hazirlanan sol igerisine belli bir hizda daldirilip aym1 hizda disar1 gekilmesi esasina
dayanmaktadir. Yontemin avantajlart sunlardir : Diizgiin kalinlik elde edilir, kalinlik
kontrol edilebilir, ¢ok kath kaplamalara izin verir, fazla miktarda numune ayni anda
ekonomik bir gekilde kaplanabilir, tiip, boru, ¢ubuk gibi farkli geometriye sahip

numuneler de kolaylikla kaplanabilir.

Daldirma y6ntemi, 5 asamadan olusur [34]. Bu asamalar, sekil 2.4°de gésterilmistir.
Daldirma asamasinda, tasiyict malzeme (genelde cam) sabit bir hizla soliin igine
daldirilir. Daldirma bitince, tasiyict soliin iginde bekletilmeden aym hiz ile hemen
yukari ¢ekilmeye baglanir. Bu, yukar1 ¢ekme asamasidir. Kaplama agamasinda,
tagtyicinin solden ¢ikan kisimlart sol ile kaplanmug olur. Siizlilme agsamasinda,
tagtyicinin  istline kaplanan sol tagiyicimin kenarlarindan damla damla siiziiliir.
Buharlagma agamasinda ise; tagiyicidan damla damla siizillemeyen fazla sol,
buharlasarak u¢ar. Bu asamalar sonucunda, tasiyicimn {istiinde kalan sol, firnlama

isleminden sonra film olur.

Daldirarak kaplama yonteminde filmin kalinligs,

%
h= 0.94%% (2.63)

seklinde verilen Landau—Levich bagintisi ile belirlenebilir [35]. Bu ifadede 4, filmin
kalinligi; 7, soliin viskozitesi; u, tasiyiciyr soliin igine daldirma hizi; p, soliin

yogunlugu; x,,, stvi buhar gerilimi (Sol, alkol igerdigi i¢in buharlagir, gaz olur. Siv1
faz ile gaz faz arasindaki gerilimin Olgisti x,,°dir.); g ise yergekimi sabitidir.
Daldirarak kaplama ydnteminde tagiyicinin sol icine daldiriima hizi » ile film
kalinlig1 % dogru orantilidir.
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Sekil 2.4 Daldirarak film kaplama ySnteminin agamalar

Tas1yic1 sole ne kadar hizli daldirilip ¢ikartilirsa film o kadar kalin olur. Bu yontemin
iizerinde durulmas1 gereken Onemli bir 6zelligi de film kalinhgmin tasiyiciy1 sole
daldirip ¢ikarma esnasinda zamanla degismemesidir.

2.2.3.3 Dindiirme Yontemi

Bu yontem, tastyicinin yatay olarak bir eksen etrafinda dondiiriiliirken {izerine sol
damlatilmas1 ve soliin merkezka¢ kuvvetinin etkisiyle tagiyic1 ylizeyine yayilmasi
esasina dayanmaktadir. Déndiirerek kaplama yontemi 5 kisimdan olusmaktadir [36].
Damlatma asamasinda, dénecek ylizeye sabitlenmis olan tasiyici {izerine sol
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damlatilir. Baglangigta durmakta olan tagiyici dondiiriiliir. Tastyic1, miimkiin olan en
kisa siirede istenilen donme hizina ulagmalidir. Ciinkii d6nme hizimin sabit olmasi,
film kalmhgmin diizgiin olmasm etkileyecektir. Dénme sirasina, tasiyici lizerine
damlatilmis sol, merkezka¢ kuvvetinin etkisi ile tagiyicinin tiim yiizeyine yayilir.
Eger sol fazla miktarda damlatilmigsa, fazlalik sol tasiyici fizerinden savrulur.
Dénme esnasinda, filmin kalinlig1 azalir. Dénme sonunda, filmin kalmlig1 tagiyicinin
her ylizeyinde ayni olur. Ardindan buharlasma asamas1 gelir. Tagiyic1 bu islemden

sonra firinlanir. Déndiirme ydnteminin agamalari, sekil 2.5’te gdsterilmistir.

<_|%

w
Dallel Dondiirme Baglangici
A A

b

<% < | %

w w

Déndirme Dondiirme Sonu

TI3II¥TTTL

Buharlagma

Sekil 2.5 Déndiirerek film kaplama ySnteminin agamalar
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Déndiirerek kaplama yonteminde, kalinlik zamanla degisir. Kalinhigm zamana bagh

ifadesi,

14 4P’ Bt % (2.64)
3n

seklindedir. Bu ifadede A,, baslangi¢ kalinligi; p, soliin yogunlugu; @, agisal
frekans; 7 ise soliin viskozitesidir. Dondiirerek kaplama yonteminde tagiyicinin
dondiiriilme hiz1 @ ile film kalinhg 7% ters orantilidir. Tagiyict ne kadar hizh
dondiiriiliirse film o kadar ince olur. Ciinkii; tasiyic1 gok hizli dondiiriiltirse tastyici
{izerine damlatilan sole etkiyen merkezkag kuvveti o kadar biiyilk olur ve sol
damlaciklar1 bu kuvvetin etkisi ile savrulur. Bdylece tasiyici tizerinde daha az
miktarda sol kalir ve film daha ince olur. Bu ydntemde ise; daldirarak kaplama
yonteminin tersine, film kalinlif1 dSnme esnasinda zamanla degisir. Dondiirerek film
kaplarken, tagryiciyr sabit hiz ile dondiirmek g¢ok Snemlidir. Dénme esnasinda sol
buharlasir ve gaz olur. Bdylece tagtyici iizerinde bulunan sivi miktar1 azalir. Bunun
olctsi, kiitle transfer katsayisidir. Sabit iz ile tagiyiciyr dondiirmek, kiitle transfer
katsayisimn diizenli olmasini saglar. Dénme islemi sonunda elde edilecek kalinlik;

e, kiitle transfer katsayisina bagli bir deger; p,, birim hacimdeki ugucu maddenin

miktari; p$ ise o, ’nin baglangig degeri olmak {izere

po 377@ 1/3
=|1=£4|.
toplam ( pA ] (2/)20)2 ) (2'65)

ifadesi ile bulunabilir [37].

2.3 SWANEPOEL YONTEMI

Swanepoel yontemi, girisim sagaklarinin ekstrem noktalarini kullanarak,. filmlerin
kalmligini, real ve imajiner kirma indisini hesaplama da kullamlanan bir yontemdir.
Saydam ince filmlerin kalinlik dlgiimiinde yaygin olarak kullanilan yontemler,
gecirgenlik 6l¢timiine dayamir [38, 39].
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2.3.1. Swanepoel Yontemi ile Film Kalmhg ve Optik Sabitlerin Hesaplanmasi

Sekil 2.6°da, tagiyic1 olarak kullamlan cam ve kapli sogurucu bir ince film sistemi
goriilmektedir.

no :1 A 4
Film d Y i =n —ik
Tagiyici ao 1
F
n,=l1

Sekil 2.6 Tasiyici iizerine kaph ince film sistemi

Tastyic1 {izerine kaplanan filmin kalinligi d’dir. k; filmin sGndiirme katsayisi, n ise
filmin kirma indisi olmak iizere filmin kompleks kirma indisi n=n-ik bagntis1 ile
verilir. Filmin s6ndiirme katsayisi k, dalgaboyu A ve sogurma katsayisi o cinsinden

P (2.66)

seklinde yazilabilir. Saydam alt tabakanin kalinlig1 film kalinligindan ¢ok biiyiik,
kirma indisi s, sogurma katsayist =0 olup, havamin kirma indisi 7, =1 alinmustir.

Gegirgenlik spektrumu, film {izerine gonderilen 15181n frekansinin degisiminden elde

edilir.
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Sekil 2.7 Gegirgenligin dalgaboyuna gére degisimi grafigi

Eger film kalinhig: d diizgiin degil ise, girisim etkilerinin tiimii yok olur ve
gecirgenlik egrisi diizglin bir egri haline gelir (Sekil 2.7°deki T, egrisi).
Gegirgenligin dalgaboyuna gore degisimi grafigi, sogurmanin siddeti bakimindan 4
ana bolgeye ayrlabilir. Seffaf (gegirgen) bodlgede sofurma katsayist a=0 olup,
gecirgenlik ¢oklu yansimalarla n ve s sabitlerinden belirlenir. Zayif sogurma
bolgesinde a kiiciiktiir ve gecirgenlik azalmaya baglar. Orta sogurma bélgesinde o
biiyiiktiir ve gegirgenlifin azalmasinin ana sebebidir. Kuvvetli sogurma bdlgesinde
gecirgenlik, orta derecede sogurma bolgesindeki gecirgenlige oranla 5-10 kat daha
kiigiiktiir. Gegirgenlik, tamam ile a’nin etkisinde siddetli bir sekilde azalmaktadir.
Eger film kalinligy d diizglin ise, girisim etkilerinin meydana getirdigi desenler
belirginlesir. Gegirgenlik egrisindeki bu maksimum ve minimumlar, filmin optik
sabitlerini hesaplamak igin kullamlirlar. Uzerinde film olmayan kalin bir tasiyici
tabaka disiiniilirse, s tastyicimin kirma indisi olmak tizere girisimin olmadig: bir
gecirgenlik

2s

= 2.67
s +1 (2.67)
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seklinde verilir. Burada kirma indisi s

1 1 1/2
L B 2.68
- (Tsz ] .69

s

olacaktir. Girisimin maksimum ve minimumlari i¢in temel esitlik bilindigi {izere

2nd = mA (2.69)

olup burada m, maksimumlar i¢in tamsayi, minimumlar igin yarim tamsayidir. Bu
esitlik, kirma indisi ve kalinhk hakkinda bilgi saklamakla birlikte n ve d’yi ayn ayn

belirlemek imkansizdir. T gegirgenligi ,s6zii edilen parametrelerin fonksiyonudur:

T =T(4,5,n,d,a) (2.70)

Alt tabakanin kirma indisi s bilinirse n(A) ve x(A) (x=e™*) dalgaboyunun
fonksiyonlar1 olmak iizere T = T (n, A) seklinde yazilabilir. n=n-ik ifadesinde k=0
alinarak spektrumun her yerinde gegerli bir gegirgenlik bagintis:

B Ax
B—Cxcos¢ + Dx?

2.71)

seklinde verilebilir.

Burada A, B, C, D katsayilan ile ¢ agis1
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A = 161°s
B=m+1)’m+s%)
C =2 -1)("* -5*)
D = (n-1)’(n—s’)

dmd (2.72)
=
x=e™
k=2
4z

esitlikleri ile belirlenir. Gegirgenlik grafigindeki maksimum ve minimumlar
A T, = A 2.73
’ " B+Cxcos¢+ Dx? @.73)

T, =
M B—Cxcos¢+ Dx*

bagmtilar1 ile verilirler. Boylece artik 7,, ve 7, ler A’ya bagumli stirekli
fonksiyonlar haline doniismiis olur. Herhangi bir dalgaboyundaki bir T, degerine
karsilik gelen bir 7, degeri mutlaka vardir. Aym sekilde her 7, degerine kars: gelen
bir 7,, degeri de mutlaka vardir. Sekil 2.7°deki T,,, T, ’ye karsilik gelmektedir.

Benzer sekilde T, , T,, ’ye karsilik gelmektedir.
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2.4 ELEKTROKROMIiZM

Elektrokromik malzemeler gerilim uygulandifinda optik 6zelliklerini degistirebilen
malzemelerdir. Optik 6zellikler tersinir olmalhidir, gerilimin polaritesi degistirildigi
zaman ilk haline geri dénebilmelidir. Elektrokromik malzemeler temel iki katagoride
toplanabilir : “intercalated” bilesikler iceren ge¢is metal oksitler ve organik
bilesiklerdir (polimer igerirler). Inorganik bilesiklerde elektrokromik etki, iyonlarin
M" veya elektronlarin, ¢ ikili (dual) girisi (injection, cathodik) veya ¢ikisi (ejection,
anodik)’dir. Katotik renklenen malzemelerde, renklenme iyonlarn olarak lityum
kullamldiginda tipik katotik reaksiyon agagidaki gibidir;

WOs (renksiz)+yLi'+ye <>Li,WO; (mavi) (2.74)
Tipik anodik reaksiyon ise;
Li,V,0s(agik sart) <> V,0s (mavi) +yLi*+ye” (2.75)

Bu reaksiyonlar farklh iki tip malzeme kullamildiginda, bir tabaka iyon girisine bagh
olarak (intercalation) diger tabaka ise iyon ¢ikisina bagh olarak (deintercalation)
cihazin her iki tarafi da daha biiyiikk bir optik yogunluk gostererek aymi anda
renklenir. Inorganik malzemeler icinde en cok ilgi ¢eken malzemeler, WOs, NiO,
MoO; ve IrOy’dir. EC cihaz, elektrik alan uygulandiinda dagilimi saglayacak
gecirgen ve elektrokromik tabakalara yakin olan, iyon igeren bir malzemeye sahip
olmalidir. Bu sekilde dizayn edilen cihazlar, iyonlarin elektrokromik tabakaya
giris/cikisim saglamaktadir. Elektrokromik bir cihaz genelde, iki gegirgen tabaka,
elektrolit veya iyon tabakasi, sayici elektrot ve elektrokromik tabaka olmak iizere beg
(ya da daha az) tabakadan liretilmektedir.

Bu 6zellikler, elektrokromik malzemelerin farkli optik cihazlarda kullanimuni ilging
hale getirmektedir. EC cihazlar, gbsterge panolarinda, panjurlarda, akilli camlarda,
degisken yansitici aynalarda, degisken yayici termal radyattrlerde kullanilmaktadar.
Gosterge panolari, 15181 difiize olarak dagitan pigmentlerden olusmus bir yiizeyin
Ontindeki bir elektrokromik film icermektedir. Degisken yansitma aynalar1 g¢ok fazla
uygulama alam bulup oOzellikle otomobil aynalarinda kullanilmaktadir.
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Elektrokromik akilli camlar ise goriiniir 151k ve giines enerjisini gegirebilen mimar
tasarimlarda veya otomobil camlarinda kullanilmaktadir. Bu gekilde enerji verimliligi
ve rahat bir i¢ iklimi saglanmis olmaktadir. Degisken yansitma ylizeyine sahip olan
EC cihazlarin yiizeyinde kristal tungsten oksit film bulunmaktadir. Iyonlarn
giris/cikisi ile bu ylizey “infrared” yansitici (veya absorplayici) etki yapmaktadir ve
termal yayilma diisiik veya yiiksektir. Degisken yayilma ylizeyleri uzay araglarinda
sicaklik kontrolu i¢in kullanilmaktadir. Elektrofotografi, yazma tahtasi, ince film
geciktirme levhalari, degisken yaniletken diyotlar ve UV fotorezist gibi bir ¢ok
uygulama alam daha vardir. Elektrokromizm elektrokimyasal reaksiyon sonucu
malzemenin optik 6zelliklerini degigtirme yetenegi olarak tanimlanmir. EC malzemeler
oksitlenmeleri veya indirgenmelerine bagh olarak farkli optik ozellikler
gostermektedirler. EC etkiye neden olan elektrokimyasal reaksiyonlar, malzeme
icindeki elektriksel potansiyel farktan &ttirli meydana gelir. EC cihaz yapiminda pek
¢ok farkli hazirlama ve kaplama teknigi kullamilmaktadir. Vakum fiziksel
buharlastirma teknigi (buharlastirma, sputtering) [40], kimyasal buharlastirma teknigi
[41], soljel [42, 43], elektrodepozisyon [44] bu tekniklerin en ¢ok
kullanilanlarindadar.

Elektrokromik madde ve filmleri ayirmada kullamlan ¢nemli bir parametre cm?C™!
seklinde gosterilen renklenme etkinligidir (CE). Bu degeri elde edebilmek icin birim
alanin fonksiyonu olarak giren/¢ikan yiik miktarn ve optik yogunluktaki (60D)
degisiklik bilinmelidir. Hem CE hem de OD dalgaboyuna bagh olan degerlerdir.
Optik yogunlugu tespit etmek i¢in saydam (To(A)) ve renkli (Ty(A)) filmlerin
gecirgenligi bilinmelidir. Olgtimle elde edilen bilgilerden 30D su sekilde (denklem
2.76) hesaplanabilir.

SOD(L) = log(To(\)/Te(A)) (2.76)

Optik yogunluktaki degisiklik birim alan bagina iletilen yiik, Q ile ilgilidir. Iki
degerden, renklenme etkinligi basit¢e asagidaki denklemden hesaplanabilir.

CE(}) = 50D(W)/Q 2.77)
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80D ve Q aym sekilde film kalinligina bagli oldugundan, CE film kalinligindan
bagimsiz bir degerdir. Genel olarak, diisiik degerde yiik giris/¢cikis araliinda sabittir
(optik yogunluktaki degisim uygulanan yiikle dogru orantilidir).

Elektrokromik malzemelerin hemen hepsi oksit halde ve ince film olugturularak
incelenmigtir. Bir ¢ok organik ve inorganik malzeme elektrokromik cihaz tabakasi
olarak kullanilmaktadir. Bu malzemeler genelde ince film seklinde olusturulmus
oksitlerdir. Tablo 2.1°de, elektrokromik tabaka olarak kullanilan bazi gegis

metallerin 6zellikleri verilmigtir.

Tablo 2.1 EC tabaka olarak kullanilan gecis metallerinin renkienme &zellikleri

Malzeme Renk Durumu Renk Durumu
WO, (C) Renksiz Mavi
TiO, (C) Renksiz Gri veya mavi
Nb,Os (C) Renksiz Kahverengi, gri
V,0s5(A/C) Agik sar Kahverengi, yesil
Ni(OH); (A) Acik yesil Kahverengi
Co(OH), (A) Acik kahverengi Koyu kahverengi
CuOy (A/C) Renksiz Kahvererengi, mor

Tabloda gosterilen C ve A harfleri sirasiyla katotik ve anodik renklenmeyi
gostermektedir. Bu sonuglar 1 M LiClO4/PC elektrolit kullanilarak alinmugtir.
Tabloda goriilen oksit filmler ile uygun dizayn olusturularak EC cihaz yapmak
miimkiindiir. Bunlarin en yaygin olam gekil 2.8°de gosterilmistir. Gsterge cihazlar
veya akilli camlarin dizaym genel olarak su katmanlardan olugsmalidir ; (1) gegirgen
iletken (Indiyum Kalay Oksit, ITO, SnO, : F, kalay oksit, TO), (2) elektrokromik
tabaka, (3) kat1 elektrolit veya iyon iletken, (4) iyon depolayici tabaka ve (5)
gecirgen veya opak iletken tabaka.
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Sekil 2.8 Elektrokromik cihazin sematik gosterimi

Sekil 2.8’de goriildiigii gibi EC cihaz iki saydam iletken film arasina sandviglenmis
EC film, iyon iletken (ion conductive, IC) film ve iyon depolayici (ion storage, IS)
tabakalardan olusmustur. Sistemde, saydam ve elektriksel olarak iletken olan
tabakalar arasmna (2-3 V) gerilim uygulanarak, IS tabakada yerlesmis olan H veya
Li" iyonlarni EC tabaka igine girerek renklenmeye neden olmaktadir. Inorganik
bilesiklerin elektrokromik davramsi elektron ve iyonlarin filmlere girisi (katodik)
veya ¢ikis1 (anodik) ile olugur. Cok tipik olan bu reaksiyon su sekilde yazilabilir.

WO; (renksiz) + xe+xM —>M,WO; (mavi) (2.78)

Burada M™=Li", H", Na', K" vb.’dir. Renklenme tersinir olup uygulanan voltaj ters
¢evrildiginde tungsten oksit filmler tamamen saydam hale donebilmektedirler.
Kullanilan elektrokromik malzemeye bagl olarak iyonlarin filme girmesi filmin
gegirgenligini azaltir ya da arttirir. Kat1 inorganik veya organik malzeme kullanilarak
yapilan cihazlar pratikte kullamilirken, arastirma ve deneysel bazda kullanilan
cihazlar siv1 elektrolit i¢inde daha pratiktir. Elektrokromik 6zellige sahip olan ya da
olmayan iyon depolayici (iyon storage veya counter electrode) filmler cihazin son
elemanidir. Cihazin her katmani 1 mikrometreden daha kiigiik bir kalinliga sahip
olmalidir ve pek ¢ok farkl teknikler kullanilarak bu tabakalar kaplanabilir.
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Sekil 2.8°de gosterildigi gibi saydam ve iletken tabakalar arasina gerilim
uygulandiginda sistemde bir elektrik alan meydana gelecek ve iyonlar elektrokromik
filmlerin icine diizenli sekilde girip ¢ikabileceklerdir. Sekil 2.8°de dizayn edilen
cihaz gegirgen sistemler igin uygundur. Elektrokromik tabakanin arkasina ayna
konularak sistem yansitan sisteme doniistiiriilebilir. Elektrokromik cihaz yapiminda
pek gok kosul saglanmalidir. Oncelikle renklenme etkinligi biiyiik olmalidir. Iyonlar
ve elektronlar igin iletkenligin yeterli olmasi gerekmektedir. Bu sekilde optik gecisin
cok yavas olmasi engellenmis olacaktir. Elektrokromik film iyon girig/gikigina izin
veren bir yapiya sahiptir. fyon depolayici film elektrokromik ozellige sahip ise,
elektrokromik film iyon girisi ile renklenirken, iyon depolayici film tersine iyonun
akistyla renklenir. Iyonlarm girisiyle olusan renklenme katotik renklenmeyi,
iyonlarin ¢ikistyla olugan renklenme ise anodik renklenmeyi gostermektedir. Iyon
iletken tabaka yeterli derecede iyon iletkenlige ve diisiik elektron iletkenligine sahip

olmalidir. Bunun diginda EC cihazin galisma dmrii ve kararlilig: yiiksek olmalidir.
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3. DENEYSEL CALISMA

Bu boliimde tagiyicilardan ve tastyicilann  temizliginden, hazirlanan filmlerin
karakterizasyonunda kullanilan cihazlardan bahsetilmistir. Sol-jel, buharlastirma ve
elektrodepozisyon yontemleri kullanilarak kaplanmus gecis metal oksitleri ile

katkilanmg tungsten oksit filmlerden elde edilen deneysel verilerden bahsedilmistir.

3.1 Tasiyicilar ve Temizligi

Tagiyicilar, filmin kaplandigi malzemelerdir. Genelde mekanik olarak dayanikli ve

kaplanacak madde harig diger maddelere karg1 duyarsiz olmast istenir.

Tiim tastyicilarda aranan ortak dzellikler, kisaca soyle stralanabilir:
1. En az sayida yiizey kusuru olmali.
2. Isisal genlesme katsayisy, film ile uyum iginde olmali.

3. Filme oranla daha kiigiik kristal sabitine sahip olmali.
4. Kimyasal, 1s1sal ve mekanik agidan dayanikli olmali.

ince filmlerin kaplandiklari tastyicilarn temizligi oldukea onemli bir asamadir.
Devre elemanmin elektriksel veya optik karakteristigini oldukga 6nemli derecede
etkiler. Tagiyicilar; organik kalntilar, yaglar, metaller veya iyon haldeki atomlar
tarafindan kirletilmis olabilirler. Temizligin amaci, tagiyicinin elektriksel ya da optik
szelliklerinin kirletici madde tarafindan degistirilmesini engellemektir. Eger tastyict
cam ise amag, cami tekrar kullanabilmektir. Temizlife nereden baglanilacagi,
Kirliligin tipine gore degisir. Eger tagtyiciin {stii yag ile kirletilmisse, once yag
temizlenmelidir. Organik yaglar, kloroform veya metilen klorid ile temizlenebilir.
Eger tastyict organik kalntilar ile kirletilmigse; bu kalinti organik c¢oziiciilerle

eritilerek veya asal gaz 1gmmali desarj ile veya mor Gtesi 151 ile temizlenebilir.
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Tastyict anorganik bir malzeme ile veya metalik iyonlar ile kirletilmigse, ¢oziicii
olarak HCI - H,0; karisimi kullamlabilir. Kirletici malzeme metal ise, H,SO4 - H,O,

karigimu kullanilir.

Her kaplama oncesinde camlar ozel cam deterjam ile saf su kullanilarak
temizlenmelidir. Ardindan sirayla aseton, metanol ve isopropanol kullanilarak camlar
temizlenmelidir. Temizlenen camlar azot gazi kullanilarak kurutulmalidir. Bu

islemler bittikten sonra temizlenmis filmler kaplamaya hazirdur.

3.2 Filmlerin Karakterizasyonunda Kullanilan Yontemler

Filmlerin, yiizey analizleri transmission elektron mikrografikleri (TEM). Phillips CM
30 “transmission electron microscope”, atomik kuvvet mikrografikleri (AFM), Auto
Probe “atomic force microscope” ve taramali elektron mikroskop (SEM) kullanilarak
yapilmustir. Filmlerin elektriksel dlgiimleri “Bio-Rad Hall Measurement System”
kullanilarak yapilmistir. X-isinlart difraksiyonu (X-Ray diffraction, XRD) Slgtimleri
Scintag X-1 diffraktometer cihazi kullamlarak (Cu K radiation) gergeklestirilmistir.
XRD olgiimleri 10° - 60° araliginda 0.02° adimlarla yapilmustir. Elektrokimyasal
deneyler “Arbin battery testing system (Arbin Instruments, TX, USA)” kullanilarak
gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal olarak Li" iyonunun a-WOs.y filmlerinin igine
enjeksiyonu ve uzaklagtirilmasi 1 M LiClO4#/PC ( propylene carbonate) iginde,
referans ve sayici (counter) elektrot olarak lityum metali  kullamlarak
gergeklestirilmistir. TTO (Indium Tin Oxide) tasty1cr tizerine kaplanan tungsten oksit
filmler calisma elektrodu (working electrode) olarak kullanilmig ve ti¢ elektrot
konfigurasyonu kullanilarak elektrokromik ozellikler incelenmisgtir. Filmlerin optik
ozellikleri “Cary 5G  UV-Visible-NIR  spektrofotometer”si kullamlarak
gerceklestirilmistir. Filmlerin optik bant araliklart ve optik sabitleri “n&k 1280
analizor” ile Olgiilmiistir. Raman spektrumu dlgtimleri “Spex 0.6m triple

spectrometer” ile yapilmigtir.

33 Sol-jel Yontemi Kullamlarak Hazirlanmug Filmler

Bu boliimde sol-jel yontemi kullanilarak kaplanmus gegis metal oksitleri ile
katkilanmis tungsten oksit filmlerden bahsedilmistir.
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3.3.1 Tungsten Oksit Filmler

Bu kisimda, dondiirerek kaplama (spin-coating) yontemi kullanilarak kaplanmis olan
tungsten oksit filmlerinden bahsedilecektir. Filmler farkli kalmliklarda ve farkli
déndiirme hizlarinda hazirlanmistir. Filmler ilk asamada, ITO (Indium Tin Oxide) ve
yalitkan cam (mikro slide) tastyicilar tizerine 1000, 2000, 3000 ve 4000 dev/dak.
(rpm) hizlarinda ve 5 katman olarak hazirlanmustir. Ikinci asamada, kaplama hizi
sabit tutulan (4000 dev/dak.) filmlerin katman sayis1 degistirilmistir. Boylece farkli
kalinliklarda filmler elde edilmis ve kalinlik degisiminin elektrokromik, optik ve
yiizey ozelliklerine etkisi aragtirlmstir. Ttim filmler 150°C’de bir saat boyunca
oksijen atmosferinde 151l isleme tabi tutulmuslardir. Bu sayede filmlerin oksitlenmesi
saglanmistir. Kaplanan filmler mavi renkte olup, isil iglem uygulandiktan sonra

gecirgen hale gelmistir.

3.3.1.1 Tungsten Oksit Soliiniin Hazirlanmasi

1 gr WClg (tungsten klorit) 10 gr ethanol icerisinde hava ortaminda ¢oziilmistir.
Olugan sar1 gozelti hizli bir sekilde mavi renge dontismektedir. Filtreleme isleminden
sonra asidik mavi ¢ozelti tastyici iizerine dondiirme yontemi ile kaplanmustir. Farkh
kalinlikta filmler elde etmek igin kaplama islemine devam edilmis ve her tabaka
arasinda filmler 1s1l isleme tabi tutulmuslardir. Isil islem sicakhign 100 - 150°C
arasinda ve 1 saat boyunca oksijen atmosferinde tutularak gergeklestirilmistir. Sekil
3.1°de tungsten oksit ve gecis metal oksit katkili tungsten oksit sollerinin hazirlanma

islemi gosterilmistir.
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Sekil 3.1 Tungsten oksit ve gecis metal oksit katkil tungsten oksit sollerinin hazirlanmasi

3.3.1.2 Tungsten Oksit Filmlerin Optik Ozellikleri

Spektral sogurma (A), fiziksel sogurma mekanizmasini aciklamak ve uygulama
acisindan Gnemli bir kavramdir. Ancak giinesin 1s18indan yararlanmak ve enerji
etkinligi bakimindan spektral yansitma (R) ve gegirgenlik (T) daha Gnemli
kavramlardir. Genelde, literatirde 400<A<2000 nm dalgaboyu araliginda optik
ozellikler tartigtlmistir. Sogurmaya neden olan molekiiler titresimler ve yariiletken
bant araligina kargihik gelen giiglii sogurmamn olustugu spektral aralik bu dalgaboyu
aralipina denk gelmektedir. Ayni zamanda bu spektrum hemen hemen biitiin giines
spektrumunu kapladif ve goziin spektral hassasiyetini icerdiginden, elektrokromik

malzemelerin uygulama alani agisindan dnem tagimaktadur.

Tablo 3.1°deki film kalinliklari, farkli kaplama hizlan i¢in verilmistir. Tablo 3.2°de
ise 4000 dev/dak. kaplama hizinda 5 ve 7 katman olarak kaplanmus filmlerin
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kalinhiklan verilmistir. Kaplama hiz1 arttikga filmlerin kalinliklart azalmigtir. Diger

taraftan katman sayisinin artmast ile daha kalin filmler elde edilmistir.

Tablo 3.1 Tungsten oksit filmlerin farkli kaplama hizlarindaki kalinliklar:

Dondiirme Hiz1 (dev/dakika) - 5 kat | Kalnlik (A)
1000 4220
2000 3930
3000 2750
4000 2490

Tablo 3.2 4000 dev/dak. kaplama hizinda kaplanmus filmlerin kalinliklar:

Katman Sayis1 | Kalinlik (A)

S 2490

if 3380

Sekil 3.2°de 1000 - 4000 dev/dak. dondiirme hizlarinda 5 katman olarak kaplanmis
olan WO ince filmlerinin gegirgenlik - dalgaboyu egrileri, 200 - 1000 nm dalgaboyu
araliginda verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi 1000 ve 2000 dev/dak. devir hizlarinda
kaplanmus filmlerde girisim etkisi agik bir sekilde goriilmektedir. Maksimum ve
minimum noktalariin yerinin kaymis olmas: ve sayilarimn degisimi, filmlerin farkli
kalinhikta oldugunu gostermektedir. Film kalmhigmin kaplama hizina bagh oldugu
bilinmektedir [37]. Tiim filmlerde goriilen genel ozellik, gegirgenlik 350 nm’den
sonra hizla artmakta, yaklagik 450 nm’den sonra girigim etkisi goriilmekle beraber
ortalama bir degerde kalmaktadir. Gegirgenligin en yiiksek degeri 770 nm
dalgaboyunda % 92 civarindadir. 3000 ve 4000 dev/dak. kaplama hizlarinda girisim
etkisi gittikge azalmaktadir. Kaplama hiz1 arttikea filmlerin kalinhig1 azalmakta bu da

girisim etkisinin azalmasina neden olmaktadur.
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Sekil 3.2 Dondiirerek kaplama yontemi ile 1000 - 4000 dev/dak. kaplama hizlarinda
hazirlanmis WO, filmlerin dalgaboyuna karg: gegirgenlik ve yansima egrileri
Sekil 3.3°de foton enerjisine kargilik sogurma egrisi verilmistir. Tungsten oksit
filmlerin sogurma egrilerinin A = 250 - 2500 nm dalgaboyu araliginda Li" iyonu
enjekte edildikten sonra spektrumu almmustir.
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Sekil 3.3 Tungsten oksit filmlere Li" iyonu enjekte edildikten sonra foton enerjisine kars:
sogurma egrisi

Sogurma bant1 ~1.4 eV civarinda genis bir bant gostermektedir. WOs. filmler iki
pasif kararli hal gostermektedir. Bunlardan birincisi oldukea direngli ve gegirgen hal
olup ikincisi daha az direngli ve mavi renktedir. WOs3 filmlerin bu tabakalar1 0.9um
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(1.38 V) civarinda merkezlenmis ve kizil ve yakin kizil 6tesinde genis sogurma
bantiun varh@indan dolayr ortamdaki 1s1fin yansimasi ile olusan mavi renge
sahiptirler. Bu mavi renklenmenin kaynagi sekilde goriilen genis bantta kendini
gosterir. Birincisi 1.38 eV civarindadir ve amorf malzemelerde bu degeri almaktadur.
Bu bant elektrokromik ince filmlerdeki tersinir renklenmeyi olusturur. Ikincisi ise

0.72 eV civarindadir ve oda sicakligindaki mikrokristal malzemelerde goriilmektedir.

Sekil 3.4°de iki farkh sicaklikta (150°C ve 400°C) 1s1l islem uygulanmig, filmlerin
gecirgenlik ve yansima egrileri verilmistir. Filmler 4000 dev/dak. kaplama hizinda 7
katman olarak kaplanmistir. Her iki filmde 150°C’de 2 saat siireyle 1s1l isleme tabi
tutulduktan sonra diger film iki saat siireyle 400°C°de ikinci kez 1sil isleme tabi
tutulmustur. Bu kosullarda elde edilen amorf ve kristal fazda tungsten oksit filmlerin
gecirgenlik egrileri kiyaslanmugtir. Sicakligin artmastyla filmin kalinliginin azalmasi

beklenirken gegirgenlik degerinde azalma olmus ve girisim etkisi azalmstir.
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Sekil 3.4 iki farkli sicaklikta 4000 dev/dak. kaplama hizinda 7 katman olarak kaplanmig
filmlerin dalgaboyuna karsi gecirgenlik ve yansima egrileri
Déndiirerek kaplama yontemi ile 1000 - 4000 dev/dak. hizlarinda 5 katman olarak
kaplanmus filmlerin déndiirme hizina bagh kirma indisi - dalgaboyu degisimi sekil
3.5°de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi dondiirme hizinin artmast ile kirma indisi
azalmaktadir. Déndiirme hizinin azalmasiyla kalinhk arttifindan goriiniir bolgede

kirma indisinin de arttigi goriilmektedir.
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Sekil 3.5 1000-4000 dev/dak. dondiirme hizlarinda 5 katman olarak kaplanmig tungsten oksit
ince filmlerin dalgaboyuna (1) kars1 kirma indisi (n) degigimi

UV bolgede ise kirma indisi degerleri farkhilik gostermigtir. Yaklasik 300 nm
dalgaboyunda 1000 ve 2000 dev/dak. hizlarinda kaplanmis filmler maksimum kirma
indisi deperleri gostermislerdir, daha sonra indis biitiin filmlerde giderek azalmugtir.
Kirma indisinin en biyiik degeri, 2000 dev/dak. kaplama hizinda 2.6 olarak
dlgiilmistiir. 1000 dev/dak. kaplama hizinda indis, bu dalgaboyu civarinda 2.4
degerini almistir (UV bélgede kirma indisinin bu dalgaboyunda maksimum olmasi,
bu dalgaboyunda yansttmanin biiyiik oldugunu gésterir). 3000 ve 4000 dev/dak.’lik
hizlarda ise 280 nm’de minimum kirma indisi (UV bélge igin, n=1.8) gérillmistiir.
Buna kargi kirma indisinin maksimum degeri 320 nm’ye kaymis durumda ve
yaklagik olarak 2.1 degerini almustir. Sol-jel yontemi ile kaplanmig filmlerin kirma
indisleri pek ¢ok ¢aligmada verilmistir. “Oxalatotungstate” bilesiginden ayristirilarak
hazirlanmus filmlerin kirma indisi A = 633 nm’de gozenekli yapilarindan dolay1 1.55
olarak [45] verilmigtir. Termal olarak oksitlendirilmis filmlerin kirma indislerinin
kalinhiga bagh oldugu bilinmektedir [46].

Sekil 3.6’da 4000 dev/dak. dondiirme hizinda 3, 5 ve 7 katman olarak hazirlanmig
ince filmlerin katman sayisina bagh olarak dalgaboyuna kars1 gegirgenlik ve yansima
eprileri verilmistir. Katman sayisi arttikga filmlerin kalinhig: artmakta ve girigim
etkisi fazlalagmaktadir.
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Sekil 3.6 Dondiirme kaplama yontemi ile 4000 dev/dak. hizinda 3, 5 ve 7 katman olarak
hazirlanan filmlerin dalgaboyu gegirgenlik ve yansima egrileri verilmistir.

Sekil 3.7°de kaplama hiz: sabit tutularak hazirlanmig filmlerin kirma indisine karsi
dalgaboyu egrileri verilmistir. Filmler 4000 dev/dak. hizla farkl kalinliklarda
kaplanmistir. Kaplama hiz1 sabit tutularak hazirlanan filmlerin yapilar1 ve 6zellikleri
aym tutulmaya caligilarak, katman sayisi arttirilmistir. Boylece 3, 5 ve 7 katman
olarak kaplanmis fimlerin aym yapisal ozellikte olmasi saglanmis sadece film
kalmhg arttirilmistir.  Film kalnhgmm artmast ile kirma indisinin artmasi

beklenmektedir ve sekil 3.7 bu sonucu dogrulamaktadir.
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Sekil 3.7 4000 dev/dak. déndiirme hizlarinda 3, 5 ve 7 katman olarak kaplanmus ince
filmlerin dalgaboyuna kars: kirma indisi degisimi
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Sekil 3.8’de farkli sicakliklarda 1sil islem uygulanmus filmlerin kirma indisi -
dalgaboyu egrileri verilmigtir. Aymi sekilde 1sil islem sicakhg1 arttikga film
kalinhiginda azalma olmasi beklenmektedir. Dolayisiyla kirma indisi degerlerinin
dalgaboyuna kars1 azalmasi gozlenmektedir. Isil islem sicakliginin artmasi ile sadece
filmin kalmhg azalmakla kalmayp ayni zamanda amorf yapidan kristal yapiya gecis
gergeklesmistir. Amorf filmlerde 280 nm’de maksimum indis goriilmekte ve degeri

yaklastk 2.9 olmaktadir.

450 nm’den sonra indis sabitlesmekte ve 1.53 degerini almaktadir. Kristal filmlerde
ise (400°C) kirma indisi dalgaboyuna bagh olarak pek fazla degismemis ve yaklasik
1.3 degerini almigtir. Filmlerin optik bant araligt yaklagik 3.32 eV civarinda
bulunmustur. Bu deger, literatiirdeki degerlerle uyusmaktadir [10. 47]. Sol-jel
yontemi kullanilarak filmlerin yapisim, optik zelliklerini ve film kalinh@ini kontrol

etmek miimkiindiir.

3.0 F -

A4\ _

_ / \ 150°C
2 20l / i
= b
E S S 4
15F A |
2 / 400°C
ol i
0,5 " 1 n 1 1
200 400 600 800 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.8 4000 dev/dak. dondiirme hizlarinda 150 ve 400°C sicakl iklarinda 1s1l islem
uygulanmis ince filmlerin dalgaboyuna kargt kirma indisi degigimi

Yukaridaki sonuglar n ve k analizor cihazi kullanilarak deneysel olarak elde edilmis
verilerdir. Filmlerin kalinliklari ve kirma indisleri ol¢iilmiigtiir. Filmlerin kalinliklari
profilometre cihazi kullamlarak ikinci kez olgtilmis ve sonuglar n ve k analizor
sonuglariyla kiyaslanmigtir. Her iki cihazdan elde edilen film kalliklart uyum

icerisindedir. Filmlerin kalinliklani ve optik sabitleri, Swanepol yontemi kullanilarak

teorik olarak da hesaplanmugtir. Eger film kahnligi d diizgiin degil ise, girisim
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etkilerinin tiimii yok olur ve gecirgenlik egrisi diizgiin bir egri haline gelir. Eger film
kalmlig d diizgiin ise, girisim etkilerinin meydana getirdigi desenler belirginlesir.
Gegirgenlik egrisindeki bu maksimum ve minimumlar, filmin optik sabitlerini
hesaplamak igin kullanilirlar. Sekil 3.9 (a, b)’de 1000 ve 2000 dev/dak. hizla
kaplanmis filmlerin gegirgenlik dalgaboyu egrisi verilmistir. Gegirgenlik egrisinin
maksimum ve minimumlarindan zarf gecirilerek kirma indisi ~degerleri
hesaplanmistir. Kirma indisi degerleri maksimum ve minimumlarin olustugu 400 -

900 nm dalgaboyu araliginda hesaplanmigtir.
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Sekil 3.9 Farkli devir hizlarinda kaplanmus filmlerin gegirgenlik dalgaboyu grafigi
(a) 1000 dev/dak. (b) 2000 dev/dak.

1000 ve 2000 dev/dak. kaplama hizlarinda hazirlanmis filmlerin kirma indisi
degerleri Sekil 3.10 (a, b)’de verilmistir.
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Sekil 3.10 WO; filmlerde dlgiilen ve teorik olarak hesaplanan kirma indisi degerlerinin
dalgaboyuna gére degigimleri (a) 1000 dev/dak. hizda kaplanmis filmler (b) 2000 dev/dak.
hizda kaplanmus filmler
Sekil 3.10°da filmlerin kirma indisi degerleri n ve k analizor cihazi kullanilarak
doprudan deneysel olarak &lgiilmiis ve Swanepol yontemi kullanilarak hesaplanan
indis degerleri ile kiyaslanmistir. Swanepol yontemi ile elde edilen sonuglar ozellikle
A= 550 nm dalgaboyu civarindaki deneysel sonuglarla uyum igindedir. Swanepol

yontemi ile elde edilen sonuglarin relatif olarak dikkate alinmasi uygundur.

500 600 700
Dalgaboyu (nm)

800

3.3.1.3 Tungsten Oksit Filmlerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Filmlerin optik cevaplarmin aym anda kayit edildigi elektrokimyasal bakimdan

kinetik &zellikleri potentiostatik yontemlerle incelenmistir. Sekil 3.11 (a)’da tungsten

47

900



oksit filmlerin I — t (akim-zaman) egrisi verilmistir. Filmler 2.5 V degerinde
renklenirken 3.8 V’da tekrar gegirgen hale gelmislerdir. 30 saniye boyunca 2.5 V ve
60 saniye siiresince de 3.8 V degerinde potansiyel uygulanmistir. $ekil 3.11 (b)’de
filmlerin A = 650 nm dalgaboyu degerinde optik modiilasyonlari aym anda
dleiilmiistiir. 2.5 V potansiyel degeri uygulandiktan sonra filmlerin gegirgenligi %10
civarina diigmiis, daha sonra voltaj 3.8 volta yiikseltildiginde gecirgenlik %90
civarina yiikselmistir. Potansiyel uygulanarak filmlerin renklendirilip tekrar saydam
hale getirilme islemi dort gevrim boyunca yapilmistir. Filmler, 3.8 V potansiyel

uygulandiginda tekrar orijinal hallerine dénmiislerdir.

(a)

Akim (A)

L
0 100 200 300 400
Zaman (saniye)

)

06 4

J =

L L L L
0 100 200 300 400 500

Gegirgenlik

Zaman (saniye)

Sekil 3.11 (a) Tungsten oksit filmler i¢in potansiyel adimlarindaki elektriksel akim cevabi
(b) Tungsten oksit filmlerin zamanin fonksiyonu olarak gegirgenlik egrisi (A = 650 nm)

Déniisiimlii voltametri (Cyclic Voltametre, CV) &lgtimleri sirasinda, sayici elektrot
ve ¢alisma elektrodu arasina potansiyel uygulanir. Potansiyel, ayarlanmis iki deger

arasim ileri geri taramaktadir ve genelde tiggen sekildedir. iyon giris ¢ikisiyla
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baglantili olan filmin i¢inden ve digindan gegen akim Slgiilmektedir. Donitigimli
voltametri 6lgiimleri tersinir ve tersinir olmayan etkileri gérmek, kararl islem icin
gerekli olan voltaj seviyesini dogrulamak, baska bir deyisle elektrokromik islemlerin
parmak izini almak i¢in kullanilmaktadir. Kararhlik siuniri digindaki potansiyel gaz
evolusyonuna, “metal electroplating” vb. etkilere neden olabilir. $ekil 3.12°de amorf
tungsten oksit filmlerin doniisiimlii voltametri egrileri verilmistir. Sayici ve referans
elektrot olarak Li metali, ¢alisma elektrodu olarak ise ITO tasiyicilar lizerine
kaplanmus tungsten oksit filmler kullamlmistir. Elektrolit olarak 1 M LiClO4/PC
kullanilmistir. Voltaj araligi baslangigta Li metalina karst 3.8 V ve 2.5 V olarak
uygulanmistir. Sekilde (a) ile gosterilen egride goriildiigi gibi renklenme tamamen
tersinir degildir. déniigiimld voltametri egrisinde akim degeri tamamen sifira
ulagiyorsa bu renklenmenin tersinir oldugunun bir gostergesidir. Sekilde (b) ile
gosterilen egride filmlere bu kez 2.1 - 4.1 V araliginda voltaj uygulanmustir. Bu
potansiyel araliginda filmler tamamen renksiz hale geri dénmislerdir. 4.1 V’luk
gerilim, filmleri bozmadan tamamen renksizlesmesini saglayan potansiyel degeridir.
Voltaj degeri arttinldigt zaman, akim negatif degerlere gitmekte ve genig bir
maksimum degerden gegerek en yiiksek potansiyel degerlerinde sifira ulasmaktadir,
bu egrinin mavi okla gosterilen kismi iyon ¢ikigi (bleaching) ile ilgilidir. Voltaj
degeri azalirken, akim sifira yakin kahr, voltaj 3 V degerinin altina diismeye
bagladiginda akim degeri negatif degerlere dogru kademeli olarak kayar. Egrinin bu

kismu ise (kirmizi okla gosterilmistir) iyon girisiyle ilgilidir (coloring-renklenme).

04— T T T T T T T T T T T
= (a)2.5-3.8V
/
. ; e, (b) 2.1-4.1V |
o
E
:
2 i 7= Renksizlesme|
= 021 1
g /
) y
2 j
-04 / &
E i
< 5x-3000 dev/dak.|
08 I- Renklenme i 7
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 IJll
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
Voltaj (V)

Sekil 3.12 Tungsten oksit filmler igin tipik doniisiimlii voltametri egrisi
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Sekil 3.13 - 16°da gosterildigi gibi tarama hiz1 arttirildiginda iyon giris ¢ikistyla ilgili
olan akim degeri artmaktadir. Sekil 3.13 - 16’da sirastyla 1000, 2000, 3000 ve 4000

dev/dak. tarama hizlarinda kaplanmis tungsten oksit filmlerin, farkli tarama

hizlarinda (10 - 100 mV/s) alinmus doniisiimlii voltametri egrileri verilmisgtir.

T ¥
g f
) N / 100 mV/s 1
~— / 50 mV/s
i \ 1
2]
2 —
5 o L/ 7 o
= ‘ =
2, 2 !
= |
,gn Ak 10 mV/s 4
= 5 mV/s
< 4l 1000 dev/dak.-5x|
Li"
-5 1 1 1 1 1
2,0 25 3,0 35 40

Voltaj (V)

45

Sekil 3.13 1000 dev/dak. devir hizinda kaplanmus filmlerin farkh tarama hizlarinda

(10-100 mV/s) alinmus doniisiimli voltametri egrileri

s 00 mV/s
2+ Z 50 mV/s
25 mV/s
10 mV/s

Akim Yogunlugu (mA/cm’)

2000 dev/dak.-5x
i i : . Li'

20 25 3,0 35 4,0
Voltaj (V)

45

Sekil 3.14 2000 dev/dak. devir izinda kaplanmus fi filmlerin farkli tarama hizlarinda

(10-100 mV/s) alinmus doniisiimlii voltametri egrileri
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Sekil 3.15 3000 dev/dak. devir hizinda kaplanmig filmlerin farkli tarama hizlarinda
(10-100 mV/s) alinmis déniisiimlii voltametri egrileri
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Sekil 3.16 4000 dev/dak. devir hizinda kaplanmis filmlerin farkli tarama hizlarinda
(10-100 mV/s) alinmis doniisiimlii voltametri egrileri

1000 - 4000 dev/dak. kaplama hizlarinda kaplanmus filmler i¢in 10 — 100 mV/s
tarama hizlarinda egriler elde edilmistir. Egrilerin genel davranisinda kaplama hizina
bagli olarak belirgin bir degisim gozlenmemis olup tarama hizi arttik¢a egriler pozitif
potansiyel degerlerine dogru kaymaktadir. 3000 dev/dak. kaplama hiziyla 5 katman
olarak kaplanmis filmlerin kinetiginde, diger kaplama hizlariyla kaplanmis filmlere
kiyasla diizelme gozlenmistir. 3000 dev/dak. kaplama hizinda kaplanmus filmler igin

100 mV/s tarama hizinda dahi filmler tersinirlifini korumaktadir. Bu da iyon
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girig/gkis kinetiginin 3000 dev/dak. hizla kaplanmus filmlerde en iyi oldufunu
gostermektedir. Filmlerin doniigiimlii voltametri egrileri literatiirde verildigi gibi
olup, tarama hiz1 arttikga anodik pikin daha pozitif potansiyel degerlerine dogru

kaydig1 goriilmektedir. Yavasg iyon giris kinetigi tersinmezligin bir gostergesidir.
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Sekil 3.17 1000 — 4000 dev/dak. hizlarinda kaplanan filmlerin CV egrileri
(tarama hizi: 10mV/s)

Sekil 3.17’de farkli kaplama hizlarinda 5 katman olarak kaplanmus filmlerin 10 mV/s
tarama hizinda alinmuis doniigiimli voltametri egrileri verilmistir. 3000 dev/dak.
kaplama hiziyla kaplanmis filmlerin CV egrilerinde belirgin bir anodik pik
olugsmugtur. Kaplama hizimn artmasiyla filmin kalinhiginda azalma olmas1
déniisiimlii voltametri egrisindeki alamn azalmasina neden olmaktadir. Film kalinhg:
azaldikca CV egrisindeki alamn azalmasi beklenen bir sonugtur. Film yiizeyine giren
iyon miktart kalnhk arttik¢a artmaktadir. Bundan dolay: filmlerin elektrokromik
ozelliklerini kiyaslamada sabit tutulacak parametre kalinlik olmalidir.

Sekil 3.18’de 1sil islem uygulanmis filmlerin doniisiimlii voltametri egrileri
verilmistir. Tungsten oksit filmlere 400°C ve 450 °C’de 2 saat siireyle 1s1l islem
uygulanmigtir. Kristallesmenin bir diger gostergesi de doniistimlii - voltametri

egrileridir.
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Sekil 3.18 4000 dev/dak. devir hizinda kaplanmis filmlerin 400-450°C-2 saat 1s1l islem
uygulanmis filmlerin CV egrileri (tarama hizi: 10 mV/s, 1 M LiCl0./PC)
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Sekil 3.19 3000 dev/dak. devir hizinda kaplanmis filmlerin 200 gevrim boyunca alnmis
doniigiimlii voltametri egrileri (10 mV/s)
Sekil 3.19°da 3000 dev/dak. kaplama hzinda 5 katman olarak kaplanmus filmlerin
200 gevrim boyunca dontistimli voltametrisi alinmustir. Béylece filmlerin kararlilhik
ve dayamklilik testi yapilmigtir. Cevrim sayist arttik¢a gevrimin altinda kalan alan bir

miktar azalsa da ozellikle 100 gevrimden sonra filmlerin tersinirliginde diizelme
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olmugtur. Birinci gevrimde belirgin sekilde goziiktigi gibi amorf tungsten oksit
filmlerdeki renklenme tamamen tersinmez degildir. Bir miktar kalici (residual)
renklenme 100. gevrim boyunca devam etmekte olup daha sonraki gevrimlerde
tersinirlik belirgin sekilde diizelmigtir. Dontistimlii voltametri egrisinde potansiyel
degerinin sifir degerine ulagmasi tersinirligin bir gostergesidir. Cevrim sayist
arttikga, filmlerin kinetiginde diizelme olmustur. Sekil 3.20°de filmlerin A = 650 nm
dalgaboyunda alinmus gegirgenlik — zaman egrileri verilmistir. Tungsten oksit
filmlerin renklenmesi ve tekrar saydam hale gelmesi sekilde de gorildigi gibi
tamamen tersinirdir. CV egrilerinde uygulanan potansiyel araligt 2.5 - 3.8 V dur, bu
potansiyel araligi uygulandiginda filmlerde bir miktar kalici renklenme olmustur. T -
t (gegirgenlik-zaman) ecgrileri alimrken 2.1 - 4.1 V arah@inda potansiyel
uygulanmistir. Filmler 2.1 V uygulanarak renklendirilmis ve 4.1 V uygulanarak
tekrar gegirgen hale getirilmistir. Filmlerin optik modiilasyonlarmin zamana karst

degisimi goriintiilenmistir.
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Sekil 3.20 Tungsten oksit ince filmlerin A=650 nm dalgaboyunda alinmis gegirgenlik zaman
grafigi

Sekil 3.20°den faydalanilarak filmlerin renklenme etkinligi hesaplanmistir.
Renklenme etkinligi (CE) birim alana giren yiik miktar1 bagina optik yogunlukdaki

degisimdir seklinde tanimlanir.

Yiiksek CE etkinligi, kiigiik iyon giris / ¢ikislarinda genis optik modiilasyonla elde

edilir. Renklenme etkinligi elektrokromik cihazlar igin 6nemli bir parametredir.
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Tanim olarak, iyon giris gikisinda sogurma artiyorsa CE pozitif deger alir (katodik
elektrokromizm), sogurma azaliyorsa CE negatif deger alir (anodik elektrokromizm).
Tungsten oksit i¢in CE pozitifdir [13]. Sekil 3.20°deki T - t egrisinde, sol-jel kaph
tungsten oksit filmler igin renklenme etkinligi A = 650 nm dalgaboyunda Li" iyonu
enjekte edildiginde 52 em?/C olarak bulunmustur. Renklenme etkinligi H' enjekte
edildiginde artmakla birlikte tungsten oksit filmler H' i¢inde kararli degillerdir.
Bohnke ve dig. H' ve Li" iyonlarm birlikte enjekte ettiklerinde renklenme etkinligini
L= 633 nm’de 37 ve 49 cm*C arasinda bulmuslardir [48]. Renklenme etkinliginin
belli bir yiik yogunlugu degerine kadar sabit kalmakta oldugu literatiirden
bilinmektedir [49]. Renklenme etkinligini film kaplama sartlari etkilemektedir. CE
11l islem sicaklhigiyla da etkilenmektedir. 200°C’de tavlanmis ve buharlastirarak
kaplanmis filmlerin renklenme etkinligi 0.4 <A< 1.5 pm dalgaboyu arahginda azalma
olmakta iken 400°C’de CE degerinde liminous bélgede azalmakda olup kizil Stesi
bolgede degeri artmaktadir. CE, sigratma yontemi ile kaplanmus filmler i¢in A=500
nm dalgaboyunda 20 ve 40 em¥/C arasinda, 600 nm’de 50 ve 60 cm*/C arasinda ve
800 nm’de de 95 cmC civarinda degerler almistir [13]. Daldirma ydntemiyle
kaplanmus filmler igin ise 150 °C’min iistiindeki 151 islemlerde CE degerinin 48’den
37 em?/C degerine diistiigii gdzlenmistir [50]. Film yapisimin yogunlagsmasiyla, CE

degerinde azalma olmustur.

Sekil 3.21°de H' iyonu enjekte edilmis tungsten oksit filmlerin doniigimli voltametri
egrileri verilmistir. 0.1 M HSO4 elektrolit olarak kullamlmigtir. Sayic1 elektrot
olarak platin tel, referans elektrot olarak Ag/AgCl kullamlmugtir. —1 ile 1V ve 0.8
ile 1 V araliginda potansiyel degerleri uygulanmustir. Proton enjekte edilmis tungsten
oksit filmlerin doniisimlii voltametri egrileri, Li" enjekte edilmig filmlerin
doniisimlii voltametri egrilerine gore daha belirgin anodik pik gostermekle beraber.
tungsten oksit filmler organik elektrolitlerde ¢ok daha kararli olduklarindan Li"
iyonu enjekte edilmis tungsten oksit filmlerin elektrokromik ozelliklerini incelemek
¢ok daha onemlidir. Diger taraftan kinetik ozelliklerin diizeltilmesi bakimindan

bakildiginda, Li" iyonlarimn filme enjeksiyonu protona gore ¢ok daha yavastir.
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Sekil 3.21 4000 dev/dak. kaplama hizinda kaplanmus filmlerin farkli tarama hizlarinda
alinmis doniisiimlii voltametri egrileri (0.1 M H,S0s4)

Sekil 3.21°de 0.1 M H,SOq4 elektroliti iginde tungsten oksit filmlerin farkli tarama

hizlarinda alinmus CV egrileri yiiksek tarama hizlarinda bile filmlerin kinetik

davraniginin bozulmadigini gdstermektedir.

3.3.1.4 Tungsten Oksit Filmlerin Yapisal ve Elektriksel Ozellikleri

Tavlama sicakligina bagli olarak, tungsten oksit filmlerin tetragonal, orthorhombik,
monoklinik veya triklinik simetrileri bulunmustur. Yapilan caligmalar, kaplama
yapildiktan sonra 1sil islem uygulanmis filmlerin, tastyiciya 1sil islem uygulandiktan
sonra kaplanmis filmlere gore daha az yogun ve daha az kristal yapiya sahip
oldugunu gostermektedir. XRD datalari buharlastirma yontemi ile kaplanmig
(evaporation) filmlerin 300°C’ye kadar amorf fazda kaldigini, 300°C’nin iistiindeki
sicakliklarda derece derece uzun menzilli atomik diizenin gelistigini gostermektedir.
Bu degisim 6zellikle 370 °C ve 400°C arasinda daha da belirginlesmektedir [51].
Sigratma yontemi ile kaplanmis filmlerin 360 °C’de yarim saat siireyle 1s1l isleme
tabi tutulduklarinda kristal faza gegmekte olduklari bilinmektedir [52]. Ar+% 20 O
ortaminda hazirlanmis filmler orthorhombik yapt gosterirken, sadece O, ortaminda
sigratma yontemi ile kaplanmis filmler tetragonal yapidadirlar. 400°C’de hava ve
vakum ortaminda 1s1l islem uygulanmis filmlerin orthorhombik yap1 gdsterdiginin
rapor edildigi pek gok galisma vardir [53-55]. Filmin yapisini ve kristallegmeyi film

kaplama ozellikleri ve tavlama sicaklifi onemli sekilde etkilemektedir. Sol-jel
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yontemi kullanilarak elde edilen filmlerde ise farkh cozeltiler kullanilarak farkl
yapilar elde edilmistir. Kararli tungsten oksit filmler clde etmek igin, kristal faza
gecisi saglayan, kaplama sonrasi 1s1l islem uygulanmasi gereklidir. Sekil 3.22°de oda
sicakhginda, 300°C ve 400°C’de 2 saat 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra alinmig
XRD sonuglari verilmistir. Bu grafikler, oda sicakliginda filmlerin amorf yapida
oldugunu, 300°C’nin sol-jel kaph filmlerin kristal faza gegmesi igin yeterli bir

sicaklik oldugunu gostermektedir. 400°C’de filmler tamamen kristal faza

gegmislerdir.
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Sekil 3.22 Tungsten oksit filmlerinin oda sicakliginda, 300°C ve 400°C’de 2 saat siireyle 1s1l
islem uygulandiktan sonra alinan X-isim difraktometre sonuglari

Sekil 3.22°de spektral dekonvolusyon analizlerinden ii¢ pik belirlenmigtir. Sirastyla

bu 20 degerleri 23.14°, 23.64° ve 24.36°°dir. Bu pikler triklinik kristal yapisina ve

sirasiyla (002), (020) ve (200) kirmmimlarina kargilik gelmektedir.

Filmlerin optik ve elektriksel etkileri birbirleriyle ¢ok yakindan ilgilidir. Literattirde
elektriksel iletkenlikle ilgili pek ¢ok calisma bulunmaktadir [56]. Elektriksel
iletkenlik degerinin, iyon interkalasyon miktarina, sicakliga, uygulanan elektrik
alana, frekansa ve farkli kaplama ve 1sil islem parametrelerine bagli oldugu
literatiirde verilmektedir [13]. Sekil 3.23’de tungsten oksit filmlerin (as-deposited)

hall sistemi kullanilarak iletkenligi ve mobilitesi verilmistir. Filmlerin elektriksel
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iletkenlikleri ve hall 6lgiimleri 4-nokta teknigi kullanilarak ol¢iilmiistiir. Filmler, 1
cm? boyutlarininda kesilerek hall dlgiim sistemi igin hazirlanmistir. Kare seklinde
kesilen camlarin dort kosesinden indiyum kontakt alimmustir. Kontaktlar miimkiin
oldugu kadar kiigik yapilmahdir. Kontaktlarn boyutu olgiim hassasiyetini
etkileyecegi icin bu kontaktlar mikroskop altinda yaptlmustir. Hall sisteminin ince
uglari bu kontaktlar {izerine yerlestirilmistir. Tastyic1 olarak yalitkan camlar
kullanilmistir. iletken tagiyicilar kullanildig taktirde tagiyicidan gelen sinyaller
okunacagindan Glgiim hatali olacaktir. 4-nokta teknigi ile yapilacak olgiimlerde
omekler temiz, yeni ve homojen olmahdir. Eger ornekler eski ve kirli ise ohmik
kontaga engel olabilir. Tungsten oksit filmlerinin elektriksel Sl¢timleri “Bio-Rad Hall
Measurement System” kullanilarak yapilmistir. Hall sistemi kullanilarak bulk ve ince
film oreklerin kritik elektriksel parametrelerini izl bir sekilde olgmek
miimkiindiir. Bu sistem kullamilarak orneklerin elektriksel direngleri, tasiyicl
konsantrasyonu, tastyict tipi ve mobilitesini belirlemek miimkiindir. Tungsten oksit
filmler i¢in bu sonuglar, sekil 3.23’de verilmistir. Hall sistemi iletken ve yariletken
malzemelerin elektriksel parametrelerini 6lgmek i¢in uygun bir sistemdir. Olgiilecek
olan dmegin Hall sisteminin hassasiyet simrlari i¢inde olup olmadigim ve &lgiim
sonuglarinin kontrolu agisindan dikkat edilmesi gereken bir kag nokta vardir. 1, 2 ve
3, 4 olarak gosterilen kontaktlarm I - V egrilerinin ohmik olmasi ve kontaktlarin
kontrolu sirasinda elde edilen degerlerin yakin olmasi gereken sartlardir. Hall
dlgiimleri yapilirken 0.333 Tesla biiyiikligiinde manyetik alan kullaniimgtir.
Olgiimler oda sicakhginda yapilmistir. Baslangigta hall voltaji magnetin kuzey kutbu
ornek yiizeyinin tizerinde iken 6lgiilmiistiir. Daha sonra hall voltaji (V-hall north)
kontaktlarin ve akimin dért permiitasyonunda tekrar Slgiilmiistiir. Bu islem magnetin

giiney kutbu 6rnegin iizerinde iken tekrar edilmistir.
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R=1.21e¢+05 ohm/kare RH=+0.226 m*/C N=+2.77e+15 / cm’

R=4.82 ohm-cm Mob.=0.0187 cm’/V-s N=+2.92¢+19 /em’
Kontakt Kontrolu
(Contack Check)
iftl
i .er M-ohms
(Pair)
12 1.8e-01
23 1.7e-01
34 2.1e-01
41 2.8e-01
13 2.4e-01
24 2.4e-01
Kon. 12 Kon. 34
2600 nA
047V

Sekil 3.23 WO, filmlerin direng ve mobilite degerleri

Filmlerin elektriksel olgiimler ile ilgili literatiirdeki ¢aligmalarda, iletkenligin

kaplama sartlarina, film igine enjekte edilen Li miktarina, 1s1l iglem sicakligina bagh
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oldugu bulunmustur. Tungsten oksit filmlerin hall &lgtimleri ile ilgili literattirdeki
calismalann sayis1 azdir. Filmlerin yiizey morfolojileri ve kalinliklari, AFM
mikroskobisi kullanilarak incelenmistir. 4000 dev/dak. hizla 3, 5 ve 7 katman olarak
kaplanmis tungsten oksit filmlerinin AFM fotograflar1 Sekil 3.24’de verilmigtir.
Filmlerin kalinliklarim 6lgmede kullanilan diger bir yontem de AFM yéntemidir.

" .0 56
o ;oo
bk bl Toponsoply. DOISCHOR

() (b) ' ©
Sekil 3.24 4000 dev/dak. hizla kaplanmis filmlerin AFM fotograflari (a) 3 (b) 5 (c) 7 katman

Tastyic: iizerine kaplanmus filmlerin mekanik olarak tastyic: tizerinden siyrilmastyla
film ve tagiyici arasinda bariyer olusturularak kalmliklar olgtilmustir. Sekil 3.25°de
film kaph kisim ve tagtyic1 gosterilmistir. 7 katman olarak kaplanmis filmlerin bu

sekilde kalinliklari Sl¢tilmiistiir.

Sekil 3.25 4000 dev/dak. kaplama hizinda 7 katman olarak hazirlanmis filmlerin 3 boyutlu
AFM fotografi

Sekil 3.26'da 5 katman olarak hazirlanmig tungsten oksit filmlerin yiizey
morfololojileri ve kalnlik hesaplamalanm gosteren profilometre  sonuglari

verilmigtir. Filmlerin yiizey ozellikleri kaplama hizi sabit tutuldugunda degisiklik
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gdstermemistir. Bu kisimda hazirlanan filmler ayri grup olarak kaplanmug olup ilk
grupdaki filmlerden kalmliklar: farkhidir. Her tabaka arasinda 1 saat stireyle 100°C
11l iglem uygulanmustir ve sol ilk asamadan farkli olarak isopropanol i¢inde
hazirlanmustir. Katman sayisi arttiginda kalinlik artar. Bu yiizden film yiizeyi 3 kath
filmlere gére 7 katl filmlerde daha yogun yapidadir.

Liza  Hephe
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Sekil 3.26 4000 dev/dak. kaplama hizinda 5 katman olarak kaplanmus filmlerin kalmhk
olgiimii igin yiizey profilometreleri

Filmlerin yapisal ozellikleri, kaplama hiz1 sabit tutulduunda degismemistir. Ancak,
katman sayis: arttirilarak daha yogun filmler elde edilmis baska bir deyisle katman
sayis1 azaltilarak gozenekli filmler elde edilmistir. Bu sekilde kaplama hiz1 sabit
tutularak ve katman sayis1 degistirilerek gozenekli ya da siki yapida filmler elde
etmek miimkiindiir. Déndiirme yonteminin avantajlarindan birisi de filmin yapisimn
kontrol edilebilmesidir.

3.3.1.5 Sonuclar

Bu galigmada tungsten oksit filmlerin CV egrilerinde 3000 dev/dak. kaplama hiziyla
5 katman olarak kaplanmus filmlerin kinetiginde, diger kaplama hizlariyla kaplanmig
filmlere kiyasla diizelme gozlenmistir. 3000 dev/dak. kaplama hizinda kaplanmig
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filmler igin 100 mV/s tarama hizinda bile filmler tersinirligini korumaktadir. Bu da
iyon girig/cikis kinetiginin 3000 dev/dak. hizla kaplanmus filmlerde en iyi oldugunu
gostermektedir. Filmlerin kararhlik ve dayanikhihk testlerinin  incelenmesi
neticesinde, gevrim sayisi arttik¢a ¢evrimin altinda kalan alanda bir miktar azalma
olsa da ozellikle 100. gevrimden sonra filmlerin tersinirliginde diizelme oldugu
goriilmiistiir. 1k ¢evrimde amorf tungsten oksit filmlerdeki renklenme tamamen
tersinmez degildir. Bir miktar kalici (residual) renklenme 100 gevrim boyunca devam
etmekte olup daha sonraki cevrimlerde tersinirlik belirgin sekilde diizelmistir.
Cevrim sayisi arttikca, filmlerin kinetiginde diizelme olmustur. Bu ¢aligmada sol-jel
kapli tungsten oksit filmler igin renklenme etkinligi A = 650 nm dalgaboyunda Li z
iyonu enjekte edildiginde 52 e¢m?/C olarak bulunmustur. Proton enjekte edilmis
tungsten oksit filmlerin doniigiimlii voltametri egrileri, Li" enjekte edilmis filmlerin
déniisiimlii voltametri egrilerine gore daha belirgin anodik pik gostermekle beraber,
tungsten oksit filmler organik elektrolitlerde ¢ok daha kararli olduklarindan Li*
iyonu enjekte edilmis tungsten oksit filmlerin elektrokromik 6zelliklerini incelemek
gok daha Gnemlidir. Diger taraftan kinetik ozelliklerin diizeltilmesi bakimindan
bakildiginda, Li" iyonlarinn filme enjeksiyonu protona gore ¢ok daha yavastir. XRD
sonuglari, oda sicakliginda filmlerin amorf yapida oldugunu, 300°C’nin sol-jel kaph
filmlerin kristal faza gegmesi igin yeterli bir sicaklik oldufunu gostermektedir.
400°C°de filmler tamamen kristal faza gegmislerdir. Sol-jel yéntemlerinden olan
déndiirme yontemi kullanilarak kaplanan filmlerde kaplama hizi sabit tutularak ve
katman sayisi degistirilerek gézenekli ya da siki yapida filmler elde etmek ve

boylece filmlerin yapisin ve kalinhgini kontrol etmek miimkiindiir.

3.3.2 Titanyum Oksit Katkili Tungsten Oksit Filmler

Bu béliimde sol-jel déndiirme yéntemi ile farkli mol oranlarinda hazirlanan titanyum
oksit katkili tungsten oksit filmlerinden s6z edilecektir. Titanyum oksit ve tungsten
oksit solleri ayri ayr1 hazirlannus, daha sonra tungsten oksit solune %1 mol, %5 mol,
%10 mol ve %15 mol oranlarinda titanyum oksit solu katilarak elde edilen sollerden
2000 dev/dak. kaplama hizinda filmler hazirlanmistir. Elde edilen tiim filmlerin
kalinliklari yaklagtk 3000 A civarinda sabit tutulmustur. Kaplanan filmler 100°C’de
1 saat siireyle 1s1l igleme tabi tutulmuslardir. Diger taraftan sicaklikla optik ve yap1

degisimini incelemek igin filmlere 400°C de 1 saat siireyle 1s1l islem uygulanmstir.
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Isil islem uygulanmamis (as-deposited), 100°C ve 400°C’de 1s1] islem uygulanmis
filmlerin optik ve yapisal ozellikleri kiyaslanmustir. Li* iyonunun tungsten oksit
filmlere enjeksiyonu ile ilgili pek ¢ok galisma bulunmaktadir [13]. Bu filmler,
elektrokimyasal olarak Li" iyonunun oksitlere girmesiyle renksiz halden mavi hale
tersinir olarak renk degistirmektedir. Li\WO; oksiti hem W hem de W
oksidasyon hallerini sergilemektedir. Mavi renklenme bu iki valans halleri arasindaki
optik sigramadan kaynaklanmaktadir. Amorf ince filmler ozellikle elektrokromik
tabakalarda kullamlmaktadir. Ciinkii amorf filmlerin cevap verme siireleri (response
time) daha hizlidir. Tungsten oksit filmlere titanyum oksit katkilayarak tersinirligin
iyilestirildigini gosteren ¢aligmalar bulunmaktadir [15-18]. Renklenme etkinligi az
miktarda azalmis olsa da saf WO; filmlere kiyasla, WO3-TiO, filmlerinin bes kat
daha uzun 6miirlii olduklarimi gosteren ¢aligmalar vardir [19, 20]. Bu béliimde farkh
oranlarda TiO, katkilanarak hazirlanmis tungsten oksit filmlerin optik. yapisal ve

elektrokromik ozellikleri arastirilmaya ¢alisiimigtir.

3.3.2.1 Titanyum Oksit Katkih Tungsten Oksit Sollerinin Hazirlanmasi

TiO, solunu hazirlamak igin ilk olarak 15 ml saf etil alkole, 1.2 ml titanyum (IV)
biitoksit ilave edilmistir. Sol her asamada seffaf olmalidir ve igerisinde herhangi bir
¢okelme veya taneciklenme gorinmemelidir. Sona dogru hafif bir bulaniklik olabilir.
Bu bulaniklik katalizér gorevi gorecek olan asetik asitin cklenmesi ile tekrar yok
olmaldir. Asetik asitin eklenmesinden sonra sol, manyetik karistiricida kanstinlir.
Ortamin neminden fazla etkilenmemesi igin solun bulundugu kabm istii
kapatilmalidir. 30 dakika sonra sole 10 ml daha saf etil alkol dikkatli ve yavas bir
sekilde ilave edilir. Bir saat daha karstirilan titanyum oksit solu, film olusturmak
i¢in hazirdir. Tungsten oksit solu, boliim 3.3.1.1°de anlatildigi gibi hazirlanmustir.
Hazirlanan soller farkli mol oranlarinda karistirildiktan sonra elde edilen soller agik
mavi renkte olmustur. Bu esnada sol seffafligini korumahdir ve igerisinde herhangi
bir ¢okelme veya taneciklenme goriinmemelidir. Sonunda saydam agik mavi renkte
olan soller 1 saat manyetik kargtiricida kangtinimaya birakilmistir ve bir saat
sonunda sol hazir olur. Tek veya cok katli filmleri olusturmak igin, sekil 3.1°de

verilen akis diyagraminin geri kalan boliimii istenildigi kadar tekrar edilebilir.



3.3.2.2 Film Kahnhklarmmn Olgiilmesi

Film kalinliklar profilometre kullamilarak dlgiilmiistir. Elde edilen bu sonuglar, daha
sonra n ve k analizor cihazi kullamlarak 6lgiilen kalmhklarla kiyaslanmistir. Sonuglar
birbiriyle uyum igindedir. Sekil 3.27°de %35 mol titanyum oksit katkili tungsten oksit
filminin profilometre kullanilarak alinmis kalinhik 6l¢timii sonugu verilmistir.
Profilometre sonuglari sirastyla, %1 mol, %5 mol, %10 mol ve %15 mol titanyum
oksit katkili tungsten oksit filmlerin kalinligimn t ~ 2800, 3200, 2900 ve 2900 A
oldugunu gostermistir. Filmlerin kalinliklar1 2800 ve 3200 A arasinda degismektedir.

Filmlerin kalinliklart hemen hemen ayni tutulmustur.
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Sekil 3.27 %5 mol titanyum oksit katkili tungsten oksit filmlerin kalinhk Slgtimii
(t~3200A)

3.3.2.3 Filmlerin SEM Fotograflar

Filmlerin yiizey morfolojileri SEM (Taramali Elektron Mikroskobisi - Scanning
Electron Microscopy) fotograflar ile incelenmistir. %1 mol, %5 mol, %10 mol ve
%15 mol TiO, katkili WO; filmlerin oda sicakhiginda ¢ekilmis SEM fotograflar
sekil 3.28"de verilmistir. TiO, orani arttik¢a filmlerin yiizey morfolojilerinde belirgin
degisiklik olmustur. TiO, oram arttikga tanecik boyutunda biiylime oldugu ¢ekilen
SEM fotograflarinda goziikmektedir. Filmlerin siki yapisi tanecik boyutu arttigi icin
%10 ve %15 TiO; katkili filmlerde kaybolmugtur.
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WO3-TiO2(1%) 1pm 30000X WO3-TiO2(5%) 1pm 30000X

WO3-TiO2(10%) 1pm 30000X WO3-TiO2(15%) 1pm 30000X

Sekil 3.28 Titanyum oksit katkili tungsten oksit filmlerin SEM fotograflari %l mol, %5 mol,
%10 mol, %15 mol TiO, katkili WO; filmler

3.3.2.4 Filmlerin XRD Olgiimleri

Filmlerin XRD olgiimleri sekil 3.29°da verilmigtir. Filmlerin oda sicakhginda ve
400°C’de XRD olgiimleri alinmistir. Oda sicakliginda biitiin filmler beklendigi gibi
amorf fazdadir. Tungsten oksit filmlerin kristallesme sicakligi olan 400°C’de, TiO;
katkili filmlerin kristallesmesi beklenir. %1 ve %35 TiO, katkili WO; filmler i¢in bu
sonug beklendigi gibi olmakla beraber %10 ve %15 katkili filmlerde durum farklidir.
%10 ve %15 katkili filmlerin 400°C'de hala amorf fazda kaldiklari gozlenmistir.
SEM fotograflarinin da gosterdigi gibi %10 ve %15 TiO, katkih filmlerin yapilarinda
degisim olmustur. XRD sonuglan da % 10 ve % 15 TiO, katkilamamn filmlerin
yapisim degistirdigini gostermektedir. TiO, katkisinin artmast WO; filmlerinin

kristallesme sicaklifini geciktirmistir.
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Sekil 3.29 Farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis WO3-TiO; filmlerin 400°C*de 1s1l igleme
tabi tutulduktan sonra ¢ekilmis XRD grafikleri (A)%]1 mol (B) %5 mol (C) %10 mol (D)
%15 mol TiO, katkil filmler

3.3.2.5 Filmlerin Elektrokromik Ozellikleri

Filmlerin doniisiimlii voltametri egrileri elektrolit olarak 1M LiClO4/PC, calisma
elektrodu olarak WOs-TiO», referans elektrodu ve sayici elektrodu olarak Li" metali
kullamlarak ¢izilmistir. Olgiimler argon atmosferinde alinmustir. CV egrileri. 1000
cevrim boyunca 6lgiilmiis olup dayaniklilik ve kararlilik testleri yapilmstir. %1 mol
titanyum oksit katkili tungsten oksit filmlerin doniisiimlii voltametri egrileri, sekil
3.30°da verilmistir. Sekil 3.31°de %10 mol TiO; katkili tungsten oksit filmlerin 1000
gevrim boyunca CV egrileri verilmistir. TiO, katki miktarinin defismesi ile CV
egrilerinde belirgin bir degisiklik olmamustir. Filmlerin CV egrilerinde 200 gevrime
kadar akim ve yiik miktarinda azalma olmus bundan sonraki gevrimlerde filmler
daha kararli hale gelmislerdir. Literatiiriin aksine %10 mol titanyum oksit katkili
filmlerin ¢evrim boyunca davranisi, %1 mol katkili filmlerle ayni olup herhangi bir
iyilesme gozlenmemistir [57, 58]. Hatta %1 TiO; katkili WO filmlerde kararlihigin

biraz daha iyi oldugu sdylenebilir.
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Sekil 3.30 %1 mol TiO, katkili tungsten oksit filmlerin 1000 gevrim boyunca alinmis
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Sekil 3.31 %10 mol TiO; katkali tungsten oksit filmlerin 1000 ¢evrim boyunca
alinmis doniistimlii voltametri egrileri

Sekil 3.32°de %! ve %10 mol TiO; katkili tungsten oksit filmlerin 1., 100., 500. ve

1000. gevrim sonunda alinmis doniistimlii voltametri egrileri kiyaslanmistir. TiO,

katk: miktarinm degismesi CV egrilerinde belirgin bir degisime neden olmamustir.
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Sekil 3.32 %1 ve %10 mol TiO, katkili tungsten oksit filmlerin farkhi gevrimlerin sonunda
alimmus doniisiimlii voltametri egrileri

Sekil 3.33’de filmlerin A=650 nm dalgaboyunda zamana kars1 alinmus gegirgenlik
egrileri verilmistir. Bu egrilerden filmlerin renklenme etkinligi hesaplanmistir ve bu
degerler Tablo 3.3’te verilmistir. %1 mol TiO; katkili tungsten oksit filmlerin

renklenme etkinligi en iyidir. Titanyum oksit miktari arttikea renklenme etkinligi
azalmaktadir.
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Sekil 3.33 Titanyum oksit katkili tungsten oksit filmlerin zamana kars1 gegirgenlik egrileri
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Tablo 3.3 2=650 nm dalgaboyunda titanyum oksit katkili tungten oksit filmlerin renklenme

etkinligi degerleri

TiO, katki orani (%) Renklenme Etkinligi
(em*C™)
1 63
5 59
10 57
15 56

3.3.2.6 Filmlerin XPS Olgiimleri

Filmlerin atomik konsantrasyonlari ve W/O oranlart XPS (X Isint Fotoelektron

Spektroskopisi) kullamlarak 6lgiilmiistiir. Tablo 3.4 ve 3.5’de %10 ve 1 mol

titanyum oksit katkili tungsten oksit filmlerin atomik konsentrasyonlari verilmistir.

Dikdértgen sekli film yiizeyini gostermektedir ve XPS 6lgtimleri filmlerin farkh

bolgelerinden alinmustir ve bu bolgeler asagidaki gibi numaralandirilmustir.

Sekil 3.34°da tagtyricinin %10 mol titanyum oksit katkili tungsten oksit filmlerle

kaplanmig ve kaplanmamus kisimlari gosterilmektedir. Numaralandirilan kisimlar

XPS 6l¢iimiiniin alindigi kisimlardir.

19
16
20

18
21
17

kaplanmami
| [ kaplanmans |

Sekil 3.34 %10 mol titanyum oksit katkili tungsten oksit filmlerin XPS dl¢timi
alinan bolgelerinin numaralanmus olarak gdsterimi

Tablo 3.4°de %10 titanyum oksit katkili 6rneklerin farkh taraflarindan alinan XPS

sonuglar1 ve ortalama degerleri verilmistir.

69



Tablo 3.4 %10 mol titanyum oksit katkili WO; filmlerin atomik konsantrasyonu

Atomik Konsantrasvon %10 | Ti2p W4t
16 5.61 94.39

17 4.21 95.79

18 3.11 92.89

19 4.21 95.79

20 4.08 95.92

21 4.22 95.78

Ortalama 4.24 95.76

Tablo 3.5°de %1-%15 mol titanyum oksit katkili rneklerin farkli taraflarmdan

alian XPS sonuglar ve ortalama degerleri verilmistir.

Tablo 3.5 %1-%15 mol titanyum oksit katkili tungsten oksit filmlerin atomik
konsantrasyonu ve W/Ti oran1

Atomik Konsantrasyon %1 Ti2p | W4f W/ Ti
%1 0.03 |99.97 99.97/0.03
%5 2.16 |93.83 93.82/2.18
% 10 4.24 |95.76 95.77/4.23
%15 533 194.67 94.67 /5.33

Yukaridaki tablodan da goriildiigii gibi titanyum miktar sirasiyla % 15, % 10, % 5
ve % 1 katkili filmlerde 5.33, 4.24, 2.16 ve 0.03 olarak bulunmustur.

“NREL micro-slide” yalitkan camlar iizerine kaplanmis %1 ve %15 TiO, katkili
WOj; ince filmlerin x-1s1m fotoelektron spektroskopi sonuglari sekil 3.35-36’da
gdsterilmistir. Kaplandiktan sonra alinmis (as received) spektrum tungstenin 4s, 4pl,
4p3, 4d3, 4d5 ve 4f, titanyumun 2s, 2pl, 2p3, 3s, 3p piklerini vermektedir.
Spektroskopide Cls piki filmde kalan karbondan gelmektedir. Sputter uyguladiktan

sonra gekilen spektrumda karbon goriilmemektedir.
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Sekil 3.35 WO5-TiO, %1 (sputter 2 min 1 keV) filmlerin XPS sonuglari

% 1 titanyum katkil filmlerin (as received) spektrumu, tungstenin 4s, 4pl, 4p3, 4d3,
4d5 ve 4f, titanyumun 2s, 2p1, 2p3, 3s, 3p piklerini vermektedir. Spektroskopide Cls
piki filmde kalan karbondan gelmektedir. Sekil 3.35°de "sputter" islemi uyguladiktan

sonra gekilen spektrum verilmistir ve bu spektrumda karbon goriilmemektedir.

i w ﬂm‘l_im‘

oo 20 - R
Sekil 3.36 WO;-TiO, %15 (sputter 1 min 1 keV) filmlerin XPS sonuglari

Benzer sekilde, sekil 3.36°da 6nceki spektrumlarla ayni pikleri gostermistir.
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3.3.2.7 Filmlerin Optik Ozellikleri

Sekil 3.37°de %! titanyum katkil tungsten oksit filmlerin oda sicakliginda, 100°C’de
ve 400°C’de 1 saat siire ile 1s1l islem uygulandiktan sonra alinmig dalgaboyuna kars
gecirgenlik ve yansima egrileri verilmigtir. Isil islem sicakhig1 arttikca gegirgenlik ve
yansima degerleri artmistir. Oda sicakliginda kaplanmis bagka bir degisle 1s1l islem
uygulanmams filmlerin dzellikle 600 - 1000 nm dalgaboyu arahifinda gegirgenlik
degerleri gittik¢e azalmaktadir.

1.0 T T E . I , : .
WO, _TiO, (%1) -
08 B 1"
i \\\1\/100°C
06 F P
ﬁ \\\ <
= :
E‘J ! \‘\\/Oda Sicakhg 404 E
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<] oc
02} P 1"
e
Oda Sicakhg
00 f 5
. 1

1 ) |
200 400 600 800 1000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.37 %1 mol titanyum oksit katkili tungsten oksit filmlerin farkli 1s1l islem sicakliklarm
uygulandiktan sonra alinmis gegirgenlik ve yansima egrileri

Isil islem sicakhigimin artmast ile filmler daha gozenekli yapiya sahip olmaktadirlar.
Bundan dolayr da filmlerin gegirgenlik ve kirma indisi degerleri 1sil islem
sicakligimin artmastyla artmaktadir. Sekil 3.38°de %1 titanyum katkili tungsten oksit
filmlerin dalgaboyuna kars1 kirma indisi degerleri verilmistir. A=550 nm dalgaboyu
degerinde kirma indisi degerleri 400°C’de n=1.21 olarak 100°C’de n=1.26 ve oda
sicakh@inda n=1.32 olarak bulunmustur. Kirma indisi degerleri tagiyicinin kirma
indisinin altina diismiistiir. 400°C 1sil islem uygulanmig filmlerin kirma indisleri
denklem 2.58'de verilen bagintida oldugu gibi yaklasik, tagiyicimin kirma indisinin
(n2=1.51) karakokiine esit bulunmugtur. Bu sekilde hazirlanan filmler yansitmayici
tabakalarda kullanilabilir.
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Sekil 3.38 %1 titanyum oksit katkili tungsten oksit filmlerin farkli 1sil islem sicakliklari
uygulandiktan sonra alinmig dalgaboyuna karst kirma indisi degerleri
%] titanyum oksit katkili tungsten oksit filmlerin sondirme katsayilar farkh
sicakliklar icin sekil 3.39°da verilmistir. 100°C ve 400°C 1sil islem sicakliklari
uygulanmis filmlerin gecirgenlikleri yiiksek oldugu igin séndiirme katsiyilari sifira

yaklasmaktadir.
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Sekil 3.39 %1 titanyum oksit katkili tungsten oksit filmlerin farkli isil islem sicakliklari
uygulandiktan sonra alinmig dalgaboyuna karsi sondiirme katsayisi
%10 titanyum katkili tungsten oksit filmlerin optik ozelliklerinin 1sil islem
sicakhgiyla nasil degistigi de sekil 3.40°da incelenmistir. Sekil 3.40°da %10 TiO
katkili filmlerin gegcirgenlik ve yansima egrileri verilmistir. %1 ve %5 TiO, katkili

filmlerin davramgina benzer bir davramg gostermistir. Isil islem sicakhigi arttikca
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gecirgenlik degerleri artmistir. A=550 nm dalgaboyunda gegirgenlik degerleri oda
sicakliginda 0.65, 100°C’de 0.73 ve 400°C’de 0.77 olarak bulunmustur. =633 nm

dalgaboyunda ise gegirgenlik deferleri oda sicakliginda 0.60, 100°C’de 0.80 ve

400°C’de 0.87 olarak bulunmustur.
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Sekil 3.40 %10 titanyum oksit katkili tungsten oksit filmlerin farkl 1s1l islem sicakliklar:
uygulandiktan sonra alinmis gegirgenlik ve yansima egrileri

Sekil 3.41°de %10 TiO, katkil tungsten oksit filmlerin kirma indisi degerleri

verilmistir. A=550 nm dalgaboyunda kirma indisi degerleri oda sicakliginda 1.56,

100°C°de 1.11 ve 400°C’de 1.59 olarak bulunmugtur.

Kirma indisi
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600
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Sekil 3.41. %10 titanyum oksit katkili tungsten oksit filmlerin farkli 1sil islem sicakliklart
uygulandiktan sonra alinmis dalgaboyuna karst kirma indisi degerleri
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400°C’de 1s1] islem uygulanmig filmlerde gegirgenlik yiiksek dalgaboylarinda 0.9
civarindadir. Filmler 400°C’de oldukga yiiksek gecirgenlik degerleri sergilemislerdir.
Oda sicakhiginda kaplanmis yaklagik ayni kalinlikdaki filmlerin gegirgenlik
degerleriyle kiyaslandiginda optik degerlerinde artig ¢ok fazladir ve bu gecirgenlik
degerleri i¢in 6nemli bir iyilesmedir. Boliim 3.3.1°de elde edilen tungsten oksit
filmlerin  gegirgenlik egrilerinde gdzlenen girisim etkisi titanyum oksit
katkilandiginda yok olmustur. Bu yiiksek gegirgenligin nedeni titanyum miktar:
arttikca gozenekli yapimin daha da artmasindandir. 200-1000 nm dalgaboyu
arahginda filmlerin yansitmalar sifira ¢ok yakindir. Boylece titanyum oksit
katkilararak yansitmayici tabakalar elde edilmistir. Bu ¢aligma farkli oranlardaki
titanyum oksit katkilarimin, farkl 1s1l islem sicakliklari uygulanarak filmlerin optik
ozelliklerinin rahatlikla kontrol edilebilecegini gostermistir. Bu sekilde hazirlanan
filmler sensor olarak, yansitmayici tabaka olarak vb. pek ¢ok farkli optik uygulama

alanlari igin kullamlabilir.

3.3.2.8 Sonuglar

%10 ve %15 katkili filmlerin 400°C'de hala amorf fazda kaldiklan gdzlenmistir.
SEM fotograflarinin da gosterdigi gibi %10 ve %15 TiO; katkili filmlerin yapilarinda
degisim olmustur. XRD sonuglart da %10 ve %15 TiO, katkilamanin filmlerin
yapisii degistirdigini gostermektedir. TiO, katkisimn artmasi WO; filmlerinin

kristallesme sicakligim geciktirmistir.

CV egrileri 1000 ¢evrim boyunca 6lgiilmiis olup dayamklilik ve kararlilik testleri
yapilmistir. TiO, katki miktarinin degigmesi ile CV egrilerinde belirgin bir degisiklik
olmamustir. Filmlerin CV egrilerinde 200 ¢evrime kadar akim ve yiik miktarinda
azalma olmus bundan sonraki ¢evrimlerde filmler daha kararli hale gelmislerdir. %1

TiO, katkili WO; filmlerde kararlilik biraz daha iyidir denebilir.

%1 mol TiO, katkili tungsten oksit filmlerin renklenme etkinligi en iyidir. Ti oksit
miktar: arttikga renklenme etkinligi azalmaktadir.Gegirgenlik beklendigi gibi sicaklik
arttik¢a artmistir. Isil islem sicaklips arttikga gegirgenlik degerleri artmugtir denebilir.
Farkli oranlardaki titanyum oksit katkilarimin, farkli 1sil islem sicakliklari

uygulanarak filmlerin optik &zelliklerinin  rahatlikla kontrol edilebilecegini
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gostermistir. Bu sekilde hazirlanan filmler sensor olarak, yansitmayici tabaka olarak

vb. pek ¢ok farkli optik uygulama alanlari i¢in kullanilabilir.
3.3.3 Vanadyum Oksit Katkili Tungsten Oksit Filmler

3.3.3.1 Vanadyum Katkili Tungsten Oksit Filmlerin Hazirlamsi

Bu boliimde sol-jel yontemlerinden olan dondiirme teknigi ile filmler 2000 dev/dak.
kaplama hizinda 4 katman olarak kaplanmistir. Agirlikga % 50 oraninda vanadyum
oksit ve tungsten oksit karigimi filmler elde edilmistir. Sekil 3.1°de vanadyum oksit

ve tungsten oksit sollerinin hazirlams semas: verilmistir.

3.3.3.2 Filmlerin Elektrokimyasal ve Optik Ozellikleri

Bu kisimda tungsten oksit solune agirlik¢a % 50 vanadyum oksit katildiktan sonra
filmler kaplanmis ve EC karakterizasyonlar: yapilmistir. Filmlerin EC
karakterizasyonu 1 M LiClO4/PC kullanilarak yapilmistir. WO;3 filmleri i¢in Ii
iyonlar1 i¢inde potansiyel aralik 2.5-3.8 V iken VO filmleri i¢in bu potansiyel aralig
1.5-4V>dur. Bu nedenle CV odlglimleri sirasinda potansiyel aralii olarak baslangicta
1.5-4 V olarak secilmistir. Bu CV egrileri sekil 3.42 (a, b)’de verilmistir. Sekil 3.42
(a)’da filmler 10 mV/s tarama hizinda taranmugtir. Sekil 3.42 (b)’de aym filmler
farkli tarama hizlarinda taranarak CV egrileri beraber ¢izdirilmistir. Bu iki sekilde de
goriildiigii gibi CV egrisi altinda kalan alan 2. ¢evrimde daha da biiylimiistiir. 4 V
civarinda vanadyum oksitden kaynaklandig1 diiiniilen ikinci bir katotik pik daha
olusmustur. %30 oraninda hazirlanan bu filmleri EC tabakanin iyon depolayici

katmani olarakta kullanmak miimkiindiir.
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‘Seki] 3.42 % 50 Vanadyum oksit katkili tungsten oksit filmlerin CV egrileri (a) 10 mV/s (b)
10, 25, 50, 100 mV/s tarama hizlarinda

Sekil 3.43°de filmlerin CV egrileri farkli potansiyel araliklar kullanilarak 50 mV/s
tarama hizinda alinmstir. 1.5-3.8 V, 1.5-4 V ve 1.5-3 V potansiyel araliklarinda CV
egrileri almmgtir. 1.5-3 V potansiyel araliinda gozitken katotik pik tungsten oksit
filmlerinden kaynaklanmaktadir. Potansiyelin maksimum degerinin arttirilmasi ile
vanadyum oksitten kaynaklanan ikinci bir katotik pik daha olusmustur. Farkli
potansiyel arahklarinda gerilim uygulanarak vanadyum ve tungsten oksitlerin CV
eprilerine katkisi arastmlmistir. 1.5-4 V araliginda uygulanan gerilimle elde edilen
CV egrileri bu filmlerin iyon depolayici (IS) tabaka olarak kullamlabilecegini

gostermektedir.
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Sekil 3.43 Farkli potansiyel araliklarinda taranmis vanadyum oksit katkili tungsten oksit
(% 50) filmlerin CV egrileri (50 mV/s tarama hizinda)

Sekil 3.44 (a, b)’de filmlerin potentiostatik metotla elektrokimyasal kinetigi ve optik
cevabi (response) kayit edilmistir. Sekil 3.44 (a)’da filmlerin I-t egrisi verilmistir.
Ornekler 60 saniye iginde, 1.5 V’da renklenmekte 4.0 V’da saydam hale gelmektedir.
Sekil 3.44 (b)’de 650nm dalgaboyunda optik modilasyon gosterilmistir. %50
vanadyum katkili filmlerdeki renklenme sarimsi renkte olmustur. Filmlerin

renklenmesi ve saydam hale gelmesi hemen hemen tersinirdir.

(a)
wv

Akm (A)

L L L
0 100 200 300 400 600

Zaman (saniye)

Sekil.3.44 (a) Vanadyum katkili tungsten oksit filmlerinin (%50) voltaj adimina karsi akim
cevabini gosteren (I-t) egrileri
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Sekil.3.44 (b) Vanadyum Katkili tungsten oksit filmlerinin zamanin fonksiyonu olarak
gegirgenlik egrileri
Bu filmlerin CE degerleri, katkisiz tungsten oksit filmlerle kiyaslandiginda kiigiik

olmakla beraber farkli renkte renklenme gosterdigi igin ilgi ¢ekicidir.

3.3.3.3 Filmlerin Yapisal Ozellikleri

Sekil 3.45 (a)’de WO; filmlerin SEM fotograflar: filmlerin homojen ve g6zeneksiz
bir yapiya sahip oldugunu géstermektedir. Sekil 3.45 (b) WOs-VO, (1:1) oraninda
karistirildiktan  sonra gekilmis SEM fotograflarim  g6stermektedir.  Filmlere
vanadyum oksit katkilamak yiizeysel 6zelliklerini tamamen degistirmistir. Katkili
filmlerin yiizey morfolojileri filmlerin gozenekli bir yapi alip tungsten oksit

filmlerden tamamen farkl1 bir yap1 sergiledigini gostermistir.

W Sample.

V Sample.

600nm 40000X 600nm 40000X

(a) (b)

Sekil 3.45 (a, b) SEM fotograflari (a) WO; (b) WO5 - VO, (1:1)
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Sekil 3.46’da 400°C’de 1 saat 1s1l iglem uygulandiktan sonra alinan XRD grafikleri
verilmistir. Beklendigi gibi WO; filmler 400°C’de monoklinik yap1 gostermiglerdir.
Filmlere vanadyum oksit katkilamak yapida degisime neden olmustur. Vanadyum

katkili filmler bu sicaklikta hala amorf yapida kalmgtir.

200000 T T T T
160000 "
120000 &

|
J bm (a)
80000 o

40000 | (b)

Siddet (cps)

0 L L L L
10 20 30 40 50 60
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Sekil 3.46 400°C 1s1l islem sicakhiinda 1 saat siireyle 1s1l islem uygulanmis filmlerin XRD
grafikleri (a) WOs (b) WO5-VO, (% 50)

3.3.3.4 Sonuglar

Bu kisimda tungsten oksit filmlere farkli oranlarda vanadyum oksit katkilanmistir.
Filmlere vanadyum katkilamak yiizey morfolojilerini tamamen degistirmistir. % 50
katkili filmler WOj3 filmlerin kristallesme sicakliginda hala amorf yapida kalmustir.
Diger taraftan % 50 katkili filmlerin CV egrileri, tipik WO3; CV egrilerinden farkl
bir davranig gostermis olup bu sekilde hazirlanan bu filmler EC cihazlarin iyon

depolayici tabakasi olarak kullanilabilir.

3.3.4 Zirkonyum Oksit Katkih Tungsten Oksit Filmler

Tezin bu béliimiinde, zirkonyum oksit katkili tungsten oksit (WO3-ZrO;) filmlerinin
uygulanan 1s1l iglem sicakligina bagli olarak optik, yapisal ve elektrokromik
ozelliklerindeki degisimden soz edilecektir. Yapisal dzelliklerin karekterizasyonu, X-
isim difraksiyonu (XRD) ve taramali elektron mikroskobisi (SEM) kullanilarak
incelenmistir. Isil islem sicakliginin fonksiyonu olarak tungsten oksit-zirkonyum
oksit karisimu filmlerin elektrokromik ve optik ozellikleri de incelenmistir.
Elektrokimyasal ve optik ozellikler doniigiimlii voltametri ve n&k analizér

cihazlariyla 6lgiilmistiir. Isil islem sicakligina bagli olarak filmler, diizgiin ytizeyli
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amorf veya mikrokristal yapilar gdstermiglerdir. Amorf ve mikrokristal yapiya bagh
olarak filmler degisik elektrokromik zellikler sergilemislerdir. Bu ¢alismada sol-jel
yontemi kullanilarak tungsten trioksit-zirkonyum oksit filmleri ITO ve cam
tagtyicilar iizerine kaplanmustir. Katkili metal oksit filmlerin sol-jel sentezi,
kaplanmasi ve zirkonyum katkili tungsten oksit filmlerin elektrokromik performansi
arastirilmugtir.  Zirkonyumun oksit ince filmleri optik uygulamalarda, koruyucu
kaplama yapiminda ve mikroelektronik gibi bir ok dnemli alanda uygulandig: halde,
Zr katkih tungsten oksit filmlerle ilgili literatiirde fazla gahiyma yoktur. Bu filmlerin

optik, elektrokromik ve yiizey yapisi sicakligin fonksiyonu olarak arastinlmigtir.

3.3.4.1 Zirkonyum ve Tungsten Oksit Sollerin Hazirlanmas1 ve Kaplama

Yontemi

Tungsten oksit ve zirkonyum oksit solleri ayri ayr hazirlanmstir. Ik olarak WO;
solu, 1 gr WClg baslangig malzemesinin 10 ml 2-propanol iginde hava ortaminda
kanigtirilarak ¢oziilmesiyle hazirlanmugtir. Ortaya gikan sar1 renkteki ¢ozelti hizli bir
sekilde koyu maviye doniigmiistiir. Filtrasyon isleminden sonra asidik mavi ¢ozelti
elde edilmistir. Zirkonyum oksit solu ise 50°C’de, 5 ml ethanol, 40 ml 1-propanol ve
bir ka¢ damla saf su karigimimna 2 ml Zr(OCH,CH,CHs)s) eklendikten sonra 1 saat
siireyle manyetik karigtirier iizerinde kangtirilmaya birakilmistir. Katalizor olarak bir
ka¢ damla asetik asit sole eklenmistir. 1 saat sonunda ¢ozeltiye 15 ml daha 1-
propanol eklenmis ve 2 saat daha kanstirilmaya birakilmistir. Zirkonyum oksit
solunun tungsten oksit solune eklenmesiyle, tungsten oksit solunun rengi koyu
maviden acik mavi renge doniigmiistiir. Tungsten oksit zirkonyum oksit katkili
(mixed) sol, dondirme yontemi kullanilarak ITO ve cam tastyicilar lizerine
kaplanmustir. Zr katkili tungsten oksit solunun kararhilig1, tungsten oksit solune gore
cok daha iyidir. WO5 solu kisa bir siirede gel haline gelmekte iken WO3-ZrO, solu
i¢in bu siire daha uzundur. Sekil 3.1°de WO3-ZrO, katkili filmlerinin hazirlanms
diyagrami  verilmistir. Filmler, 3000 dev/dak. dondirme hizinda sol-jel
yontemlerinden olan déndiirme teknigiyle hazirlanmistir. Sol-jel yontemi ile film
kalinhgini kontrol etmek miimkiindir. Bu amagla filmler yedi kat kaplanarak
istenilen kalinlikta ¢ok katmanli filmler (=~ 6000 A) elde edilmigtir. Filmlerin
catlaksiz bir yapiya sahip olabilmeleri i¢in ara tabakalar arasinda hava ortaminda 1s1l

islem zorunludur. Her katman kaplandiktan sonra 100°C’de 30 dakika hava
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ortaminda 1s1l isleme tabi tutulmustur. Istenilen kalnlikta filmler hazirlandiktan
sonra, 100°C-500°C arasinda farkli sicakliklarda 1s1] iglem uygulanmis ve filmlerin

dzelliklerinin 1s1l islem sicakligiyla nasil degistigi arastirilmistir.

3.3.4.2 Filmlerin Karekterizasyonu

Filmlerin yapisal 6zellikleri Philips PW 3020 X-igimm difraktometre ile arastirildi.
Filmlerin yiizey morfolojisi, JOEL JSM-840 scanning electron mikroskobu (SEM)
kullamilarak incelenmistir. Filmlerin optik &lgtimleri, 200-1000 nm dalgaboyu
aralifinda n&k analizor cihazi kullanilarak yapilmustir. Elektrokimyasal deneyler
EG&G Princeton Applied Research Potentiostat Model 273 cihazi ile yapilmistir.
Elektrolitler propilen karbonat i¢inde 1M LiClOy ilavesi ile hazirlanmistir. Tungsten
oksit ince filmler indium kalay oksit (ITO) kaplanmus tastyicl cam yiizeyler {izerine
kaplanmustir. Daha sonra kaplanmis cam, kalomel referans elektrodu ve platin sayici
elektrodu olan klasik ii¢ elektrotlu sistem kullanilarak, elektrokimyasal dl¢timler igin

caligma elektrodu olarak kullanilmigtir.

3.3.4.3 Filmlerin Yapisal Ozellikleri

Filmlerin yiizey morfolojisi SEM &l¢iimleriyle karakterize edilmistir. Sekil.3.47 (a-d)
sirastyla 200°C, 300°C, 400°C ve 500°C sicaklikta 1sil islem uygulanmig
zirkonyum katkili tungsten oksit filmlerin SEM fotograflarim géstermektedir. Bu
fotograflarin hepsinde film yiizeylerinin diizgiin oldugu goriilmektedir. Artan
sicaklikla birlikte tanecikli yap1 (grainy) azalmakta ve bosluklar olugmaktadir. Isil
islem sicakhin arttikca olusan kristallesme, ortalama tanecik boyutunda azalmaya
neden olmustur. Bu sonuglar 1s1l islem sicakhiginin artisiyla nispeten daha iyi bir 6rgii
ve daha diizgiin bir yiizeyin elde edildigini gostermektedir. XRD grafikleride 1sil
islem sicakliginin artisiyla olusan kristal faza gecisi agikca gdstermektedir. Sicaklik
500°C’ye ulastiginda tanecikli yap: gittikge azalmig ve diizenlilik artrmgtir.
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Sekil 3.47 Sol-jel yontemi ile kaplanmis zirkonyum katkili tungsten oksit filmlerin
farkl1 1s1l islem sicakliklarina tabi tutulduktan sonra gekilmis SEM fotograflary
(a) 200°C (b) 300°C (c) 400°C (d) 500°C

Sekil 3.48°de katkisiz olarak sol-jel yontemi ile hazirlanmis olan ZrO; ve WOs

filmlerin 100°C’de 1sil islem uygulandiktan sonra ¢ekilmis SEM fotograflar
3000 dev./dak.’da 9 katman olarak
kaplanmuslardir. WO5 filmler aymi devirde 7 katman olarak kaplanmislardir. Bu

verilmigtir. ZrO, kaplanmis filmler,

sekilde hazirlanan filmlerin kalinhklari hemen hemen aymdir. Sekil 3.48 (a)’da

goriildiigii gibi ZrO, filmleri WO; filmlere gore daha siki ve tanecikli yapiya

sahiptirler.
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Sekil 3.48 Filmlerin SEM fotograflari (a) 9 katman olarak kaplanmis 100°C"de 1s1l
islem uygulanmus zirkonyum oksit film (b) 7 katman olarak kaplanmis 100°C"de 151l
islem uygulanmig tungsten oksit film

SEM fotograflari filmlerin morfolojilerinin, 1s1l iglem sicakligmin arttirilmasi ile
tanecikli yapiyl azaltarak film yiizeyinin daha diizgiin (smooth and adherent) bir
yapiya sahip oldugunu gdstermektedir. XRD 6l¢iimleri, kaplandiktan sonra 400°C"ye
kadar 1sil islem uygulanan biitin Zr katkil filmlerin amorf fazda kaldigim
gostermektedir. Sicakliga bagh olarak yapisal 6zellikler degismektedir. Sekil 3.49 (a,
b)’de 300°C’de 1s1l islem uygulanmg Srneklerin XRD grafikleri gosterilmektedir.
Sekil 3.50°de Zr katkili filmlerin 400°C’de 1s1l islem uygulandiktan sonra alinmig
XRD sonuglar goriilmektedir. Sekil 3.51 (a, b)’deki sonuglar katkili filmlerin,
500°C"de 1s1l islem uygulandiginda kristallestigini gostermektedir. Kristallesme igin
baslangig sicakligi 500°C civarindadir. Ormekler bu sicakligin altinda 1s1l isleme tabi
tutulduklarinda amorf halde kalmugslardir. Sekil 3.52°de, 400°C’de 1sil islem
uygulandiginda tungsten oksit filmlerin tamamen kristallestigi goriilmektedir.
Bilindigi gibi sol-jel kapli tungsten oksit filmlerin kristallesme sicakhigi 400°C
civarindadir. Tungsten oksit filmlere zirkonyum katmak kristallesmeyi

geciktirmektedir. Bu sonucun filmlerin EC 6zelliklerini iyilestirmesi beklenir.
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Sekil 3.49 300°C’de 1s1l islem uygulandiktan sonra ¢ekilmis XRD grafikleri (a)
hacimce %10 (b) hacimce % 30 zirkonyum katkili tungsten oksit filmler
% 10 zirkonyum katkili tungsten oksit filmlerin 400°C’de XRD grafikleri sekil
3.50°de verilmistir. Zirkonyum katkili filmler 400°C’de (200) diizlemine kargilik
gelen 24.37° civarinda bir pik vermekle beraber genel olarak amorf bir yap:

gostermisglerdir.

1500 T T T T

Siddet (cps)

20 (derece)

Sekil 3.50 %10 zirkonyum katkih tungsten oksit filmlerin 400°C’de XRD grafigi

Sekil 3.51 (a, by'de % 10 ve % 30 zirkonyum katkili tungsten oksit filmlerin
500°C°de 1s1l islem uygulandiktan sonra alinmis XRD grafikleri goziikmektedir. Zr
miktarinin artmas ile kristal faza gegis yavaglamustir. % 10 Zr katkili tungsten oksit
filmler 500°C’de tamamen kristal faza gecerken ayni sicaklikta % 30 katkili filmler
23.49°°de bir pik vererek hala amorf fazda kalmugtir. Zr katkilamak filmlerde

kristallesmeyi geciktirmektedir.

85



= T T
3
(a) 2
5000 o
4000
2. 3000
2
2
E 2000
wr
1000
[
L . .
20 40 60 80
20 (derece)
1600
1400
1200
1000
z
£ s
s
= 600
=
[z
400
200
of 2
L | | 1

20 (derece)

Sekil 3.51 Zirkonyum katkili tungsten oksit filmlerin 500°C*de alinmig XRD grafikleri
(a) % 10 WO3-ZrO; (b) % 30 WOs-ZrO,

Sekil 3.52°de tungsten oksit filmlerin 400°C 1s1l islem sicakhigina tabi tutulduktan
sonra alman XRD sonuglar verilmistir. Sekil 3.52°deki spektrumun spektral

dekonvolusyon analizleri 20 degeri i¢in 23.19° ve 24.29° piklerini vermistir.
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Sekil 3.52 Tungsten oksit filmlerinin 400°C’de 1s1l islem uygulandiktan sonra
alinmig XRD sonuglari

3.3.4.4 Filmlerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Filmlerin elektrokromik ozellikleri (EC) ii¢ elektrot konfigurasyonu kullanilarak
arastirilmistir. Referans elektrot olarak kalomel (SCE), sayici elektrot olarak platin
ve galigma elektrodu olarak zirkonyum katkili tungsten oksit filmlerin kaplandig
ITO camlar kullanilmistir. Elektrolit olarak ise 1 M LiClO4/PC (propilen karbonat)
kullanilmistir. Ancak bu &lglimler hava ortaminda yapildig1 i¢in filmlere sadece Lit
iyonu enjekte edilmis gibi bakilmamalidir. Havadan emilen hidrojen iyonlarinin
elektrolit igindeki varlihgi da unutulmamalidir. -1V ve 1V potansiyel araligi (SCE)
taranarak CV olgiimleri 1 M LiClO4/PC iginde yapilmistir. 1V potansiyel degerinde
anodik tarama filmin saydam olmasma ve -1V potansiyel degerinde ise katodik
tarama filmin mavi renk almasmna neden olmustur. Aktif elektrot alani 1.5 x 2
em®dir. Sekil 3.53, amorf ve kristal yapiya sahip filmlerin doniigiimlii voltametri
egrilerini gostermektedir. Filmlerin CV egrileri 1s1l islem sicakligina bagh olarak
farkli davranislar gostermigtir. Genel olarak, artan sicaklikla birlikte akim ve yiik
yogunlugu azalmaktadir. Amorf Zr katkili tungsten oksit filmlerin CV egrilerinin
kiyaslanmasiyla, 1s1l islem sicakliginin azalmasimn filmlerin yiiklenme kabiliyetini
arttirdign goriilmektedir. Bu muhtemelen, filmlerdeki bosluklu yapinin yogunluguna
baghdir.
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Sekil 3.53 %10 zirkonyum katkili tungsten oksit filmlerin farkli 1s1] islem sicakliklar:
uygulandiktan sonra almmug CV egrileri (tarama hizi: 10 mV/s)
Sekil 3.54’de zirkonyum katkili tungsten oksit filmlerin farkli tarama hizlarinda
alimmis CV egrilerini goriilmektedir. Li® + H' iyonlanmn filmlere girig/gikist
tamamen tersinir ve renklenme kinetigi iyidir. 500 mV/s gibi yiiksek tarama

hizlarda dahi renklenme tersinirligini korumustur.
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Sekil 3.54 Zirkonyum katkili tungsten oksit filmlerin farkl: tarama hizlarinda alimmig CV
egrileri

3.3.4.5 Filmlerin Optik Ozellikleri

Filmlerin optik 6zellikleri n&k analizor cihazi kullamlarak dogrudan dl¢iilmil ve

aym zamanda Swanepol yontemi kullamlarak bu optik degerler teorik olarakta
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hesaplanmigtir. Sekil 3.55 (a, b)’de yaklagik aynt kalinlikta hazirlanmig WO3-ZrO2
ve WO; filmlerinin farkli 1s1l islem sicakhiklari uygulandiktan sonra alinmis
gegirgenlik ve kirma indisi degerleri kiyaslanmigtir. Aym kalinlikta ve ayn1 1s1l islem
sicaklign uygulanmig Zr katkih filmlerin gegirgenlik degerleri WOj5 filmlerinden daha
yiiksektir ve bundan dolay: da kirma indisi degerleri daha diisiiktiir. Girigim etkisi
bittiin filmlerde gozlenmigtir. Isil islem sicakligi artukea gegirgenlik degerinde
ozellikle goriiniir bolgede azalma olmustur. Genel olarak biitiin gecirgenlik
egrilerinde girisim etkisi vardir, sicaklik arttikga bu etki daha da artmistir. 900-1000
nm dalgaboylarinda biitiin filmlerin gegirgenlik davrams benzer bir hal almistir.
Benzer davrams tungsten oksit filmlerin gegirgenlik egrilerinde de gozlenmistir. Isil
islem sicakhig1 arttikga gegirgenlik degerlerinde azalma olmug ve girisim etkisi biitiin

filmlerde gdzlenmistir.

—— WZ_200°C
WZ_300°C
WZ_400°C
W_200°C
W_300°C
W_400°C

Gegirgenlik
°
=
7

200 400 600 800 1000
Dalgaboyu (nm)

a0t —— WZ_200°C
wZ_300°C
WZ_400°C
W_200°C

J —— W_300°C

30} / W_400°C

Kirma indisi
»
b
T
A

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.55 Farkl 1s1l islem sicakliklar uygulanmis WO3-ZrO, ve WO; filmlerin dalgaboyuna
kars1 (a) gegirgenlik spektrumu (b) kirma indisi degerleri
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Sekil 3.56’da WO3-ZrO, ve WO; filmlerinin dolayli elektron gegisini gsteren
egrileri verilmistir. Tauc bagmtisiu [27] kullamlarak filmlerin bant aralifinmi
hesaplamak miimkiindiir. Bu metotda absorpsiyon katsayisina bagimlilik denklem
3.1°de verildigi gibidir.

a(E)= AE-E,) 3.1)

Burada swrasiyla E=hv foton enerjisine ve E, ise bant enerjisine kargilik
gelmektedir. Indirekt gegislerde r, 2°ye esittir. Denklem 3.1 yardimiyla direkt ve
indirekt enerji bant araliklari belirlenebilir. Deneyden elde edilen absorpsiyon
katsayilan giiglii absorplayici bolgelerde kirma indisi ekstrapole edilerek o bolgedeki
absorpsiyon katsayilar1 hesaplanmis ve direkt enerji bant araliginin (Egd) belirlenmesi
icin hv’ye karsi (ahv)? ve indirekt enerji bant araligimn (Egi"d) belirlenmesi i¢in
hv’ye kars1 (othv)'? grafikleri ¢izdirilmistir. Sekil 3.56 hv’ye kars: (onho)”r (direkt

gecis icin r=1/2, indirekt gegis igin r=2’dir) grafiklerinden indirekt bant araliklart

gosterilmektedir.
3500 f —— W_200
WZ_200 =
3000 W_400 <
—— WZ_400
2500 E
2000 |- =
g».\
2 1500 F 4
=
1000 + -
500 4
0 S —— e
1 2 3 4 5 6 7

bu (eV)

Sekil 3.56 Dondiirme kaplama metodu ile kaplanmis WO; ve WO;-ZrO;, filmlerinin hv’ye
kars1 (ty.h\))”2

Sekil 3.56"daki grafikten W_200, WZ_200 ve WZ_400 filmlerinin sirasiyla indirekt
bant araligi 3.46, 3.53 ve 3.51 eV olarak bulunmugstur. W_400 filmi i¢in bu deger
azalmig ve 3.17 eV degerini almigtir.
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3.3.4.6 Filmlerin Optik Sabitlerinin Hesaplanmasi

WO;-ZrO; ve WOj3 filmlerinin optik sabitleri aym zamanda Swanepol tarafindan
gelistirilen metotla da hesaplanmistir ve bu sonuglar deneysel sonuglarla
kiyaslanmistir. Bu metotla, sadece gegirgenlik spektrumundan zayif sogurucu
filmlerin optik sabitleri hesaplanabilmektedir. Kirma indisinin kompleks ve gergek
kisimlarimin -~ hesaplanmasi,  girisim  sagaklarindaki  ekstrem  noktalarinin
kullanilmasina dayanmaktadir. Kirma indisi denklem 3.2°de verilen Sellmeir dagilim
fonksiyonuna fit edilmistir. Burada A dalgaboyunu, a ve b de "fitting" parametrelerini
gostermektedir.

) a2
= s
A —b

(3.2)

Sekil 3.57 (a, b)’de aymi gegirgenlik spektrumu kullamilarak hesaplanmis kirma indisi
degerleri verilmistir. Sekil 3.57 (a, b)’de sirasiyla 300 ve 400°C 1sil iglem
uygulandiktan sonra deneysel olarak olgiilmiis ve teorik olarak hesaplanmis
dalgaboyuna karsi kirma indisi degerleri verilmistir. Teorik ve deneysel sonuglar
birbiriyle uyum igindedir. Ozellikle 300°C’de n-A egrileri teorik sonuglarla tam

uyum saglamigtir.

o r T e (b) —=— teorik
B o eyl e -~ - deneysel |

e 400°C

Kirma indisi
Kirma indisi

o e o me we tme v me
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.57 (a) 300°C (b) 400°C 151l islem sicakliklari uygulandiktan sonra deneysel ve teorik
olarak hesaplanmis WO;-ZrO; filmlerinin dalgaboyuna karsi kirma indisi degerleri

3.3.4.7 Sonuglar

Farkli 1s1] islem sicakligia tabi tutulan zirkonyum katkili tungsten oksit filmlerin
optik, yapisal ve elektrokromik ozellikleri aragtirmstir. Isil islem sicakligmin

degismesi filmlerin yapisal, optik ve elektrokromik ozelliklerini degistirmistir. Isil

91




islem sicakhiginin artmasi ile filmlerin yiizey morfolojileri degismistir. Artan
sicaklikla filmlerin tanecikli yapisi azalmig ve diizenlilik artmistir. Filmlerin EC
ozellikleri artan 1s11 islem sicakligi ile birlikte kristallesme basladign igin
bozulmustur. Filmlere Zr katkilayarak olusturulan katkili filmlerin kristallegmesi
geciktirilmis Zr miktarini artirmak bu gecikmeyi daha da arttirmistir. Filmlerin optik
ozellikleri 1s1l islem sicakligina bagh olarak degismistir. Kirma indisi degerleri
sicaklik artis1 ile UV bolgede artmustir. Zr katkili tungsten oksit solunun kararliligs,
tungsten oksit solune gore ¢ok daha iyidir. WO; solu kisa bir siirede gel haline

gelmekte iken WO3-ZrO, solu i¢in bu siire daha uzundur.

3.4 Sol-jel Yontemi Kullanilarak Kaplanmis Tungsten Oksit ve Gozenekli

(mesoporous) Tungsten Oksit Filmler

Bu boliime konu olan gozenekli tungsten oksit filmler; tungsten oksit solune dort
farkli polimer, eklenerek elde edilmistir. Bunlar :(BASF™ Pluronic pi2s) (p1),
poly(ethylene glycol) (p»), polyethylene glycol-ron-propylene glycol (p3),
polystyrene-co-allyl-alchl (ps)’dir. ilk kistmda BASF Pluronic Py (p1) blok
kopolimeri kullanilarak gdzenekli tungsten oksit filmler hazirlanmistir ve standart

tungsten oksit filmlerle kiyaslanmistir.

3.4.1 BASF Pluronic Py; (p1) Blok Kopolimeri Kullamlarak Hazirlanmis
Gozenekli Tungsten Oksit Filmler

Tungsten oksit filmler, ethanol ve tungsten hekzaklorit (WClg) ¢ozelti kullanilarak
sol-jel yontemlerinden olan dondiirme teknigiyle hazirlanmistir. Gozenekli tungsten
oksit filmler blok kopolimer (BASF Pluronic pi23), (p1) kullanilarak elde edilmistir.
Gozenekli tungsten oksit filmlerin optik ve elektrokromik &zellikleri standart
tungsten oksit filmlerinki ile kiyaslanmistir. “Novel ultraviolet (UV) illumination™
yontemi ile “polymer templateler”in uzaklastirnlmasi bagarilmigtir. Ayni zamanda
tungsten oksit filmlerin renklenme etkinligi degerlerinde diizelme gézlenmistir.
Kaplanan filmlerin “transmission elektron mikroskobu (TEM)”, atomik kuvvet
mikroskobisi (AFM), X-iginlari difraktometresi, Raman spektrofotometresi ve

dontisiimlii voltametri (cyclic voltammetry) cihazlan ile analizleri yapilmstir.
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“Surfactant-templated mesoporous” malzemelerin kesfinden bu yana, templating
metotlar gegis metal oksitlerinde genis olarak kullanilmaktadirlar [59]. Gozenekli
(mesoporous) metal oksitler, katalizor, elektrokatalizor ve elektrokromik
malzemelerde genis olarak kullaniimaktadirlar. Uygulama agisindan iyon giris islemi
sirasinda, gozenekli filmlerin genis yiizey alami sayesinde kinetik performansini
diizeltmesi  beklenmektedir. Son zamanlarda iyonik olmayan polimerler
(surfactantlar) “templates™ olarak kullamlmaktadir ve ¢ok sayida metal oksit de
sentezlenmistir [60-63]. Genelde “templateler” organik ¢oziicti kullanilarak ya da 1s1l
islemle uzaklagtirilabilmektedirler. Son zamanlarda, yapilan ¢aligmalarda gozenekli
tungsten oksit filmler 1s1l islem (300°C) yoluyla elde edilmistir ve elektrokromik
filmlerin kinetik &zelliklerinde belirgin diizelme gozlenmigtir [24]. Isil islem
uygulanmis sol-jel filmler ile gozenekli filmlerin kinetik 6zellikleri kiyaslanmustir.
300°C “surfactant™ tamamen uzaklastirmak igin yeterli bir sicaklik olup, bu
sicaklikta gdzenekli filmler hala amorf kalmakta iken aym sicaklikta sol-jel kaph
filmlerin kristallesmeye basladigi gdzlenmistir. Bu ¢aligmada standart sol-jel kapli
filmlerle, gozenekli filmlerin elektrokromik 6zellikleri kiyaslanmistir. Blok
kopolimer “extraction” (filmleri ethanol igine 30 dakika siire ile daldirarak
kopolimeri uzaklagtirma iglemidir), “calcination” (2 saat siire ile 300°C ve 400°C 1s1l
islem uygulanarak kopolimeri filmlerden uzaklastirma islemidir) ve yeni UV
aydinlanma (Novel ultraviolet (UV) illumination) metotlartyla uzaklastirilmistir.
Gozenekli filmler renklenme ve saydam hale gelme islemleri sirasinda daha iyi bir

kinetik gdstermislerdir.

3.4.1.1 Sollerin Hazirlanmasi ve Kaplama Sartlar

Bu calismada iki farkli tungsten oksit film hazirlanmistir. Sol-jel kapli filmler
déndiirme yontemiyle hazirlanmigtir. Sol, 1 gr WClg (Aldrich) ve 10 gr ethanol
karigtinlarak elde edilmistir. Filmler 2000 dev/dak. kaplama hizinda hazirlanmugtir.
Sol, WCls eklendikten hemen sonra sart renge doniigmiistiir ardindan tungsten
indirgendigi i¢in yesil renk almug ve daha sonra da mavi renge dontigmistiir. Standart
sol-jel kapl tungsten oksit filmler (as-deposited) beklendigi gibi mavi renktedir.
Gozenekli tungsten oksit filmler aym sol kullamilarak hazirlanmustir . Bu ¢ozeltiye
ilave  olarak 025  gr-tri-block  copolymer,  pi3  (p1)) (HO(CH,-
CH,0)20(CH2CH(CH3)0)70(CH2CH,0)20H)  eklenmistir. Kopolimeri uzaklagtirmak
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i¢in UV islem uygulanmugtir. Filmler, 254 nm kisa dalgaboylu kalem lamba ihtiva
eden UV kutusunun iginde 16 saat tutulmuglardir. “Surfactant1” uzaklastirma iglemi
igin filmler aym zamanda 300 ve 400°C’de 2 saat siireyle 1sil isleme tabi
tutulmuslardir. Diger taraftan “extraction” yontemi ile de “surfactant” uzaklastirmaya
calisilmistir. “Extraction” yontemi kaplanan filmleri 30 dakika boyunca ethanol igine
daldirma islemine dayanmaktadir. Gozenekli tungsten oksit filmlerin kimyasal
komposizyonu infrared spektroskopisiyle arastirlmistir. IR sonuglari, UV ve 1sil
islem yontemiyle blok polimerin etkin bir sekilde uzaklastinldigini gostermektedir.

Tablo 3.6’da bu ¢aligmada kullamlan &rnekler zetlenmistir.

Tablo 3.6 Bu ¢alismada kullanilan tungsten oksit malzemelerin 6zeti

Ornek Tanim Hazirlama ve 151l iglem sartlar

S (As-deposited) standart sol-jel film

pi (As-deposited mesoporous) gozenekli film

s;_sicaklik degeri, 1°C/dak. ya da 10°C/dak hizla arttirlan sicaklikta 2 saat
s;_300 gibi boyunca 1sil isleme tabi tutulmus sol-jel film, 300°C gibi

1°C/dak. ya da 10°C/dak hizla arttirilan sicaklikta 2 saat

P1._stsakhiis deger. boyunca 1sil igleme tabi tutulmus gozenekli sol-jel film,

Py RO 300°C gibi
o Oda sicakh@inda kisa dalga boylu UV aydinlatmaya tabi
= birakilmig sol-jel film
e Oda sicakhginda kisa dalga boylu UV aydinlatmaya tabi
Py birakilmis gozenekli sol-jel film
py_eth Ethanol iginde 30 dak. daldirma islemi uygulanmig
1|

gozenekli sol-jel film

3.4.1.2 Filmlerin FTIR Sonugclar:

Gozenekli  tungsten  oksit  filmlerin  kimyasal — komposizyonu infrared
spektoskropisiyle arastirilmugtir. IR sonuglari, UV ve 1s1l islem yontemiyle blok
polimerin etkin bir sekilde uzaklastinldigim gostermektedir. Sekil 3.58 (a-c)’de
filmlerin FTIR sonuglan verilmigtir. WO; filmlerin 1s1] islem ve UV ile aydinlatma
islemlerinden 6nce ve sonra FTIR yansima—sogurma spektrumlart almmistir. Bu
islemler sonucunda polimerin uzaklagtirihp uzaklastirlamadig: arastirilmistir. Sekil

3.58 (a, b)’de filmler cam tasiyic: iizerine kaplanmustir. Sekil 3.58 (a, b)’de her bir
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ornek igin oda sicakhiginda (RT), 1s1l ve UV illuminasyon islemleri uygulandiktan
sonra alman FTIR sonuglar fistiiste ¢izdirilmistir. Sogurma gok kiigiik olmasina
ragmen, s; harig, oda sicakliginda 2900 cm’! ve 1300-1500 cm’! bolgelerinde bantlar
olugmustur. Bu bantlar CH, CHy, CH; karbon/hidrojen titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. p; 6rnekleri i¢in 1650 cm *da C=C titresimini (stretch vibration)
gosteren ilave bir pik daha isaretlenmis olmasina ragmen bunun ¢oklu ig
yansimalardan kaynaklanan spektrumdaki girisim desenlerinden biri olup olmadig:
sdylemek zordur. Buna ragmen s; polimer igermedigi halde, RT ve UV illuminasyon
uygulanmis filmlerde 1650 em™deki bu ozelligi sergilerken 1s1l islem uygulanmig
srneklerde bu pik gozlenmemistir. Oda sicakh (RT) spektrumlari, UV ve 1s1l islem
uygulandiktan sonra alinan spektrumlarla kiyaslandiginda, -CH sogurma bantlarimin
yok oldugu goziikmektedir, en azindan FTIR spektrometresinin detektdrintin
limitleri i¢inde bu sekildedir.

WOs ince film tabakalarina giren ve cam tasiyici tarafindan sogurulan IR 1510
demetleri uzun dalga boylarinda negatif yansima dogurmaktadir. Uzun dalga
boylarinda daha ok bilgi edinebilmek igin filmler TCO/glass (Transparent
Conductive Oxide Glass) tasiyic1 tizerine kaplanmistir. Bu spektrum sekil 3.58 (c)’de

verilmistir.
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Sekil 3.58 WOs filmlerin FTIR spektrumlari (a) cam tagtyicilar iizerine kaplanmig s;_300,
s,_uvves_RT
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Sekil 3.58 WO; filmlerin FTIR spektrumlari (b) cam tasty1cilar iizerine kaplanmis p;_300,
pi_uv ve p;_RT (c) Saydam iletken cam tasty1cilar iizerine kaplanmis s;_uv ve p;_uv

3.4.1.3 Filmlerin Yapisal Ozellikleri

Sekil 3.59°da farkl sicakliklarda 1s1l iglem uygulanmus standart ve gdzenekli WOs
filmlerin XRD spektrumlar1 verilmistir. Sekil 3.59 (a)’da 300°C’de 1sil islem
yapilmis gozenekli ve standart tungsten oksit filmlerin XRD spektrumlan verilmistir.
300°C’de 1s1l islem uygulanmig s, drnekleri kristallesmeye baglamisken sekil 3.59
(byde goriildiigii gibi p; dmekleri 350°C’ye kadar amorf fazda kalmaktadir ve p
smekleri ancak 400°C’de kristallesmeye baglamistir. $ekil 3.59 (c)’deki spektrumun
spektral dekonvolusyon analizleri 26 degeri igin sirasiyla fi¢ pik tammlamigtir bunlar
1 23.14°, 23.64° ve 24.36°°dir. Bu pikler triklinik kristal yapisina karsilik gelmektedir
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ve sirastyla (002), (020) ve (200) kirmmimlarim gostermektedir. Tungsten oksit
filmlerin kristallesmesindeki bu gecikme kalici polimer templatelerin (residual
polymer templates) daha Onceki c¢aligmalarda da kayit edildigi gibi 200°C den
300°C’ye gegis sirasinda dekompozisyona ugramasindan kaynaklaniyor olabilir [63].
Sekil 3.59 (b)’de 350°C’de 1s1l isleme tabi tutulmus filmlerin XRD spektrumlar
verilmigtir. Sekil 3.59 (c)’de gosterildigi gibi 400°C’de 1s1l islem uygulanmig
gozenekli filmler kristallesmeye baglamis ve triklinik yapr gostermistir. Blok
kopolimer templateler UV iglem kullamlarak uzaklastirilmistir. Kisa dalga boylu UV
ozon iireterek, etkin bir sekilde organik bilesikleri oksite etmektedir. Bu metot
gozenekli yapiya sahip silika’dan (mesostructured silica) “surfactanti” uzaklastirmak
i¢in kullamlmistir. XRD sonuglar1 UV isleme tabi tutulmus filmlerin tamamen amorf

yapida kaldigini gostermistir.

T T
(a)
600
: |
é 400 H‘Vk
3 5,300
=
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= M ‘
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s . . iAo o
10 20 30 40 50 60
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3000 L L L =
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2500 ‘}
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2 o ‘1
g I
s I
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> 1500 - 4
p,_350
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26 (derece)

Sekil 3.59 2 saat siireyle 1s1l iglem uygulanmug filmlerin XRD spektrumlari
(2) 300°C°de, s; 300 ve p; 300 (b) 350°C’de, s; 350 ve p; 350
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[002] (c)

Siddet (cps)

26 (derece)

Sekil 3.59 (c) 400°C’de 1s1l islem uygulanmis s; 400 ve p; 400 filmlerin XRD spektrumlari

Sekil 3.60°daki Raman sonuglari 1s1l iglem uygulanmis s; ve p; orneklerinin kristal
yapilarindaki farki gdsteren ikinci bir delildir. a ve b egrileri s; ve p;_uv orneklerinin
spektrumlarini  gostermektedir. ¢ ve d egrileri de sirasiyla s;_300 ve p;_300
orneklerine karsilik gelmektedir. Sekil (d)’de goziiktiigii gibi W0 baglarindan
dolayr tungsten oksit kaplanmis (as-deposited film) filmlerin spektrumlari 770
em™de genis bir pik gostermektedir [64]. Tlave olarak, 950 em™’da W*'=0 den ileri
gelen kismen keskin bir pik daha vardir. Bu davramgs amorf fazin temel bir
karakteristigidir. Farkli olarak 140, 300, ve 400 cm™da s1_300%in (c) egrisi ilave

pikler gostermistir. Bu piklerin varhig kristallesmenin baslangicini gostermektedir.

T T T T T

(d) p,_300
. ,///\/;(\c) 5,300

\k““\‘_ W/,,//’“*\~Nb;p_|_;

\\4\\\ /*/'—'//\ (a)s, |

1 ! 1 1 L
200 400 600 800 1000 1200

Siddet (a.u.)

Raman Kaymasi (em™)

Sekil 3.60 Tungsten oksit ince filmlerin Raman Spektrumlari : (a) oda sicakhiginda (s, ), (b)
pi_uv, (c) s;_300, (d) p;_300
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Sekil 3.61 (a, b)’de gosterildigi gibi p; filmlerin gdzenekli yapisi TEM fotograflar:
ile belirlenmistir. TEM fotograflar1 p; filmlerinin farkli bolgelerinde ¢ekilmis ve
diizenli gozenekli yapiya sahip olup olmadiklari arastinlmistir. UV islem uygulanmig
filmlerin TEM sonuglan gozenekli yapinin diizenli olmadigini ancak yaklasik 10 nm
¢apinda diizenli gozenekli bir yapiya sahip olduklarini gostermektedir. “Surfactant™,

tungsten oksit filmlerin mikro-yapisinda temel degisiklikler yapmustir.

(a) (b)
Sekil 3.61 (a, b) UV aydinlatma islemi kullanilarak uzaklastirilmis p; “surfactant™h

godzenekli tungsten oksit filmlerin TEM fotograflari
Sekil 3.62 (a, b) 1s1l islem uygulanms (calcined) syve p; filmlerin AFM resimlerini
gostermektedir. s; 6rnegi 0.2 um tanecik boyutlar: ile homojen bir yapiya sahiptir.
Mikrometer boyuttaki partikiiller —paket olusturarak makrogozenekli yapi
olusturmaktadir. Gozenekli filmler, kopolimer “surfactant”lar1 ayrngtirarak
(decompose) gaz ¢ikisi olusturduklar igin gatlak bir yapiya sahiptirler. s; daha diisiik
sicakliklarda kristallesmeye baglamasina ragmen p;’in tanecik yapist s; gére daha

biiyiiktiir.
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(a) (b)
Sekil 3.62 AFM fotograflari (a) standart sol-jel yontemiyle kaplanmis tungsten oksit filmler,

s;_300 (b) 1sil islem uygulanarak uzaklastiriimus (calcination) pi»; surfactant'li gézenekli
tungsten oksit filmler, p;_300

Sekil 3.63 (a, b) UV aydinlanma yontemi kullamlarak “surfactant” uzaklastirilmasi

ile hazirlanmig standart ve gdzenekli filmlerin AFM fotograflarini vermektedir.

P1-UV Treated. Site#2.
Topography, P1UVFHDF

(a) (b)

Sekil 3.63 AFM fotograflari (a) s;_uv (b) pi_uv

Sekil 3.64 (a, b)’de 1s1l islem uygulanmis s;_300 ve p;_300 filmlerin SEM
fotograflari verilmistir. s;_300 6rnekleri p;_300 6rneklerine gore daha siki bir yapiya

sahiptir.

100



S1

()

A
600nm 50000X Pl

3.4.1.4 Filmlerin Optik Ozellikleri

Sekil 3.65 ve 3.66’da sirasiyla s;_uv ve pi_uv filmlerin optik 6zelli

s;_uv ve p;_uv ornekleri igin dalgaboyuna karst kirma indisi ve sondiirme katsayist

egrileri ellipsometre ile dlgiilmiigtiir.

(b)
Sekil 3.64 SEM fotograflari (a) si_300 (b) p1_300

230 0.00100
L\ @

.\ {0 oo0s0
n - 0.00060
210 b K
0.00040

200, N
g e 10.00020
1.90 et b —0.00000

00 600 900 1200 1500 1800

Sekil 3.65 (a) s;_uv filmlerin ellipsometre kullanilarak elde edilmis optik sabitleri

Dalgaboyu (nm)
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Sekil 3.65 (b) s;_uv filmlerin ellipsometre kullanilarak elde edilmis optik sabitleri

Taslyictya olan uzaklik (nm)

2.05 T T T T T 0.030
H L, @
200 | -k 0.024
'\ 4
fios - -0.018
n r \ 1 k
1.90 N -40.012
185 e +0.006
1.80 L ! L - 0.000
300 600 900 1200 1500 1800
Dalgaboyu (nm)
500nm’de optik sabitlerin Depth Profile
2.00 T S e T T 0.0040
¥50 | — =
: L & -0.0030
|
i | —_——
1.80 [ | |
n i __-10.0020
170 | ‘ k
I 0.0010
160 - : (b)
150 L. ' L. lg.0000
-50 0 50 100 150 200

Tasglyiciya olan uzakliik (nm)

Sekil 3.66 (a, b) pi_uv filmlerin ellipsometre kullanilarak elde edilmis optik sabitleri

Ellipsometre sonuglarma gére pj_uv filmlerinin kirma indisi degerleri s;_uv
orneklerine gore daha kiigiiktiir. Bu sonug p;_uv filmlerinin s;_uv filmlerine gore

daha gozenekli yapida olduunu gostermektedir. “Depth profilometre” sonuglart
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s;_uv filmleri igin 0-200 nm boyunca n ve k degerlerinin hemen hemen sabit
kaldigin1 ancak p;_uv filmlerinde 100 nm’den sonra kademeli olarak n ve k
degerlerinde azalma oldugunu gostermistir. p;_uv filmleri ig¢in UV 1sminin filme
girig mesafesi yaklagik 100 nm denebilir. Diger taraftan filmlerin optik 6zellikleri
n&k analizér cihazi yardimiyla da incelenmistir. n&k analizér cihazi yardimiyla
filmlerin gegirgenlik, yansima spektrumlart A=200-1000 nm dalgaboyu araliginda
¢izdirilmis ve bu dalgaboyu araliginda filmlerin kirma indisi degerleri
hesaplanmustir. Sekil 3.67 (a, b)’de s; ve p; filmlerin uv islem ve farkli sicakliklarda

1s1l islem uygulandiktan sonra alinmig gecirgenlik spektrumlar: verilmistir.

100 T T T

80 -

@
S
T

Gegirgenlik (%)
5
T

20 -

0 £ 1 1 i
200 400 600 800 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.67 Isil igslem ve uv islem uygulanmis filmlerin gegirgenlik spektrumlart

Sekil 3.67 *de s; ve p; 6rnekleri igin hem “calcination” hem de UV islem uygulanmis
filmlerin dalgaboyuna kars1 gegirgenlik spektrumlari verilmistir. 300°C’de 1s1l islem
uygulanmig s;_300 6rnegi oldukea diisiik gegirgenlik géstermektedir. Hem 1sil islem
uygulanmig hem de UV islem uygulanmis s; ornekleri daha diisiik dalgaboylarinda
girisim etkisi gostermektedir. Diger taraftan gozenekli filmler hemen hemen biitiin
spektrumda yaklagik %90 gegirgenlik gosterip hemen hemen hi¢ girisim etkisi
gostermemektedir. Bu optik 6zellik filmlerin gozenekli yapisindan kaynaklaniyor

olabilir.

Bu spektrumlardan faydalanilarak filmlerin kirma indisi ve sondiirme Katsayisi

degerleri dalgaboyuna karsi ¢izdirilmistir. Sekil 3.68°de filmlerin kirma indisi
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egrileri verilmigtir. Biitiin bu egrilerin genel davranisi p; filmlerinin kirma indisi

degerleri s; filmlerine gore belirgin sekilde kiigiiktiir.

Kirma indisi

200 400 600 800 1000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.68 Isil islem ve uv islem uygulanmis filmlerin dalgaboyuna karsi kirma indisi
degerleri

3.4.1.5 Filmlerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Gozenekli ve standart sol-jel kapli tungsten oksit filmlerin elektrokimyasal 6zellikleri
dontigiimlii voltametri ile karakterize edilmistir. Sekil 3.69°da 300°C de 1s1l isleme

tabi tutulmus s; 300 ve p; 300 &rneklerinin sonuglar verilmistir.

04 T T T T

1_300
P e B0 300
02+ ! s / = 4

1174

Akim Yogunlugu (mA/cm’)

Li’

06 L L L ! L
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Voltaj (V)

Sekil 3.69 s;_300 ve p;_300 filmlerinin 10mV/s tarama hizinda alinmis doniigiimlii
voltametri egrileri (1 °C/dak. (ramp rate) hizla 1s1l islem sicaklig1 arttirilmigtir)

Gozenekli filmlerin elektrokimyasal dzellikleri standart filmlere gore daha iyi sonug

vermistir. p; 300 filmleri Li" giris ¢ikisim gosteren ok kiigiik bir histerisle tersinir

104



bir belirgin anodik pik gostermistir. s;_300 filminin anodik piki daha yiiksek
potansiyel degerlerine kaymistir. XRD sonuglar1 s;_300 filmlerinin kristallesmeye
basladigi halde p; 300 filmlerinin tamamen amorf halde kaldigimi gostermistir.
Kristal tungsten oksit filmlerin amorf filmlere gére daha iyi kinetik performansi

gosterdigi bilinmektedir.

Sekil 3.70 (a, b) UV isleme tabi tutulmus s; ve p; drneklerinin doéniistimlii voltametri
sonuglar1 verilmistir. p; érneklerinde kinetik performansin diizeldigi ¢ok agiktir. 3.8
V’da tungsten oksit filmlerinden Li" iyonlarmim uzaklastigini gosteren gok belirgin
bir anodik pik gostermektedir. Sekil 3.70 (b)’de “extraction” yontemi (ethanol igine
daldirma yontemi ile polimerin uzaklastirilma islemi) uygulanmis gozenekli filmlerin
CV sonuglan verilmistir. Sekil 3.70°deki ti¢ egri kiyaslandiginda, “surfactant” etkin
bir sekilde uzaklastirilmis olmasina ragmen “extracted” gozenekli filmler daha diisiik

yiik yogunluguna sahiptirler.
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Sekil 3.70 (a) s;_uv ve p;_uv filmlerinin 10 mV/s tarama hizinda alinmig
CV egrileri
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Sekil 3.70 (b) “Extraction” yontemi kullamlarak “surfactant™ uzaklastirilmis
gozenekli tungsten oksit filmlerin 10 mV/s tarama hizinda alinmig doniigiimlii
voltametri egrisi

Sekil 3.71 (a, b)’de filmlerin potentiostatik metotla elektrokimyasal kinetigi ve optik

cevabi (response) kayit edilmistir.
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Sekil.3.71 (a) s;_uv ve p;_uv filmlerinin voltaj adimina kars1 akim cevabim gosteren
(I-t) egrileri
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Sekil.3.71 (b) s;_uv ve p;_uv filmlerinin zamamn fonksiyonu olarak gegirgenlik
egrileri
Sekil 3.71 (a)’da UV islem uygulanmus gbzenekli ve sol-jel kapli standart filmlerin I-
t egrisi verilmistir. Ornekler 30 saniye i¢inde, 2.5 V’da renklenmekte 3.8 V'da
saydam hale gelmektedir. Renklenme ve saydam hale gelme akimindaki diisiis p;
ornekleri igin s; 6rneklerine gore ¢ok daha hizhidir. Bu sonug yukarida verilen CV
olgiimleri ile uyum igindedir. Sekil 3.71 (b)’de 650 nm dalgaboyunda optik
modiilasyon gosterilmistir. Renklenme zamani ayni olmakla beraber, 3.8 V’da p;_uv

filmlerinin saydam hale gelmesi s;_uv filmlerine gore ¢ok daha hizlidur.

Sekil 3.72 (a, b) s; ve pi ornekleri igin farkli tarama hizlarinda alinmus tipik
doniisiimlii voltametri (CV) egrilerini vermektedir. s, filmleri i¢in CV sonuglari
literatiirdeki ile benzer sonuclar gostermistir. Tarama hizi arttik¢a pik potansiyeli
pozitif potansiyel degerlerine dogru kaymustir (yavas iyon giris kinetigi tersinmezlige
neden olmaktadir). Diger tarafdan p; filmlerinin pik potansiyeli tarama hiz1 artarken
belirgin sekilde artmamaktadir. Bu sonug gozenekli filmlerin daha iyi bir kinetik
gosterdigini bir kere daha kamitlamaktadir. Bu gelismeden gdzenekli yap Li

iyonunun difiizyon boyunu azaltarak, sorumludur.
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Sekil. 3.72 (a) Standart sol-jel tungsten oksit filmlerin, s;_uv (b) Gozenekli tungsten
oksit filmlerin, p;_uv farkli tarama hizlarinda alinmig déniisiimlii voltametri egrileri

Filmlerin renklenme etkinligi tablo 3.7°de verilmistir. UV islem uygulanmis sol-jel

kapl filmlerle gozenekli filmler en iyi renklenme etkinligi gostermislerdir. UV islem
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uygulanmig filmler her durumda 1sil 1slem uygulanmig filmlere gore daha iyi

renklenme etkinligi gostermistir.

Tablo 3.7 650 nm dalgaboyunda WOj filmlerin renklenme etkinligi

Y — Renklenme Etkinligi (C'em?)
s 64.25
s1_300 58.59
S _uv 70.07
pi_300 49.42
p1_uv 60.73

3.4.1.6 Sonuglar

Sol-jel yontemi ile “template” olarak inorganik “surfactant” kullanarak g&zenekli
filmler hazirlanmistir. Filmlerin gozenek boyutlan yaklagik 10 nm civarindadir. Bu
gozenekli filmler genis yiizey alanlari sayesinde elektrokromik tabaka olarak
kullamildiklarinda oldukg¢a yiiksek perfonmans gostermislerdir. Isil islemin neden
oldugu yapisal degisimleri onlemek i¢in ve polimeri uzaklastirmak i¢in UV
aydinlatma yéntemi gelistirilmistir. UV aydinlatma iglemi, organik bilesikleri oksite
ederken oda sicakliinda ozon iiretmektedir. Elektrokromik ve optik
karakterizasyonlar, uv islem uygulanmig tungsten oksit filmlerin renklenme

etkinliginin belirgin gekilde arttigini gostermektedir.

3.42 Farkh Tip Polimerler Kullanilarak Hazirlanmis Gézenekli (mesoporous)

Tungsten Oksit Filmler

Bu calismada; goézenekli tungsten oksit filmler, tungsten oksit solune dort farkli
“block copolymer” eklenerek hazirlanmstir. S6z konusu copolymerler: (BASF™
Pluronic pi23) (p1), poly(ethylene glycol) (p2). polyethylene glycol-ran-propylene
glycol (ps) ve polystyrene-co-allyl-alchl (ps)’dir. Bu kisimda pi, p2, p3 ve p4
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polimerleri kullanilarak gdzenekli tungsten oksit filmler hazirlanmis ve 6zellikleri

standart (s;) tungsten oksit filmler ile kiyaslanmistir.

3.4.2.1 Sollerin Hazirlanmasi ve Kaplama Sartlar

Bu caligmada bes farkli tungsten oksit solu hazirlanmistir. Sol-jel kapl filmler
déndiirme yontemiyle hazirlanmis olup kaplama hizi diger ilk iki boliimde oldugu
gibi 2000 dev/dak.dir. Birinci sol, 1 gr WClg (Aldrich) ve 10 gr ethanol karistirilarak
elde edilmistir. Gozenekli tungsten oksit filmler aymi sol kullanilarak hazirlanmustir .
Bu ¢ozeltiye ilave olarak gdzenekli tungsten oksit filmler elde edebilmek igin her bir

sole sirasiyla 0.25 gr-polimer,
i.) tri-blok kopolimer pi23 (p1), (HO(CH>-CH,0)20(CH>CH(CH3)0)70(CH2CH,0)20H)
ii.) poly (ethylene glycol) (p2). (H(OCH>CH>),OH)

iii.) polyethylene glycol-ran-propylene glycol (ps), H(OCH>CHz),[OCH,CH-
(CHs)]yOH

iv.) poly(styrene-co-allyl-alcohol) (ps), [-CH2CH(CgHs)-]x[-CH2CH-(CH,OH)-]y
eklenmistir. Kopolimeri uzaklagtirmak igin bu bolimde de UV aydinlatma,

“extraction” ve 1s1l islem yontemleri kullanilmstir.

3.4.2.2 Filmlerin FTIR sonuglar

Dort farkh tip polimer kullamlarak hazirlanmig gozenekli tungsten oksit filmlerin
kimyasal komposizyonu infrared spektoroskopisiyle arastiriimustir. IR sonuglari, UV
ve 1sil islem yontemiyle blok polimerin etkin bir sekilde uzaklastirildigini
gostermektedir. Sekil 3.73’de oda sicakhiginda kaplanmis standart ve gézenekli
filmlerin FTIR sonuglar1 verilmistir. Sekil 3.74 (a-e)’de sy, pi. p2, 3 ve ps filmlerin
sirastyla oda sicakliginda, 1s1 ve UV aydinlatma islemleri uygulandiktan sonra FTIR

sonuglari verilmistir. Filmler sekil 3.74 (a-e)’de cam tagiyic1 iizerine kaplanmistir.
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Sekil 3.73 Oda sicakliginda cam tastyic: iizerine kaplanmis standart ve gozenekli
WO; filmlerin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.74 Cam tasiyic1 iizerine kaplanmig WOj filmlerin FTIR spektrumlari (b)
p1_300, pi_uv ve pi_RT (¢) p2_300, po_uv ve p,_RT
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Sekil 3.74 Cam tagtyic1 iizerine kaplanmis WO; filmlerin FTIR spektrumlari
(d) ps_300, ps_uv ve ps_RT () ps_300, ps_uv ve p_RT

Biitiin bu egrilerde sogurma gok kiigitk olmasina ragmen, sy harig, oda sicakliginda
2900 cm” ve 1300-1500 cm™ bolgelerinde bantlar olugmustur. Bu bantlar CH, CHa,
CHj karbon/hidrojen titresimlerinden kaynaklanmaktadir. p; drnekleri igin 1650 cm”
I"da C=C titresimini (stretch vibration) gdsteren ilave bir pik daha igaretlenmis

olmasina ragmen bunun goklu i¢ yansimalardan kaynaklanan spektrumdaki girisim

desenlerinden biri olup olmadigimi sdylemek zordur. Buna ragmen s polimer



iermedigi halde, RT ve UV aydinlatma uygulanmis filmlerde 1650 cm™deki bu
ozelligi sergilerken 1s1] islem uygulanmig orneklerde bu pik gozlenmemistir. Oda
sicakigt (RT) spektrumlar, UV ve 111 islem uygulandiktan sonra alinan
spektrumlarla kiyaslandiginda, -CH sogurma bantlarmin yok oldugu goziikmektedir.

ilk bolimde de belirtildigi gibi uzun dalga boylarinda daha fazla bilgi edinebilmek
igin s1_uv, pi_uv ve ps_uv filmleri (sekil 3.75) TCO/cam (Transparent Conductive

Oxide Glass) tastyic1 tizerine kaplandiktan sonra FTIR egrileri alinmugtir.
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Sekil 3.75 s;_uv, pi_uv ve ps_uv filmlerin gegirgen ve iletken cam tagtyicilar iizerine
kaplanmig WOs filmlerinin FTIR spektrumlari

3.4.2.3 Filmlerin Yapisal Ozellikleri

Sekil 3.76°da farkh sicakliklarda 1s1l islem uygulanmus standart ve gozenekli WO;
filmlerin XRD spektrumlar: verilmistir. Standart ve gozenekli tungsten oksit filmler
350°C ve 400°C’de 2 saat siireyle hava ortaminda 1sil isleme tabi tutulmuslardur.
Sekil 3.76 (a)’da 350°Cde 151l isleme tabi tutulmus gozenekli ve standart tungsten
oksit filmlerin XRD spektrumlari verilmistir. 350°C’de 1s1l islem uygulanmis s,
dmekleri kristallesmeye baglamisken sekil 3.76 (a)’da gorilldiigi gibi 350°C’de
biitin  gozenekli filmler amorf fazda kalmaktadir, gozenekli yap: filmlerin
kristallesmesini geciktirmektedir. pi, p2 ve p3 drnekleri ancak 400°C’de (sekil 3.76
(b)) kristallesmeye baslamisken ps filmlerin 2 saat siiresince 400°C°de 1s1l isleme tabi
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tutulmalari, kristallesmeleri i¢in yeterli olmamustir. Sekil 3.76 (a)’daki spektrumun
spektral dekonvolusyon analizleri 20 degeri i¢in sirasiyla ii¢ pik tanimlamistir bunlar
: 23.14°, 23.64° ve 24.36°°dir. Tungsten oksit filmlerdeki kristallesmedeki bu
gecikme daha onceki boliimde de belirtildigi gibi kalic1 polimer templatelerin 200°C
den 300°C’ye gecis sirasinda dekompozisyona ugramasindan kaynaklanmaktadir.

UV aydinlatma uygulanan biitiin filmler tamamen amorf yapida kalmustir.
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Sekil. 3.76 (a) 350°C"de 2 saat siireyle 1s1l islem uygulanms s; 350, p; 350, p; 350,
p3 350, ps 350 filmlerin (b) 400°C’de 2 saat siireyle 1s1l islem uygulanmis s; 400,
p1_400, p>_400, p3_400, ps_400 filmlerin XRD spektrumlari

Filmlerin yiizey morfolojilerindeki degisim TEM, SEM ve AFM fotograflari alinarak

incelenmistir. Farkli tip polimer kullamilarak hazirlanmig tungsten oksit filmlerinin
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yapisal 6zelliklerini, bu polimerlerin nasil degistirdigi aragtinlmistir. TEM, SEM ve
AFM fotograflar1 polimer tipini degistirerek olusturulan gozenekli filmlerin yapisal
ozelliklerinin farkli oldugunu gdstermistir. Sekil 3.77 (a-d)’de pi, p2, ps ve ps
filmlerinin gozenekli yapilart TEM ile belirlenmistir. pi, p2 ve ps filmleri igin UV
islem uygulandiktan sonra, ps filmleri igin ise 300°C’de 1s1l islem uygulandiktan
sonra TEM fotografi alinmistir. TEM fotograflar, py filmlerinde gézenekli yapinin
daha diizenli ve belirgin oldugunu gostermekle beraber biitiin bu farkli polimerler
kullanilarak hazirlanmis filmlerin gézenekli yapiya sahip oldugu goriilmistir. p,
kullanilarak hazirlanmus gozenekli filmlerde yapt diizenli olmamakla beraber tiim
filmler yaklagik 10 nm capinda diizenli gdzenekli bir yapiya sahiptir. po pi ile
yaklasitk aym davramsi sergilemekle beraber gozenekli yapi daha belirgindir. pi. p2
ve py filmleri yaklasik 6-10 nm ¢apinda gdzenekli yap: gosterirken, p; filmlerinde 1sil
islemle “surfactant” uzaklagtirildiktan sonra TEM fotograflan alindig icin tanecik

boyutlar1 daha biiyiiktiir. Biitiin bu “surfactant”lar, tungsten oksit filmlerin mikro-

yapisinda ¢ok temel degisiklikler yapmustir.

(a) (b)

Sekil 3.77 Gozenekli tungsten oksit filmlerin TEM fotograflari (a) p1_uv (b) p>_uv
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(©) (d)

Sekil. 3.77 Gozenekli tungsten oksit filmlerin TEM fotograflari (c) p3_300 (d) ps_uv

Sekil 3.78 (a, €)’de 1s1l islem uygulanmus s;_300, p;_300, p,_300, p3_300 ve ps_300
filmlerin SEM fotograflar verilmistir. s; 300 6rnekleri p;_300 6rneklerine gore daha
siki bir yapiya sahipken s;, pi ve py benzer yapisal ozellik gostermistir. Bunun
yaminda p; ve ps kullanilarak hazirlanmis gozenekli filmlerin mikro-yapilart

tamamen degismistir.

51 600nm 500003 F! 600nm 50000X

(a) (b)

Sekil 3.78 Isil islem uygulanarak (calcination)“surfactant” uzaklastiriimis
filmlerin SEM fotograflar (a) s;_300 (b) p;_300
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Sekil 3.78 Isil islem uygulanarak (calcination)“surfactant” uzaklastirilmig filmlerin
SEM fotograflari (c) p»_300 (d) p3_300 (e) ps_300

Sekil 3.79 1sil islem uygulanmis (calcined) s;-ps filmlerin, AFM resimlerini
gostermektedir. s; drnegi 0.2 um tanecik boyutlari ile homojen bir yapiya sahiptir.
Submikrometre boyuttaki partikiiller paket olusturarak makrogdzenekli yap
olusturmaktadir. p; kullanilarak hazirlanmis  gozenekli filmler, kopolimer
“surfactant”lar1 ayristirarak (decompose) gaz evolusyonu olusturduklan igin catlak
bir yapiya sahiptirler. s; daha diisiik sicakliklarda kristallesmeye baglamasina ragmen
biitiin gozenekli filmlerin tanecik yapisi s;‘e gore daha biiyiiktiir. s; drnegi 0.145 pm
tanecik boyutlart ile homojen bir yaptya sahiptir. ps 6rneklerinin tanecik boyutlar1 0.3
pum civarindadir. p; ve ps filmlerin SEM fotograflarinda gozitken yapisal
dzelliklerindeki farklilik, AFM fotograflarinda da kendini gostermektedir.
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Sekil.3.79 Isil islem uygulanmus s;_300, p;_300, p,_300, p;_300, ps_300 ve ps_uv tungsten
oksit filmlerin AFM fotograflari
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3.4.2.4 Filmlerin Optik Ozellikleri

Sekil 3.80°de s;_uv, pi_uv, p,_uv ve p3_uv filmlerinin optik 6zellikleri ellipsometre
ile olgiilmiistiir. ps filmler saydam bir yapiya sahip olmadiklari igin ellipsometre
kullamlarak bu filmlerin optik ozellikleri hesaplanamamustir.  Ellipsometre
sonuglarina gore uv aydinlatma iglemi uygulanmis biitiin gozenekli tungsten oksit
filmlerin kirma indisi degerleri, standart tungsten oksit filmlerin kirma indisi
degerlerine gore kiigiiktiir ve yaklagik olarak biitiin gozenekli filmlerin kirma indisi
degerleri birbirine yakin olup dalgaboyuna karsi aymi davramigi sergilemislerdir.
Optik ozelliklerindeki bu davrams da yiizey morfolojilerini desteklemektedir. Kirma
indisindeki bu azalma yapimin gézenekli oldugunu gosteren baska bir delildir. Sekil
3.80 (a) ve 3.80 (b) ellipsometre kullamlarak 6l¢iilmiis kirma indisleri ve sondiirme
katsayilarmi vermektedir. 550 nm dalgaboyu degerinde s; filmleri i¢in n=2.00 iken
diger biitiin gozenekli tungsten oksit filmlerin kirma indisi degerleri ¢ok az miktarda
degismekle beraber aym kalmustir. Yaklasik p; ve ps filmleri i¢in 550 nm de kirma
indisi 1.88 olarak 6l¢iilmiistiir. 633 nm dalgaboyu degerinde ise s; filmlerinin kirma
indisi degeri 1.97 olarak ol¢iilmiisken, p; ve ps i¢in n =1.86 degerindedir. Bilindigi
gibi gozenekli yapi filmlerin kirma indisi degerini azaltmaktadir [45]. Daha onceki
calismalardan bilindigi gibi kirma indisi (n), daha kiigiik dalgaboylarinda daha biiyiik
degerler gostermektedir. Luminesan (mid-luminous range) bolgede n, 2 ile 3 arasinda
degerler almaktadir [65]. Kirma indisi film kalinhgina, tastyicr sicakh@na ve
kaplama sartlarina bagli olarak defismektedir. Diger taraftan gozenekli yiizey
tabakalarmda n’in degeri azalmaktadir. Buharlagtirma yontemi kullanilarak
hazirlanmus filmlerin n degerleri 2-3 arasinda degerler almistir. Sigratma yontemi ile
hazirlanmis filmlerde ise n=2 olarak bulunmus, tasiyici sicakligimin artmasiyla n
degerlerinde azalma egilimi olmustur. Dalgaboyuna ve kaplama parametrelerine
bagl olarak sigratma yontemi kullanilarak hazirlanmis filmlerin n=2.1 ve 2.5
arasinda degerler almistir [66]. =633 nm’de n=2.25 olarak verilmistir [67]. Anodik
filmler ise kaplama sartlarina bagh olarak ¢ok farkli n degerleri gostermislerdir.
A=633 nm’de n=1.64 ve 2.18 arasinda degerler almustir [68]. Gozenekli tungsten
oksit filmler hazirlayarak kirma indisi degerini kontrol etmek miimkiindiir. Farkl
miktarlarda “surfactant” eklenerek daha fazla gozenekli yapiya sahip filmler

hazirlanarak daha diisiik n degerine sahip filmler elde edilebilir.
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Sekil 3.80 (b)de dalgaboyuna kars1 filmlerin sondiirme Kkatsayisi degerleri

verilmistir. s; ve p, filmler gegirgen olduklart igin sondiirme katsayist (k) degerleri

sifira yakindir. 550 nm dalgaboyunda s; ve p2 filmleri igin k=
bulunmustur. 550 nm dalgaboyunda p, filmleri igin, k=0.00336 ve p3

8.84x10” olarak
filmleri igin

=0.01245 olarak bulunmustur. 633 nm dalgaboyunda ise s; ve p2 igin k=4.11x10",

p1 igin k=0.0027 ve ps igin k= 0.010 olarak bulunmustur.
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Sekil 3.80 (a) s;_uv, p;_uv, pp_u
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v, ps_uv filmlerinin dalgaboyuna kars1 kirma indisi degerleri

(b) s;_uv, pi_uv, p;_uv, p;_uv filmlerinin dalgaboyuna kars: sondiirme katsay1si degerleri
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3.4.2.5 Filmlerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Bu bolimde de doniisiimlii voltametri ile karakterize edilen gozenekli ve standart
sol-jel kapl tungsten oksit filmlerin elektrokimyasal 6zelliklerinden s6z edilecektir.
Sekil 3.81°de 300°C’de 1s1l isleme tabi tutulmus s; 300, p;_300, p 300, ps 300,
p4 300 filmlerin 10 mV/s tarama hizinda almmis doniislimli voltametri (CV)
sonuglar verilmistir. Biitiin gdzenekli tungsten oksit filmlerin CV egrilerindeki yiik
miktar1 ve akim degeri daha biiyiiktiir. XRD egrileri, 400°C’de 2 saat 1s1l iglem
uygulanmig ps filmlerinin hala amorf yapida kaldigim gosterse de CV sonuglari ps
filmlerinde uzun siire 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra kristallesme basladigin
gostermektedir. p4 filmlerinden polimeri 1s1l islem yoluyla uzaklagtirmak zor oldugu
i¢in bu ¢evrimde alinan p4 filmlerine énce 300°C’de 8 saat 151l iglem uygulanmis ama
1s1l islem yoluyla tam olarak polimer uzaklastirilamadig: igin 1s1l islem sicakligi bir
miktar arttinlarak (350°C) tekrar 8 saat 1s1l islem uygulanmistir. Bu ikinci iglemin
sonunda ps filmlerinden karbon tamamen uzaklastinlmistir. ps filmlerin
kahverengimsi renginden ancak bu iglemlerden sonra kurtulunmustur. Bu da filmler
icindeki karbonun bir baska degisle polimerin bu sekilde uzaklagtirilabildigini

gostermektedir. p; ve p3 filmleri ayn1 CV davrams: gostermislerdir.

0.08 -

0.00+

-0.08 -

-0.16 o

Akim Yogunlugu (mA/cmz)
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24 28 3.2 36 4.0
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Sekil 3.81 s,_300, p;_300, p,_300, ps_300, p;_300_350 filmlerinin 10mV/s tarama hizinda
alinmig CV egrileri
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Tablo 3.8’de filmlerin renklenme etkinligi degerleri verilmistir. UV aydinlatma
islemi uygulanan filmlerde tersinirlik 1s1l iglem uygulanan filmlere gore daha iyidir.
Isil islem uygulanmis filmlerde bir miktar kahci renklenme gézlenmistir. UV
aydinlatma iglemi uygulanmis sol-jel kapli filmlerle gozenekli filmler en iyi
renklenme etkinligi gostermislerdir. UV aydinlatma islemi uygulanmus filmler her
durumda 1s1 1slem uygulanmis filmlere gore daha iyi renklenme etkinlifi

gostermistir.

Tablo 3.8 650 nm dalgaboyunda tungsten oksit filmlerin renklenme etkinligi

Malzeme Renklenme Etkinligi (C™'em?)
S| 64.25
s1_300 58.59
s;_uv 70.07
p1_300 49.42
pi_uv 60.73
p2_300 12.33
p2_uv 23.71
p3_300 22.76
p3_uv 38.07
ps_uv 50.61
3.4.2.6 Sonuclar

Sol-jel yontemi ile “template” olarak inorganik “surfactant” kullanarak gézenekli
filmler hazirlanmustir. Filmlerin gdzenek boyutlar yaklagik 6-10 nm civarindadir. Bu
gozenekli filmler genig yiizey alanlari sayesinde elektrokromik tabaka olarak
kullamldiklarinda oldukga yiiksek performans gostermiglerdir. Gozenekli yapi
filmlerin kinetik ozelliklerinde iyilesmeye sebep olmugtur. Filmlerin optik
ozellikleri, yaptyr gozenekli hale getirerek kontrol edilebilir ve bu da kirma indisi
degerlerinde gozenekli yapiya bagh olarak azalmaya sebep olabilir. Isil islemin
neden oldugu yapisal degisimleri énlemek i¢in ve polimeri uzaklagtirmak icin UV

aydimlatma yontemi gelistirilmigtir. UV aydinlatma islemi, organik bilesikleri oksite
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ederken oda sicakliginda ozon iretmektedir. Elektrokromik ve optik
karakterizasyonlar, UV aydinlatma islemi uygulanmis tungsten oksit filmlerin
renklenme etkinliginin belirgin sekilde arttigini gostermektedir. Farkli “surfactant”lar
kullanmilarak hazirlanan gozenekli filmler farkli yiizey ozellikleri sergilemislerdir.

“Surfactant” filmlerin mikro-yapilarinda biiyiik degisime neden olmustur.

3.5 Elektrodeposizyon Teknigi Kullanilarak Hazirlanmis Tungsten Oksit ve
Gozenekli Tungsten Oksit Filmler

Tungsten trioksit filmler (WO;) degisik fiziksel vakum teknikleri ve kimyasal
teknikler kullanilarak hazirlanabilirler. Bu metotlar genelde pahali tekniklerdir ve
genis alanli filmler olusturmak bu tekniklerin pek g¢oguyla zordur. Tungsten oksit
filmlerin hazirlanmasinda kullamlan spray, sol-jel ve elektrodeposizyon yontemleri
kimyasal metotlardir. Bu 1slak kimyasal metotlarin (wet chemical method) biiyiik
yiizeyli camlarin kaplanmasinda, elektrokromik camlarda ve endiistride kullanim
kolaylig1 agisindan avantajlar1 vardir. Elektrodeposizyon teknigi genis alanh filmler
olusturma kolayhgmin yaminda ekonomik kaplama yontemlerinden biridir.
Elektrodeposizyon tekniginin bir 6nemli avantaji da, WOs filmlerin gegis metalleri
ile katkilanarak hazirlanmasinin diger tekniklere gore ¢ok daha kolay olmasidir. ikili
metal oksitlerin buharlastirma yontemi ile kaplanmasi ¢ok daha zordur. Diger
taraftan elektrodeposizyon teknigiyle, diger kaplama yontemlerine kiyasla genis
diizgiin oksit alanlar elde edilememektedir. Yamanaka ve digerleri [69] tarafindan
“aqueos peroxotungstic” asit ¢ozeltisi kullanilarak elektrodeposizyon yontemi ile
elde edilen elektrokromik filmler incelenmiglerdir. Filmlerin optimum elektrokromik
ozelliklere sahip olabilmeleri i¢in 1s1l igleme tabi tutulmalari gerekmektedir ve
180°C’de 1 saat 1s1l iglem optimum elektrokromik ozellikler elde etmek i¢in yeterli
bir sicakliktir. Kaplanan filmler mavi renktedir ve 140°C’nin tstlinde bir saat 1sil
isleme tabi tutulan filmler renksiz hale doniismektedir. Isil islem uygulamak film
kalinhgim yaklagik baslangic degerini %60°1 kadar azaltmaktadir. Oksijen eksikligi
XPS kullanilarak incelenmigtir. 180°C’de (WO;.) z degeri yaklasik 0.38 ve
400°C’de bu deger yaklasik sifir olmaktadir. Yansimali yiiksek enerji elektron
kirmim desenleri (RHEED) kristal (fine crystal) yapiyla ilgili deliller gostersede
400°C altinda uygulanan 1s1l islem sicakliklarinda filmler amorf yapida kalmaktadir.

FTIR spektrumlar 180°C tizerindeki sicakliklarda W=O titresimlerinden &tiirii giiglii
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sogurmanin yaninda kaplanan filmlerin (as-deposited) giiglii hidrasyonlarini da
gostermistir [13]. Shen tarafindan [70] yapilan ¢alismalar W oksitin, Ni, Co gibi
metallerle karistirilmasinin da elektrodeposizyon yontemiyle miimkiin oldugunu
gostermigtir. Farkli bir iglem olarak 2 M H,SOj igerisinde Na;WO,4.2H,0 kolloid
¢ozeltisi i¢inde potansiyel gevrimle hidrate W oksit filmlerde elektrodeposizyon
teknigiyle kaplanmistir [13]. Metal oksitlerin elektrodeposizyonla kaplamalarina
kars1 olan bu ilgi son zamanlarda daha da artmistir. Ciinkii elektrodeposizyon teknigi
kullanildiginda hem metal oksit ikili sistemlerinde bazik nitratlar, bazik fosfatlar gibi
farkli tip malzemeler kullanilabilmekte hem de kaplanacak malzemenin kalitesi
artmaktadir. Anodik elektrodeposizyon ana metalin ya da alagimin oksidasyonuna
dayamir ya da ¢oziinebilen metal iyonlar hidroksit veya oksit halinde tastyici
yiizeyine ¢oken daha yiiksek bir oksidasyon haline gegerler. Genel olarak katodik
elektrodeposizyon, elektrot yiizeyine yakin lokal bir bolgede yiiksek pH
olusturularak g¢ozeltide var olan metal iyonlarinin ¢okmesine dayanir. OH™ grubunun
olugmasindan sorumlu olan reaksiyon, oksijenin indirgenmesi, hidrojen gazinin ¢ikist
ya da nitratin indirgenmesi olabilir. WO3, MoOs, TiO, gibi gegis metal oksitleriyle
elektrodeposizyon teknigi kullanilarak kaplama yapilabilir. Elektrokromik
ozelliklerinden &tiirii bu gegis metal oksitler ilgi ¢ekmektedir. HY, Li* gibi kiigiik
katyonlarin kaplanan filmlere tersinir olarak giris/cikislar1 ve metal iyonlarinin
indirgenmesi bu ge¢is metallerini 6nemli kilmaktadir. Kullanilan ¢oziiniir baslangig
malzemeleri, “Keggins” iyonlar1 ve “peroksi-metallate”ler gibi “polimetallate”lerdir.
Olusan son madde peroksit (0,”) ve oksit (O%) baglarmin bir karigimudir.
Meulenkamp [71] tarafindan yapilan ¢alismalarda, oksit kaplamanin mekanizmasi ve
kaplama kosullar1 ile kaplanan maddenin yapisal ozellikleri arasindaki iliski
aragtirilmigtir. Malzemelerin performasini ve elektrokromik camlardaki iglemleri
belirledigi i¢in bu ¢aligmalar uygulama agisindan énemlidir. Meulenkamp tarafindan
yapilan ¢ahismalarda elektrokromik tungsten oksit filmlerin elektrodeposizyon
mekanizmasi incelenmistir [71]. Yamanaka ilk defa “peroxi-tungstate” ¢ozeltisini
kullanarak, tungsten oksit filmleri elektrodeposizyon teknigiyle kaplamis ve detayh
olarak kaplanan filmlerin &zelliklerini incelemigtir [69]. Monk ve Chester [25]
elektrodeposizyon ¢ozeltisini  hazirlamak igin tungsten tozunu kullanarak
elektrodeposizyon ¢ozeltisi hazirlamis ve metal oksitler ilave ederek tungsten oksit
filmleri kaplamiglardir. Elektrodeposizyon yontemi ile ilave metal oksitler eklenerek

tungsten oksit filmler kolayca hazirlanmigtir. Ikinci metal eklemek hazirlanan
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filmlerin rengini, cevap siiresini v.b dzellikleri degistirmistir. Monk ve Chester toz
halindeki tungsten metalini hidrojen peroksit i¢inde ¢ozerek hazirladiklar ¢ozelti ile

filmleri kaplamiglardir [25].

3.5.1 H;0; ve Toz W Metali Kullanilarak Elektrodeposizyon Teknigiyle

Tungsten Oksit ve Gozenekli Tungsten Oksit Filmlerin Hazirlanmasi

Bu ¢alismanin ilk kisminda, toz tungsten metali hidrojen peroksit (% 30 H,O, )
icinde ¢oziilerek olusturulan ¢ozelti kullanilarak elektrodeposizyon teknigiyle,
standart ve gbzenekli tungsten oksit filmler hazirlanmus, ikinci kisminda ise tungsten
oksit filmlerin hazirlanmasinda alternatif bir yaklasim olarak yeni bir
elektrodeposizyon teknigi kullamlmigtir. Bu kisimda, ilk olarak amorf standart
tungsten oksit filmler elektrodeposizyon teknigi kullanilarak kaplanmistir. Daha
sonra ayni teknik kullanilarak gozenekli filmler elde edilmistir. 1TO tasiyicilar
tizerine, hidrojen peroksit ve su/ethanol (1:1) i¢inde tungsten (VI) tozunu ¢ozerek
hazirlanmis ¢6zelti kullamlarak iyi kalitede filmler, katotik olarak kaplanmistir. Bu
¢ozeltide ti¢ tane indirgenen malzeme vardir: bag yapmamis H,O,, “politungsten”

iyonlar1 ve “peroksitunsgten” iyonlaridir.

3.5.1.1 Cozeltinin Hazirlanmasi ve Kaplama Sartlar

Bu kisimda metalik tungsten tozu hidrojen peroksit icinde ¢oziilerek hazirlanan
¢ozelti kullamlarak ITO (Indium Tin Oxide) tasiyici iizerine elektrodeposizyon
yontemi ile kaplanan filmlerden s6z edilecektir (bu ¢aligmada kullanilan ITO
caminin ortalama direnci 12 Q/birim alandir). 0.55 gr toz tungsten metali (% 99.95
saflikta W tozu, Aldrich) 10ml H,O, (% 30) i¢inde ¢oziilmiistiir. Bu karigim
sirasinda  H,O, siddetli reaksiyon verebilir, tepkime artarsa ¢ozeltiye H,O
cklenmelidir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra bagka bir deyisle, W tozlarimin H,O,
icinde tamamen ¢oziilmesine izin verildikten sonra ¢ozeltideki fazla hidrojen
peroksitin uzaklastinlmasi i¢in Pt “mesh” bir siire ¢ozeltiye daldirilmustir. Cozelti
icindeki gaz (kabarcik) ¢ikigi tamamladigi zaman fazla H,O, ¢ozeltiden uzaklasti
demektir. Daha sonra ¢ozeltiye 10 ml H,O ve 10 ml ethanol eklenmistir. (6zelti,
ethanol/su karigimi (1:1) ile seyreltildiginde sadece su ile seyreltigi halinden daha
uzun siire kararh kaldigi daha Onceki ¢alismalarda rapor edilmistir [25].

Elektrodeposizyon — yontemi ile kaplama sirasmda “peroxidic”  oksijen

126



konsentrasyonu 6nemli bir parametredir. Elektrodeposizyon mekanizmasinda
“politungstate”lar ~ ve  “peroxytungstate”lar  Gnemli rol  oynamaktadirlar.
“Peroxytungstate”lar hidrojen peroksitin W metali {izerindeki etkisiyle olusur.
“Peroxytungstate”lar “politungstatelarin peroksit” analoglari olarak kabul edilebilir;
"corner-sharing" ve "edge-sharing" polihedradan olusan ayni yapiya sahiptirler. Bu
¢ozelti kullanilarak ilk agsamada elekrodeposizyon yontemiyle kaplanmig standart
WOj filmler hazirlanmistir. Gozenekli filmler igin farkli yiizde oranlarinda pj»3 blok
kopolimer (HO(CH,-CH,0)2(CH2CH(CH3)0)70(CH2CH20)20H) ¢ozeltiye eklenmis
ve tamamen ¢oziilmesi saglandiktan sonra kaplama yapilmistir. pi»3 surfactanti
“extraction” (30 dakika siire ile ethanol i¢ine daldirilarak) yontemi kullanilarak
uzaklagtinlmustir.  Elektrodeposizyonla kaplama yapabilmek igin ii¢ elektrot
konfigiirasyonu kullamlmugtir. Calisma elektrodu olarak ITO camlar kullanilmustir.
Sayict elektrot Pt mesh ve referans elektrot olarak da Ag/AgCl kullanilmustir.
Elektrodeposizyon yontemi ile kaplama yaparken ortalama 1 mA akim gegecek
sekilde gerilim (=500 mV civarinda) uygulanmustir. Farkli siirelerde gerilim
uygulanarak farkli kalinliklarda filmler kaplanmugtir. Ayni zamanda sabit akim
uygulararak (yaklasgik 1 mA civarinda) kaplama miimkiindir. Sekil 3.82°de
elektrodeposizyon yontemi kullanilarak hazirlanmis tungsten oksit filmlerin akis

diyagram verilmistir.

W+H,0,

l l +H,O+Etanol

+P123

)

Elektrodeposizyon yontemi ile

kaplanmis WOj3 filmler

Sekil 3.82 Elektrodeposizyon yontemi ile hazirlanmig tungsten oksit filmlerin akis diagrami
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3.5.1.2 Filmlerin Yapisal Ozellikleri

Sekil 3.83 (a, b)'de %35 pia; katkili gozenekli tungsten oksit filmlerin TEM
fotograflar1  verilmistir. Sekil 3.83 ’deki fotograflar diizenli gdzenekli yap:

gostermektedir.

(2) (b)

Sekil 3.83 (a, b) 30 dakika siireyle ethanol i¢ine daldirilarak (extraction)
uzaklastirilmis %5 pio3 surfactant’h filmlerin TEM fotograflari

Sekil 3.82°deki gozelti kullanilarak, ITO tagiyicilar iizerine tungsten oksit filmler
elektrodeposizyon teknigiyle kaplanmigtir. H,O, miktarina baglh olarak kaplama
hizimn degistigi gozlenmistir. Cézeltideki H,O, oram fazla iken kaplama kisa siirede
gerceklesmekteyken ¢ozeltinin yaslanmasi ile kaplama siiresi artmustir. Bu ¢ozelti
kullanilarak yaklasik ii¢ giin kaplama yapmak miimkiin olmustur. Kaplama siiresi
degistirilerek farkli kalinliklarda filmler elde edilmistir. Sabit potansiyel uygulanarak
elektrodeposizyon yontemi ile kaplama yapilmis ve voltaj 550 mV civarinda
tutulmustur. Deposizyon akim yogunlugu 1 mAem™>dir.  Elektrodeposizyon
teknigiyle kaplanan bu filmlerin elektrokimyasal ozellikleri, lityum, hidrojen ve
lityum-hidrojen iyonlar1 karigtirilarak olugturulan elektrolitler kullanilarak test
edilmistir. Tablo 3.9°da bu calismada hazirlanmus olan tungsten oksit malzemelerin

ozeti verilmigtir.
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Tablo 3.9 Bu ¢alismada hazirlanan tungsten oksit malzemelerin 6zeti

Ornek Tanm Hazirlama Sartlar
elt s Standart elektrodeposizyonla kapli film
elt_pygzde Orani,

el 15 pibi Farkl1 yiizde oranlarinda hazirlamig gzenekli film

elt_Siyon, €lt_sy gibi Hazirlanan filmlere enjekte edilen iyon

elt_piyon. €lt_py gibi | Hazirlanan gézenekli filmlere enjekte edilen iyon

Oda sicakhginda kisa dalga boylu UV aydinlatmaya

elt_fi tabi birakilmig elektrodeposizyonla kaplanmisg film

Oda sicakliginda kisa dalga boylu UV aydinlatmaya
elt_pyy tabi  birakilmis  gozenekli  elektrodeposizyonla
kaplanmis film

Ethanol i¢inde 30 dak. daldirma islemi uygulanmig

elt_pen gozenekli elektrodeposizyonla kaplanmis film

3.5.1.31 M LiClIO4PC Elektroliti icinde (non-aqueous solution) WO; ve
Gizenekli WO; Filmlerin Elektrokromik Ozellikleri

ik olarak Li* iyonu kullamlarak filmlerin elektrokimyasal karakterizasyonu
yapilmigtir. Bu kisimda kaplanan filmlerin elektrokimyasal olgiimleri, elektrolit
olarak 1 M LiClO4/PC, sayict ve referans elektrot olarak ise lityum metali
kullanilarak Ar gazi ile doldurulmus “glove box” iginde yapilmustir. Li" iyonlarmin
tungsten oksit filmlerine giris-gikist proton kadar iyi degildir. Li" iyonlarinin
tungsten oksit filmlerdeki davramisi tersinir olmayip, kalici renklenmeye sahiptir.
Elektrodeposizyon yontemi ile kaplanmis filmler sol-jel ve buharlagtirma yontemi ile

hazirlanan filmlere kiyasla Li" iginde ¢ok iyi sonug vermemistir.

Hazirlanan filmlerin elektrokimyasal &zellikleri doniisiimlii  voltametri (CV)
kullanilarak incelenmistir. Literatiirden bilindigi gibi elektrodeposizyon teknigi
kullamlarak hazirlanan WOs; filmlerde Li iyonlarinin davramigi proton kadar iyi
sonu¢ vermemektedir [13]. Monk [25] tarafindan yapilan ¢alismalarda
elektrodeposizyon yontemi kullanilarak hazirlanmis elektrokromik tungsten oksit
filmlerin 0.1 M HCIl ¢ozeltisi icinde elektrokimyasal olgiimleri yapilmustir.

Elektrodeposizyon yontemi ile kaplanmis tungsten oksit filmlerin hemen hepsinde
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proton kullanilarak elektrokimyasal dzellikleri incelenmistir [72-74]. Bu ¢alismada
elektrodeposizyon yontemi kullanilarak kaplanmis standart tungsten oksit filmlerin
Li' iyonu kullanilarak doniistimlii voltametri egrileri alinmugtir. Sekil 3.84°da
goriildiigii gibi 2.5 V — 4 V arasinda potansiyel uygulanarak 5 ¢evrim boyunca
LiClO4/PC kullanilarak doniigiimlii voltametri egrileri alinmustir. Sekil 3.84 (a)’da
standart W oksit filmlerin 10 mV/s tarama hizinda 1 M LiClO4/PC elektrolit i¢inde
alman doniisiimlii voltametri egrisi verilmistir. Anodik potansiyel degerleri keskin
olmayip, Li" iyon giris ¢ikist tersinir degildir. Kaplanan filmlere UV aydinlatma
islemi uygulandiktan sonra da CV egrileri alinmig ve bu egriler sekil 3.84 (b)’de
verilmistir. Hem yeni kaplanan filmlerin (as-deposited) hem de UV aydinlatma
uygulanmus filmlerin CV egrileri birbirine ¢ok benzemekle beraber UV aydinlatma

isleminden sonra anodik pik biraz daha keskinlegmistir.
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Sekil 3.84 Li" iyonlari kullanilarak 10 mV/s tarama hizinda alinmig CV egrileri (a) elt_s
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Sekil 3.84 Li' iyonlari kullanilarak 10 mV/s tarama hizinda alinmig CV egrileri (b) elt_sy,

Sekil 3.85 (a, b)’de elektrodeposizyon yontemi kullanilarak kaplanmus filmlerin (as-
deposited) lityum iyonlar1 kullamilarak, potentiostatik metotla elektrokimyasal

kinetigi ve optik cevabi (response) kayit edilmistir.
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Sekil 3.85 Elektrodeposizyon yontemiyle kaplanmis filmlerin, elt_s (a) voltaj adimina kars
akim cevabim gosteren (I-t) egrisi
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Sekil 3.85 Elektrodeposizyon yéntemiyle kaplanmis filmlerin, (b) zamanin fonksiyonu
olarak gegirgenlik (T-t) egrisi
Sekil 3.85 (a)’daki I-t egrilerinde 6mekler 10 saniye iginde, 2.5 V’da renklenmekte
60 saniye i¢inde 3.8 V’da saydam hale gelmektedir. Sekil 3.85 (b)’de 650 nm
dalgaboyunda optik modiilasyon gdsterilmistir. Doniisiimlii voltametri egrilerinden
goriildiigii gibi filmlerin Li" iyonlan i¢in de kinetigi iyi degildir. Filmlerde kalici
renklenme olmus bagka bir degisle Li" iyonlarinin WOj filmlerine giris ¢ikisi tersinir
degildir. Bu sonug 650 nm dalgaboyunda zamana kars1 alian gegirgenlik egrilerinde
goriilmektedir. Standart elektrodeposizyonla kapl tungsten oksit filmlerin (elt_s) Li"
iyonlari enjekte edilmeden alinan spektrumunda gegirgenlik degeri 0.87 iken Li"
iyonlarmin film icine enjeksiyonu ile gegirgenlik degeri 0.074 degerine diismiistiir.
Optik yogunluk degeri 80OD(L)=log (Tw/Tc) =1.07"dir. Li" iyonlari film igine
girdikten sonra kalici renklenme olmus ve gegirgenlik degeri ancak 0.55 olabilmistir.
Kalici renklenme yaklasik ilk gegirgenlik degerinin %4071 kadardir. Filmlerin
zamanin fonksiyonu olarak gegirgenlik degerleri hem I-t egrileri hem de CV egrileri
alimirken aym anda oSlgiilmiistir. Bu grafikler sekil 3.85 (b) ve sekil 3.86’da
verilmistir. Sekil 3.86’da UV aydinlatma uygulanmus filmlerin (elt_su) CV egrisi
alinirken 6lgiilmiis T-t egrisi verilmektedir. Sekil 3.85 (b)’deki T-t grafiginde oldugu
gibi bu egride de kalic1 renklenme oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.86 UV aydinlatma islemi uygulanmus filmlerin, elt_s,y CV egrileri alinirken
650 nm dalgaboyunda zamana kars: gecirgenlik grafigi

UV aydimnlatma islemi uygulanmus filmlerin CV egrileri ile yeni kaplanmus filmlerin
(as-deposited) CV egrileri arasinda belirgin bir farklilik gozlenmemistir. LA’
iyonunun enjeksiyonu ile elde edilen CV egrilerinde yiik miktari ve akim yogunlugu
diisik ve renklenme tersinir degildir. Elektrodeposizyonla kapli tungsten oksit
filmler Li* i¢inde iyi sonu¢ vermemektedir. Elektrodeposizyonla kaplanmis standart
ve gozenekli filmlerin akim-zaman egrileri (I-t) sekil 3.87°de verilmistir. Sekil
3.87°de standart filmlerin ve elt ps;; “surfactant”li filmlerin I-t egrileri verilmistir.
Standart filmlerin renklenme miktar1 daha iyi olup gozenekli filmlerin cevap siiresi
daha kisadir. Sekil 3.87°deki standart filmlerin I-t egrileri 3.8 ve 2.5 V potansiyel
degerleri uygulanarak alinmustir. Bu 8lgiimde kullamlan filmlerin kalinlig: yaklagik
1pum’dir. %5 pios surfactant’li filmlerin I-t egrileri 3.8 ve 2.2V degerleri kullamlarak
alinmigtir, bu filmlerin kalinligt 7500 A olarak dl¢iilmiistiir. Filmlerin I-t egrileri
alimrken farkli potansiyel araliklari uygulanmugstir. Filmlerdeki pi2; “surfactant”
yiizdesi arttikga renklenme i¢in gerekli olan potansiyel degeri azaltilmustir. elt s
filmler igin 2.5 V yeterli iken elt ps; filmleri igin 2.2 V potansiyel degeri

kullanilmigtir.
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Sekil 3.87 Elektrodeposizyon yontemiyle kaplanmis filmlerin I-t zaman grafigi; elt_s;; ve
elt_ps.; filmler

3.5.1.4 0.1 M H,SO4 Elektrodu icinde (aqueous solution) WO; ve Gozenekli
WOj; Filmlerin Elektrokromik Ozellikleri

Bu ¢aligmanin 2. kisminda elektrodeposizyon yontemi ile kaplanmig W oksit
filmlerin, elektrokimyasal 6zellikleri 0.1 M H,SO4 ¢ozeltisi iginde test edilmisgtir.
Sekil 3.88°de goriildiigii gibi proton enjeksiyonu Li" iyonlarina kiyasla ¢ok iyi sonug
vermektedir. Literatiirde bir ka¢ ¢alisma hari¢ [73] elektrodeposizyon yontemi ile
kaplanmig filmlerin elektrokimyasal davranislari proton ile test edilmistir [74, 75].
Literatiirden de bilindigi gibi elektrodeposizyonla kapl tungsten oksit filmlerde
hidrojen iyonlari lityum iyonlarina gére ¢ok daha iyi sonug vermektedir. Literatiirde
H,0, ve tungsten tozu kullanilarak hazirlanmis tungsten oksit filmlerin CV egrileri
proton kullanilarak incelenmistir [69-72, 74, 75]. Bu kisimda kaplanan filmlerin
elektrokromik karakterizasyonlar1 0.1 M H,SOy elektroliti iginde, sayici elektrot
olarak platin ve referans elektrot olarak da Ag/AgCl kullamlarak yapilmigtir. Bu
kisimda hem standard elektrodeposizyonla kapli tungsten oksit filmlerin hem de
gozenekli filmlerin CV egrileri alinmustir. elt_sem, €lt_psem ve elt_pjoem (ethanol igine
daldirilmis filmler) filmlerin farkli tarama hizlarinda alman CV egrileri ile
elektrokromik  ozellikleri  incelenmistir. ~ Sekil ~ 3.88  (a)’da  standart
elektrodeposizyonla kapli tungsten oksit filmlerin farkli tarama hizlarinda alinmus

CV egrileri verilmistir. Goériildiigii gibi proton enjekte edildiginde filmlerin
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elektrokromik davramslar iyilesmistir. Proton girig/ikist tersinir bir davranig

gostermis olup tarama hizi arttikga pik potansiyel degeri pozitif potansiyel

degerlerine dogru kaymistir. CV 6lgiimleri yapilirken (-1 Volt) - (1 Volt) potansiyel

arah@ kullanilmugtir. Sekil 3.88 (b, c¢)’de elt_psu ve elt_pjou gozenekli filmlerin

farkl tarama hizlarinda alinmig CV egrileri verilmistir.

Akim Yogunlugu (mA/cmz)

Akim Yogunlugu (mA/cmz)

T T T
200 mV/s
150 mV/sT
100 mV/s
50 mV/s

00 0,5 10
Voltaj (V)

S\ /200 mV/s
¢ 150 mV/s

;)/100 mV/s |

%5 P123 |
"

00 05 10
Voltaj (V)

Sekil 3.88 Elektrodeposizyon yontemiyle kaplanmus tungsten oksit filmlerin 0.1 M
H,S04 ¢ozeltisinde farkli tarama hizlarinda alinmis CV egrileri (a) elt_sy (b)elt_psu
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Sekil 3.88 Elektrodeposizyon yontemiyle kaplanmis gozenekli tungsten oksit filmlerin
0.1 M H,S0, ¢ozeltisinde farkli tarama hizlarinda alinmis CV egrileri (c) elt_pion

Sekil 3.88 standart ve gozenekli elektrodeposizyonla kapli filmler igin, farkli tarama
hizlarinda alinmus tipik doniisiimlii voltametri (CV) egrilerini vermektedir. Filmlerin
CV sonuglari, literatiirdeki ile benzer sonuglar gostermistir. Tarama hizi arttikca pik
potansiyeli pozitif potansiyel degerlerine dogru kaymustir. Diger taraftan tarama
hizinin artmasi iyon giris kinetiginde bozulmaya neden olmamistir. 200 mV/s tarama
hizinda dahi filmler H' iginde tersinirligini korumuslardir. Renklenme bu egride
tamamen tersinir olmakla beraber gozenekli filmlerde anodik pik daha keskindir
(sekil 3.90 (a)). CV egrileri —0.6-1 V potansiyel araliginda dlgiiliirken 2=650 nm
dalgaboyunda zamana kars: filmlerin T-t egrileride almmustir. %5, %10 ve %20 pi3
“surfactant”l1 filmlerin 50 mV/s tarama hizinda alinmig CV egrileri de incelenmistir.
CV egrileri alinirken aym anda 650 nm dalgaboyunda zamana karst gegirgenlik (T-t)
egrileri alnmistir. Diger taraftan biitiin bu filmler igin I-t egrileri alimrken de T-t
egrileri almmustir. Sekil 3.89 (a) ve 3.89 (b)’de swasiyla I-t ve T-t egrileri
gosterilmistir. Sekil 3.89 (a)’daki I-t egrilerinde rnekler 10 saniye i¢inde, -0.6 V'da
renklenmekte 1 V’da saydam hale gelmektedir.. Sekil 3.89 (b)’de 650 nm
dalgaboyunda optik modiilasyon gosterilmistir. H' iyonlarmin WO; filmlerine giris
cikislar1 tamamen tersinirdir. Standart elektrodeposizyonla kapl tungsten oksit
filmlerin (elt_s) H' iyonlar1 enjekte edilmeden alinan spektrumunda gegirgenlik

degeri 0.93 iken H' iyonlarinn film igine enjeksiyonu ile gegirgenlik degeri 0.018
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degerine diismiistiir. Optik yogunluk degeri OD(A)=log (Ty/T.) =1.74"diir. Filmlerin

zamanin fonksiyonu olarak gegirgenlik degerleri hem I-t egrileri hem de CV egrileri

alinirken aym anda 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 3.89 Elektrodeposizyon yontemiyle kaplanmis standart tungsten oksit filmlerin
(a) voltaj adimmna kars1 akim cevabim gosteren (I-t) egrileri (b) zamanin fonksiyonu olarak

gegirgenlik (T-t) egrileri

Standart tungsten oksit filmler i¢in alman bu egriler %5, %10; %20 piz3

“surfactant”l1

gozenekli

filmler

iginde yapilmistir.

Sekil 3.90’da 650 nm

dalgaboyunda optik modiilasyon gdsterilmigtir. Bu spektrum I-t egrileri aliirken

alinmustir. H' iyonlariin WO5 filmlerine giris ¢ikislari tamamen tersinirdir. elt_ps
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elektrodeposizyonla kaph tungsten oksit filmlerin H' iyonlar1 enjekte edilmeden
alman spektrumunda gegirgenlik degeri 0.91 iken H' iyonlarimin film igine
enjeksiyonu ile gegirgenlik degeri 0.041 degerine diismiistiir. Optik yogunluk degeri
30D(M)=log (Ty/T.) =1.34’diir. Bu filmler i¢inde zamanin fonksiyonu olarak
gecirgenlik degerleri hem I-t egrileri hem de CV egrileri alimrken ayni anda

Slctlmistir.
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Zaman (saniye)
Sekil 3.90 Elektrodeposizyon yontemiyle kaplanmis gozenekli tungsten oksit
filmlerin,elt_p5 (c) I-t egrisi alinirken alinmis egrileri

Sekil 3.91°de filmlerin I-t egrileri verilmistir. CV egrileri ve zamana kargt akim
degerleri olgiilirtken ayni zamanda A=650 nm dalgaboyunda gegirgenlik zaman

grafikleride 6lgtilmiistiir.
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Sekil.3.91 Elektrodeposizyon yontemiyle kaplanmis gozenekli tungsten oksit filmlerin
elt_pio, I-t egrisi alimirken alinmig zamanin fonksiyonu olarak gegirgenlik (T-t) egrileri

Biitiin bu egrilerden goriildiigii gibi H' iyonlarimin tungsten oksit filmlere girisi
tamamen tersinirdir. Sekil 3.92°de 0.1 M H,SOq ¢ozeltisi i¢inde 50 mV/s tarama
hizinda elt s, elt psy ve elt_pion filmlerinin CV egrileri birlikte ¢izdirilmigtir.
Standart ve gozenekli filmlerin CV egrileri ve optik davramglari hemen hemen

birbirlerinin ayms: olup, H' iyonlarinn filmlere giris/¢tkiglar tamamen tersinirdir.
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Sekil 3.92 0.1 M H,S0; ¢ozeltisi iginde 50 mV/s tarama hizinda elt_s, elt_psy ve elt_pion
filmlerinin CV egrileri

Sekil 3.93°de %20 piz; “surfactant” katkali filmlerin CV egrileri verilmistir. pi23 blok

kopolimer miktariin %20 oramnda arttiriimas: ile filmlerin EC ozelliklerinde
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bozulma olmustur. Cevrim sayisi arttikga yiik miktar1 azalmigtir. Buna ragmen %20

katkili filmlerde dahi H" iyonlarimin filmlere giris/¢ikisi tersinirdir.

02 4
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03+ v
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Voltaj (V)

Sekil 3.93 50 mV/s tarama hizinda elt_pyoy filminin CV egrisi

Sekil 3.94°de filmlerin T-t egrileri verilmistir. elt ps ve elt pjo filmlerinin
davranislarindan tamamen farkli olarak elt_p filmlerinin renklenme etkinligi
cevrim sayis1 arttikga azalmasina ragmen her gevrim sonunda iyonlarin filmden

tamamen g¢ikarilmast miimkiin olmustur.
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Sekil 3.94 0.1 M H,SO; gozeltisi iginde 50 mV/s tarama hizinda elt_paon filminin
zamanin fonksiyonu olarak gegirgenlik (T-t) egrileri
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3.5.1.5 1 M LiClO4/PC + % 2 mol H,O Elektroliti icinde WO; ve Gozenekli
WO; Filmlerin Elektrokromik Ozellikleri

Son olarak biitiin elektrokimyasal karakterizasyonlar proton ve lityum iyonlar
birlikte kullamlarak test edilmistir. 1 M LiClO4/PC ¢ozeltisi igine %2 mol H>O
cklenerek hazirlanan ¢ozelti kullanilarak EC karakterizasyon yapilmistir. Bu
Slgtimler hava ortaminda yapilmis olup ¢alisma elektrodu olarak ITO, sayic elektrot
olarak Pt ve referans elektrot olarakta Ag/AgCl kullanilmistir. Sekil 3.94°de
goriildiigii gibi H" + Li* iyonlari elektrodeposizyonla kapli tungsten oksit filmlerde
iyi sonug vermektedir. H® + Li' iyonlanmin davramsi da H™ iyonlarina
benzemektedir. Bu filmlerde de farkli tarama hzlarinda standart ve gozenekli filmler
igin CV egrileri alindiinda pik potansiyel degeri pozitif degerlere dogru kaymis ve
iyon girig/cikisi tersinir bir davrams sergilemistir. Biitiin bu egrilerden goriildiigii gibi
H™+Li" iyonlarmin tungsten oksit filmlere girisi tamamen tersinirdir. $ekil 3.95°de
LiClO4/PC ve H,O ¢ozeltisi iginde 50 mV/s tarama hizinda elt_s, elt_ps ve elt_pio
filmlerinin CV egrileri birlikte ¢izdirilmistir. Standart ve gozenekli filmlerin CV
egrileri hemen hemen birbirlerinin aynist olup, H™ ve Li" iyonlarinin birlikte filmlere

girig/cikiglar: tamamen tersinirdir.
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Sekil 3.95 1 M LiClO4/PC + H,0 ¢ozeltisi iginde elt sy, elt_psuii ve elt_pjouwi filmlerinin
CV egrileri (50 mV/s)
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3.5.2 Yeni Gelistirilen Elektrodeposizyon Teknigiyle WO; ve Gozenekli WO;

Filmlerin Hazirlanmasi

Toz tungsten metalini hidrojen peroksit i¢inde ¢ozerek hazirlanan kaplama islemi
nispeten zor, zaman kaybina neden olmakta ve yeni kaplanmug filmler jelimsi ve
kirllgan yapida olabilmektedir. Biitiin bunlar bu yontemin dezavantajlaridir. Bu
kisimda yeni bir elektrodeposizyon teknigi kullanilarak iyi elektrokromik ozellikler
gosteren tungsten oksit filmler hazirlanmistir. Bu metot tungsten hekzaklorit (WClyg)
baslangi¢ maddesi kullamlarak hazirlanan ¢6zeltiye dayanmaktadir. Bu yolla metal
oksit filmlerin hazirlanmasi oldukga kolay ve hizli olmustur. Hazirlanan filmler ¢ok
iyi elektrokromik 6zellik gostermis olup renklenme/saydam hale gelme islemleri
sirasinda tamamen tersinir bir davranis gostermistir. Ayni zamanda kaplanan filmler

H' iyonlan kadar Li* iyonlar iginde iyi sonug vermistir.

3.5.2.1 Yeni Gelistirilen Elektrodeposizyon Cozeltisinin Hazirlanmasi

Bilindigi gibi WCls baslangic malzemesi sol-jel kapl filmlerde siklikla
kullanilmaktadir, W tozu ve H,O, kullanilarak hazirlanan ¢6zelti de yaygin olarak
elektrodeposizyonla kapli filmlerde kullaniimaktadir. ilk defa bu ¢alismada WCls ve
H,0; kullamilarak hazirlanan ¢ozelti ile elektrodeposizyon yontemi tungsten oksit
filmlerin kaplanmasinda denenmistir. Bu ¢ozelti, 2 gr tungsten hekzaklorit (WCly),
20 gr ethanol iginde ¢oziilditkten sonra karigima 3 gr hidrojen peroksit eklenerek
hazirlanmigtir. Hidrojen peroksit eklenmesi ile ¢ozeltinin rengi mavi renkten beyaz
renge doniigmistiir. Hazirlanan bu ¢6zelti kullanilarak elektrodeposizyon yontemiyle
filmler kaplanmustir. Bu ¢ozeltide H,O, miktari optimize edilmelidir. Fazla H,O,
miktari kaplanan filmlerin kalitesini bozmakta iken az H,O, de ¢6zeltinin kararligini

bozmaktadir. Hazirlanan bu ¢ozelti ile filmler ¢ok kisa siirede ve iyi kalitede

kaplanmiglardir.

3.5.2.2 Filmlerin Kaplanmasi ve Karakterizasyonu

Tungsten oksit filmler akim yogunlugu 1 mA/cm? tutulacak sekilde sabit potansiyel
uygulanarak kaplanmigtir. Platin metal sayici elektrot olarak, ITO ¢alisma elektrodu
olarak kullanilmistir. Referans elektrot olarak ise Ag/AgCl elektrodu kullanilmustir.
Sekil 3.96"da yeni gelistirilen bu elektrodeposizyon teknigiyle hazirlanmus filmlerin
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SEM fotograflar1 goriillmektedir. Diger taraftan ilk boliimde kullanilan peroksit
yontemine benzer sekilde bu béliimde de pi23 blok kopolimer kullanilarak gézenekli
tungsten oksit filmler hazirlanmigtir. Bu filmlerin SEM fotograflart da sekil 3.97de

verilmistir.

Elts-7. 600nm 50000X S 1jm 25000X

Sekil 3.96 Yeni gelistirilen elektrodeposizyon teknigiyle hazirlanmis tungsten oksit
filmlerin SEM fotograflar

Efiwi2.
ERIW12. 2um 15000X 1pm 25000X

Sekil 3.97 Yeni gelistirilen elektrodeposizyon teknigiyle hazirlanmis gézenekli
tungsten oksit filmlerin SEM fotograflar:

SEM fotograflari pja; “surfactant” kullamlarak hazirlanmis gozenekli filmlerin
yapisinin tungsten oksit filmlerden daha farkli oldugunu gostermekle beraber bu
fotograflarda gézenekli yapr gozlenememistir. Bu nedenle filmlerin FTIR sonuglart
almmis ve filmlerden polimer uzaklagtinlmadan IR sonuglarina bakilmustir, bu
sekilde bu yontemle kaplanan filmlerin iginde polimer olup olmadig arastiriimugtir.

Sekil 3.98"de standart ve pj23 surfactant katkili filmlerin IR sonuglar verilmistir.
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Sekil 3.98 Standart ve py»; surfactant katkili filmlerin FTIR sonuglar

FTIR sonuglari tungsten oksit filmlere polimer eklenerek kaplanan filmler igin 2800-
2900cm™ arasinda -CH bolgesindeki gerilmeden dolay1 kiigiik bantlar olustugunu
gostermektedir. Filmlerin kalinliklar: profilometre ile 6l¢tilmistiir. Filmlerin kalinhig
7000-9000 A civarindadir. Filmlerin elektrokimyasal 6zellikleri CV ile 6lgiilmiistiir.
Kaplanan filmler diizgiin ve iyi elektrokromik 6zellikler gostermislerdir. Sonuglar
6nerilen bu yeni metotun WOj3 tabanl elektrokromik filmler hazirlamada umut veren
bir teknik oldugunu gostermektedir. Hazirlanan bu filmlerin CV egrileri farkli tarama
hizlarinda LiClO4/PC ¢ozeltisi iginde Olgiilmiistiir. 5, 10 mV/s tarama hizlarinda
filmlerin kinetigi Li" iyonlari iginde tersinir davranig géstermistir. Tarama hizi
arttikca filmlerin kinetiginde bozulma olmustur. Sekil 3.99°de bu egriler

gosterilmigtir.
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Sekil 3.99 Yeni gelistirilen elektrodeposizyon kaplama teknigiyle hazirlanmis filmlerin
1 M LiClO4/PC ¢ozeltisi iginde farkli tarama hizlarinda alinmig CV egrileri
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Bu yeni metotla kaplanan filmlerin EC 6zellikleri proton iyonlar: kullanilarak da test
edilmistir. Bu egriler sekil 3.100°de verilmistir. Filmlerin farkli tarama hizlarinda CV
egrileri alinmustir. Bu egriler, Li' iyonlari ile elde edilen CV egrileri ile
kiyaslandiginda filmlerin proton iyonlant icinde kinetiginin daha iyi oldugunu

gostermektedir. Yiiksek tarama hizlarinda dahi iyon girig/cikisi tersinir olmustur.

Akim Yogunlugu (mA/cmz)

Voltaj (V)

Sekil 3.100 Yeni gelistirilen elektrodeposizyon kaplama teknigiyle hazirlanmis filmlerin
0.1 M H,S0; ¢ozeltisi iginde farkli tarama hizlarinda alinmig CV egrileri
Bu metotla da peroksit yontemine benzer sekilde piy; “surfactant” kullamilarak
gozenekli filmler elde edilmeye caligilmistir. Sekil 3.101°de pi; “surfactant”li
gozenekli filmlerin farkli tarama hizlarinda 1 M LiClO4/PC ¢ozeltisi iginde alinmig
CV egrileri verilmistir. Kaplanan filmler 10 dakika ethanol igine daldirildiktan sonra
150°C’de 1 saat siireyle hava ortaminda 1sil isleme tabi tutulduktan sonra

elektrokromik karakterizasyonlart yapilmistir.
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Sekil 3.101 Yeni gelistirilen elektrodeposizyon kaplama teknigiyle hazirlanmis
gozenekli tungsten oksit filmlerin 1 M LiClO4/PC ¢ozeltisi i¢inde, farkli tarama

hizlarinda almmig CV egrileri

Sekil 3.102°de bu yeni gelistirilen elektrodeposizyon teknigiyle kaplanmig standart

ve gozenekli filmlerin CV egrileri kiyaslanmistir. Standart filmlerin CV egrileri

gozenekli filmlere gore daha iyi EC davrams sergilemistir.
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Sekil 3.102 Yeni gelistirilen elektrodeposizyon kaplama teknigiyle hazirlanmis
standart ve gozenekli filmlerin 1 M LiClO4/PC ¢ozeltisi i¢inde alinmis CV egrileri
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3.5.2.3 Sonuglar

Elekrodeposizyon yontemi kullanilarak standart ve gozenekli tungsten oksit filmler
hazirlanmistir. Sol-jel yonteminde oldugu gibi bu boliimde de “template” olarak
inorganik “surfactant” kullanarak gozenekli filmler elekrodeposizyon yontemi ile
hazirlanmustir. Filmlerin gézenek boyutlari yaklagik 7 nm civarindadir. Bu gozenekli
filmler genis yiizey alanlari sayesinde elektrokromik tabaka olarak kullanildiklarinda
olduk¢a yiiksek performans gostermislerdir. Gozenekli filmler, film kinetiginde
belirgin  iyilesmeye neden  olmustur.  Hidrojen  peroksit  kullanilarak
elektrodeposizyon yéntemi ile kaplanan filmlerin, Li" iyonlari i¢inde EC davramslari
iyi sonug vermemektedir. Bu metotla kaplanan filmlerde proton kullamldiginda EC
ozellikleri  iyilegmisti. Bu calismamin  ikinci kisminda yeni gelistirilen
elektrodepozisyon teknigi kullanilarak standart ve gozenekli filmler kaplanmistir. Bu
metotla kaplanan filmler diizgiin ve iyi EC ozellikler gostermistir. Aym zamanda
elde edilen filmler Li" iyonu kullanildiginda da iyi EC ozellikler géstermistir.
Onerilen bu yeni metot kolay, hizli ve iyi kalitede kaplamayr miimkiin kilan bir

metotdur.

3.6  Buharlastirma Yontemi ile Kaplanmis Tungsten Oksit Filmler

3.6.1 Elektrokromik Amorf ve Kristal Tungsten Oksit Filmlerin Kiyaslanmasi

Tungsten oksit filmler oksijen ve vakum ortamindan 350°C’den 450°C’ye kadar
sistematik olarak 1s1l isleme tabi tutulmustur. Filmlerin yapisal 6zellikleri x-1s1nlar
difraktometresi (XRD), Raman Spektroskopisi ve Atomik Kuvvet Mikroskobisi
(AFM) ile karakterize edilmigtir. WO; filmler 385°C’ye kadar amorf fazda kalmakta
iken 390°C’de kristallesmeye baslayip, 450°C’de tamamen kristallesmektedir.
Filmlerin sogurma pikleri 385°C’ye kadar 1s1l iglem sicakligmin artmasiyla yiiksek
enerjilere dogru kaymakta iken 390°C’de filmler kristallesmeye basladiginda diistik
enerjilere dogru aniden kayma olmustur. Sogurma spektrumlari dekonvolusyonlar

sonucunda, amorf WOj; filmlerde iki farkli polaron ge¢isi oldugu goriilmustiir.

Elektroaktif malzemeler de “elektron-transfer” reaksiyonlari, yeni optik sogurma
bantlar1 olusturur. Bu olay “elektrokromizm™ olarak bilinir ve gosterge panolari,

optik 151k modiilasyonlar1 olarak arabalarda, pencere camlarinda ve vb. yerlerde
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kullanilmaktadir [13]. Lityum iyonlarinin WO; filmlerine enjeksiyonu (insertion) ile
optik sogurma bantindaki degisimle ilgili pek gok farkli agiklama yapilmustir. Farkli
mikroyapilardaki tungsten oksit filmlerin elektrokromik mekanizmas: ile ilgili pek
¢ok model Snerilmistir. Diizenli bir yapiya sahip olmayan (disordered) filmlerde
elektrokromik sogrulma “F-like renk merkezleri” [10] ve “kiigiik polaron
sogurulmasi (small polaron absorbtion)” ya da “intervalence gegis™ [11, 12] ile
aciklanmugtir. Diger taraftan, kristal tungsten oksit filmlerdeki temel renklenme
mekanizmasi, “Drude serbest elektron sogurulma (Drude-like free electron
absorption)” modeli ile agiklanmaktadir. Bu modellere ragmen hala bu
mekanizmalarin tam olarak anlasiimas: igin ¢oziilmesi gereken bazi 6nemli noktalar
vardir. Filmlerin optik sogurulmas: (optical absorption) H" ya da Li" iyonlarimin
WO; filmlerine enjeksiyonuna (insertion) bagli olarak komposizyonunu, mikro-
yapisim ve kristalesmesini etkiledigi bilinmektedir [76, 77]. Ote yandan WO;
filmlere enjekte edilen Li" iyonlar ile mikro yapmin degisimi ve optik sofrulma
arasindaki iliski tam olarak hala agik degildir. Bu ¢aligma da, amorf tungsten oksit
filmler farkli tip tastyicilara (ITO cam, cam, paslanmaz gelik) buharlastirma yontemi
ile kaplanmistir. Kaplanan filmler (as-deposited film) amorf ve kristal fazlarda
filmler elde etmek igin, farkli 1s1l islem sicakliklarina tabi tutulmustur. Tamamen
kristal filmler 400°C°de elde edilmistir. Oksijen atmosferinde 350°C’den 450°C’ye
kadar arttirilan 1s1l islem sicakliklarinda kristallesmenin = elektrokromik (EC)

renklenme iizerindeki etkisi sistematik olarak aragtirlmisgtir.

3.6.1.1 Buharlastirma Yontemi ile WO3 Filmlerin Kaplanmasi

Bu calisma da WO; filmler parlatlmig paslanmaz gelik, ITO (Indium-Tin Oksit)
kaphi camlar ve cam tagiyicilar iizerine buharlagtirma yéntemiyle kaplanmuslardur.
Filmler %99.99 saflikta WO3 tozlar kullanilarak termal buharlagtirma yontemi ile
kaplanmistir. Filmlerin kalinhiklan yaklasik 5000 A civarindadir. Kaplanmis WO;
filmler (as-deposited) bes farkl sicaklikta (350, 385, 390, 400 ve 450°C) bir saat siire
ile hava ortaminda 1s1l igleme tabi tutulmustur. Li" enjeksiyonu (insertion) iki farkl
yolla yapilmistir: bunlar kimyasal reaksiyon ve elektrokimyasal metotlardir.
Kimyasal reaksiyon yonteminde, saf Li metali WO; filmlere oda sicakhginda 10°
mbar vakumda buharlagtirma yéntemi ile enjekte edilmistir. Buharlagan Li kimyasal

olarak kolayca WOs; filmlerine difuze olmaktadir. Elektrokimyasal metotta ise,

148



oksijen ve su buharinin olmadifi sadece argon gazi ile doldurulmus olan “glove
box’da” elektrolit olarak 1M LiClO4-PC (propylene carbonate), referans ve sayici
elektrot olarak ise Li metali kullamlarak, Li" iyonunun WOs filmlere giris-gikist

(insertion and removal of lithium) saglanmistir.

3.6.1.2 Amorf ve Kristal Filmlerin XRD ve Raman Spektroskopi Sonuglar

Sekil 3.103°de paslanmaz gelik iizerine kaplanmig WOj3 filmlerin farkli 1s1l islem
sicakliklarinda x-1sinlar difraksiyonu grafikleri verilmistir: (a) Oda sicakliginda, RT
(as-deposited), (b) 350, (c) 385, (d) 390, (e) 400 ve (f) 450°C. Bu grafikler, WO;
filmlerin 385°C’e kadar amorf fazda kaldigini ve 390°C’de kristallesmeye baslayip
450°C’de tamamen kristal faza gegtiklerini gostermektedir. Spektral dekonvolusyon
analizleri 4 temel pik gostermistir:20=23.1° (002), 24.3° (200), 34.1° (202) and 44.6°
(123). Bu pikler monoklinik kristal yapisini gostermektedir.
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Sekil 3.103 Paslanmaz ¢elik iizerine kaplandiktan sonra farkl sicakliklarda 1s1l isleme tabi
tutulmus tungsten oksit ince filmlerin XRD grafikleri: (a) oda sicakligi (RT), (b) 350,
(c) 385, (d) 390, (e) 400 ve (f) 450°C. Arti isareti (+) tastyici olarak kullanilan paslanmaz
celik tagtyicilardan gelen pikleri gostermektedir.

Sekil 3.104, sekil 3.103°deki WO; filmlerin Raman spektrumlarim gostermektedir.
WO baglarindan dolay1 kaplanmus (as-deposited film) filmlerin spektrumlari gekil
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(a)’da 770 cm™’de genis bir pik gdstermektedir [78]. Kristal WO; filmlerin Raman
spektrumlarinda 719 ve 807 emde iki giiglii pik izlenmektedir (e veya f). 950
em™da W*'=0 den ileri gelen kismen keskin bir pik daha vardir. Tlave olarak w4
hallerinden dolay: daha zayif ve genis pikde 220 em™de olugmustur. 385°C’de 770
em™"deki pik daha keskin hale gelip 719 cm ™" de yeni bir pik olugsmustur. 390°C’de
ise 719 em™ ve 807 em™de iki yeni pik ortaya gikmustir. 400°C°de bu pikler keskin
hale gelip 950 cm (C) bilesenin siddeti azalmgtir. Kristal WO; filmlerin Raman
spektrumlarinda 719 (A) ve 807 em™*de (B) iki giiglii pik gozlenmistir. Buna ilave
olarak, kristal filmlerde 127 ve 330 em™"de iki yeni pik olusmustur. Genelde sekil
3.103°de goriildiigii gibi amorf WOs filmler 390°C’de kristallesmeye baslar ve
450°C’de tamamen kristallesir. 950 cm"*deki pik amorf fazin temel bir karakteristigi
olup, 400°C’ye kadar bu pik gdziikmektedir. Bu da bu sicaklikta amorf ve kristal

fazlarin birlikte bulundugunu gostermektedir.

Siddet

L | . 1 L
200 400 600 800 1000 1200

Raman Shift (cm™)

Sekil. 3.104 Tungsten oksit ince filmlerin farkh sicakhiklardaki Raman Spektrumlari: (a) oda
sicakhigi, (b) 350, (c) 385, (d) 390, (e) 400 ve () 450°C

3.6.1.3 Filmlerin Optik Ozellikleri

Sekil 3.105°de Li" enjekte (doped) edilmis ve edilmemis haldeki kristal ve amorf

tungsten oksit filmlerin gecirgenlik ve yansima spektrumlari kiyaslanmistir.
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Renklenmis tungsten oksit filmler kizil 6tesi bolgede renklenmis kristal filmlere gore
(bu bolgede yiiksek yansima gostermeleri nedeniyle) daha yiiksek gegirgenlik

gostermektedirler.
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Sekil 3.105 (a) Oda sicakhiginda (RT) ve 450°C’de WO; filmlerin dalgaboyuna gore
gegirgenlik spektrumlari (b) Oda sicakhiginda (RT) ve 450°C*de WO; filmlerin dalgaboyuna
gore yansima spektrumlari

Sekil 3.105°de goziiktiigii gibi (a) amorf tungsten oksit filmler kristal filmlere gore
lityum “interkalasyonu” altinda etkin optik modiilasyon gostermektedir. 450°C’de
1s1l islem uygulanmig kristal tungsten oksit filmlerin gegirgenligi yiiksek
dalgaboylarinda sifira gitmemistir. Sekil 3.106°da 1s1l islem sicakligmin fonksiyonu
olarak Li" enjekte edilmis tungsten oksit filmlerin optik sogurma spektrumu
verilmistir. Esit miktarda Li" iyonlar;, WO5 filmlerinin igine vakumda saf Li metali
kimyasal reaksiyon metodu olan buharlagtirmala buharlastirilarak enjekte edilmistir.
18.5 nm kalinhgmnda kalin Li filmleri, WO; filmlere aym buharlastirma islemi ile
kaplanmigtir. Bu kalinlik 10 mC/em® ik yiike karsilik gelmektedir (elektrokimyasal
titrasyon ile kalibrasyonu yapilmustir). Lityum enjeksiyonu sirasinda kaplanmig
amorf filmlerin sogurma spektrumu 1.3 eV civarinda genis bir sogurma banti (a)
gostermektedir.  Spektrumun  titresimli  yapis1  gegirgenlik ve  yansima
spektrumlarindaki girisim etkisinden kaynaklanmaktadir (Sekil 3.105). Isil islem

sicakhigmin artmasi ile, yiiksek enerji bolgesindeki sogurma azalmaktadir. Bu olay
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daha énceki calismalarda da gozlenmistir ve renklenme etkinliginin azalmas ile

aciklanmustir.

Sogurma (%)
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Sekil 3.106 Farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulandiktan sonra lityum enjekte (doped)
edilmis WOj filmlerin sogurma spektrumu (0) oda sicakligs, (©) 350, (A) 385, (V)
390, () 400, (+) 450°C

Oda sicakligindan 400°C’ye kadar 1sil islem uygulanmis filmlerin lityum iyonu

enjekte edilmeden onceki sogurma egrilerinde, 1sil islem sicakhfinin degismesi

belirgin bir degisiklik yapmamustir.

a-WOs_, filmlerdeki oksijen eksikliginin (oxygen deficiency) artisi ile elektrokromik
CE artmaktadir [79]. Isil islem sicakhi artarken, oksijen eksikliginin azalmasi
renklenme etkinliginin azalmasma neden olmaktadir. 390°C’de WO; filmler
kristallesmeye baslarken, sogurma spektrumunun pik pozisyonu literatiirde oldugu
gibi daha diisiik enerji seviyelerine dogru aniden kaymaktadir [57]. Filmlerin optik

bant genislikleri farkli 1s1l islem sicakliklari igin tablo 3.10°da verilmistir.
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Tablo 3.10 Tungsten oksit filmlerin farkli 1sil islem sicakliklarindaki bant araliklart

Sicaklik °C Optik Bant Arahigi (eV)
Oda Sicakhig 3.46
350 3.45
375 3.45
385 3.47
390 3.24
400 3.21

Li* enjekte (doped) edilmemis filmlerin bant genislikleri malzemelerin saydam
olmasi saglamaya yetecek kadar genistir. 390°C civarindaki giiclii azalma
kristallesmenin bant genigliginde azalmaya neden oldugunu gostermektedir. Isil
islem sicakhgmnin artmast ile partikiil genisligi artmakta bu da bant genisliginin
azalmasina neden olmaktadir. Sekil 3.107, sekil 3.106’daki sogurma spektrumunun
pik pozisyonunu (E,) 1sil iglem sicakliginin fonksiyonu olarak gostermektedir.
385°C’e kadar olan 1sil islem sicakliklarinda pik pozisyonu daha yitksek foton
enerjilerine dogru kayarken, 390°C’de kristallesmeye baglamig olan WO; filmlerde
aniden daha diisik enerjilere kaymustir. Kristallesmis WO; filmlerin sogurma
piklerinin daha diisiik enerjilere kaydigi daha onceki ¢alismalarda rapor edilmigtir, bu
sonuglar bunlarla uyum i¢indedir [57]. Ancak simdiye kadar baslangi¢ pikinin daha
yiiksek enerjilere kaydigi gozlenmemistir. Sekil 3.104°deki Raman Spektrumuna
gore, amorf WOj5 filmlerin mikro-yapisinda kayda deger bir degisme olmamistir ve
filmler 385°C’ye kadar amorf fazda kalmaktadirlar. Bu olaym kesin mekanizmast
hala tam olarak anlasiimamigtir. Artan sicaklikla oksijen eksikligindeki degisim bu

ilging sonucun bir nedeni olabilir.
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Sekil 3.107 Farkli sicakliklarda 1sil iglem uygulanmis tungsten oksit filmlerin renklenme
etkinligi spektrumundaki pik pozisyonu degerleri (Ep)
Amorf WOs filmlerdeki renklenme mekanizmasini daha iyi anlamak igin, farkl isil
islem sicakliklarinda 1s1l islem uygulanmis amorf WO;3 filmlerin sogurma
spektrumlarmin dekonvolusyonu yapilmistir. Sekil 3.108’de (a) oda sicakliginda (b)
350°C (c) 385°C sicakliklarda optik sogurma spektrumlarmim dekonvolusyonlari
verilmistir. Sogurma spektrumu iki pike ayrilabilmektedir. 385°C’e kadar artan 1sil

islem sicakliklarinda, ikinci bilesen 1.75 eV civarinda azalirken, birinci pik 1.05 eV

civarinda artmaktadir.
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Sekil 3.108 Optik sogurma spektrumunun dekonvolusyonu (a) oda sicakligi (b) 350°C
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Sekil 3.108 Optik sogurma spektrumunun dekonvolusyonu (c) 385 °C sicakliklarinda. Alan
oranlari (I/I1) degerleri de grafiklerde verilmistir

Son zamanlar da kaplanmis (as-deposited) amorf WOj3 filmlerin baglica W& ve W
hallerini icerdigi ileri siiriilmektedir ve kimyasal formiilii de W6+1.yW4+O3_y. [64]
seklinde yazilabilir. Filmlere Li" iyonlan ve elektron girdigi zaman, W* hali
etkilenmez halde kalirken, bazi W halleri W™"e indirgenmektedir. Renklenmis
filmler bu nedenle W*, W** ve W hallerini (states) igermektedir ve optik

sopurmaya neden olan polaron gegisleri bu haller arasimda W', W*' ve W

olmaktadir.
hv + WHA) + WH(B) > WHA) + WY (B) (3.2)
hv + WHA) + WH(B) - WEH(A) + W(B) (3.3)

Denklem 3.2 ve 3.3 ile gosterilen model kullanilarak, denklem 3.3°deki ilk pik L, ve
denklem 3.2’deki ikinci pik II kiigiik polaron gegislerinden dolay1 olugmustur.

Daha 6nceden bahsedildigi gibi WO filmlerin artan 1sil islem sicakliklar ile daha
diisiik oksijen eksikligine sahip olmalari beklenmektedir. Bu da filmlerde daha az
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oksijen eksikligi (oxygen deficiency ,daha az W*" state) olusturmaktadir. Pik oram
/11 oksijen eksikligi azaldik¢a artmaktadir, W-W® gecislerinden kaynaklanan I
piki ve wHw gegislerinden kaynaklanan II piki bunu desteklemektedir.

3.6.1.4 Filmlerin Elektrokromik Ozellikleri

Son olarak sekil 3.109°da amorf ve kristal tungsten oksit filmlerin dontigimli
voltametri (CV) davranislari kiyaslanmustir. dontistimlii voltametri, tipik amorf
tungsten oksit filmlerin karakteristigini gostermistir. Isil iglem sicakhg@ artarken,
“catodic insertion” pik’1 daha keskin hala gelmis ve 400°C’de CV egrileri kristal
filmlerin karakteristigini gostermektedir. Sekil 3.109 doniigiimli voltametrinin nasil
kristal yapidan ve filmlerin kompozisyonundan etkilendigini ¢ok iyi sekilde
gostermektedir. Bu {i¢ egrinin kiyaslanmas, amorf filmlerin daha yiiksek yiik

yogunluguna sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.109 Farkli sicakliklarda 1sil iglem uygulanmis tungsten oksit filmlerin doniisiimlii
voltametri (CV) grafikleri: Oda sicakliginda, 385°C de ve 400°C sicakliklarda (1M
LiClO4/PC)

Sekil 3.110 (a) amorf tungsten oksit filmlerin 10 mV/s tarama hizindaki doniistimlii
voltametrisini gostermektedir. Amorf tungsten oksit filmlerin ¢evrim sirasinda akim
ve yiik kaybettigi gozlenmistir. Sekil 3.110 (b)’de ayni sartlar altinda hazirlanmis
kristallesmeye baslamis olan tungsten oksit filmlerin 10 mV/s’de alinan doniistimli

voltametrisi verilmistir. Bu filmler ¢evrim sirasinda gok yitksek kararlilik
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sergilemislerdir. Birinci ¢evrimden sonra gevrim egrileri miikemmel sekilde iiste liste
binmektedir. Kristal tungsten oksit filmler amorf filmlere gore ¢ok daha kararly
katotik gevrim gdstermektedir. Kristal tungsten oksit filmler ¢evrim boyunca gok

kararhdir.
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Sekil 3.110 Tungsten oksit filmlerin doniisiimlii voltametrisi (a) Oda sicakliginda
(b) 385°C’de (tarama hizi: 10 mV/s)
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3.6.1.5 Sonuglar

Amorf ve kristal WOj3 filmlerin optik ve yapisal ézellikleri, Raman spektorokopisi,
X-1s1m difraksiyonu, optik sogurma olgiimleri ile incelenmistir. Amorf WOs5 filmler
350°C’den 450°C’e kadar artan sicaklik aralifinda 1s1l isleme tabi tutulmuslardir.
Amorf tungsten oksit filmler 385°C sicakliklara kadar amorf fazda kalmistir ve
390°C’de kristallesmeye baglamistir ve daha sonra 450°C’de tamamen
kristallesmistir. Bu filmlerin sogurma pikleri 385°C’e kadar artan 1sil islem
sicakliklar1 ile daha yiiksek enerjilere kayarken, 390°C’de kristallesmeye
basladiginda ani bir sekilde diisik enerjilere kaymistir. Sogurma pikinin
dekonvolusyonu amorf WOj; filmlerde iki farkli polaron gegisinin oldugunu
gostermektedir ve renklenmis filmlerdeki optik sogurmaya WO ve WY, W ve W

halleri arasindaki gegisler neden olmaktadir.

3.6.2. Elektrokromik Cihaz (ECD) Yapim

Calismanin  bu boliimiinde buharlastirma yontemi  kullanilarak yapilan kati
elektrokromik cihaz anlatilacaktir. Cam tastyicilar iizerine kaplanmis olan ticari
indiyum kalay oksit filmler (Indium Tin Oxide, ITO, 12 ohm) iletken saydam
tastyicilar olarak kullamilmustir. ITO tasiyicilar iizerine ilk olarak %99.995 saflikta
V,05 (Vanadium (V) Oxide, Aldrich ) tozlar1 kullanilarak buharlastirma yontemi ile
kaplama yapilmistir. ITO camlar 2x2 inch® genisliginde elmas bigakla kesildikten
sonra yikama islemi yapilmigtir. ITO camlarin temizlik islemleri 6nemlidir, camlar
6zel cam temizleme deterjani ile saf su kullamlarak yikandiktan sonra ardindan
sirastyla aseton, metanol ve isoproponal ile yikanmistir. Bu sekilde temizlenen
camlar azot gazi kullamlarak kurutulmustur. Ozel élgiilerde kesilip yikanan I1TO
camlar kaplama islemine hazirdir. Turuncu renkteki vanadyum (V) oksit tozlari
kullanilarak buharlastirma yontemiyle, ITO camlar iizerine ilk kaplama yapilmigtir.
Kaplama hizi 1 (saniyede) olacak sekilde akim ¢ok yavas arttinlmigtir. V,Os
filmlerin kalinhg1 Kuartz Kristal Ekranindan (QCS) dogrudan okunan degere karsilik
gelmektedir. V,Os tabakanin kalinhgi 1000 A olacak sekilde kaplama yapilmustir.
V,0s5 tozlarim buharlastirma yontemiyle kaplayabilmek igin Ta potalar
kullamlmistir. W potayla V,0s tozlari tepkimeye girdigi i¢in vanadyum oksit
filmlerin buharlagtirmala kaplama iglemi sirasinda Ta potalar kullamlmaktadir. V505

filmlerini kaplarken uygulanan akim yavag yavas arttirilmahdir aksi takdirde
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vanadyum tozlar1 aniden buharlasip camlara yapisir. Iyon depolarici tabaka (Storage
Layer) olacak bu katman 4x107 torr basing altinda 4 adet ITO tastyici iizerine 1000
A kalmhginda kaplanmustir. Ikinci tabaka olarak Li" (hafif alkali iyon) iyonlar
buharlasgtirma yontemi ile kaplanmustir. Bagka bir deyisle, filmlere Li' enjeksiyonu
(insertion) kimyasal reaksiyon metotu ile yapilmustir. Kimyasal reaksiyon
yonteminde, saf Li metali filmlere oda sicakhiginda 107 torr vakumda (working
pressure) buharlastirma yontemi ile enjekte edilmistir. Buharlagan Li kimyasal olarak
kolayca filmlerine difiize olmaktadir. Li' iyonlarinin buharlagtirmala kaplama islemi
sirasinda kuartz kristal degistirilmelidir. Li ile yapilan dlgiimler hassas oldugu i¢in
her Li enjeksiyonu sirasinda yeni kuartz kristal kullanilmalidir (5.999 MHz). Vakum
miimkiin oldugunca disiiriilmelidir (vakum 4x10°® torr (base pressure) olana kadar
beklenmistir). QCS ekranindan yaklastk 400 civarinda bir deger okundugunda
kaplama islemi tamamlanmis demektir. Bu deger yaklagik 20 mC Li" miktarma
kargilik gelmektedir. Li metalinin buharlastirmala kaplanmast sirasinda da sisteme
diisitk akim uygulanmalidir ve kaplama hizi diisiik tutulmalidir (kaplama hiz1 1 Als
olacak sekilde sabit tutulmustur). Bu kaplama sirasinda buharlagtirma sisteminde Ta
pota kullaniimustir. Buharlagtirma odaciginin (chamber) i¢ine Ta potaya Li metali ve
W potaya da LiAlF, tozlari konularak aym anda (in-situ) kaplama yapilmstir. ik
olarak Li metali buharlastirma yontemi ile filmler {izerine kaplanmis hemen ardindan
LiAlF, tozlari filmlerin iistine kaplanmistir. LiAlF, tozlarim kaplarken W pota
kullamImigtir. LiAlF4 tozlari, W potanin (W potalar ti¢ bélmeden olusmaktadir) sag
ve sol bolmelerine konulmus ve potanin bu bdliimlerinin kapagi kapatilmigtir.
Normalde WOj5 tozlart kullanilarak kaplama yapilirken bu kapaklar kullanmaya
gerek yoktur. LiAlF; tozlar LiF:AlF; = 1:1 kullanilarak hazirlanmig bir karigimdr.
Bu kapaklar kapanmadigi takdirde bu karigimdaki farkli erime sicakliklarina sahip
olan bu tozlardan erime sicaklizn daha diisiik olan bilesen eriyip filmlere
yapisacaktir, bu kapaklar sayesinde tozlar ilk olarak birlikte eriyip potanin orta
goziinden (bu géz kapatilmamistir) camlar Gzerine kaplanacaktir. Bu kaplama
sirasinda da vakum 10 mbar olmalidir, daha onceki deneyler LiAlF, tozlarmin
yiiksek kaplama hizlarinda daha iyi sonug¢ verdigini gostermistir. Bu tozlarin
kaplanmas sirasinda kaplama hizi 10 (saniyede) olacak sekilde sabit tutulmus ve
QCS ekram 4000 (4000 A) olana kadar kaplama yapilmistir. Boylece ECD’larin
tigiincii tabakasida kaplanmigtir. Bu ¢alismada kullanilan buharlastirma sistemi ile

aym anda @i¢ kaplama yapmak miimkiindiir. Bu kaplamalar ayni anda (in-situ)
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yapilmustir. WO; tozlart ve elektrolit olarak kullanilacak LiAlFs tozlari igin W
potalar kullamlmigtir. Bundan sonraki kaplamalar, filmler {izerine maske
konulduktan sonra yapilmustir. Bu maske ITO ile Au tabakasi arasinda adim
olusturacaktir. {lk olarak LiAlF tozlari, kalnligi 7000 A civarinda ve buharlagtirma
hizi 10 A/s olacak sekilde kaplanmigtir. WO;5 tozlarim kaplarken tarama hizi 5 A/s
olarak sabit tutulmustur ve kalinligi 5000 A olacak sekilde kaplanmigtir. % 99.995
saflikta sarimsi renkte tungsten (VI) oksit (Aldrich) tozlari kullanilarak
elektrokromik tabakanin kaplama islemi yapilmigtir. Tungsten oksit tozlart W
potalara konulmustur ve uygulanan akimin bu kez yavas yavas arttirlmasina gerek
yoktur. Son tabaka olarak altin (Au), kalnhg 85 A olacak sekilde ¢ok yavasg
kaplama hizinda kaplanmustir (saniyede 0.7 A olacak sekilde). Bu ECD’da iyon
depolayici tabaka olarak V>Os tabakasi kullanilmistir. Tletken tabakalar arasina
uygulanan gerilim sonucunda tagmacak iyonlar lityum iyonlaridir. LiAlF, elektrolit
olarak kullanilmistir. Elektrokromik tabaka ise WOs tabakasidir. ITO ve Au
tabakalar1 arasina gerilim uygulanarak lityum iyonlarmin filmlere girig/cikist
saglanmistir. Buharlagtirma yontemi ile kaplanan bu 6 tabakamn kaplama islemleri
tamamlandiktan sonra bir siire (10 dakika kadar) filmler yiiksek vakum ortaminda
tutulmuslardir. Bundan sonraki asamada buharlagtirma odacigindan kaplanan camlar
alimp elektriksel kontaklari yapilmistir. Bu islem igin iki elektrik kablosu alinmusg
bunlar epoksi ile biri ITO {izerine diger kablo ise altin {izerine yapigtirilmigtir. Bir
siire epoksi kurumaya birakilmistir (10 dakika kadar) daha sonra gilimiiy pasta
kullamilarak (silver paint) elektrik kablolari ile altin tabaka ve iletken saydam tabaka
(ITO) arasindaki kontak saglanmistir. Bir siire glimiig pastanin kurumasi igin
beklenmistir. Diger taraftan hem “sealing” islemi i¢in hem de koruyucu tabaka
olmasi acisindan bagka bir ITO veya normal cam aym yikama islemlerinden
gegirildikten sonra son katmamn iistiine epoksi ile yapistirilmistir. Boylece en alt ve
iist tabakay1 olusturan ITO tabakalar1 sandevi¢ gorevi gérecektir. Bu arada en alt ve
en iist tabakay1 olusturan bu iki ITO camn arasinda normal bant kullamlarak gok
kiigiik bir bosluk olusturulmustur ve bosluk epoksi ile kapatilmistir. En tst katman
olan ITO camlarin kenar1 kesilerek kontak kisimlarimin agikta kalmasi saglanmustir.
Bundan sonraki asamada, hazirlanan ECD’a gerilim uygulanmistir. Gerilim
maksimum 2.5 V olmalidir. Aksi takdirde cihaz bozulabilir. Baglangigta 1.5 V
gerilim uygulanarak filmlerin renklenmesi saglanmistir, gerilim degeri 2.5 V olana

kadar arttirilarak koyu mavi renklenme saglanmugstir. Dogru akim kaynaginin pozitif
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ucu ITO tarafina baglandiginda Li" iyonlari iyon depolayict tabakadan,
elektrokromik tabaka olan tungsten oksit tabakasina tagmacak bu sekilde mavi
renklenme gozlenecektir. Uygulanan gerilimin polaritesi degistirildiginde baska bir
deyisle altn tarafina pozitif, ITO tarafina ise negatif u¢ baglandiginda bu kez
tungsten oksit tabakasindan lityum iyonlar: tekrar iyon depolayici tabaka olan
vanadyum oksit tabakasina tasinacak ve bu sekilde ECD tekrar saydam hale
gelecektir. Buharlagtirma yontemi ile hazirlanan bu elektrokromik cihazin (ECD)
katmanlari sematik olarak sekil 3.111°de gosterilmistir. EC cihaz katodik tarama ile

koyu mavi anodik tarama ile saydam hale gelmistir.

A (Alﬁn) @54 .

"~ ¥,0, Iyon Depolayic: Tahaka (10005)

Sekil 3.111 Elektrokromik Cihazin (ECD) sematik gosterimi

Bu EC sistem iki aktif malzemeden; tungsten oksit ince film olan elektrokromik
malzeme ve vanadyum pentaoksit olan sayici elektrotan olusmustur. Bu tabakalar
optik olarak sogurmayan ve yansitmayan (dispersive) iyon iletken malzeme ile
ayrilirlar. Diger iki madde ise gegirgen iletken tabaka (ITO)’dir ve bu tabakalar
malzemeleri aktiflestirmek {izere negatit yiiklenmeyi saglamak igin dis bir gii¢
kaynagina baghdirlar. Dis gii¢ kaynagimin fonksiyonu aktif malzemeler arasinda
sabit bir potansiyel farkini siirekli tutmak ve bu sekilde daha onceden sisteme
yiiklenmis olan (giris/gikis yapan alkali iyonlar) iyonlarin kimyasal aktivasyonlari,
uygulanan elektrokimyasal potansiyelle aym olana kadar bir malzemeden digerine

hareket etmeye zorlamaktir.
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4. SONUCLAR

Bu caligmada tungsten oksit katkili tungsten oksit filmler sol-jel dondiirme,
elektrodeposizyon ve vakum buharlagtirma teknikleri ile hazirlanmigtir. Filmlerin
vyapisal, optik ve elektrokromik ozelliklerinin kaplama sartlarina ve parametrelerine
(kaplama hizi, 1sil islem sicakhg gibi) bagh oldugu goriilmistiir. Sol-jel dondiirme
yontemi ile farkli kaplama hizlarinda kaplanmustir. Tungsten oksit filmlerin CV
egrilerinde 3000 dev/dak. kaplama hiziyla 5 katman olarak kaplanmus filmlerin
kinetiginde, diger kaplama hizlanyla kaplanmg filmlere kiyasla diizelme
gozlenmistir. 3000 dev/dak. kaplama hizinda kaplanmis filmler i¢in 100 mV/s tarama
hizinda bile filmler tersinirligini korumaktadir. Bu da iyon girig/gikis kinetiginin
3000 dev/dak. hizla kaplanms filmlerde en iyi oldugunu gostermektedir. Filmlerin
kararlilik ve dayamklilik testlerinin incelenmesi neticesinde, gevrim sayisi arttikca
gevrimin altinda kalan alanda bir miktar azalma olsa da ozellikle 100. ¢evrimden
sonra filmlerin tersinirliginde diizelme oldugu goriilmiistiir. ilk c¢evrimde amorf
tungsten oksit filmlerdeki renklenme tamamen tersinmez degildir. Bir miktar kalici
(residual) renklenme 100 gevrim boyunca devam etmekte olup daha sonraki
cevrimlerde tersinirlik belirgin sekilde diizelmistir. Cevrim say1si arttikea, filmlerin
kinetiginde diizelme olmustur. Bu calismada sol-jel kapl tungsten oksit filmler
(filmlere bir saat siireyle 100°C"de 1s1l islem uygulanmigtir) i¢in renklenme etkinligi
A = 650 nm dalgaboyunda Li" iyonu enjekte edildiginde 52 em?/C olarak
bulunmustur. Renklenme etkinligi H"' enjekte edildiginde artmakla birlikte tungsten
oksit filmler H' iginde kararli degillerdir. Bohnke ve dig. H' ve Li" iyonlarim birlikte
enjekte ettiklerinde renklenme etkinligini 2 = 633 nm’de 37 ve 49 ¢m?/C arasinda
bulmuslardir [48]. Renklenme etkinligini film kaplama sartlari etkilemektedir. CE
1s1l islem sicakligiyla da etkilenmektedir. CE, tozutma yontemi (sputtering) ile
kaplanmus filmler igin A=500 nm dalgaboyunda 20 ve 40 em?/C arasinda, 600 nm’de
50 ve 60 cm?/C arasinda ve 800 nm’de de 95 em?/C civarinda degerler almustir [13].

Daldirma yontemiyle kaplanmus filmler igin ise 150°C’nin iistiindeki 1s1l islemlerde
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CE degerinin 48’den 37 cm?/C degerine diistiigii gozlenmistir [50]. Film yapismin

yogunlagmastyla, CE degerinde azalma olmustur.

Proton enjekte edilmis tungsten oksit filmlerin doniisimlii voltametri egrileri, 1§
enjekte edilmis filmlerin doniistimli voltametri egrilerine gore daha belirgin anodik
pik gostermekle beraber, tungsten oksit filmler organik elektrolitlerde gok daha
kararli olduklarindan Li* iyonu enjekte edilmis tungsten oksit filmlerin
elektrokromik ozelliklerini incelemek ¢ok daha onemlidir. Diger taraftan kinetik
szelliklerin diizeltilmesi bakimindan bakildiginda, Li" iyonlarimin filme enjeksiyonu
protona gore ok daha yavastir. XRD sonuglari, oda sicakliginda filmlerin amorf
yapida oldugunu, 300°Cnin sol-jel kapli filmlerin kristal faza gegmesi i¢in yeterli bir
sicaklik oldugunu gostermektedir. 400°C’de  filmler tamamen kristal faza
gecmislerdir. Sol-jel yontemlerinden olan dondiirme yontemi kullamilarak kaplanan
filmlerde kaplama hiz1 sabit tutularak ve katman say1st degistirilerek gozenekli ya da
stki yapida filmler elde etmek ve boylece filmlerin yapisini ve kalinligim kontrol

etmek miimkiin olmustur.

Sol-jel yontemi kullamlarak farkli ytizde oranlarinda titanyum oksit katkili tungsten
oksit filmler hazirlanmustir. %10 ve %15 titanyum katkili filmlerin 400°C'de hala
amorf fazda kaldiklar gézlenmistir. SEM fotograflarimin da gosterdigi gibi %10 ve
%15 TiO; katkili filmlerin yapilarinda degisim olmustur. XRD sonuglar1 da %10 ve
%15 TiO, katkilamammn filmlerin yapisim degistirdigini gostermektedir. TiO;
katkisinin artmasi WO; filmlerinin kristallesme sicakhigim geciktirmistir. CV egrileri
1000 gevrim boyunca Slgiilmiis olup dayamklilhik ve kararhilik testleri yapilmigtir.
TiO, katki miktarinin degismesi ile CV egrilerinde belirgin bir degisiklik olmamistir.
Filmlerin CV egrilerinde 200 gevrime kadar akim ve ytk miktarinda azalma olmus
bundan sonraki ¢evrimlerde filmler daha kararl hale gelmislerdir. %1 TiO, katkili
WO; filmlerde kararlilik biraz daha iyidir denebilir. %1 mol TiO; katkili tungsten
oksit filmlerin renklenme etkinligi en iyidir. Ti oksit miktar arttik¢a renklenme
etkinligi azalmaktadir. Filmlerin elektriksel ozellikleride ol¢iilmiis ve titanyum
miktarinin artmas: iletkenlik degerlerini azaltmistir. Gegirgenlik beklendigi gibi
sicaklik arttikca artmugtir. Isil islem sicakhg arttikga gegirgenlik degerleri artmigtir
denebilir. Farkli oranlardaki titanyum oksit katkilarimn, farkli 1sil iglem sicakliklart

uygulanarak filmlerin optik ~6zelliklerinin rahatlikla kontrol edilebilecegini
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gostermistir. Bu sekilde hazirlanan filmler sensor olarak, yansitmayici tabaka olarak

vb. pek ok farkli optik uygulama alanlari igin kullamlabilir.

Titanyum oksit ve titanyum oksit katkili filmlerin gaz sensorti [80], fotoelektrot [81]
ve elektrokromik gosterge panolan [82] olarak kullanildig: alanlar vardir. Bu
calismada titanyum katkili filmlerin bu uygulama alanlarna ilaveten yansitmayici

tabaka olarak kullamlabilecegini gostermektedir.

Bir diger calismada tungsten oksit filmlere farkli oranlarda vanadyum oksit
katkilanarak hazirlanan filmlerin incelenmesidir. Filmlere vanadyum katkilamak
yiizey morfolojilerini tamamen degistirmistir. % 50 katkili filmler WO;3 filmlerin
kristallesme sicakhiginda hala amorf yapida kalmistir. Diger taraftan % 50 katkili
filmlerin CV egrileri, tipik WO3; CV egrilerinden farkl: bir davranis gostermis olup
bu sekilde hazirlanan bu filmler EC cihazlarm iyon depolayict tabakasi olarak

kullanilabilir.

Vanadyum katkili tungsten oksit filmlerle ilgili literatiirde pek ¢ok calisma
bulunmaktadir. Buharlagtirma yontemi ile kaplanmg vanadyum katkili tungsten oksit
filmlerin elektrokromik 6zellikleri Sato ve dig. [83] tarafindan calisiimistir. Farkh
kompozisyonlarda optik yogunlukdaki spekiral degisimi ¢alismiglardir. Huang ve
dig. [84] aym yontemle filmleri hazirlamislardir ve elektrokromik ¢evrim boyunca bu
filmlerdeki renk degisimini incelemiglerdir. Granqvist son yillarda [13] WO; ve
V,0s filmlerinide igeren, farkli grup elementlerden olugan metal oksitlerle ilgili
calisma yapmustir. Aym sekilde Monk ve dig.’ninde [22] benzer ¢alismalari vardir.
K. Von Rottkay ve dig. [85] sol-jel yontemi ile hazirlanmg vanadyum katkilt
tungsten oksit filmlerin optik sabitlerini incelemislerdir. Bu ¢ahismada ise farkli mol
oranlarinda vanadyum oksit katkili tungsten oksit filmler sol-jel yontemi ile
hazirlanmis ve kaplanan filmlerin optik, yapisal ve elektrokromik dzellikleri
incelenmistir. Filmlerdeki vanadyum oksit miktar arttik¢a film yapisinda belirgin
degisiklikler olmugtur. Filmlerin kristallesme sicaklig1 ve yiizey morfolojileri artan
vanadyum oksit miktart ile degismistir. Diger taraftan bugiine kadar yapilan
caligmalar iginde %50 oraminda vanadyum oksit katkili filmlerle ilgili ¢aligma
yapilmamustir. Bu filmlerin CV egrileri tipik tungsten oksitin CV egrisinden farkli
olup bu filmler EC cihazin iyon depolayici tabakalarinda kullanilmaya uygun

goriilmektedirler.
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Farkli 1s1] islem sicakligina tabi tutulan zirkonyum katkili tungsten oksit filmlerin de
optik, yapisal ve elektrokromik zellikleri aragtirmistir. Isil islem sicakliginin
degismesi filmlerin yapisal, optik ve elektrokromik dzelliklerini degistirmigtir. Isil
islem sicakligmin artmasi ile filmlerin ytizey morfolojileri degismistir. Artan
sicaklikla filmlerin tanecikli yapisi azalmis ve homojenligi artmustir. Filmlere Zr
katkilayarak olusturulan katkili filmlerin kristallesmesi geciktirilmis Zr miktarim
arttirmak bu gecikmeyi daha da arttirnugtir. Filmlerin optik ozellikleri 111 iglem
sicakligina bagh olarak degismistir. Kirma indisi degerleri sicaklik artis1 ile UV
bolgede artmugtir. Zr katkili tungsten oksit solunun kararhhig, tungsten oksit solune
gore cok daha iyidir. WO3 solu kisa bir siirede jel haline gelmekte iken WO3-ZrO;
solu i¢in bu siire daha uzundur. Tungsten oksit sol-jel soliisyonuna zirkonyum
eklenmesi soliisyonun stabilitesinin artmasina ve kaplamanin kalitesinin iyilesmesine
yol agmugtir. Literatiirde zirkonyum katkili tungsten oksit filmlerin elektrokromik

dzelliklerinin incelendigi ¢aligmalar bulunamamustir.

Tungsten oksit ve gegis metal oksitleri katkili tungsten oksit filmleri, tungsten klorit
baslangi¢ malzemesi ile sol-jel yontemiyle kaplanmistir. Elde edilen sonuglar sol-jel
yonteminde fiziksel ve kimyasal kosullarin degistirilmesiyle, filmlerin optik ve
yapisal 6zelliklerinin kolayca kontrol edilebildigini gostermistir. Sol-jel déndiirme
yontemiyle elde edilen amorf filmlerin katodik elektrokromizm gostererek, izl bir
cevapla renklerinin saydam halden mavi renge doniistigi goriilmigtiir. Sol-jel
yontemi, WO5 ve katkili tungsten oksit filmlerin iiretiminde iyi optik kalitenin elde

edildigi etkili bir yoldur.

Elektrokromik sistemlerin en ¢ok arzulanan uygulama alanlarindan bir tanesi olan
akilli camlarla, diger pencere sistemleriyle karsilastirildifinda binanin  1s1
regiilasyonu agisindan %50’ye yakin enerji tasarrufu saglanabilir [86]. Bugiin i¢in
hala ¢bzillememis problemler nedeniyle bu avantajlar giindeme gelememektedir.
Homojen olmayan renklenme etkisi vardir. Bu, camda (elektrotlara yakin
bolgelerde) kismi koyu alanlara neden olur. Bu bolgelerde tersinir olmayan madde
bozulmalari meydana gelebilir. Ikinci bir problem de camun 1simmasinin sogurucu
malzemelerce saglanmasidir. Elektrokromik malzemenin bu istenmeyen sogurucu
ozelligi, cam koyu haldeyken sistemin 1sinmasina neden olabilir. Bu da sistemin
dayaniklilik siiresini azaltacaktir. Ornegin, iizerinde ¢ok aligtlmis olan amorf

tungsten trioksit yiiksek sicaklik derecelerinde kristal haline geger. Bu nedenlerle
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akilli camlarin yapilmasinda sogurmadan ziyade yansimay1 ayarlayan; 6zellikle kizil
otesi bolgedeki yansimay1 ayarlayan elektrokromik malzemeler gereklidir. Bugiin

icin bilinen elektrolitlerin 80°C iizerinde dayamklilik problemleri vardir [86].

Sol-jel yontemi ile hazirlanmig gegis metal oksit katkili filmler kristallesme
sicakhigim geciktirmektedir, ozellikle zirkonyum oksit miktarinin arttiriimasi ile
filmlerdeki kristallesme sicakhigi 500°C’e kadar gikarilabilmistir. Bu sekilde akilli
camlarda hala var olan yiiksek sicaklik derecelerinde kristal haline gegme sorunu ve
homojen kaplamalarm yapilamamasi nispeten ¢oziilmiistiir denebilir. Ozellikle
bilyilk camlarin kaplanmasinda sol-jel yontemi ile homojen filmler elde

edilebilmektedir [87].

Sol-jel yontemi ile “template” olarak inorganik “surfactant” kullanarak gozenekli
filmler de hazirlanmistir. Filmlerin gzenek boyutlar yaklagik 10 nm civarindadir.
Bu gozenekli filmler genis yiizey alanlari sayesinde elekirokromik tabaka olarak
kullanildiklarinda oldukga yiiksek perfonmans gostermislerdir. Ilk defa bu calismada
ps polimer kullanilarak gézenekli filmler olusturulmustur. ps polimeri (polystyrene-
co-allyl-alcohol) katkilanarak olusturulan gdzenekli filmlerin kinetik performas: pi3
filmleri ve si filmlerinden ¢ok iyidir. Buna ragmen s;_yy filmlerinin CE hala en iyidir.
Filmlerin TEM fotograflar gozenekli yapimn varligini ¢ok net sergilemektedir. SEM
fotograflarida ps katkili filmlerde yiizey morfolojilerinin farkli bir hal aldigim
gostermistir. Bu gozenekli filmler genis yiizey alanlari sayesinde elektrokromik
tabaka olarak kullanildiklarinda oldukca yiiksek performans gostermislerdir. Isil
islemin neden oldugu yapisal degisimleri énlemek i¢in ve polimeri uzaklastirmak
icin uv aydinlatma yéntemi gelistirilmistir. UV aydinlatma islemi, organik bilesikleri
oksite ederken oda sicakliginda ozon fiiretmektedir. Elektrokromik ve optik
karakterizasyonlar, uv islem uygulanmis tungsten oksit filmlerinde renklenme
etkinliginin belirgin sekilde arttigim gostermektedir. Sol-jel kapli tungsten oksit
filmler icin renklenme etkinligi A = 650 nm dalgaboyunda Li" iyonu enjekte
edildiginde 64 ¢m?/C olarak bulunmustur. UV islem uygulanmus filmlerin renklenme
etkinligi ise A = 650 nm dalgaboyunda Li" iyonu enjekte edildiginde 70 em?/C olarak
bulunmustur. Bu CE degeri literatiirde verilen degerlere gore oldukca yiiksek bir
degerdir.
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Diger bir ¢alismada elekrodeposizyon yontemi kullanilarak standart ve gdzenekli
tungsten oksit filmler hazirlanmasidir. Sol-jel yonteminde oldugu gibi bu bolimde de
“template” olarak inorganik “surfactant” (P123) kullanarak gdzenekli filmler
elekrodeposizyon yontemi ile ilk defa bu galismada hazirlanmustir. Filmlerin gdzenek
boyutlar1 yaklasik 7 nm civarindadir. Bu gozenekli filmler genis yiizey alanlart
sayesinde elektrokromik tabaka olarak kullanildiklarinda oldukga yiiksek perfonmans
gostermislerdir. Gozenekli filmler, film kinetiginde belirgin iyilesmeye neden
olmustur. Hidrojen peroksit kullanilarak elektrodeposizyon yontemi ile kaplanan
filmlerin, Li" iyonlar iginde EC davramglar iyi sonu¢ vermemistir. Bu metotla
kaplanan filmlerde proton kullanildiginda EC 6zellikleri iyilesmistir. Bu ¢aligmanin
ikinci kismunda yeni gelistirilen elektrodepozisyon teknigi kullanilarak standart ve
gdzenekli filmler kaplanmustir. Bu metotla kaplanan filmler diizgiin ve iyi EC 6zellik
gostermistir. Ayni zamanda elde edilen filmler Li" iyonu kullanildiginda da iyi EC
ozellik gostermistir. Bu ¢alisma ile dnerilen bu yeni metot kolay, hizh ve iyi kalitede

kaplamay1 miimkiin kilan bir metotdur.

Amorf WOs; filmler 350°C’den 450°C’e kadar artan sicaklik araliginda 1sil isleme
tabi tutulmuslardir. Amorf tungsten oksit filmler 385°C sicakliklara kadar amorf
fazda kalmistir ve 390°C’de kristallesmeye baslamustir ve daha sonra 450°C’de
tamamen kristallesmistir. Bu filmlerin sogurma piklerinin, 385°C’e kadar artan 1sil
islem sicakliklar ile daha yiksek enerjilere kaydigi ilk defa bu galismada
gdzlenmistir, 390°C"de filmler kristallesmeye basladiginda ani bir sekilde sogurma
pikleri diisiik enerjilere kaymustir ve bu Deneuville ve dig. [88] tarafindan daha 6nce
gdzlenmistir. Sogurma pikinin dekonvolusyonu amorf WOj; filmlerde iki farkli
polaron gegisinin oldugunu gostermektedir ve renklenmis filmlerdeki optik
sogurmaya W ve W', W' ve W*' halleri arasindaki gegisler neden olmaktadir.
Diger taraftan buharlastirma yontemi ile kaph filmlerde kristallesmenin basladigi
sicaklik 390 °C olup bu sicaklik sol-jel kapl filmlerden daha yiiksektir. Dolayisiyla
kristallesme sicakligi film kaplama yontemine baghdir. Kristal ve amorf filmlerin
CV egrileri 1000 gevrim boyunca alinmug ve kristallesmenin CV egrisine etkisi
incelenmistir. Kristal filmlerin kararhhgmin amorf filmlerden daha iyi oldugu

bulunmustur.
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Ozet olarak, sol-jel yontemi ile kaplanmus filmlerin daha gozenekli yapida oldugu ve
bundan dolay: daha diisik kirma katsayisma sahip oldugu belirlenmistir. Sol-jel
yontemi ile kapl filmlerin CE degerleri yiiksek olup renklenme tamamen tersinirdir.
Titanyum, zirkonyum ve vanadyum gibi gegis metal oksitler katkilandirilarak
filmlerin optik, yapisal ve elektrokromik ozellikleri  kontrol edilmis ve
degistirilmistir. Titanyum katkili filmler filmlerin yapisal ozelliklerinde tamamen
farkliliklara neden olurken kristallesmeyi geciktirmiglerdir. Diger taraftan CE
etkinligi titanyum miktart arttikga azalmustir. Zirkonyum oksit katkili filmlerde
kristallesme  sicakligimi  geciktirirken tanecik boyutlarinin sicaklik artigt ile
kiigiilmesine neden olmugtur. Vanadyum katkily filmlerde ise vanadyum miktarinin
arttimlmasi ile iyon depolayici tabaka olarak kullanilabilecek vanadyum katkili
tungsten oksit filmler elde edilmistir. Gorildigi gibi sol-jel yontemi ile homojen ve
gozenekli yapilar elde etmek miimkiindiir. Yine sol-jel yontemi ile katkili filmler
elde etmek hizli ve kolaydir. Diger taraftan elektrodepozisyon teknigi ile filmler
hazirlanmis ve karakterizasyonlar yapilmistir. Sol-jel kaph filmler Li* ve H' gibi
kiigiik katyonlarda iyi sonu¢ vermektedir. Bu iyonlarin sol-jel kapl filmlere giris
¢ikist tamamen tersinirken, hidrojen peroksit ve tungsten tozu kullanilarak
hazirlanmis elektrodepozisyon teknigi ile kaplanmis filmler igin Li" iyonlan iyi
sonug vermemistir. Yiik yogunlugu ve renklenme etkinligi degerleri yiiksek degildir.
H' iyonlan igin bu filmler iyi sonug vermistir. Yiiksek tarama hizlarinda dahi
filmlerin H' iyonlar iginde tersinirligi gok iyidir. Biitiin bu Slgtimler sivi elektrolit
icinde yapilmustir. Kati elektrokromik cihaz yapiminda efektif kaplama yontemi
buharlastirma ve sigratma teknikleridir. Bu nedenle vakum buharlagtirma teknigi ile
filmler kaplanmis ve farkli 1s1l islem sicakliklarinda 1s1l isleme tabi tutulan filmlerin
elektrokromik mekanizmasi daha iyi anlagiimaya gahgilmustir. Ayrica polimer
katkilanarak gozenekli tungsten oksit filmler hem sol-jel yontemi ile hem de
elektrodepozisyon teknikleri ile kaplanmuslardir. Gozenekli filmler dort farkli tip
polimer kullanilarak sol-jel yontemi ile kaplanmistir ve kinetik Ozelliklerinde

iyilesme olmustur.

Sivi elektrolit iginde gozenekli filmler yiiksek kinetik performans gostermiglerdir, bu
nedenle gelistirilen gozenekli tungsten filmler kati elektrokromik cihazin aktif

elektrokromik tabakas olarak kullanilacaktir.
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