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ONSOZ

Kaynaklarin daha verimli kullanilmast enerji tasarrufu ile mimkindir. Binalarda ve
araglarda konforu arttirirken bu tasarruf enerji kaybinin azaltmasi, ve glines enerjisi
gibi var olan enerjilerin daha akilli kullanmasiyla olabilmektedir. Binalarda ve
araglarda giines enerjisinin kontrolu fotokromik, termokromik ve elektrokromik gibi
devre elemanlan ile yapilabilir.

Elektrokromik devre elemanlarnin akilli camlarda oldugu gibi bilgi gostergesi,

degisken yansitma aynalan ve degisken yayma yiizeyleri gibi bir ¢ok uygulama
alanlart vardir. Elektrokromik devre elemanlart farkl: fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
sahip katmanlardan olugmaktadir. Bu katmanlardan biri iyon depolayict ( ion
storage veya counter electrode) katmamdr.

Cerium dioksit-titanium dioksit ince filmleri elektrokromik devre elemanlarinda
iyon depolayici katman olarak kullanilabilir. Bu filmi etraflica karekterize etmek
elektrokromik aragtirmalarda son derece 6nemli yer tutmaktadir. Calismada cerium
dioksit-titanium dioksit ince filmleri ile beraber cerium dioksit-zirconium dioksit
kompozisyonlar: da etraflica incelenmigtir.

Tez g¢ahymammn her agsamasinda 1ilgi ve yardimi esirgemeyen, ve tezimi
yonlendiren, Oncelikle danigmanim sayin Hocam Dog. Dr. Fatma Tepehan’a, ve
verdigi oneriler ve yardimlarni ile sayin Hocam Prof. Dr. Galip Tepehan’a
tesekkiirlerimi sunanim, ayrica her zaman beni destekleyen ve yanimda olan sevgili
aileme igten tegekkiiri bir borg bilirim.

SEM analizinde yardimct olan Prof. Dr. Okan Addemir ve Hussiyen Sezer, UV-
Visible spektrofotometresi dlgiimlere miisade eden Prof. Dr. Gurkan Hazal, FTIR
Spektrometresi ile yapilan élgimlere yardimecr olan Mustafa Ozdemir, gevrimli
voltammetri 6lgiimleri igin Prof. Dr. Figen kadirgan ve XPS analizi igin Berlin
Greifwald Universitesi Fizik Bolumii aragtirma labratuvar elemenlarina tegekkir
ederim.
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Ce0,-Ti0, (Ce0,-Zr0,) INCE FILMLERININ
OLUSTURULMASI, OPTIK, YAPISAL VE BAZI
ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Birikimin fiziksel ve kimyasal kogullanm degistirerek ince filmlerin optik,
elektrokimyasal ve yapisal ozellikleri sol-gel yontemi ile kolayca kontrol
edilebileceginden bu metodu cazip kilmaktadir. Optik kaplamalar, elektronik
kaplamalar, elektrokromik ve termokromik aygitlar ve benzer uygulamalar igin
dondiirme, daldirma ve piskiittme gibi bir ¢ok teknik ile sol-gel ince filmleri
olugturulabilir.

CeO, - TiO, ince filmleri hizli cevaplama zamani (response time) ve yiiksek
gecirgenlie sahip oldugundan sol-gel ile hazirlanmig saydam elektrokromik
aygitlarda iyon depolayici (veya kontor elektrot) olarak  kullanilabilir. Cogu
daldirma kaplama metodu kullanarak sol-gel yontemi ile olusturulan CeQ, - TiO,
ince filmlerin hazirlanmasi ve karakterizasyonu hakkinda birgok degerli aragtirmalar
vardir. Titanium alkoksidin alkoksil grubu ve katalizor tipini degistirerek daldirma
kaplam ile olugturulmug CeO, - TiO, ince filmlerin hazirlanisi Makishima ve dig.
tarafindan aragtinlmigtir. Daldirma sayisi ve asetik dayamiklik ile gegirgenlik,
renklenme ve film kalinlifi arasindaki iligki bu grup tarafindan belirlenmistir.
Macedo ve dig. sol-gel yontemi ile hazirlanmig CeQ; - TiO; ince filmlerinin optik
gecirgenlik spektroskopi ve elektrokimyasal 6zellikleri incelemigler. Lavrencic
Stanger ve dig. daldirma kaplama metodu ile cam iizerine kaplanmig CeO, ve CeO, -
TiO, ince filmlerinin elektrokimyasal ve spektrokimyasal  olgiimlerini
kargilagtirdilar. Bu grup taramal: elektron mikroskopi analizleri ile CeO; - TiO; ince
filmlerin pargacikli yapiya sahip degil ve homojen yapiya sahip oldugunu gosterdiler.
Déndiirme kaplama metodu ile degisik kompozisyonu olan CeO; - TiO; filmlerinin
olusturulmasi, x-igin1  sagilmasi ve Raman spektroskopi ile filmlerin
karakterizasiyonu Keomany ve dig. tarafindan aragtinlmigtir. Daha sonra bu
filmlerde yapisal degisimin elektrokimyasal iyon ekleme iizerindeki etkisi bu grup
tarafindan incelenrmstir. Bu grup akilh cam uygulamalar igcin CeO,m en iyi
kompozisyon oram %25 ile %50 arasinda oldugunu gostermiglerdir. Ozer ve dig.
dondirme kaplama metodu ile 1600 devir/dak. hizda olusturulan CeO, - TiO,
filmlerinin optik, yapisal ve elektrokimyasal ozelliklerini incelemiglerdir. Bu
¢alismada amag, sol-gel yontemi ile degisik fiziksel ve kimyasal kogullarda komposit
Ce0,-Ti0; (Ce0,-Zr0,) ince filmlerinin olusturulmasi, ve bu kosullara (yaslanma,
pH, dondiirme ve daldirma kaplama metodalan, isil iglem sicakligi ve Ce/Ti mol
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orant ) bagli olarak elde edilen filmlerin optik, elektrokimyasal ve yapisal
ozelliklerinin incelenmesidir.

CeO, - TiO, ince filmlerinin degisik 6zelliklerini incelemek igin yedi etapta
dondiirme ve daldirma kaplama metodlan ile filmler olusturuldu.

[lk etapta, Ce/Ti mol oram 50/50 olan sol'den dondiirme kaplama metodunda
2500, 3000 ve 4000 devir/dak. hizlarda hazirlanan CeQ,-TiQ, ince filmlerinin optik
ozelliklerinin yaglanma ile degigimi incelenmistir. Ikinci etapta, aym1 metodda 2500
devir/dak. doéndiirme hizinda pH' 1.5, 1.75, 2, 2.5 olan sol'lerden CeO,-TiO, ince
filmleri olugturuldu. Usiincii etapta, déndirme kaplama metodunda 1500, 2000,
2500, 3000, 3500 ve 4000 devir/dak. hizlarda 4 katman ve 2500 devir/dak. hizda 1,
3, 5, 7 katman 6mekler hazirlandi. Dordiinci etapta daldirma kaplama metodunda
26, 53, 79, 107 mm/dak. hizlarda 8 katman, 107 mm/dak. hizda 1, 3, 5, 7 katman
olarak 6mekler hazirlandi. Besinci etapta, 1s1l islem sicakliginin CeO, - TiO; ince
filmlerinin optik, yapisal ve elektrokimyasal 6zellikleri tizerindeki etkileri incelendi.
Bu etapta, dondiirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. hizda 4 katman ve
daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. hzda 6 katman olarak hazirlanan
filmlere 100 ile 500 arasinda 5 farkli sicakhkta 1s1l iglem uygulandi. Altinc etapta,
Ce/Ti mol oram 50/50, 45/55, 40/60, 35/65, 30/70, 25/75 olan sol'lerden dondiirme
kaplama metodunda 2500 devir/dak. hizda, daldima kaplama metodunda 107
mm/dak. hizda olusturulan filmlere 100 ile 500 °C arasinda 5 farkli sicaklikia 1si1]
islem uygulandi. Yedinci etapta, CeO, - ZrO, ince filmlerin optik, yapisal ve
elektrokimyasal 6zellikleri incelendi. Bu etapta, Ce/Zr mol orani 50/50 olan sol'den
dondirme kaplama metodunda 1500 ile 4000 devir/dak. arasinda 6 farkh hizda 4
katman ve 2500 devir/dak. hizda 1, 3, 5, 7 katman, daldirma kaplama metodunda 26,
53, 79, 107 mm/dak. hizlarda 6 katman, 107 mm/dak. hizda 1, 3, 5, 7 katman olarak
hazirlanan CeQ,-ZrO, ince filmlere 100 ile 500 °C arasinda 5 farkli sicaklikta isil
iglem uygulandi.

CeO, - TiO, (CeO; - Zr0,) ince filmlerin optik, yapisal ve elektrokimyasal
ozelliklerini belirlemek igin degisik Olgiimler yapildi. Filmlerin yiizey kimyasal
kompozisyonunu belirlemek igin bir MT 500 x-151m fotoelektron spektrometresi
(XPS) ile dlgimler yapildi. Filmlerin elemental bilegenleri belirlemek igin Fourier
transform infrared (FTIR) spektroskopi OSlgiimii alindi. Filmlerin optik sabitleri
(kirma indisi, absorpsiyon katsayisi,...) gegirgenlik spektrumlardan g¢ikartildi. Optik
gegirgenlige 200-1100 nm dalga boyu arasinda normal gelis agida ¢ahsan bir Pekin
Elmer A-2 spektrofotometre ile bakildi. Ince filmlerin yiizey morfolojileri hakkinda
goruntisel olarak bilgi edinmek igin bir Jeol JSM-840 taramal: elektron mikroskobu
(SEM) kullanmildi. SEM analizi ile birlikte omeklerin kimyasal bilegenlerinin
kantitatif analizi x-151n1 ile yapildi. Omeklerin elektrokromik ozelliklerini incelemek
igin ¢evrimli voltammetri 6lgiimleri yapildi. Cevrimli voltammetride -2.2 ile 0.1 V
arasinda 50 mV/s hizinda bir gerilim uyguland:.

Ce0,-Ti0; ince filmlerinin kirma indisi, absorpsiyon ve sondiirme katsayilar ve
kalinhign sadece gegirgenlik-dalga boyu spektrumlarindan Swanepoel tarafindan
gelistirilen metod kullamlarak belirlendi. Kirma indist iyi bir yaklagim ile Sellmeier
dagilim fonksiyonuna ve absorpsiyon katsayist Urbach bagintisina fit edildi. CeO, -
TiO; ince filmlerin her iki direkt ve indirekt band araliklani Tauc bagintisi ile
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belirlendi. Osilatér ve dispersiyon enerjileri Wemple ve Di Domenico tarafindan
onerilen tek-etkin-osilatér modeline gore ¢ikartildi. Filmlerin paketleme yoguntugu
Bragg ve Pippared bagintisi kullanilarak belirlendi. Burada kolumnar indis i¢in
hacim indisi ve gézenek indisi igin de kismin sulu hava indisi kullaniidt.

Daha 6nce s6z edildigi gibi CeO, - TiO; ince filmlerinin yaslanma etkisini
belirlemek igin yaklagik 2.5 ay igersinde her hafta gegirgenlik olgiimleri yapildu.
Optik sabitler yaglanma zamanimin ilk haftalarinda belirgin bir degisiklik gosterirken
son haftalara dogru (9-11. hafta) sabit bir duruma gelmektedir. Filmlerin optik
sabitleri (kirma indisi, absorpsiyon ve sondiirme katsayilar) ve kalinhiklan pH'in
artmasiyla azalmaktadir. Dondiirme hizinin artmasiyla film kalinliginin azalmasina
ragmen filmin kirma indisi, absorpsiyon ve sondirme katsayilan artmaktadir. Bu
durumda dispersiyon enerji artarken osilator enerji degismemektedir. Dondiirme
kaplama metodu ile olusturulan filmlerin optik sabitleri (kirma indisi, absorpsiyon ve
sondiirme katsayilari) ve kalinhiklani katman sayisimin artmasiyla artmaktadir.
Daldirma hizinin artmasiyla film kalinhigt artmasina ragmen filmin aynt optik
sabitleri azalmaktadir. Bu durumda dispersiyon enerji azalirken osilator enerji
yaklagik sabittir. Daldirma kaplama metodu ile olugturulan ayn: optik -sabitleri ve
kalinhklan katman sayisinin artmasiyla artmaktadir. Bu durumda dispersiyon enerji
artarken osilatdr enerji yaklagik sabittir. Enerji band araliklari, ortalama degerleri ve
ortalama hatalarin hesaplamastyla bu érmeklerin (pH 2 ve Ce/Ti mol oram 50/50
iken) enerji band araliklarimin dondiirme hizi, daldirma hizi, her iki metodda katman
sayis1 ve yontemden bagimsiz oldugunu gostermektedir. 100, 300 ve 500 °C
sicakhiklarda 1s1l iglem uygulanan ¢émeklerin dondiirme kaplama metodunda Ce/Ti
mol oram 30/70, daldirma metodunda ise bu oran 35/75 oldugu zaman ancak
Swanepoel metodu ile filmlerin optik 6zelliklerini belirlemek uygun olur. Her iki
dondirme ve daldirma kaplama metodlarinda kirma indisi, absorpsiyon ve sondiirme
katsayilan 1s1l islem sicakh@mn artmasiyla artarken film kalinhidi, enerji band
araliklan ve osilator enerji azalirken dispersiyon enerji artmaktadir. Her iki kaplama
metodunda filmin biitiin optik 6zellikleri ve kalinhigi CeO, mol oraninin artmasiyla
azalmaktadir. Biitiin bu agamalarda filmin paketleme yogunlugu filmin kirma indisi -
ile aym dogrultuda degismektedir.

Taramali elektron mikrograflan (SEM) gozeneklerin dondiirme hizi, katman
sayist ve 1sil iglem sicakhiginin artmasiyla azalmaktadir. Bununla beraber SEM
analizi CeO, - TiO, ince filmlerinin kiigitk cerium oksit kristalitleri igeren amorf
titanium oksit matrislerden olustugunu ve cerium oksit kristalitlerin boyutu CeO,
mol orammn artmasityla arthfim gostermektedir. Diger kompozisyonal analiz
kantitatif x-1511 ile yapildi. Sonuglarin biitin kompozisyonlar igin sol hazirlarken
ongériirilen CeO, ve TiO, yogunluklannin filmlerde homojen bir sekilde olustugunu
gostermektedir.

Cevrimli voltammetri 6lgiimleri elektrokromik uygulamalan igin CeO, mol
oranimin %45 ile %50 arasinda oldugu durumda en iyi oran oldugunu
gostermektedir. CeO, mol oranmi %50 iken 100 °C'da 1si1l islem uygulanan 6mekte
anodik yik yogunluu 11.21 mC/cm? iken 500 °C'daki 6rnekte 10.05 mC/cm?® dir.
Deneysel hata sinirlan i¢inde anodik ve katodik yiizey yiikk yogunluklarinin oranlarn
yaklagik bir olup, iyon ekleme (insertion) ve iyon ¢ekme (disinsertion) prosesleri
tersinir oldugu goriilmektedir.



CeO; - ZrO, ince filmlerin optik, yapisal ve elektrokimyasal olgamleri bu
filmlerin yiitksek gegirgenligi sahip oldugu halde elektrokromik uygulamalarda CeO,
- TiO, ince filmlere bir alternatif olmadigini gostermektedir. SEM fotograflarda
goruldugu gibi CeO; - ZrO; ince filmlerinin adacikl bir yaptya sahip oldugundan ve
Li" iyonunun ancak disik miktarda eklenebilmesinden kaynaklanmaktadlr(anodlk
ylzey yuk yogunlugu yaklasik 2 ile 3 mC/em?® civarindadir).
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PREPARATION AND INVESTIGATION OF OPTICAL,
STRUCTURAL, AND SOME ELECTROCHEMICAL
PROPERTIES OF Ce0,-TiO; (CeO,;-Zr0O;) THIN FILMS

SUMMARY

Sol-gel process is an attractive method for preparation thin films due to its ease to
control of optical, electrochemical, and structural properties of thin films with
changing the physical condition of deposition . Sol-gel derived thin films can be
deposited by several techniques such as spinning, dipping, and spraying for various
application such as optical coatings, electronic coatings, electrochromic devices,
thrmochromic devices, protective coatings, etc.

Sol-gel derived mixed CeO,-TiO, thin films is a good candidate as a
transparent ion storage layers (or counter electrode) for transmissive
electrochromic devices due to their fast response time and high transparency. There
are numerous excellent investigations on the preparation and characterization of
mixed CeO,-TiO, thin films deposited by sol-gel process using dip coating method
mostly. The preparation of dip-coated CeO,-TiO, thin films were investigated by
Makishima et al. with changing alkoxyl group of titanium alkoxide type and the
kind of catalyst. They determined the dependence of the number of dipping, and
acidic durability on transmittance, chromaticity, and thickness of the films. Macedo
et al. studied electrochemical properties and optical transmission spectroscopy of
CeO,-TiO; thin films prepared by sol-gel process. Lavrencic Stangar et al.
compared electrochemical properties and spectroelectrochemical measurements of
CeO, and CeO,-TiO, coatings on glass by dip coating technique. They showed that
CeO,-TiO; thin films had not have a particulate nature and have homogeneous
structure by Scanning Electron Microscopy analysis. The preparation of spin-coated
CeO,-TiO, films with different composition and characterization of the films by x-
ray scattering and Raman spectroscopy has been investigated by Keomany et al.
Latter, the influence of the structure on the electrochemical insertion in such films
was examined by them. They showed that the best range of compositions should be
from 25% to 50% CeO, for smart windows applications. Ozer et al. studied optical
and electrochemical properties of sol-gel derived spin-coated CeO,-TiO; films
formed at 1600 rpm spinning rate .
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In the present work the optical, electrochemical, and structural properties of
sol-gel derived mixed Ce0,-TiO, (CeO,-ZrO,) thin films were studied with
changing physical and chemical conditions of preparation.

The films have been deposited by spin and dip coating processes for
investigation of various properties of CeQ,-TiO, (CeQ,-ZrO,) thin films in seven

steps.

In the first step, the samples were prepared by spin coating metod with 2500,
3000, and 4000 rpm spin speed in 3 layers for studying the aging effect on the
optical properties of the CeO,-TiO; thin films. The catalyst effects of the sol on the
optical properties of CeO,-TiO, films were examined by changing the pH of the
sol in the second step. In this step, the samples prepared by spin coating method
with a spin speed of 2500 rpm in 3 layers with 1.5, 1.75, 2, and 2.5 pH. In the third
step, the CeO,-TiO, films deposited using spin coating method with 1500, 2000,
2500, 3000, 3500, and 4000 rpm spin speed in 4 layers and with a spin speed of
2500 rpm in 1, 3, 4, 5, and 7 layers for studying the optical and structural
properties. The CeO,-TiO; thin films were deposited using dip coating method with
26, 53, 79, and 107 mm/min pulling rates in 8 layers and with a pulling rate of 107
mm/min in 1, 3, 5, 7, and 8 layers to examine the optical and structural properties
of the films in the fourth step (in the first fourth steps the Ce/Ti mole rate was
50/50). In the fifth step, the heat treatment effect on the optical, structural
properties of the CeO,-TiO, thin films were studied. In this step, the samples
prepared by spin coating method with a spin speed of 2500 rpm in 4 layers and dip
coating method with a pulling rate of 107 mm/min in 6 layers and heat treated at
100, 300, and 500 °C temperatures. The mole rate effect of Ce/Ti on the optical,
structural, and electrochemical properties of CeO,-TiO, thin films were examined
in the sixth step. In this step the CeO,-TiO, thin films prepared using spin coating
method with 2500 rpm spin speed in four layers and dip coating method with 107
mm/min pulling rate in 6 layers with 50/50, 45/55, 40/60, 35/65, 30/70, and 25/75
of Ce/Ti mole rates and heat treated at 100, 300, and 500 °C temperatures. In the
seventh step the optical, structural and electrochemical properties of CeO,-ZrO,
thin films were studied. The samples prepared using spin coating method
with the spin speed ranging from 1500 to 4000 rpm in 4 layers and with a spin
speed of 2500 rpm in 1, 3, 4, 5, 7 layers and using dip coating method with the
pulling rate ranging from 26 to 107 mm/min in 6 layers and with a pulling rate of
107 mm/min in 1, 3, 5, and 7 layers. The samples were heat treated ranging from
100 to 500 °C temperatures ( The mole rate of Ce/Zr was 50/50).

The measurements were performed in different way to examine the optical,
structural, and electrochemical properties of CeO,-TiO, (CeO,-Zr0,) thin films.
The electronic structure of the films were examined by a Fisions MT 500 x-ray
photoelectron spectrometer (XPS) with Mga excitation. The elemental
compositions of the films were measured using a Jasco-5300 Fourier transform
infrared (FTIR) spectroscopy. The optical constants (refractive index, absorption
coefficient, ...) of the films were evaluated from transmittance spectra. The optical
transmittance of the films were carried out using perkin Elmer A-2
spectrophotometer in the spectral range of 200-1100 nm at normal incidence. The
surface morphology of the thin films was performed by scanning electron
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microscopy (SEM) using a Jeol JSM-840 scanning electron microscope. In addition
the chemical compositions of the samples were determined using x-ray quantitative
analysis. The electrochemical properties of the samples performed by cyclic
voltammetric experiments. The films deposited on the ITO coated glass. A
potential scan rate of 50 mV/s was used for cycling voltammetry. The anodic and
cathodic limit of the potential were between -2.2 V and 0.1 V.

The refractive index, absorption and extinction coefficients, and thickness of
the CeO,-TiO, thin films were evaluated from transmittance-wavelength spectra
alone using a method developed by Swnepoel. The refractive index were fitted to
the Sellmeier dispersion function with a good approximation, and the absorption
coefficient fitted to the Urbach relation. Both direct and indirect optical band gaps
of CeO,-Ti0; thin films were determined by using Tauc law. The oscillator energy
and dispersion energy were evaluated according to the single-effective-oscillatory
model proposed by Wemple and Di Domenico. The packing density of the films
determined using the Bragg and Pippared relationship. The bulk material index for
the columnar index and the air index for the void index were used.

As previously mentioned the aging effect of the CeO,-TiO, thin films were
studied by carrying out transmittance measurements weekly for about 2.5 month. It
was found that the optical constants varied for the first weeks of aging but fixed in
the end by evaluating the optical constants. Optical constants (refractive index,
absorption and extinction coefficients) and the thickness of the film decrease with
increasing the pH of the sol. The refractive index, absorption and extinction
coefficients of the film increase with increasing spin speed while the thickness
decreases. The dispersion energy increases with increasing spin speed while the
oscillator energy dose not change. The optical constants (refractive index,
absorption and extinction coefficients) and thickness of the spin-coated film
increase with increasing the number of layers. The refractive index, absorption and
extinction coefficients of the film decrease with increasing pulling rate while the
thickness of the film increases. The dispersion energy decreases with increasing
pulling rate while the oscillator energy is approximately constant. The optical
constants (refractive index, absorption and extinction coefficients) and thickness of
the dip-coated film increase with increasing the number of layers. The dispersion
energy increases with increasing the number of layer while the oscillator energy is
approximately constant. The result showed that the energy band gap were
independent of the spin speed, the pulling rate, the number of deposited layer, and
the deposition method of the films by calculating the energy band gap for these
samples (with same pH of 2, and with Ce/Ti mole rate of 50/50), the mean value,
and mean error of the these band gaps. The samples were heat treated at 100, 300,
and 500 °C temperatures. The results were suitable for optical calculation by using
Swanepoel method when the samples were heat treated with 30/70 mole rate of
Ce/Ti in spin coating method and 35/65 mole rate of Ce/Ti in dip coating method.
Both in spin and dip coating methods refractive index, absorption and extinction
coefficients increase with increasing heat treatment temperature while the film
thickness and energy band gap decrease. Dispersion  energy  increases  with
increasing heat treatment temperature while oscillator energy decreases. All  the
optical constants and thickness of the film decrease with increasing the mole rate of
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CeQ; in both spin and dip coating methods. Scanning  Electron = Micrographs
(SEM) show that the porosity increases with decreasing spin speed but decreases
with increasing the coating layer and heat treatment temperature. :

In addition the SEM analyses show that the CeQ,-TiO, thin film is constituted
in amorphous matrix of titanium oxide including small crystaltites of cerium oxide
and the cerium oxide crystallite size increases with increasing CeQ; mole rate of
the composition. Another compositional analysis was performed by x-ray
quantitative analysis, and the results show that the foreseen concentration of CeO,
and TiO, of the sol have been formed in film homogeneously for all compositions.

The cyclic voltammetric experiments showed that the best range of
compositions for electrochromic application should be between 45% and 50%. It
was found that for 50% of CeQ, the anodic charge density have a value of 11.21
mC/cm? for 100 °C, and 10.05 mC/cm? for 500 °C heat treatment temperatures.
Within the experimental error, the anodic and cathodic surface charge densities
have a ratio about unity, thus it can be considered that the insertion and disinsertion
reactions to be reversible.

The optical, structural, and electrochemical measurements of CeO,-ZrO, thin
films showed that despite of high transparency, these type of films can not be an
alternative material for CeO,-TiO, thin films for electrochromic applications due to
their cracking structure as shown in SEM analysis and low insertion of Li’
comparing to CeO,-TiO, thin films due to their inhomogeneous structure.
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BOLUM 1. GIRIS

Ince filmin fiziksel ve kimyasal olusturma kosullan ozellikle sol-gel yonteminde
kolayca degistirilerek filmin optik ve yapisal é6zellikleri kontrol edilebilir [1-3].
Hazirlanan sol'den degisik teknikler ile olusturulan filmler optik [4-5], elektronik
kaplama [6] olarak, elektrokromik [7-9] ve termokromik devre elemanlan [10] ile
koruyucu kaplamalar [11] ve benzer aygitlar gibi uygulamalarda kulanilabilir.

Sol-gel yoéntemi ile hazirlanan CeQ,-TiO, ince filmleri hizh tepki zamam ve
yiiksek optik gegirgenlige sahip oldugundan saydam elektrokromik aygitlar igin iyon
depolayici (ion storage) katman olarak g¢ok elveriglidir [12]. Son yillarda g¢ogu
daldirma kaplama metodu kullamilarak sol-gel yontemi ile olusturulan CeO,-TiO,
ince filmlerinin hazirlanmasi ve karakterize edilmesi iizerine bir ¢ok aragtirma
yapilmistir. Makishima ve dig. [13,14] titanium alkoksidin alkoksil grubunun ve
katalizoriin tirinti degistererek daldirma kaplama metodu ile CeO,-TiO, ince
filminin bhazirlanmasim incelediler, katman sayisi ve asidik dayamklilifa bagh
gegirgenlii, renklenmesi ve film kalinligini belirlediler. Sol-gel yontemi kullanarak
daldirma kaplama metodu ile olusturulan CeQO,-TiO, filmlerinin gegirgenlik
spektroskopisi ve elek&okimyasal 6zellikleri Macedo ve dig. [15] tarafindan
aragtinildi. CeO; ve Ce0,-TiO, kaplamalarin elektrokimyasal ozellikleri ve
spektrokimyasal oOlgiimlerinin  karsilagtirmas:1 Lavrencic Stangar ve dig. [16]
tarafindan g¢alisildi. Bu aragtirmada SEM analizi ile CeO,-TiO, filmlerinin pargacik
dogasina sahip olmayip homojen yapiya sahip oldugu gosterildi. Keomany ve dig.
[17] degisik kompozisyon oranlarinda CeO,-TiO, filmleri hazirlayarak x-iginlan
sagilmasi ve Raman spektroskopisi ile filmleri karakterize ettiler. Daha sonra
renklenme sirasinda soz konusu filmlere iyon girmesinin filmlerin yapilan
iizerindeki etkisini incelediler [18]. Sol-gel dondiirme kaplama yéntemi kullamlarak
1600 devir/dak. dondiirme hizinda olusturulan CeQ,-TiO, ince filmlerinin optik ve
elektrokimyasal 6zellikleri Ozer ve dig. [19]tarafindan aragtiriida.



Bu ¢alismada sol-gel yontemi ile dondiirme ve daldirma kaplama metodlan
olmak tizere iki farkli metod kullamlarak olusturulan CeO,-TiO, (CeO,-ZrO,) ince
filmlerinin optik, elektrokimyasal ve yapisal Ozellikleri aragtinldi. Caliymada
yaslanma (aging), pH, dondirme ve daldirma hizlan, katman sayisi, isil iglem
sicakligy ve Ce/Ti mol oranlarinin degisiminin bu filmierin optik, elektrokimyasal ve

yapisal 6zellikleri {izerindeki etkileri incelendi.

Filmlerin optik ozellikleri dalga boyuna karst gegirgenlik egrilerinden ¢ikanldi.
Gegirgenlik-dalga boyu efrilerinden absorplamayic1 bir tasiyicr tizerine kaplanmig
zayif absorplayict bir filmin optik Ozellikleri belirlemek igin bir ¢ok metod
gelistirilmigtir. Manifacier ve dig. [20], Chambouleyron ve dig. [21], Swanepoel
[22-24] ve Nowak'in [25] ¢aligmalan bu tip filmler de optik katsayilarin hesaplamasi

i¢in geligtirilen bazi yontemlerdir.

Tezin 2. bolimiinde sol-gel yontemi ile g¢aliymada kullamlan déndiirme ve
daldirma kaplama metodlan etrafli bir gekilde sol-gel yonteminde kullanilan diger
metodlar da kisaca anlatildi. B6liim 3'de bir elektromanyetik dalgann farkh indisli
iki ortamin arayiizeyinden ge¢me ve yansimast incelenip bagintilar ¢ikanldi
Caligmamizda optik 6zellikleri hesaplamak i¢in kullandigimiz Swanepoel [22, 23]
yontemi aynntili olarak Boliim 4'de agiklandi. 5. bolimde kisaca elektrokromik
devre elemam tamtild: ve elektrokromik malzemelerin karakterizasyon metodlan ve

uygulama alanlan gosterildi.

Bolim 6'da deney kismina gegilerek once CeO,-TiO; (Ce0,-Zr0,) sol'lerinin
hazirlamas: ve akig diyagrami verildi, 6igiim yapilan aletlerin tanttilmasim izleyen
kismindan sonra, hazirlanan filmlerin XPS analizi ve FTIR spektrumu verildi. Sonra
filmlerin yaglanma etkisi incelendi. Sol'in pH'nin degismesinin filmin optik
ozellikleri uzerindeki etkileri bir sonraki kisumda gosterildi. Sonra déndiirme ve
daldirma kaplama metodlariyla hazirlanan filmlerinin iz ve katman sayisimin
degismesiyle olusan optik ve yapisal 6zelliklerinin degisimi verildi. Daha sonra 100
ile 500 °C aralipinda yapilan 1s1l islemin filmlerin optik ve yapisal ozellikleri

tizerindeki etkileri aynintih bir bi¢imde gosterildi. Ce/Ti mol oramimin degigmesiyle



filmlerin optik, elektrokimyasal ve yapisal dzellikleri tzerindeki etkileri gosterildi.

Bu filmlerin SEM fotograflan ve kantitatif x-ray analizleri verildi.

Bu calismada biitin CeO,-TiO, ince filmlerin kirma indisi, absorpsiyon ve
sondiirme katsayilari, direkt ve indirekt enerji band araliklan, reel ve imajiner
dielektrik sabitleri, dispersiyon ve osilatér enerjileri, paketleme yogunlugu, film
kalinligy grafikleri karsilagtirmali olarak verildi. Bélimiin son kisminda CeQO,-ZrO,
filmlerin gegirgenlik egrileri, SEM fotograflari, kantitatif x-ray analizi ve

elektrokromik 6zellikleri verildi.

Bolum 7'de ise deneysel kisimindan elde edilen sonuglar kargilagtirmali olarak

tablolar halinde verilerek bu degisimlerin nedenleri tartigildi.

Tez kaynaklarla bitmektedir.



BOLUM 2. SOL-GEL YONTEMI iLE FILM OLUSUMU

Teknolojik olarak sol-gel yonteminin en énemli yani, gellesmeden 6nce akiskan
solun veya ¢ozeltinin daldirma (dipping), déndiirme (spinning) ve piiskiirtme
(spraying) metodlan ile film hazirlamasinda ideal bir yontem olmasidir. Elektroforez
(electrophoresis), termoforez (thermophoresis), ayca (meniscus) ve yerlesme
(settling) gibi kaplama metodlan iizerinde de bazi aragtirmalar yapilmistir. Sol-gel
yontemi ile film hazirlamasi geleneksel ince film olusturma yoéntemleri olan
kimyasal buhar birikimi (CVD), fiziksel buhar birikimi (PVD) veya tozutma
(sputtering) ile kargilagtinldiinda hem daha kolay hem daha az ekipman
gerektirmesi nedeniyle daha ucuz olmasidir. Ancak, sol-gel yénteminin en 6nemli
avantaji olusturulan filmin gézenek hacmi, gozenek biiyiikligii ve yiizey alam gibi
mikroskobik 6zelliklerinin tamamen kontrol edilebilmesidir. Daldirma veya
dondiirme metodlan ile olusturulan filmin mikroyapisi, boyutu filmi olusturan
¢Ozeltinin film olusum sirasindaki buharlagma ve yogunlagsma miktarlarina baghdir.
Bu faktérlerin kontrolu filmin gozeneklerinin bigimlenmesine imkan vermektedir.
Aragtirmalar goézenek hacminin %0 ile %65, gézenek boyutunun 0.4 nm ile 5.0 nm
ve yiizey alaninin 1 ile 250 m?/ gr arasinda degisebilecegini gostermektedir.

Sol-gel yonteminin baz1 avantajlan agagidaki gibi siralanabilir:
1) Bu yontem ile hazirlanan filmlerin homojen olmasi.
2) Bu yontem ile hazirlanan filmlerin saf olmas:.
3) Daha dugtk 1s1 gerektigi igin agagida belirten avantajlara sebep olmaktadir:
a. Enerji tasarrufu.
b. Buhalasma kaybimnin minimum seviyeye indirilmesi.
c. Hava kirliliginin minimum seviyeye indirilmesi.
d. Hazirlanan ortam ile etkilesmede bulunmamasi.
e¢. Faz ayinmim ortadan kaldirmasi.
f. Kristalizasyonu ortadan kaldirmas:.



4) Yeni kristal olmayan katilardan yeni kristal fazlarin elde edilmesi.
Bu yonteminin dezavantajlar:

1) Hammaddelerin maliyetinin yiiksek olmasi.

2) Islem sirasinda filmlerde makaslamanin (shrinkage) olusumu.

3) Kigiik gozeneklerin kalmas.

4) Hydroxyl'in kalmasi.

5) Karbon ¢okeltisinin kalmasi.

6) Sagliga zararli organik bilegenlerin kullanilmas.

7) Uzun islem zamanimn gerektigi.

Diger geleneksel kaplama ydntemleri ile kaplanamayan boru, tiip ve gubuk gibi
eksen simetrisine sahip olan veya diizlem tagtyicilarin her iki tarafimin uniform
sekilde kaplanmasi bu metod ile miimkiindiir. Ayrica gok az hammadde kullamilarak
bityiik yizeyler kaplanabilir. Sol-gel metodu ile ince film ve kaplamalarin degisik
uygulamalar asagidaki sekilde siralanabilir:

1) Optik kaplamalar:

a. Renkli

b. Yansitmayici

c. Optoelektroni

d. Optik hafiza
2) Elektronik Kaplamalar:

a. Foto anodlar

b. Yiuksek sicaklik siiperiletkenler

c. iletken filmler

d. Ferroelektrik, elektro-optik filmler

e. Dielektrik filmler
3) Koruyucu kaplamalar

a. Korroziyona kargi direng arttiran filmler

b. Mekanik gerilimlere kargt direng arttiran filmler

c. pasif filmler

4) Diger amaglar i¢in kullanilan kaplamalar



a. Gozenekli filmler

b. Cesitli tiirden filmler

Bu bolimde , 6nce film hazirlamasi igin ¢aligmamizda kullanilan iki metoddan
(daldirma ve dondiirme) daha sonra sol-gel yonteminde kullamlan diger metodlardan

kisaca bahsedecegiz.

2.1 Ince Film Kaplama Metodlar:
2.1.1 Daldima Kaplama (Dip Coating) Metodu

Daldirma kaplama metodunda tagiyic: belirli bir hizda bir kap igindeki sole daldirlir
ve ¢ikartilir. Bu metod bes asamaya béliinebilir [26] : (1) Daldirma (immersion),(2)
Cikarma (start-up), (3) Birikim (deposition), (4) Stiziilme (drainage), (5) Bubarlagma
(evaporation) (Sekil 2.1). Alkol gibi ugucu ¢oziciller kullamldifindan buharlagma
normal olarak ¢ikarma, birikim ve siizilme agamalannda da olur. Sekil 2.1,fde
goriilen siirekli kaplama metodu daha basit bir yontemdir. Cankii siirekli kaplamada
daldirma asamasim digerlerinden ayirip baglangi¢ asamasim elimine eder ve siiziilen

kismu filmi kaplar.

Hareketli tagtyict havuzdan diganiya dogru gikarken sivimin bir kismumi da
kendisiyle beraber disart ¢ikanr ve siur tabakay: ikiye aymnr. Tasiyic ile yukan
yitkselen sivinin i¢ tabakasi tagtyicimn istiinde kalirken dig tabakasi havuza geri
dokilir (Sekil 2.1,B’de goruldigi gibi). Kaplanmus filmin kalmhigim agaf1 yukan
hareket eden siv1 tabakalarim ayiran sinir gizgisinin bulundugu yer belirler. Bu sinir
cizgisinin bulundugu yerin ve dolayisiyla kaplanan filmin Gzerinde alti kuvvet rol
oynar:

1.) Stvimin viskozitesi nedeni ile hareketli tagtyicimin  yukan dogru gekme kuvveti.
2.) Yergekimi kuvveti.

3.) Konkav siv1 siitununun yiizey gerilimi bileske kuvveti.

4.) Birikim bélgesinde yiizeye gelen sivinm sinir tabakasimin eylemsizlik kuvveti.

5.) Yiizey geriliminin gradyant:.

6.) Ayirma veya birlesme basinci (6zelikle 1 um’den kugiik kalinhktaki filmler igin
onemlidir ).



Siviun viskozitesi (1) ve tastyiciun hizi (U) sivi sitununun konkavhigini
azaltacak kadar yiiksek olursa biriken film kalinlifin (h) viskoz siriiklenme
{oc MU/ h) ve yergekimi ( pgh ) kuvvetlerini dengeleyecektir[27]. Filmin kalinlig1

.— (nUJI/Z
h =c| = @.1)
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Sekil 2.1 (A). Daldirma prosesin agamalari: (a-€) banyo (f) strekli kaplama.
B) siirekli prosesin 3’iincii bolgesindeki alan sividan detaylar. U, geri¢cekilme
hiz1, S durgunluk noktasi, § tabaka sinin1 ve h akigkan filmin kalinhigadir.




bagimntisi ile verilir. Buradac, oranti katsayisi olup Newtonian sivilar igin 0.8%¢
esittir. Tasiyic1 hiza ve sivi viskozitesi yeterince yilksek olmadift durumda (sol-gel
uygulamalannda ¢ogu kez oldugu gibi) Landau ve Levich [28.] tarafindan ¢ikartilan
bagint1 gegerli olur. Bu bagintida s6z konusu dengelenme viskoz siiriikklenme ile sivi-

* buhar yiizey gerilimi (v, , ) oram da denkleme katilarak saglanir:

U 1/6 U 1/2
h= 094 (“—) (T—'—) 2.2)
Yiv Pg

Bagintiy1 tekrar diizenlenlersek,

2/3
h =094 _(ﬂy)_ﬁ (2.3)
Yiv(Pg)
seklini alir. Burada h filmin kalinlig1, y stvi-buhar yiizey gerilimi, U daldirma hiz1, p
filmin yogunlugudur. Bagintidan goriildiigi gibi daldirma hizi arttikga filmin
kalinlign da artar.

Diger kaplama metodlarina gore daldirma kaplama metodunun bazi avantajlan
asagidaki sekilde siralanabilir:
1) Her sekilde ve boyuttaki numiine bu metod ile kaplanabilir.
2) Kolay bir metod oldugundan maliyeti daha ucuz olabilir.
3) Katki miktarim minimum diizeyde tutmak bu yontem ile kolaydur.
4) Cozicii veya ¢ozeltinin ézelliklerine gok duyarli degildir.

5) Cevresinin kontrolu gerekir ise uygulamas: kolaydir.
Bu metodun dezavantajlar asagidaki sekilde siralanbilir:

1) Ozellikle biyiik tasityicilar igin biyiik miktar ¢ozelti gerekir. Cozelti pahah ise
veya gOzelti sabit degil ise bu yontem elverisli degildir.

2) Capraz katkisindan dolay: gok katmanl sistemler igin gok iyi bir metod degildir.
3) Tastyicinin her iki tarafi kaplandifindan sadece bir tarafimin kaplanmas: istenirse

~ maskelemek gerekir.



Sol-gel film olugpumunda kaplamanin katilagtirilmasi buharlagtirma ile meydana
gelir. Buharlagma araligindaki en 6nemli etken, film ytuzeyinden uzaklasan buharin
diffuzyon aralifidir. Bu ince bir tabaka ( / *1mm) igindeki gazin hareketine baglidir,
¢linkii olusan konveksiyon, diffiizyonu gok fazla degistirir. Evaporasyon orani (m),
k ampirik kiitle gecis katsayis1 olmak iizere

m=k(p, - p;) (24)

bagintisi ile verilmis olup, p, yiizey ile esdeger lokal bir 6rnekteki p, ise yiizeyden /

uzakliktaki kismi basinc1 vermektedir [29]. Ik yaklasimda buharlagtirma arahig1 sivi
derinliginden bagimsizdir. Daldirma kaplamada, tasiyicimin hareketi bubarlagma
arahifim kuvvetle etkiler, banyo tizerindeki alkamlar kontrol edilemez ancak, pratikte

ve genis bir aralikta k ve p, — p, "nin etkili olmas: beklenebilir.

Her nekadar sivi olan banyonun kompozisyonu buharlagmadan gok etkilenmemisg
olsa da, ¢ok ince filmlerin konsantrasyonunda énemli bir artig goriilebilir. Diigiik
tastyict hizlarinda film incelir ve birikim ile kuruma adimlan daha fazla ustiiste gelir.
Sol-gel film olusumu sirasinda birikim sirekli oldugundan drenaj ve birikim
asamalarinda kismu buharlagtirma ve birikim araliklari daha biyiik ¢apraz baglarin
olusumuna neden olur. Tabii ki buharlagma aralii, ¢cevre kosullan ile kontrol edilir.
Birikim aralign kaplama banyosunun pH’s: ile kontrol edilir. Birikim ve drenaj
agamalarimin Ustiste ¢akigmast Hurd ve Brinker [30, 31] tanfindan “elipsometrik
imaj” metodu kullanilarak agiklandi. Bu yontem kararli durumdaki kalinhik ve

kinlma indisi profilinin hesaplanmasin saglar.

2. 1.2 Dondiirme Kaplama (Spin Coating)

Bu yontemde tagiyicilar dondiiriitiirken fizerine damlatilan sol'iin merkezcil kuvvetin
etkisi ile tagiyici lizerine yayilmasi esasina dayanir. Sekil 2.2 déndirme kaplama
asamalanm gostermektedir. Bu metod dort agamaya aynlir [32]:

1.) Birikim (Deposition)
2.) Dondiirme (Spin-up)

3.) Durdurma (Spin-off)
‘4.) Buharlagma (Evaporation)



Bu metodda da buharlagma evresi tiim agsamalarda bir miktar gergeklesebilir.
Birikim asamasinda sivimn fazlasi yizey iizerinden yayilir. Doéndiirmede ise
merkezcil kuvvetinin etkisindeki sivi merkezden diga dogru radyal olarak akar,
Durdurma agsamasinda fazla sivi yizeyin kenarlarindan damlalar halinde ytizeyi
terkeder. Film inceldikge durdurma agamasinda yiizeyden dokilen sivinin miktar
azalir, ¢iinki film inceldikge ugucu olmayan bilesenlerin konsantrasyonu artar bu da
viskozitenin artmasim sebep olup akisa karsi direng artmaktadir. Son asama olan

buharlagma incelme mekanizmasi gibi diiginiilebilir.

DONDURME KAPLAMA PROSESIN ASAMALARI

dep fdt=0

Dondirme

[

5 O l %
l Durdurma Buharlagma

Sekil 2.5. Daldurma kaplama prosesinin agamalan.

Dondirme kaplama metodunun avantaji, durdurma agamasmdé stvi filmin
kalinhiginin diizgiin olmas: ve sonuna kadar bu egilimde kalmasidir [33]. Bu disa
dogru olan merkezcil kuvvet ile, ige dogru olan ve viskozitenin neden oldugu
sirtinme kuvvetinin birbirlerini dengelemesinden olmaktadir [29]. Durdurma
asamasinda ilk basta olugan diizgiin filmin kalinlig: (h(t) ), h, ilk kalinlik, t zaman,

o agisal hiz ve 1 viskozite olmak {izere

h(t) = B, 2.5)

212 V2
(l+4pco hot)
3n
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ile verilir. Bagintida @ ve p sabit kabul edilir. Baslangigta duizgiin kalinlhikta olmayan
filmler bile bir siire sonra Denklem 2.5’e uyacak sekilde uniformluga yonelirler. Son
derece uniform olan kiitle transfer katsayist (k) nedeniyle dénme islemi tagiyici
tizerindeki buharda belirli bir konveksiyon kuvveti olusur. Boylece déndirme
kaplama metodundaki buharlagma aralifi dizgiin olur. Donen film buharlagma ile
incelir ve viskozlagir, boylece kendi akigim durdurarak son kalinlida erigir.
Meyerhofer [34] tarafindan ayn olarak incelenen durdurma ve buharlagma

asamalarinda elde edilen son kalinlik

p 3 173
hy, = (1__1]( "ezj (2.6)
Pa)\2p,0

ve bu kalinliga erigmek igin gegen zaman

p.
A 2.7)

tina = Lopin ﬂ‘+h in—off
N spM"PA

bagintilan ile verilmigtir. Bagintilarda p, birim hacim bagina ugan ¢oziicti kitlesi,
ps baglangig degeri, e ise kiitle transfer katsayis1 m’ye bagli olan buharlagsma
araligadir. (2.5)-(2.7) denklemleri Newtonian sivilar igin gegerlidir.

Doéndirme kaplama metodunun diger kaplama metodlanna gére baél avantajlan
asafdaki gibi siralanabilir:
1) Bityiik tagiyicilar icin bile sadece az bir miktar kaplama sivis1 gerekir. Sivi fazlasi
normal olarak tekrar kullamlamaz.
2) Cok hizl1 bir metoddur.
3) Cok-katmanli uygulamalan igin iyi bir yontemdir. Uygulamalar arasinda tastyici
kaplayici Gizerinde birakilabilir.
4) Ticari ekipmanlarin biitiin tirleri mevcuttur.

Bu metodun dezavantajlan:
1) Sadece dairesel tagtyicilar igin iyi metoddur.
2) Diizensiz gekillerin kdse ve kenarlaninda hava ve sivinin akmasi gok iyi bir

sekilde saglanmalidir.
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3) Temiz tutulmas1 zordur.
4) Sadece Newtonian sivilar igin iyidir.

5) Biiyiik tagtyicilarin ( > 8" ) uniform kaplamasi zordur.

2.2 On Yapmn (Precursor) Etkileri

Onceki boliimde film olusumundan bahsederken inorganik 6n yapinn film yapisi
iizerindeki etkisi ihmal edilmigtir. Pratikte filmin olusumu siiresince yiizey alam,
gOzenek boyutu, gozenek hacminim kontrolu ile ¢6zeltinin dallanma biytkluga ve

boyutunun film olusumu iizerinde bityiik etkileri vardir.

Sekil 2.3 daldirma kaplama metodunun birikim agamasim sematik olarak
gostermektedir. Kaplama banyosunda olusturan seyrek, etkilesimsiz polimerik
malzeme gravitasyonel siziilmeye eslik eden kuvvetli buharlagmaya ilaveten ileri
yogunlagma reaksiyonlan ile tagiyic1 tizerine kaplanir. Cozeltinin konsantrasyonu 20
veya 30 kat artarak baslangigtaki seyrek 6n yapidan, siki yakinhign zorlamaktadir.
Sonug olarak yogunlagma artar ve en son agamada ileri yogunlagma reaksiyonu
nedeniyle giiclii konveksiyon hareketi olugur. Bu asamada Brownian halden (seyrek
kogulu) balistik hale gegisi ile birikim sirasindaki polimer bilytimesi kiime-kiime
toplanmasina benzer bir sekilde olugma olasilig vardir. Yogun network ¢ozicii ile
hala dolu olmasina ragmen gravitasyonel akisa karst koyan yeterli sertlikteki yapi,
gel olarak tammlanir. Bu noktadan itibaren ileri buharlagma film ¢6kmesine veya

film iginde gozeneklerin olusmasina neden olabilir.

Film halindeki geller ile, hacim gellerdeki polimer biytimesinin temel fizik ve
kimyas1 aym olmasina ragmen, filmlerin yapisal gelisimi bir kag faktor ile aynlir:
1) Buharlaghrma ve birkkim aym zamanda olustufu adimlarda yapinin
yogunlagmasina ( condensation ) neden olan buharlasma ve yapiyr katilagtirarak
sikilagmastna karst direng olusturan birikim mekanizmalan birbirini etkilerler.
Hacim sistemlerde ise gellesme ve kuruma adimlari normalde ayrilir.
2) Cekirdeklesme, gellesme ve kuruma hacim sistemlerde, haftalar ve aylan alirken
filmlerde daldirma ve dondiirme sirasinda dakika ve saniyelerde olur.
3) Hacim gellere kiyasla birikim ve kuruma asamalannin kisa siiresi nedeni ile daha

az yaslanma (capraz bag) olusur. Genellikle bu daha siki bir kurumug yapimn hasil
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Film Cakmesi ve
w2« Gozenek olusumu
3 /Geﬂesme

Alkol/Su M- Gravitasyonel
Buharlagmas: Suzilme

¢ j > +
VL i e Buharlagma

Sekil 2.3. Cozelti buharlagsmasi ve siirekli kondensasyon reaksiyonlarina
eslik eden ve kuruma ile sonuglanan yapisal gelismenin ardigtk agamalarim
gosteren, sol-gel daldirma kaplama prosesinin sabit durum gemast.

olmasi ile sonuglanir.

4) Akiga neden olan sivi buharlagsma veya durdurma asamasinda tastyiciya bagh
olan 6n yapiya bagimhhk gosterir ve filmin olusumu i¢inde makaslama gerilimi
olusur. Gellegsmenin ardindan, kuruma ve fazla birikim igersinde ikinci bir gerilim
olusturur. Hacim geller ise hi¢ bir boyutta zorlanmazlar.

2.3 Diger Kaplama Metodlar

Bu bélimde daldirma ve dondiirme kaplama metodlarnim inceledik. Gosterildigi gibi
bu metodlann bir ¢ok avantajlan olmasmma karsilik, tek katta yeterince kalm film
hazirlanmamasi1 ve o6zel sekilde tasiyiciya ihtiyag gostermeleri nedeniyle bagka

kaplama yontemleri de gelismigtirr Bu kisimda kisaca bu metodlar ve
prensiplerinden bahsedilecektir [35].
2.3.1 Ayg:;l Kaplama ( Meniscus Coating )

Ayga veya levha film kaplama yontemi olduk¢a yeni bir metoddur. Ozellikle biyik
ebattaki kare veya dikdortgen seklindeki tasiyicilar tizerindeki optik kaplamalann
sol-gel yontemi ile hazirlamasi i¢in fimit vereci bir metoddur [36]. Sekil 2.4 ayca

kaplayicinin basit bir geklini gostermektedir.
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Sekil 2.4. Temel bir ayca kaplayict (meniscus coater).

Kaplama sivisi delikli bir aplikator tibiin merkezine pompalanir ve tibiin disinda
stirekli bir s1v1 film olugur. Sonunda siv1 bir kolekt6r igine akar ve tekrar kullanmak
igin bir banyoya geri doner. Bir tastyict ile aplikatdr tiip arasinda ince bir ayca
olugsacak sekilde siv1 film ile temas yapacak tasiyic1 yerlestirilir. Bu tagiyic: tipe
nazaran yatay olarak hareket eder. Tastyict hareket ettifi zaman iizerine stvi bir film

geger ve ¢oziicliniin buharlagmasindan sonra kaplama olugur.

Bu metodun diger metodlara gére bazi avantajlar asagidaki sekilde siralanabilir:
1) Biyiik ebath tastyicilanin kaplamasi igin sadece az miktar kaplama sivist gerekir.
2) Degisik aplikator tiipleri kullanarak iki veya daha fazla degisik malzemeli gokkatl
kaplama i¢in uygulanabilir.
3) Bu metod ile kaplamay1 temiz tutmak oldukga kolaydir.
Bu metodun bazi dezavantajlan da var:
1) Ozellikle numiineyi tutmak agisindan nisbeten karmagik bir cihaz gerektigi igin
kiigtik numiineler igin iyi bir metod degildir.
2) Sadece diizlem tagiyicilar igin uygulanabilir.
3) Gene numiineyi tutmak agisindan bu metod ile tagtyiciun her iki tarafini
kaplamak kolayca miimkiin degildir.
4) Sirekli havaya maruz kaldigi i¢in reaktif kaplama sivilan ile potansiyel

problemleri vardir.
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2.3.2 Elektroforez (Electrophoresis)

Bir dig elektrik alan uygulamasi sonucu, sol'deki yiiklii pargaciklarin hareketine
dayanan bir metoddur. Yikli pargaciklar veya polimerler , yilklerine baglt olarak dis
elektrik alanin yoninde veya ters yonde hareket ederek katod ya da anodda

toplanirlar (Sekil 2.5).

Daldirma Akaplama metodunun tersine, elektroforez metodunda pargaciklar lineer
bir dogrultuda hareket eder ve maksimum bir hizla sabit tagiyiciya carparak
yapisiriar. Bu metod daldirma kaplama ile karsilagtirdiginda asagidaki farkhihiklar
ortaya ¢ikar:

1) Daldirma kaplama metodunda olusan film kalinhif1 batirma agamasindan 6nceki

daldirma zamamina bagh degil iken elektroforez metodunda film miktart daldirma

zamani ile artmaktadir.
EE—_om
_{ Kaynag
pH/ Temp
Sensér

Katod

Sekil 2.5. Bir elektroforetik kaplama hiicre semasi.

2) Elektroforezde filmin relatif yogunluga bagh ( pgm/ Pacon = 0.95) hacim
yogunlugu 2.85 g/cm’® iken daldirarak olusturulan filmler igin 1.13 g /cm® dir [37].
3) Esit kalinliktaki filmler igin Elektroforez filmleri daldirarak kaplanan filmlerden
daha serttirler.
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2.3.3 Termoforez (Thermophoresis)

Burada pargaciklar belirli bir sicaklik gradyenti etkisi ile hareket ederler. Sicaklik
gradyenti, taneciklerin sicaklifin azalma yéniinde net bir kuvvete maruz kalmalarina
neden olur. Tanecikler termal enerji alarak, kazandiklart hizla kaplanacak yiizeye
carpip yapistriar. Bu nedenle termoforez ile hazirlanan filmler, daldirma metodu ile
hazirlananlara kiyasla daha biyilkk bir yogunluga sahiptir. Aynica elektroforez ile
kaplanmis filmlerdeki gibi iletken bir tagtyictya gereksinimleri yoktur.

2.3.4 Setling (Settling)

Bu yéntem pargacikl: sistemlere uygulanan bir teknik olup, pargaciklar yatay duran
tagiyic1 Gizerine serilmektedir. Pargaciklar ¢oziiculer buharlasirken, konveksiyon ve
gravitasyon etkisi ile tagsiyic1t tzerine gokerler. Bu etki nedeni ile once biiyik
pargaciklar tagiyiciya vanr, daha kiigik pargaciklar ise hzla yerlesemezler. Bu
yontemin elektroforezden farki pargacik bityiikliagiine gore bir siralanmaya neden
olmasidir. Daldirma ve dondiirme kaplama yéntemlerinden farki ise film kalmliinin

kurutma ile incelmesidir.
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BOLUM 3. INCE FiLM OPTIiGi

Elektrodinamikte Maxwell denklemleri en temel denklemlerdir. Bu denklemlere
sinir kosullar1 uygulanarak bir veya birkag katmanli filmden yansiyan veya gegen 151k
demetinin siddeti belirlenir. Genelde bu denklemler son derece karmagsik ve ¢ok
uzun hesaplamalar gerektirir [38]. Pratikte bazi yaklagimlar yapilarak filmlerin optik
sabitleri hesaplanir. Bu bélimde 6nce bazi temel kavramlar belirlendikten sonra

daha karmagik yapilar ele alinacaktir.

3.1 Bazi Temel Kavramlar

Birinci ortam gegerek ikinci ortamin ara yiizeyine gelen bir diizlem dalga demeti,
biri ikinci ortamdan gegen diferi arayiizeyden birinci ortama yansiyan iki dalga
demetine ayrilir. Iki dalgamin olusumu alan vektérleri tzerindeki sinir kogullarinin
direkt sonucudur. Simdi bu iki dalgamin yayilma yonii i¢in bazi genel ozellikler

cikartilacaktir.

Frekansi @, yayilma dalga vektorii k; olan bir dizlem dalga demetinin alan
genligi E; exp [I (ot- ki » r)] seklinde olsun. Yansiyan ve gegen diizlem dalga
genlikleri sirasiyla E, exp [I (ot- k, » r )] ve E, exp [I (ot- k.  r )] seklinde olacaktir.
Burada k, ve k, yansima ve gegirme vektorleridir. Arayiizeyinde (x = 0) bu ¢ alanin
genlikleri smir kosullarindan biitin alanlanin uzaysal (ve gegici) degisimi ayni
olmasim gerektirir. Bu nedenle siurin (x = 0) her hangi bir noktasinda bu alan

genliklerin argumanlarnidir.

(kier )o=(keor )o=(ker)= (3.1

denklemi yerine getirilmelidir. Sinir kogullarin dogasina bakilmaksizin 3.1 denklemi

her zaman yerine getirilmelidir.
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Sekil 3.1. Iki dielektrik ortamin Sekil 3.2. s dalgasinin (TE) yansima
arayiizeyinde diizlem dalganin ve kirtlmast.
yansima ve kirilmas:.

n; ven, , strastyla birinci ve ikinci ortamin kirma indisleri olsun. Dalga sayilar
® ®
I [=lk = =n,, | [==n, (3.2)

buyiikliklerindedir. 3.1 ve 3.2 denklemleri yansima ve kinlma'nin kinematik
ozelliklerini vermektedir. 3.1'den yayilma dalga vektorlerinin (k; , k, ve k, ) bir
diizlemde oldugu hemen gorebiliriz. Bu diizlem gelis diizlemi olarak bilinmektedir
(Sekil 3.1). Ayrica biitiin {i¢ vektoriin tegetsel elemanlan aym: olmalidirlar. 6,,0 ve

0, sirasiyla arayiizey diizleminin normale gore gelis, yansima ve kinlma agilan ise

asafidaki bagintilar gegmektedir:
n, sin®, = n, sinf, = n, sinb, | (3.3)

Bu yansima agisinin gelen demetin agisina esit olmak zorunda oldugu anlamina gelir

(8,=86,). Bu durumda 3.3 denklemi

sin®; n,

= 34
sin®, n G4)

seklinde yazilabilir ki bu bagint: Snell yasasi olarak bilinmektedir.

Bunu goéz6niine aldigimizda yansima ve kinilmanin kinematik ozellikleri 151k,
akustik dalgalan gibi pek ¢ok yayilan dalga igin genel olarak gegerlidir. Yansiyan ve
gegen dalgalarin siddeti, faz degisimleri ve polarizasyon etkileri gibi dinamik
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ozellikleri tamamen yayilma dalgasimn spesifik dogast ve sinir kogullarina baglidir.
Yanstyan ve gecen dalgalarin genlikleri, arayiizeyde (x = 0) sir kosullan
uygulanarak gelen dalganin genlifinin yardimiyla belirlenebilir.

Bu problemin uygun sembollart ve koordinat sistemleri Sekil 3.2'de
gosterilmistir. Arayiizeyin (x = 0) her iki taraftaki ortamin permitiviteleri ve
gecirgenlikleri sirastyla u,,€, ve p,,&, dir. Birinci ortamdan o frekansiyle gelen
diizlem dalganin vektorii k; olsun. Gegen ve yansiyan dalgalar sirasiyla k; ve k, dalga
vektorlerine sahiptirler. Koordinat sisteminin xz dizleminden gelen dalgamin

d’E

dizleminde olacak sekilde segilir. Dalga denklemlerinin ( V2E - pe P =0 ve

o’H

VV.ZH — ue e = 0) genel ¢6zimii her bir ortamin gelen ve yansiyan dalgalarinin

superpozisyonu ile elde edilebilir:

~ikjeor t o—ik{er \  iot 0
E = {(Ele +E{e™" )™, X< (3.5)

(E, e + Eje ™ r ), x>0

Burada E, , E, , E| ve E, sabit kompleks vektorleri, k, gelen dalga vektori, k, gegen
dalga vektori, K; ve k, sirastyla k, ve k, dalga vektorlerinin yz diizlemine gére ayna

yansmasidr. Yani, k, =-k, o = 1, 2. Magnetik alan vektora ( H ),

ax

(VXE +—aa% = 0) ve (3.5)'den belirlenebilir:

H=_'VxE (3.6)

o
Soldan gelen dalga igin E, gelen dalgann, E| yansiyan ve E, ise gegen dalganin
genlikleridir. x > O bolgesinde hi¢ bir yansyan dalga olmadiga igin E;'nin genligi
sifirdir. Cok katmanli yapilanin ¢oziimiinde belirlenmis sonug genellesebildiginden

3.5 denkleminde E) terimi eklenmistir.

Elektrik ve magnetik alan vektorlerinin tegetsel bilesenleri arayuzeyde (x = 0)
sinir kosullar1 uygulandifinda E, , E, , H, ve H/nin siirekli olmasim gerektirir. Bu

sinir kosullarinin uygulanmasiyla gelen dalgay: dizleme paralel (p indisi ile
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gosterilmistir) ve dik (s indisi ile gosterilmistir) bilesenleri i¢in ¢6zmek uygundur.
Ortam 1 ve 2'nin homojen ve izotropik olmalan sartiyla bu iki dalga bilesenlerinin (p
ve s dalgalan) birbirinden bagimsiz oldugu gosterilebilir. Diger bir deyisle s (veya p)
yansima ve kirilma igin kendi s (veya p) karakterini korumaktadir. Keyfi eliptik
poia.rizasyonun genel durumu bir p dalgast ve s dalgasinin uygun lineer

kombinasyonu ile belirlenebilir.
3.1.1 s Dalgasinin Yansimasi ve Gegirgenligi ( TE Dalgasi)

Elektrik alan vektorii E gelen dalga diizleme paralel olmast nedeniyle s dalgas:
ayrica TE dalgasi olarak. bilinir. $ekil 3.2'de s dalgasinin yansima ve kinlmasim
gosterilmigtir. Biitin elektrik alan vektorleri gelen dalga dizlemine diktirler ve
magnetik alan vektorleri dalga vektorleri yoniinde pozitif bir enerji akis1 verecek

sekilde segilir. Arayiizeyde (x = 0) E, ve H,'in stirekliligi kullanilarak

Els + E;s = EZS + Eés
1{8—'(1315 ~Ej},)cos, = ‘/S—Z(Ezs - Ej,) cos6,
Hy M

2

(3.7)

yazilabilir. Burada &, ve & sirasiyla k; ve k, dalga vektérleri ile araylizeyin normali

arasindaki agidir. Bu iki denklem matris denklemleri geklinde de yazilabilir:

Els EZs -
Dsa)(E, ) - Ds<2)(E, J (38)

Burada

1 1
Ds(i) =[ _e_i-cosei — ELCOSG;)’ 1= 1=2 (39)
V“i vui

D,(i) matrisi i (i=1, 2 ) ortami igin s dalgasinin dinamik matrisi olarak adlandinlir.
Dalga birinci ortamdan gelirse yansitma ve gegirgenlik katsayilan tek bir arayiizey

i¢in verilir, yani
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(5 (=) o0
E, Efs=0 Ey Eje=0"

dir. E; = 0 olmas: gelen dalganin birinci ortamdan geldigi igin ikinci ortamda sadece
gecen dalga ( Ey ) bulundugunu gésterir. (3.10) tammlan ve (3.7) sinir kogullarindan

yansitma ve gegirme katsayilan sirasiyla

[ = n, cosB,v—n2 cos 0, 3.11)
n, cosO, +n, cosO,

¢ = 2n, cos 9, (3.12)
n, cos8, +n, cos6,

seklinde belirleriz. Burada optiksel frekanslarda genellikle biitiin maddeleri igin
gecerli olan 24 = 4, varsayihr. Ortam 1 ve 2'nin kirma indisleri sirastyla n; ve n,

dirler.
3.1.2 p Dalgasmin Yansimasi ve Gegirgenligi ( TM Dalgasi )

Magnetik alan vektoriiniin gelen dalga dizlemine dik oldugu p dalgasi TM dalgas:
olarak da bilinir. $ekil 3.3 dikkate alinarak p dalgasimn yansimasi ve kirilmasi
gozonune alirnir. Biitiin elektrik alan vektorleri dalga vektérleri yoniinde pozitif bir

enerji akisi vererek segilir. E, ve H; 'nin siirekliligi kullamlarak

(E,, +E{,)cos0, = (E,, + Ej,)cosb,

fe , }s , (3.13)
Ell_(Elp ~Ep) = EZ_(EZP —E3,)
denklemleri elde edilir. Son iki denklem
E, E,
D (1)[ ,p) =D 2)( ,") (3.14)
P Elp p( E2p

seklinde yazilabilir. Burada
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].0 T 1 Y T T T T
0.8
r
06+ .
04r .
i R
0.2+ .
| Ry |
0003 %0 %0
Gebs as1 (67)
Sekil 3.3. p dalgasinin (TM) yansima Sekil 3.4. Gelis agisina ( 8 ) bagh
ve kirilmasi. olarak yansima (R, ve R;, ).

cosB; cosO;
D, (1) = ,ﬂ 3 ,ﬁ_ , i=1,2 (3.15)
By By

olup, D,(i) matrisi i ( i = 1, 2 ) ortamm igin p dalgasimn dinamik matrisi olarak
adlandinlir. Isik birinci ortamdan gelirse yansima ve gegirgenlik katsayilar tek bir

araylizey durumu igin belirlenir, ve

E; E
r, = [—’&J , t =(i) (3.16)
P E P E .
lp/ gy =0 P/ gy =0

elde edilir. E,, =0 olmasi, gelen dalgamin birinci ortamdan geldigi igin ikinci
ortamda sadece gegen dalga E,, bulundugunu gosterir. Denklem 3.13 ve 3.16'dan

yansitma ve gegirme katsayilan igin

_n,co80, —n, cosb, (3.17)
n, cos0, + n, cos0, '

P

t = 2n, cos B, (3.18)
n, cos, +n, cos,

elde edilir. Burada gene g = g olarak farz edilir. (3.11), (3.12), (3.17) ve 3.18

denklemleri Fresnel formiilleri, r, , r, Fresnel yansima katsayilan ve t,, t, Fresnel
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gegirgenlik katsayilan olarak bilinir. Bu formiiller geneldir ve her hangi iki ortama

uygulanirlar.
3.1.3 Yansima ve Gegirgenlik

Fresnel formiilleri yansiyan dalga genligi ve gegen dalga genlifi ile gelen dalga
genligi arasindaki oram verir. Simirdan ne kadar enerji yansidigin veya ikinci ortama
ne kadar enerji gegtigini bulmak igin yansiyan ve gecen dalgalar ile gelen dalga
arasindaki Poynting gii¢ akiginin oranlarimin gozoéniine alinmasi1 gerekir. Siur
yizeyde paralel giic akisi etkili degildir ve ortamin her tarafinda sabittir. Sonug
olarak sadece gelen, yansiyan ve gecen dalgalarin zaman ortalamali Poynting

vektorlerinin normal bileseni gozoniine alinir. Béylece yansima ve gegirgenlik

’ oS’/
R, = [**5L) R, = (3.19)
XxeS,, xeS,
xeS
T = [ S, , =2 (3.20)
xeS xeS,

seklinde belirlenir. Burada S zaman ortalamali Poynting vektéri, 1 ve 2 indisleri
sirasiyla 1. ve 2. ortamlan gostermektedir. s ve p indisleri smrasiyla s ve p dalgalan, x

de sinir yiizeyinin normal birim vektoriini gostermektedirler. Reel bir dalga vektori
ile bir diizlem dalga i¢in zaman ortalamali Poynting vektori (S = —2£—E' *E)
o

denklemine gore

=X gp
= 2on IE| (3.21)

seklinde verilir. Burada ortamin bir dielektrik oldugu farz edilir. Bu yiizden kirma
indisi (n) bir reel say1, k dalga vektorii ve E dizlem dalganin genligi olur. Boylece

tanima gore yansima ve gegirgenlik icin Fresnel katsayilan
Rs = I rs, (322)
R, = Ir,f (3.23)
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2
1 = P2 oSOt (3.24,9)
n, cos0,

_ Acosezltpiz (3.24))
n, cos 0,

denklemleri ile ifade edilir. Gegirgenlik formiilleri (3.24) sadece reel n; , n; , &, ve
6 olan saf dielektrikler igin gegerli oldugunu hatirlamak gerekir. 3.22-3.24
denklemlerinin enerji korunumu yasasi ile uyum iginde oldugu gésterilebilir, yani
R+ T=1.n,=10, n, =1.50 durumu i¢in gelen dalga ile yansima degisimi (R, ve R,)
Sekil 3.4'de gosterilmistir. Bu ortamin kayipsiz oldugu zamanda gegerlidir.

3.1.4 Normal Gelen Dalga

Normal gelen dalga igin ( 6 = 0) s ve p dalgalan arasinda hig bir fark yok ve Fresnel

formiilleri
[ =r =" (3.25)
* n,+n,
(=t =20 (3.26)
n; + n,

seklinde olurlar. 3.23 ve 3.24'e gore reel n; ve n, olan dielektrikleri igin yansima ve

gegirgenlik
n -n,Y
o, (Bm) o
1 2
T=T, = % (3.28)
P (0, +my)
ile verilir.
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tu T3 fnt23 E'3i¢

tntzg e-i"

Sekil 3.5. Homojen ince bir katmandan gegen ve yansiyan 151k ( Airy toplamt).
3.2.1 Homojen ve izotropik Tek Bir Katmamin Optigi

Sekil 3.5'de iki yari-sonsuz ortam arasindaki ince bir katmandaki elektromanyetik
radyasyonun yansima ve gegirgenlii gozoniine alinmmstir. Bitiin ortamm homojen

ve izotropik oldugunu farz edelim ve boylece yapimin biitiiniinii inceleyelim. Indisler

n,, x=<0
n(x) =4n,, 0<x=<d (3.29)
n;, d=<x

ile ifade edilebilir. Gelen dalga diizleminin xz diizleminde oldugu varsayilarak z
yoniinde homojen olan ortamdaki dalganin bir diizlem dalga ¢éziimiiniin elektrik

alan vektorii
E(x) expli(ot - Bz)] (3.30)

seklinde olabilir. B parametresi yayilma dalga vektoriinin z'deki bilesenidir. Alan
vektorleri arayiizeyde sinir kogullarini yerine getirmek zorunda oldugundan £ bitiin
katmanlarda aym degeri sahip olmali, béylece tek bir araylizeydeki duruma benzer
sekilde Snell yasasi her arayiizey igin yazilir. Diizlem bir dalganin soldan geldigi farz
edilerek elektrik alan vektorii E(x),
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Ae ¥nx | Belix | x=<0
E(x) = {Ce ™ £ De™»*, 0<x<d (3.31)
Fe k(x4 , d<x

seklinde yazilabilir. Burada elektrik alan vektériiniin s yoniinde pélarizelenmis
oldugu varsayilir (yani, gelen dalga diizlemine diktir). Kompleks genlikler A, B, C,D

ve F sabittirler ve ki, , ki , ks, dalga vektorlerin x bilesenleridir. Bunun igin

%

2
kix=[[2£] ~32} =(9)ni cosd, ,  i=1,2,3 (332)
C C

yazilabilir. Burada € 1simnin , x ekseni ile olusturdugu agidir. A katsayisi gelen
dalganin genligidir. B ve F katsayilan sirasiyla yansiyan ve gegen dalgalarin
genlikleridir.

Magnetik alan Denklem 3.6'dan belirlenebilir. Elektrik (E) ve magnetik (H) alan
vektorlerinin tegetsel bilesenleri iizerindeki siur kosullan E, ,E, ,Hy ve Hin x=0
ve x = d arayiizeylerinde siirekli olmak zorundadir. Bu simr kosullan kullamilarak
A'ya bagh olarak C, B, D ve F genliklerinin belirlenmesi mumkiindiir. Bu sinur
kosullarimn uygulamas: ile s (TE) dalgas1 ve p (TM) dalgasimi ayn ayn gézoniine
almaliy1z. Elektromanyetik dalganin bu iki bileseni birbirinden bagimsizdirlar.
Ortamin her tarafi izotropik ve homojen oldugundan ortam boyunca bu iki bilesen
arasinda her hangi bir baglanti yoktur.

s dalgasimin durumu igin smir kosullan E, ve H,'in arayiizeyde siirekli olmalan

gerekir. Elektrik alani ( E(x) ), 3.31 denklemi ile verilen E(x) dir. Magnetik alanin z
bileseni H, = (i/op)(0E/ox) nin kullamlmast ile belirlenir ve

(k

—Ix (Ae~hr — Beltr) x=<0
op
H,(x) = 4—k—2—"—(Ce'ik2*“' +De*)y,  0<x<d (3.33)
op
Ky poriknt-t) .. d=x
[ OU
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ile verilir. Burada g magnetik gegirgenlik sabitidir. x = 0 ve x = d araytizeylerinde E,

ve H,'nin stirekliligi uygulamak ile

A+B=C+D | (3.34)
kix (A-B) =k (C-D) (3.35)
Ce*=? 1 De™= = F (3.36)
k,, (Ce™ — De*») = k, F (3.37)

elde edilir. Bu dort denklem A'ya bagh olarak B, C, D ve Fyi ¢ézmek igin

kullamlabilir. Birkag etap cebirsel islemden sonra

A 4klxk2xe—ik2xd
(klx + kzx)(kzx + k3x) + (klx —_ kzx)(klx — k3x )e—2ik2xd

(3.38)

veE

B=A (k“‘ = ko Mk, k5, ) + (kg + ko )k, — ks, )e_szz,‘d (3.39)
(klx + k2x)(k2x + k3x) + (klx - k2x)(k2x i ksx)e—Zxk“d

elde edilir. Burada C ve D, F'ye bagli olarak yazilabilir:

C=1F1+ -llzi)e‘kzxd (3.40)
2

X

ve

D =1F(1- -ll:—~’l)<=,-2“‘ud (3.41)

2x

dir. k,. = (o/c)n; cos O, olarak adlandirsak (Denklem 3.4 ) s dalgalan igin dielektrik

araylizeylerin Fresnel yansima ve gegirgenlik katsayilan

_ K ok (3.42)

I, =
? klx + k2x
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_ ko — kg, (3.43)

Iy, =
23
ka + k3x

ve
. (3.44)
klx + ka
%k (3.45)

t,, =
? k2x + k3x

seklinde yazilabilir. Bu formiilleri kullanarak gegirgenlik ve yansima katsayilan

sirastyla
t= Do tefa® (3.46)
A l1+r1,1.e
-2i¢
A L (3.47)
A 141,177
dir. 3.46 ve 3.47 denklemlerdeki ¢ parametresi
¢ =k, d= -Z-;CTdnz cos 9, (3.48)

ile verilir ve katmanin kalinlig1 (d) ve indisi (n) ile orantilidir.

p (TM) dalgasi igin benzer bir elektromanyetik analiz gegirgenlik ve yansima
katsayilan igin sirasiyla 3.46 ve 3.47 denklemlerine tam benzeyen terimler verir,

yalmz t;, , t3 ve 115 , I3 katsayilan p dalgalan ile birlestirilmelidir.

3.3 Airy Formiilleri

Gegirgenlik ve yansima katsayilan i¢in terimler (3.46 ve 3.47) ardisik yansima ve
kirilma genliklerinin toplanmas: ile de yazilabilir. Bu tiretme ilk defa 1883'de G.B.
Airy tarafindan yapildi. Bu metod asagida verildigi gibi agiklanabilir. Sekil 3.5'de
gorildugi gibi éoldan gelen bir demeti gozoniine alalim . Gelen demetin bir kismi

ilk arayiizeyde yansiyip diger kismu geger. Gegen kistm ikinci araylizeyden de
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yansir. Yansima ve gecirgenlik katsayilan ardigtk yansiyan ve gegen iginlann
genliklerinin toplanmasiyla belirlenebilir. Bunu yaparken her iki ardigik yansiyan ve
gecen 1ginlar arasindaki geometrik yol farkim veya faz faktoriinii hesaplamay:
gerektirir. Faz farki Denklem 3. 48 ile verilen ¢, -2¢ ile verilir. Gelen dalganin
genligi 1 olsun. Faz farki e gibi bir terimi hesaba katarak ve yansiyan iginlarin

genliklerini ilave ederek toplam yansima igin

I=T, +t,ty e +t,t) L I ™0+
-2i
bty e
Sttty T (3.49)
o S -
2ip
T, I (3.50)
- -2ip :
14+ 1,15e

yazilabilir. Burada tersine cevirebilirlik kogulunu kullandik. Benzer bir gekilde
gecirgenlik katsayisi (t) da

t= tlzt,_,e‘“’[l + e 2 + (r,1,,e77%) +. ]

t,te?

T (3.51)
t,tne™®
=—1237 3.52
1+ 1y 1e7 3:32)
olarak belirlenir. Burada ¢,
= —2;:d n, cos®, (3.53)

ile verilir. Yansima ve gegirgenlik katsayilan (r ve t) genelde kompleks sayilardir.
Bu filmin optiksel demetin yansima ve gegirgenligi iizerinde bir faz degisimi

yaptigini géstermektedir.
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Simdi bu iki katsaymin (r ve t) ¢'nin bir fonksiyonu oldugunu gosterelim.
Denklem 3.50 ve 3.52'ye gore r ve t, ¢'nin peryodik fonksiyonlaridir. Bu terimlerde ¢

yerine ¢ + & yerlestirmesiyle
(d+m)=r1(9) : (3.54)
to+n)=-t(¢) : (3.55)

elde edilir. Limitte katmamn kalinlig1 sifir olurken ( yani d — 0 ) yansima ve

gecirgenlik katsayilan 1. ve 3. ortam arasindaki arayiizeydeki degerleri olmali. Diger

bir deyis ile,
1(0) =13 (3.56)
(0) =t;3 (3.57)

Bu iki denklem ¢ = 0 ve t; ,t3 , 1z , T3 terimleri kullamilarak 3.50 ve 3.52

denklemlerinden g¢ikarilabilir.
3.54-3.57 denklemlerine gore
(m) = 12 (3.54)
t(m) =t (3.55)

olarak gosterebiliriz. Diger bir deyis ile ¢ = n olmasi durumunda yarim-dalga
katmanin varlifn olabilecek bir isaret defisimi disinda 1518in yansimasim ve
gegirgenligini etkilemeyecektir. @ = = kosulu sadece tek bir dalga boyunda
gergeklenir. Yanm-dalga (4A) genelde gizli kalmis (latent) katmanlari olarak

bilinir.
3.4 Gegirgenlik, Yansima ve Absorbans

Dielektrik yapilarda yansima, yansimig enerji olarak tamimlanir ve

R=|r| (3.60)
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ile verilir. Yansima sadece 1. ortamin absorplamayict oldugu zaman anlamlidir

(yani, n,"in reel olduBu zaman). Ayrica 3. ortam da absorplamayict ise gegirgenlik

_ D, cos8; cos 0, 1 00865 14 I (3.61)
n, cos9,

ile verilir. Burada n, cos0,/n, cos6, terimi faz hizindaki farkim diizeltir. Her iki

3.60 ve 3.61 denklemleri 2. ortamin absorplayici olup olmadigina bakilmaksizin

kullanilabilir. Absorbans harcanmig enerji olarak tammlanir ve
A=1-R-T (3.62)

ile verilir. Reel kirma indislerine (n; , n, ve n3) sahip, dielektrik yapilar igin r ve t
terimleri kullanilarak R + T = 1 oldugu gosterilebilir, bu da enerji korunumu ile

uyum i¢indedir.
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BOLUM 4. OPTIiK OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Ince filmlerin 6neminin artmasinda s6z konusu filmlerin, optik ozellikleri ile film
kalinligin belirlenmesinde bir ¢ok metodun gelistirilmesinin bitylik pay1 vardir.
Geligtirilen bu yontemler filmin yapist (homojen veya diizgiin, gegirgen veya
absorplayict olup olmadify, film kalinhginin boyutu gibi) hakkinda 6nemli bilgiler
verir. Bu optik yontemler; filmlerin 6lgilebilen optik 6zelliklerine bagli olarak
geligtirilmigtir. Ornegin baz1 yontemler yalnizca gegirgenlik élgiimlerine dayanirken,
bazilan hem yansitma hem de gegirgenlik olgiimleri, bazilan gegirgenlik ve iki

taraftan yansitma 6lgiimlerine dayanir.

Sadece optik gecirgenligin spektral defisiminden yararlamlarak, ince filmin
optik ozellikleri ve film kalinliginin belirlenmesini esas alan belirli sayida yayin
bulunmaktadir [20-24, 39-42]. Bu bolimde diizgiin ve homojen olan ve olmayan iki
tip ince filmin optik sabitleri, kalinliklan ve kalinhk degisiminin hesaplanmasi igin
iki ayn yéntem sunulacaktir. Bizim ¢aligmalanimiz ve kosullarimiza en uygun olan
bu iki yontem filmlerde sadece gegirgenlik olgiilmesine dayanmaktadir. Once
diizgiin ve homojen olan daha sonra diizgiin ve homojen olmayan ince filmlerin optik

6zelliklerinin hesaplanmamm inceleyecegiz.

4.1 Diizgiin ve Homojen ince Filmlerin Optik Ozellikleri

Kirma indisi kompleks ( m; = n; - ik ) ve kalinhi1 d olan diizgiin ve homojen
absorlayici bir ince film géz6niine alalim (Sekil 4.1). Kompleks kirma indisinin reel
kismi kirma indisi (ng) olup, imajiner kismi (k) sondiirme katsayisidir (veya
absorpsiyon katsayis1 o). Film, kirma indisi n, olan gegirgen bir tasiyic1 (substrate)
iizerine kaplanmigtir. Tastyic1 oldukga diizgiin ve yeterince kalin oldugu farz edilir.
Pratikte diizlemler tamamen paralel degildir ve bu ylizden tagiyicidan meydana gelen

girigim etkileri bozulur. Sistem kirma indisi ny = 1 olan hava ile ¢evrilmistir.
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Film{ d |n~=n;-ik o

Tagiyict n a, =0

Ilo=1 T1=1

Sekil 4.1. Kalin bir gegirgen tastyict iizerindeki absorplayici ince film sistemi.

Ug arayiizeydeki yansitma genlikleri hesaba katarak k* << n’durumunda normal

gelen dalga igin gegirgenlik ( T ) terimi

T= Ax (4.1)
Bx - Cxcos¢ + Dx

ile verilir. Burada

A =16nln, (4.2,2)
B = (n; +1)*(n; +n?) (4.2,b)
C = 2(n? - 1)(n? - n?) (4.2,c)
D = (n; ~1)*(n; —n?) (4.2,d)
¢ = 4an,d/A (4.2,0)
x = exp(~ad) (4.2,6)
o = 4nk/A (4.2,8)

dir. Gegirgenlik egrilerinde gérillen girisim maksimumlan(Ty,) ve minimumlan

(Two) etrafindaki zarf egrileri A'nin siirekli bir fonksiyonu oldugu farz edilir. Burada

Ax
T, =— 43a
Mo B-—Cx + Dx? : ( )
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T, = Ax 5 (4.3,b)
B+Cx+Dx

n, = [N (N7 - nf)“]v2 (4.4.2)

dir. 4.4,a denklemi kullanilarak herhangi bir dalgaboyunda kirma indisinin ( ny ) reel

kismt hesaplanabilir. Burada

Ty, ~T, 10 +1

N =2n, Y~ lm O (4.4,b)
TMono 2

dir. Absorpsiyon katsayisn1 hesaplarken elde edilen spektrumu gegirgenlik agisindan,
gég:irgen (o= 0), zayif ve orta absorpsiyon (a # 0, x < 1) ile gii¢lii absorpsiyon(o # 0
x << 1) bolgesi olmak iizere ii¢ bélgeye ayirabiliriz [22]. $imdi bunlan inceleyelim:

4.1.1 Gegirgen Bolge

Gegirgen bolgede absorpsiyon katsayisi (o) sifira esit olup Denklem 4.2,f'den x =1
olur. 4.2,a-4.2.d denklemlerin 4.3,a ve 4.3,b denklemlerinde yerlestirilmesi ve x =1

alinmasiyla maksimum ve minimum gegirgenlik degerlen

Ty, = —° (4.5)

4nin
T = s (4.6)
ng + n?(ng + 1) +n?

seklinde olur. Denklem 4.5'den gorildigu gibi maksimum gecirgenlik sadece
tagiyicin kirma indisinin bir fonksiyonu olup tasiyicinin kirma indisinin ( ns )

hesaplamasinda kullamlabilir. Filmin kirma indisi ise
2
n, = [M +(M? - nj)”z] 4.7)

seklinde ifade edilerek

34



M=2ns_nf+l
T, . 2

mo

(4.8)

olarak yazlabilir. Goérildagia gibi T,, hem filmin, hem de tagiyicimn kirma
indisinin bir fonksiyonudur. Denklem 4.7 ve 4.8 kullanilarak filmin kirma indisi

hesaplanabilir. Simdi zay1f ve orta absorpsiyon bdlgesi i¢in o'yt hesaplayalim.

4.1.2 Zayif ve Orta Absorpsiyon Bolgesi

Denklem 4.4,a'da n; (L) biliniyor, 4.2,a-4.2,g denklemlerindeki biitiin sabitler

biliniyor bu durumda x kolayca hesaplanabilir. 4.3,a ve 4.3,b denklemlerinin her ikisi

de x'e gore ¢ozilebilen kuadratik fonksiyonlaridir. Denklem 4.3,a'y1 ¢ozerek

e e L )]
(n, - 1)3(13f - nf)

elde edilir, burada

seklinde ifade edilir. Denklem 4.3,b’nin ¢éziimiinden

_E. ~[ B2 - (a2 - 1) (0 - )
(ng - 1)3(nf - nf)

V2

elde edilir, burada

E, = 80 (o2 - 1o} - )

dir. Denklem 4.3,a ve 4.3,b'nin terslerini toplanarak

2Ty T _  Ax

Mo “mo

Ty, +T,, B+Dx’
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(4.10)

(4.11)

(4.12)

(4.13)



elde edilir. x i¢in ¢ozerek

) F —[F2 —(n§ - 1)3(n§ - n:)]

12

* (n, - 1)3(11f - n?) @1
bulunur. Burada
8n?
F= f‘r*n (4.15)
ve
- _T%r_MTTTm_m_ (4.16)

dir. Sekil 4.3’de gosterildigi gibi T;'nin, franjlarin déniim noktalar iginden gegen bir
egriyi temsil ettigi Denklem 4.16'dan  gériiliir.

4.1.3 Giiclii Absorpsiyon Bdlgesi

Giuglii absorpsiyon bolgesinde girigim franjlan ortadan kalkarlar. Bu bolgede sadece
gegirgenlik spektrumundan n; ve x’i bagimsizca hesaplamanin bir yolu yoktur. n¢
spektrumuyn diger bolgelerinden hesaplanmig olan degerlerinin extrapole edilmesiyle
¢ikartilabilir. Uygun egeriler ile onceki kisimda verilen herhangi dort denklemden
biri kullamlarak x hesaplanabilir. Cok biyikk o‘lar i¢in dort TM‘,, Ty, Tio V€ Tho
degeri tek bir T, ‘a donigir (burada T, = m seklinde tanimlanip serbest
girisim gegirgenligi olarak bilinmektedir) . Girisim etkileri thmal edilirse x <<1 igin
Denklem 4.1

T, ~ Ax/B 4.17)
gibi yazilabilir, veya
n, +1)’(n, +n?
z,( f 12(21' S)To (4.18)
nfns
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olur. Denklem 4.2,fde d biliniyorsa absorpsiyon katsayist (o) hesaplanabilir. Daha

sonra film kalinlif (d) belirlenmesi igin bir ydntem verilecektir.

4.2 Diizgiin ve Homojen Olmayan Ince Filmlerin Optik Ozellikleri ve Kahnhk

Degisiminin Belirlenmesi

Optik sabitlerin ve film kalinhginin belirlemesinde bolim 4.1'deki bagintilann
sadece diizgiin kalinhiga sahip filmler igin gegerli oldugu ve bu denklemlerin diizgiin

ve homojen olmayan filmler i¢in yanlis sonug verebilecegini vurgulamamiz gerekir.

Simdi Sekil 4.2,a'da sematik olarak gésterilen durumu gozéniine alalim.

Belirlenen alanda kalinhigin lineer olarak degistigi farz edilir, bu yiizden kalinlik
asagidaki gibi ifade edilebilir:
d=d+Ad (4.19)

Ad, Sekil 4.2,a'da gosterildigi gibi ortalama kalinliktan (a) gercek kalinhik
degisimini gosterir. Bu hesaplanan degerlerin standért sapmast veya RMS sapmasi
ile kanstinlmamalidir. Béylece biitiin dalga boylaninda deneysel 6lgiimlerin aym
alanda ele alindi@: sekilde yapilmalidir.

Ortalama d kalinlikta olan ve bu kalinligim makroskopik diizeyde (6rnegin
birka¢ milimetre) lineer bir degisim gosterdigi durumda bir teori geligtirilmigtir.
Ayrica teori belirlenen alan iizerinde peryodik olarak mevcut olan ylzey
diizensizligi gibi bazi1 diizensizlik durumlan igin de gegerlidir. Ad, Sekil 4.1,b-
4.1, dde gosterilen i¢ yizey dizensizlik sekli i¢in Denklem 4.19'daki gibi
belirlenebilir. Sekil 4.1,b ve 4.1,c sirasiyla iiggen ve kare seklinde bir yiizey
diizensiziligini gostermektedir. Ad 'nin anlam sekillerde gosterilmigtir. Sekil 4.1,d
genlidi A olan sinusoidal bir yiizey diizensizligi gostermektedir ve bu durumda
Denklem 4.19'da Ad= 4A / n konarak teori uygulanabilir. Daha gelisigiizel ytzey
dizensizligi tipleri Sekil 4.2'de gosterilen herhangi ¢ sekle yaklagtinilarak

hesaplamalar yapilabilir .
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Sekil 4.2. (a) Yeterince kalin gegirgen bir tagiyic1 fizerine kaplanmis degisik
kalinlifa sahip olan absorplayici bir ince film sistemi, (b) Gg¢gen, (c) kare,
(d) sinusoidal seklindeki yiizey dizensizlikleri.

Tipik- bir gecirgenlik spektrumu iizerindeki kalinhk etkisi degisimi Sekil 4.3'de
gosterilmigtir. Noktali-egri spektrumu diizgiin kalinhg sahip bir filmden, sirekli-egri
spektrumu diizgiin kalinlia sahip olmayan bir filmden elde edilmigtir. Kahnligin
dizgin olmadifn durumda girisim paterninin belirgin bir sekilde daraldigs
goralebilir. Simdi bu etki daha detayli incelenecektir. ‘

Denklem 4.1'de n/nin bilindigi ve A'nin dl¢iildugi farz edilir. Oylese dizgiin
olmayan filmler igin gegirgenlik ( T ) agagida verilen fonksiyon gibidir:

T = T(Ad, n,,d, x) (4.20)
Girigim franjlarimin ekstremumlar igin hala gecerli olan diger denklem
2n,d = mA (4.21) -

dir. Burada m tamsay1 veya yarim-tamsayi olan bir diizen sayisidir. Boylece Denklem

4.1 seklinde 4.20 denklemi igin ¢6ziilmeyen bes bilenmeyenli (Ad, ng, &, X, m)
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Gegirgenlik

1

Dalgaboyu (am}

700

800

300

Sekil 4.3. 1 um diizgiin kalinlifa sahip olan absorplayici ince bir filmi
(noktali egri ) ile kalinlik degisimi ( Ad =30 nm ) sahip olan bir filmin
( siirekli egri ) karsilagtirmali simulasyonu.

parametreli sadece iki denklem var ve Denklem 4.1 i¢in daha fazla islem gerekir.

Bu durumda da spektrumu 3 bélgede inceleyecegiz.

4.2.1 Gegirgen Bolge

Gegirgen bélgede o = 0 veya x = 1 dir ve Denklem 4.1

A

T=
B-Ccos¢+D

(4.22)

seklinde olur. Kalinligi Denklem 4.19'daki gibi dizgiin olmayan bir film igin 6zel bir

A dalga boyunda gegirgenlik (T,,) simdi Denklem 4.22'in integralinin alinmasiyla

belirlenebilir:

1 42 A
T, = d
ad ¢2—¢,I¢1B—Ccos¢+D

Burada
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¢, = 4nn,(d — Ad)/A (4.24,2)

Ve
0, = 4mn.(d + Ad)/A (4.24,b)
dir. Integral
_ A a
7 4nn,Ad (l—bz)%
(4.25)
X tan—l ._1_+.1_)._tan¢_2 _tan_l __l_ﬂ_tan.d’_z_
(-0 2] ey

sonucu verir, Burada

a= A (4.26,a)
B+D
ve
b= C (4.26,b)
B+D

dir. Denklem 4.26,a ve 4.26,b'deki sabitler Dénklem 4.2'de belirlenen sabitlerdir.
Integrasyon teget efrisinin bir brans {izerindeki bir noktadan bagka bir brang
izerindeki bir noktasmna taginamaz. Bu, denklem 4.26'min girisim paterninin
minimum bélgesinde kullamimayacadi ve sadece maksimum etrafindaki bolgesinde
kullamlabilecegi anlamina gelir. Bu kullamigh bélge Ad 'nin artmastyla azalir o halde
Denklem 4.26 kullamish degildir. Spektrumun maksimum ve minimum etrafinda zarf
egrileri gozonine almasiyla belirlenebilir. Bu zarf egrileri A'min ve ayrica n(A)'nin
stirekli fonksiyonlan olarak gozoniine alimr. Maksimumlardan gegen zarf egrisi igin

denklem asagida verildigi gibi belirlenebilir. Denklem 4.24,b'den Denklem 4.25'deki
tan(¢, / 2) teimi
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[ tall(Zztnfa/J\.)+ ta_n(szAd/;b)

2 1+ tan(27mf§/x)tan(21mfAd/).) #27)

tan

seklinde yazilabilir. Denklem 4.1 ve 4.2,e'den bir maksimumda

27n,d _
=

In 1=0,1,2,3, ...

dir. Boylece bir maksimumda

m{sza] -0
x.

olur ve tan(¢, / 2) igin terim

- 22

sekline indirilir. Benzer bir gekilde

and tan( 2"’:“} (4.29)

olur. Yukandaki ifadeyi Denklem 4.25'de yerlestirerek

A a 1+b 27nn.Ad
Ty, = tan™ tan( £ ) 430
Md 2ﬂ:and (1 _ b2)1/2 In [(l _ b2)1/2 ;\' J ( )

denklemini elde edilir. Denklem 4.1'de C'nin igareti degistirilirse maksimum yerine
spektrumun minimumlarindan gegen zarf egrisine varilabilir. Béylece Denklem 4.1
ve Denklem 4.26,b'de Cnin veya Denklem 4.30'da b'nin isareti degistirilerek

minimum etrafindaki zarf egrisi T, elde edilir.

A a 1-b 27n.Ad
T, = tan™ tau( £ ) (4.31)
d 27[IlfAd (] _ b2)1/2 [(l _ b2)l/2 }\.
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Denklem 4.30 ve 4.31'in gegerlilik aralif

0<Ad <2 (4.32)

4n,
dir. Denklem 4.30 ve 4.31 sadece iki bilimneyenli (n¢, Ad) iki bagimsiz denklemdir
ve bu denklemler standart bilgisayar metodlan kullanilarak deneysel degerler igin
¢ozillebilir. Denklemlerin 4. 32 denklemiyle verilen aralikta bir ¢ozimi vardir ve

bazi ¢aligmalardaki gibi ¢oklu ¢dziim problemi yoktur [23].
4.2.2 Zayif ve Orta Absorpsiyon Bdlgesi

Bu bolgede a > 0 dir ve 4.23 integrali her iki Ad ve x tzerinde yapiimalidir. Bu
analitik olarak asin derecede zordur ve x tizerinde integral alimrken Ad'nin aym
ortalama degere sahip oldugu gibi bir yaklasim gézoniine alinir. Bu Ad <<d i¢in

saglanan ¢ok iyi bir yaklagimdir. a ve b sabitleri tekrar belirlenir ki bunlar:

Ax
ax = m— (433,3)
Cx
b, = m (4.33,b)
dir. Burada
x = exp(—ad) (4.34)

dir. Iki zarf egrisi igin denklemler:

- -
A a 1+b 27n.Ad
Ty = X tan” 5 tan( d ) 4.35
Mx znand (1 _ bi)l/z (1 _ bi)l/z )\' ( )
T = X ta X ta. 4.36
mx ZRand (1 _ bi)l/z n (1 _ bi)l/Z A. ( )
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olur. Gegirgen bolgesinde 4.30 ve 4.31 denklemlerin ¢éziimii ile Ad bilindiginden
4.35 ve 4.36 denklemleri bu defa x, n; gibi iki bilinmeyenli olan iki bagimsiz
denklemdir.

O0<xx1
arahiginda 4.35 ve 4.36 denklemlerinin n¢ ve X igin yine tek bir ¢ozimii vardir.

Denklem 4.35 ve 4.36'dan belirlenen n; degerleri asagida verilen Sellmeier
dagilim fonksiyonuna fit edilebilir:

2
n® =1+ xf‘f = (4.37)

Spektrumun ekstremumlan etrafinda tek bir efriden iki egrinin meydana
getirmesine yol agan siirekli zarf egrilerinin olusturmasimin faydasi1 Denklem 4.20
seklinde iki bagimsiz denklemi vermesidir. Gegirgen bolge ve absorpsiyon bélgesini
ayn ayn gozonine almakla tamamen belirlenen dért denklem Denklem 4.20 ve
4.21'deki butiin deneysel parametreleri belirlemek igin kullanilabilir.

4.2.3 Gilclii Absorpsiyon Bolgesi

Bu bolgede Sekil 4.3'de gosterildigi gibi T, Ty ve T, egrileri tek bir egriye
dontismektedir. Girigim franjlanin daha kugiikk ve spektrumun daha erken serbest
girisim gecirgenlige ( T, ) yaklagtifindan bu bélgede Ad'nin etkisi gergekten
yararhdir. Diizgiin ve homojen filmlerde yapilan iglem burada da yapilabilir. 4.3,a ve
4.3,b denklemlerin tersi toplanarak ve x igin ¢6zerek;

A-(A® - 412BD)"

- (438
x 2TD (4.38)

1

denklemi elde edilir. Burada

2T, (439)
Ty +T, :
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dir. Diizgiin ve homojen olan ve olmayan filmler igin islemler giglii absorpsiyon
bolgesinde aymidir.

4.3 Film Kalinhgmn (d ) Belirlenmesi

m ve d degerleri gok basit bir grafik metod ile belirlenebilir. Ekstremumlarin birinci

mertebesinin (tamsayi veya yanm tamsay1) m oldugunu farzedelim. Denklem 4.21

spektrumun ekstremumlan igin

2n,d=(m, +//2)A :1=0123,... (4.40)
gibi, veya

1/2=2d(n; /1) - m, (4.41)

olarak yazilabilir. Eger n/A ‘ya kars1 // 2 grafigi ¢izilirse bu bir dogru olup, egimi
2d ve y eksenini kestigi yer —m, verir. Sekil 4.4, Denklem 4.41 igin boyle bir

grafigi gostermektedir.

£f20|11 L
1 2 374 5 6 7 8 9

-1t n i (x 107 anrt)

Sekil 4.4. Kalinlik ve diizen sayisinin belirlemesi igin (n/ 1)-(/ / 2) grafigi.
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BOLUM 5. ELEKTROKROMIZM

Bir elektrokromik (EC) aygita elektrik alan uygulandifi zaman onun optik 6zellikleri
degisebilir. Bu optik o6zellikler tersinirdir, yani gerilimin polaritesi degistirilirse
orijinal duruma geri doniilebilir [43]. Bu o6zellikler bilgi gostergesi (information
display) [44], 151k panjurlan (ligth shutters) [45], akilli camlar (smart windows) [46],
degisken-yansitma aynalan (variable-reflectance mirrors) [47] ve degisken-yayilma
termal radyatorleri (variable-emittance thermal radiators) [48] gibi degisik aygitlar
icin ¢ok onemlidir. |

Bir ¢ok organik ve inorganik malzemenin elektrokromik (EC) aygit katmani
olarak dﬁvramslan iyl bilinmektedir. Bu malzemeler genelde ince film seklinde
olusturulmus oksitlerdir. Bu tiir oksit filmler ile uygun bir dizayn olusturuldugunda
EC aygit yapilabilir [43].

5.1 Prototip Aygitin Dizayni

Bir ¢ok elektrokromik (EC) aygit yapilan tasarlanabilir. Bunlarin en yaygimi Sekil
5.1'de gosterilmistir. Sekilde goriildagi gibi EC aygit iki saydam iletken film arasina
sandiviglenmis EC film, iyon iletken (IC) film ve iyon depolayici (IS) bir bagka
filmden olusturulmustur. Sisteme saydam ve iletken olan tabakalardan belirli bir
voltaj (= 2-3 V) uygulanir. Uygulanan bu voltaj sonucu IS katmanlarda yerlestirilmis
iyonlar ( H' veya Li") EC katman igine girerek orada renklenmeye neden olur.

Inorganik bilesiklerin elektrokromik davramsi elektron veya iyonlarin araya
eklenmesi (katodik) veya aradan cekilmesi ile(anodik) olugur. Tipik reaksiyon M"
iyonu ile bir EC filmi 6rmegin WO, filmi igin yéznlabilir [49]:

WO; (renksiz) + xe” + x M <> M, WO, (mavi)
M"=Li", H", Na")
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Sekil 5.1. Bir elektrokromik aygitin temel dizayni. Bir elektrik alan altindaki
pozitif iyonlarin gegisini gostermektedir.

renklenme tam tersinir olup, ters voltaj da WO; renksiz durumuna déner.

Kullanilan elektrokromik oksit filme bagh olarak elektronun araya eklenmesi
gegirgenlifi azaltir veya arttinir. Aygitin iginde bulunan iyon iletken katmani bir ince
film veya hacim malzeme olabilir. Pratik aygitlar igin kat1 inorganik veya organik
(polimerik) malzeme tercih edilir, halbuki aragtirma ve deneysel ¢alismalar icin sivi

elektrolitler daha uygundur.

Aygitin son elemam elektrokromik O6zellige sahip olan veya olmayan iyon
depolayici ( ion storage veya counter electrode ) filmdir. Aygittaki her bir film 1
mikrometreden az bir kalinhifa sahip olabilir ve birgok degisik teknikler ile

uretilebilir.

Sekil 5.1'de gosterildigi gibi iki saydam ve elektrik bakimindan iletken film
arasina bir gerilim uygulandif1 zaman sistemde bir elektrik alam meydana gelir ve
iyonlar elektrokromik filmlerin iginé ve digina diizenli bir sekilde hareket ederler.
D1s devredeki elektronlanin akiginin tersine yiik denge]enmesi elektrokromatik
malzemelerde bir elektron yogunlugu degisimine ve ondan dolay: optik 6zelliklerin
modiilasyonuna sebep olmaktadir. Iyon iletken kiigiik bir elektronik iletkenlige sahip
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ise aygit agik hafiza devresi olacaktir, boylece uzun bir sire igin optik ozellikleri

sabit kalacaktir.

Sekil 5.1'deki aygit optik bakimindan gegirgen olan sistem igin uygundur, ancak
elektrokromik film arkasina bir ayna veya bir difiize sagic1 koymak ile yansitan
sisteme donistirilebilir. Aym durumda elektrokromik filmin kendisi yansiticiya
doniisebilir, ancak yaygin olarak bu sistem absorptansi gosterir. ki dig film
arasindaki uygulanan gerilim sadece bir kag volt mertebesinde olmalidir. Daha

yiiksek gerilimler ayigitin hizla bozulmasina sebep olacaktir.

Elektrokromik aygit bir ¢ok kosulu saglamalidir. Oncelikle renkleme etkisi
biyik olmalidir. Iyonlar ve elektronlar igin iletkenlizi yeterli olmalidir. Boylece
optik gecisi ¢cok yavag olmaz. Elektrokromik film iyonlann kolayca girmesi ve
¢ikmasina izin veren bir yapiya sahip olmahdir. Burada olagan terminoloji iyonun
araya eklenmes: (intercalation) ve aradan g¢ekilmesi (deintercalation) olarak ifade

edilebilir.

Iyon depolayici film igin de elektronik ve iyonik iletkenlik igin aym
gereksinimler vardir. Iyon depolayici film elektrokromik ézelliklere sahip ise
elektrokromik filme iyonun girmesi ile renklenir ise; iyon depolayic1 film tersine

iyonun akistyla renklenmelidir.

Iyonun araya eklenmesi sonucu renklenmesi katodik renklenmeyi oysa iyonun
aradan ¢ekilmesi sonucu olusan renklenme anodik renklenmeyi gostermektedir.
Iyon iletken yeterli derecede iyon iletkenlige ve oldukga diisiik elektron iletkenlige
sahip olmalidir. Aynica elektrokromik aygit pratik ¢aliyma 6mri stiresince dayanikli
olmalidir.

5.2 Elektrokromik Malzemelerin karakterizasyonu

Malzeme karakterizasyonu oénemli ve bir hayli zordur. Bir ¢ok karmasik durumlar
arasinda agagidaki hususlara dikkat edilebilir:

1) Gegis metal oksitlerinin kendi baglarina bile bir ¢ok degisik kristal yapiya sahip
oldugu iyice bilinmektedir.
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2) Baz filmler gergekten amorf olmasa da yiiksek derecede diizensizdirler ve yapisal
inhomojenlik gostermektedir.

3) Araya eklenmis iyonlanin (H', Li*, Na*) hareketinin aragtinlmas: kolay degildir.
4) Araya eklenmenin (veya aradan gekilme) dinamigi iyonlara baghdir ve bu iyonlar
¢ok dizensiz olan gézenek ve kanallarda malzeme i¢inde hareket ederler.

5) Elektrokromik her devre bir gok katmanh oldugundan analizi zordur. .
6) Elektrokromizmi anlamak ig¢in katihal fizigi ( kimyas1 ), yapr kimyasi,
elektrokimya, ince film bilimi ve bazen polimer bilimi, devre teknolojisi gibi bir gok

konunun anlagilmasi gerekir.

Biitiin zorluklara ragmen bu tip malzemelerin aragtirmas: igin bir ¢ok teknik
mevcuttur. Bu tekniklerin en 6nemli olanlari Tablo 5.1'de 6zetlenmistir. Belli bir
aragtirma igin 6zel bir teknik ayirmasi miimkiin degildir, 6rnegin elektronik yapisinin

aragtirmasi i¢in metodlar ayrica elementel kompozisyon hakkinda bilgi verir.

Bir elektrokromik aygitinin elektrokimyasal 6zelliklerini belirlemek igin bir kag
O6lgme teknigi vardir. Koulometrik titrasyon, kronoamperometri, c¢evrimli
voltammetri, empedans spektrometri, demet deflektometri bu tekniklerden
bazilandir. Caliymamizda omeklerin elektrokimyasal 6zellikleri belirlemek igin

sadece gevrimli voltammetri 6lgtimleri yapilds.

Cevrimli voltammetride elektrokromik film (6rnegin WO;) ile iyon depolayici
film (6rnegin CeO,-Ti0,) arasinda bir voltaj uygulanir. Genelde tiggen seklinde olan
bu voltajla iki belli pbtansiyel aralifinda tam bir gevrim sisteme uygulanir. Bu
voltajin uygulamasiyla iyonun araya eklenme veya aradan ¢ekilme prosesine bagl
olarak elektrokromik filmin i¢ine veya tersine bir akim olusur. Bu akim bir referans
elektrod ile 6lgiliir. Tersinir veya tersinmez etkileri veya aygitin voltaj dayamklilik
simrinin  belirlenmesi igin kantitatif olmayan ¢evrimli voltammetri kullanilabilir.
Elektrokromik aygitinin dayamklilik simin diginda bir voltaj uygulandigi zaman, gaz
olusumu veya metal elektroliz gibi istenmeyen bazi sonuglar verebilir. Araya
eklenme veya aradan g¢ekilme prosesine eslik eden yiik yogunlugunun 6lgiimii igin
kantitatif gevrimli voltammetri 6lgiimii yapilabilir,
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Tablo 5.1. Elektrokromik aygit analizi i¢in kullanilan en 6nemli teknikler.

Arastirma Ozelligi

Teknik

Kristal yapis1 ve
element kompozisyonu

Gegirgenlik elektron mikroskopi (TEM)
Taramal elektron mikroskopi (SEM)
X-ray s6ndiirme

Difraksiyonu (XRD)

Sagcilmast

Absorpsiyonu (EXAFS, XANES)
X-ray fluoresans (XRF)
Titresimli spektroskopi

Infrared absorpsiyon (IR, FTIR)

Raman
Ikincil iyon kiitle spektroskopi (SIMS)
Rutherford geri sagilma spektroskopi (RBS)
Niikleer reaksiyon analizi (NRA)

Araya iyon eklenme
veya aradan ¢ekilme

Koulometrik titrasiyon
Kronoamperometri
Cevirimli voltammetri
Empedans spektrometri
Demet deflektometri
Mirage etkisi
Demet bitkkmesi
Mikrobalans dlgimleri
Niikleer magnetik rezonans (NMR)

Elektronik yapisi

Fotoelektron spektroskopi

X-ray (XPS)

Ultraviole (UPS)

Auger (AES)
Elektron paramagnetik rezonans (EPR)
Elektron enerji kayip spektroskopi (EELS)

Optik ozellikleri

Spektrofotometri
Gegirgenlik
Yansitma
Elipsometri
Hafifletilmis toplam yansima (ATR)
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(a) BILGI _ () DEGISKEN
GOSTERGESI YANSITMA AYNA

Diftize Spekiler
sagict yansmna
Beyaz
|| pigment ﬁ
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{c) AKTLLI {d) DEGISKEN
CAM YAYILMA YUZEYI

% Gegirgenlik Yayma
<:::l {(infrared

absorplayict)

Yayma

~olmayan
(:mﬁ’ared
yansmm)

P77

| Absorpsiyon

Sekil 5.2. Elektrokromik aygitlann dort degisik uygulamasinin prensipleri.
Oklar gelen ve ¢ikan elektromagnetik 1511 gostermektedir, oklarin kalinlig
1gimn giddetini ifade ederler.

5.3 Elektrokromik Aygitiarin Uygulama Alanlan

Kiugitkk bir gerilim ile optik ozellikleri tersine gevirebilir ve devamli olarak

degisebilen malzemelerin bir ¢ok kullammlan vardir.

Sekil 5.2 elektrokromik aygitlarin dért temel uygulamasmi gostermektedir.
Sekil 5.2,a bilgi gostergesine aittir. Aygit 15181 difiize olarak dagitan pigmentlerden
olugmus bir yiizeyin oniindeki bir elektrokromik filmi igermektedir. Elektrokromik
film patern edilebilir ve bu patern niumerik gdsterge biriminin bir kismi olabilir.
Ozellikle geleneksel siv1 kristal bazli gostergelerden daha iyi kontrast ile mitkemmel
gorintii elde edilmesi olasidir. Elektrokromik yazi kagid: bile disgtinilebilir.

Sekil 52,b degisken spekiller yansitma ile bir aynann iretilmesinde
elektrokromik filmin nasil kullanilabilecegini gostermektedir. Bu uygulama en gok
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uygulanan bir kullanim sekli olup antidazling hafif-gériintiilii aynalar goéniimiizde

arabalar ve kamyonlar i¢in mevcuttur.

Sekil 5.2,c'de tasarlanmug elektrokromik akilli camlar gelecek igin
dugindlmugtir. Temel fikir istenilen miktar gérinir .1$1k ve (veya) giinesg
enerjisini gegirebilen bir miman veya motorlu arag camimin yapilmasidir. Boyle
camlar enerji verimligi kadar rahat bir i¢ iklime yol agabilir. Simdi hem sanayi ve

hem de laboratuar diizeyinde bityiik aragtirmalar yapilmaktadir.

Sekil 5.2,dde degisken yayilma yizeyleri olan bir elektrokromik aygiti
gostermis olup bunun yiizeyinde kristal bir tungsten oksit filmi bulunmaktadir.
Iyonlarin araya eklenmesi ve aradan gekilmesi bu yiizeyi infrared yansitici (veya
absorplayict) yapmaktadir, yani termal yayilma dusiiktiir (veya yiksektir). Degisken
yayilma yiizeyleri uzay araglannda sicaklik kontrolu igin uygulanabilir. Bu uygulama
literatlirde genig olarak tartigtlmamigtir, ancak bazi temel ozellikleri Braig ve

Meisel [48] tarafindan belirlenmistir.

Simdiye kadar tartisilmig elektrokromik aygitlardan farkli tipleri de literatiirde
ele alinmigtir. Ornegin elektrofotografi [50], yazma tahtasi [51], ince film geciktirme
levhalann [52], degisken vyiikseklik-bariyerli yaniletken diodlann [53] ve UV
fotorezist [54] gibi bir ¢ok uygulamalardan s6z etmek miimkiindiir.

51



BOLUM 6. DENEYSEL iSLEM

Bu g¢alismada degisik fiziksel ve kimyasal kogullarda ince filmler olusturmaya
cahisildi. Oncelikle pH ve Ce/Ti mol oranlan farkli olan degigik cerium dioksit-
titanium dioksit sol'leri hazirlandi, elde edilen bu sol'lerden farkli hiz ve katman
sayisinda dondiirme ve daldirma kaplama metodlan olmak iizere iki degisik metod
ile ince filmler olusturuldu. Ayrica CeO,-ZrO, sol'i de hazirlanarak degisik
kosullarda filmler olugturuldu.

Calisma 7 agsamada gergeklegtirilmistir.

1. hazirlanan CeQ, - TiO, filmlerinin yaslanmasinin optik 6zellikleri nasil etkiledigi
incelendi. Degerlerin sabitlestigi zaman belirlendi.

2. pH etkisi; pH 1.5, 1.75, 2, 2.5 olan sol'ler hazirlanarak dondiirme kaplama metodu
ile 2500 devir/dak. hizda olusturulan filmlerin optik 6zellik degisimlerine bakildi.
3. CeQ; - TiO, filmleri dondirme metodu ile 500 devir/dak. aralikla 1500-4000
devir/dak. hizda 4 kat, 2500 devir/da.k.. hizda 1, 3, 5, 7 kat hazirlanarak dondiirme
hiz1 ve katman sayisimn optik 6zelliklerine etkisi arastinldi.

4. Daldirma metodu ile 26, 53, 79 ve 107 mm/dak. hizda kaplanan filmlerin optik ve
yapisal ozellikleri ile, 107 mm/dak. hizda 1, 3, 5, 7 kat olarak hazirlanan ince
filmlerin aym o6zellikleri kiyasland:.

5. 2500 devir/dak. hizda déndiirme metodu ile 4 kat ve 107 mm/dak. hizda daldirma
metodu ile 6 kat olarak olusturulan filmlere 100-500 °C araliinda 5 farkl: sicaklikta
1s1l iglem uygulanarak optik ve yapisal 6zellikleri incelendi.

6. CeQ; - TiO, sol'a Ce/Ti mol yiizdesi 50/50, 45/55, 40/60, 35/65, 30/70 ve 25/75
oranlarinda hazirlanarak 5'de anlatildizn kosullarda filmlerin olusturuldu ve bu
filmlerin optik ve yapisal ozelliklerinin nasil degistigi incelendi. Aynca bu
filmlerin voltamogramlan ¢izildi.
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7. Son olarak CeQ,-ZrO, ince filmleri 50/50 Ce/Zr mol oraninda iki farkh yontemde,
farkli hiz ve katman sayilaninda hazirlandi. Aynica bu filmlere CeO,-TiO, 'deki gibi
1s1l iglem uygulandi. Tim filmlerin optik gegirgenliklerinin degigimine bakild.
Ayrnica voltamogramlar gizildi.

Olugturulan filmlerin kompozisyonlan, optik ve yapisal 6zellikleri incelendi.
[lerleyen béliimlerde ayrintilar verilmektedir.

6.1 Orneklerin On Hazirlanmalan

6.1.1. Cam Tasiyicilarm Hazirlanmas:

Képlama baglamadan 6nce Coming cam tagtyicilar dondiirme kaplama metodu igin
1x1 inch? daldirma kaplama metodu igin ise 1x 2 inch® boyutlarda kesildi. Filmlerin
diizenli olugmalan ve 1iyi sonu¢ vermesi igin cam tagiyicilar g¢ok iyi

temizlenmelidir[55].

Camlar 6nce saf su daha sonra deterjan emdirilmis pamuk kullamlarak mekanik
olarak temizlendi. Camlar tekrar su ve saf su ile durulanip, igi saf su dolu bir kaba
konularak 15 dakika Bandeline Sonorex RK-100 markah bir ultrasonik temizleyicide
birakilarak dik olarak kurumaya birakildi. Son temizleme asamasinda camlar aseton
ile iyice yikand: ve en son 30 dakika 80 °C sicaklikta bir firinda kurutuldu.

61.2 Sol'iin Hazirlanmasi

CeO, - TiO, sol'inii hazirlamak i¢cin 6nce etanol ile az miktar saf su kanigiminda
ceric ammonium nitrat (Ce(NOs)s(NH,),)g6ztldi. Bu kangima titanium alkoksit
(Ti[O(CH.);CHjs),) ve etanol karisimi ilave ederek manyetik kangtiric: ile kangtinildi.
Son olarak elde edilen kanigima katalizér olarak asetik asit ilave edildi ( Ce/Ti
mol yiizdesine bagh olarak degisik miktarlarda Ce(NO;)(NH,), ile
Ti[O(CH,:CH;3}s ve farkhh pHa baglhh olarak da degisik miktar asetik asit
kullamldi). Yitksek gegirgen kaplamalar elde etmek igin CeQO,-TiO, sol'd 10
gin oda sicakhfinda (t= (19 £3)°C ve ortamin nem orant =% (65%5))
yaslanmaya birakildi. Aym1 sekilde titanium alkoksit yerine zirkonium alkoksidi
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Ce(NO,)(NH,),/ C;HsOH / H,0 Ti[OCH(CHs),]. / C;HsOH
veya )
( Zr [OCH2CH2CH3]4 / CszOH)

30 dakika \ Kanstinlir 30 dakika / Kangtinlir

CH;COOH

l

Kangim
Cozelti

Oda | Sicakliginda
24 Saat | Kangtinlir

Homojen ve Transparent
Cozelti

Yaglanma
(10 giin)

Déndirme Kaplama Daldirma Kaplama
® =1500- 4000 devir/dak. U =26, 53,79, 100 mm/dak.

Tekrar \L . Tekrar
A

’? Islak Film Islak Film

t(‘l 00 °C 'de 30 dakika Isitilir —=>]
v

CCOz - T102 CCOz - T102

(CeO, - Z10,) (CeO, - Z10y)

Ince Film Ince Film

|

Sekil 6.1. CeO, - TiO, (CeO, - Zr0,) ince filmlerin hazirlanma akig diyagrami.

kullanilarak CeO, - ZrO, sol'i hazirlandi. Sol'ler yapilar oda sicakliginda 34
hafta degismeden sabit kaldiktan sonra havadaki nem ile reaksiyona girip gellestiler.
CeO, - TiO, (CeO; - ZrO, ) kaplama islemi sol'den baglayarak filme varan akis
diyagrami Sekil 6.1'de gosterilmigtir.
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6.2 ince Filmlerin Hazirlanmasi

Ince ﬁimler déndirme kaplama ve daldirma kaplama metodlan olmak iizere iki

farklh kaplama metodunda olugturuldu. $imdi her agamaya ayn ayn anlatalim.

6.2.1 Filmlerin Yaslanma (Aging) Etkisi

Yaglanma etkisini incelemek igin CeO, - TiO, ince filmler dondiirme kaplama
metodunda 2500, 3000, 4000 devir/dak. dondirme hizlarinda 3 katman olarak
hazirlandi. Bu kosullarda olugturulan filmlerin gegirgenlik olgtimleri belli
periyodlarda alindi. Zaman iginde yaslanma etkisi nedeniyle ince filmlerin
gecirgenlik egrilerinde degismeler gozlendi. Bu egrilerden yararlanarak filmlerin
optik ozellikleri ve zaman arasindaki iligkiler belirlendi (bu asamada hazirlanan

sol'in pH' 1.5 idi).

6.2.2 pH Etkisi

pH'in CeO, - TiO, ince filmlerin optik ve yapisal o6zellikleri tizerindeki etkileri
incelemek i¢in 1.5, 1.75, 2, 2.5 pH degerlerinde degisik sol'ler hazirlandi. Bu
sol'lerden déndirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. dondirme hizinda 3
katman olarak filmler olugturuldu. Filmler sabit deger siirecine birakildiktan sonra

gegirgenlik dlgimleri alindi ve optik 6zellikleri belirlendi.
6.2.3 Diondiirme Kaplama (Spin Coating)

Bu metodda filmler oncelikle 1500, 2000, 2500, 3000, 3500, 4000 devir/dak.
dondiirme hizlarinda 4 katman olarak hazirlandi. Bu kosullarda olugturulan filmlerin
optik ve yapisal ozellikleri ve arasindaki iligkiler belirlendi. Daha sonra 2500
devir/dak. hizinda 1, 3, 5, 7 katman sayilannda filmler hazirlandi. Katman sayisi
ile optik o6zellikleri arasindaki iligkiler belirlendi.

6.2.4 Daldirma Kaplama (Dip Coating)

Daldirma kaplama metodunda filmler 6ncelikle 26, 53, 79, 107 mm/dak. daldirma
hizlaninda 8 katman olarak hazirlandi. Bu filmlerin optik ve yapisal 6zellikleri
belirlendi. Daha sonra daldirma hizz 107 mm/dak. olmak iizere 1, 3, 5, 7 katman
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olarak ince filmler olusturuldu. Bu kogullarda hazirlanan filmlerin optik ve yapisal

ozelliklerinin degisimi incelendi.

6.2.5 Isil islem

Dondirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. 4 katman ve daldirma kaplama
metodunda 107 mm/dak. 6 katman olarak hazirlanan 6rneklere 1sil iglem uygulandi.
Isil iglem 100 ile 500 °C arasinda 5 farkli sicaklikta birer saat yapildi. Bu kosullar

altinda elde edilen filmlerin optik ve yapisal ¢zellikleri incelendi.

6.2.6 Kompozisyon Oranlarn

Bu agamada Ce/Ti mol yiizdesi 50/50, 45/55, 40/60, 35/65, 30/70, 25/75 oranlarda
dondirme kaplama metodunda dondiirme iz 2500 devir/dak. 4 katman ve daldirma
kaplama metodunda daldima hiz1 107 mm/dak. 6 katman olarak cam tagiyicilar
lizerine her mol yiizdesi igin liger film hazirlandi. Bu filmlere 100, 300, 500 °C
sicakliklarda 1sil iglem uygulandi ve bu filmlerin optik ve yapisal o6zellikleri
incelendi. Ayrica elektrokromik 6zellikleri incelemek igin daldirma kaplama
metodunda daldirma hiz1 107 mm/dak. 3 katman olarak ITO tagiyicilar {izerine ikiger
O6mek hazirlandi. Bu 6rneklere 100 ve 500 °C sicakliklarda 1s1l islem uygulandi.

6.2.7 Ce0, - ZrQ, ince Filmler

Ce/Zr mol yiizdesi 50/50 ve pHi 1.5 olan CeQ, - ZrO, solinden dondiirme
kaplama metodunda 1500, 2000, 2500, 3000, 3500, 4000 devir/dak. dondirme
hizlaninda 4 katman ve daldirma kaplama metodunda 26, 53, 79, 107 mm/dak.
daldirma hizlarinda 6 katman olarak , 2500 devir/dak. dondirme hizinda ve 107
mm/dak. daldirma hizinda 1, 3, 5, 7 katman sayilaninda filmler cam tagiyicilar

iizerine olugturuldu.

2500 devir/dak. déndiirme hizinda 4 katman ve 107 mm/dak. daldirma hizinda 6
katman olarak hazirlanan filmlere 100 ile 500 °C 5 farkh sicaklikta isil iglem
uygulandi. Ayrica daldirma kaplama metodunda daldirma hizi 107 mm/dak. 3
katman olarak ITO tagtyicilar iizerine ikiser 6rmek hazirlandi. Bu omeklere 100 ve
500 °C sicakliklarda 1s1l iglem uygulandi. Bu kosullarda olusturulan ince filmlerin

optik 6zellikleri incelendi ve voltamogramlan ¢izildi.
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6.3 Deneysel Ol¢iimler

Hazirlanan yiizeylerin kimyaéal kompozisyonunu incelemek igin X-ray Fotoelektron
Spektroskopi (XPS) analizi, 1253.6 ¢V enerjili MgK, ile uyanlmig ve kaynag x
igtm olan Fisions MT 500 markah bir XPS aleti kullamldi. Ayrica yine filmlerin
elemental bilesenini belirlemek igin Fourier Transform Infrared (FTIR)

spektroskopisi de JASCO-500 markah bir FTIR spektrometre ile yapild.

Ince filmlerin optik 6zellikleri belirlenmesinde optik gegirgenliklerine normal
gelis halinde Perkin Elmer A-2 UV-Visible spektrofotometre ile 200-1100 nm dalga
boyu aralifinda bakild.

CeO; - TiO, ince filmlerin yiizey morfolojisi ¢aligma potansiyeli 10 kVA olan
JEOL JSM-840 marka bir mikroskop ile (SEM) fotograflan gekilerek bakildi. Ayrica
kantitatif analizi bu mikroskop ile galisan bir kantitatif X-ray analizor ile yapildi.

6.4 Sonuclar

6.4.1 Olciimlerden Elde Edilen Sonuglar

6.4.1.1 XPS Ol¢iimii

Corning cam tasiyicilar iizerine kaplanmig CeO, - TiO, ince filmin x-ray
Fotoelektron Spektroskopi Sekil 6.2'de gosterilmigtir. Spektrum ceriumun 3d, 4p, 4d,
titaniumun 2p, 3s, 3p, oksijenin 1s, kvv piklerini vermektedir. XPS é6l¢iimiinden elde
edilen pikler 19. referansteki ¢alisma ile uyum igindedir. Spektroskopide Cls piki
filmde kalan karbondan ve Si 2s, Si 2p pikleri de cam tagiyicidan meydana
gelmektedir. Aym kosulda hazirlanan CeQ, - ZrO, ince filmin x-ray Fotoelektron
Spektroskopi Sekil 6.3'de verilmektedir. Sekilden zirkoniumun 3s, 3p, 3d pikleri
ceriumun 3d piki ve oksijenin 1s ve kvv pikleri goriilmektedir. Cls piki filmde
kalan karbondan meydana gelmektedir. Ayrica filmler taze iken yapilan XPS
ol¢imlerinde yiuzeyde Ce goriilmemekte, ancak aym filmler bekletilip, film
yaslandiginda Ce pikleri goriilmektedir.
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Cel, Mg-XPS measurement
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Sekil 6.2. Ce/Ti mol oram 1/1 olan CeO,-TiO; ince filminin XPS analizi.
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Sekil 6.3. Ce/Zr mol oram 1/1 olan CeQ,-ZrQ, ince filminin 'XPS analizi.
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Sekil 6.4. Degisik kosullarda olusturulan CeO,-TiO, ince filmlerinin FTIR
spektroskopi, (a) pH=1.5,06=100°C, (b)pH=2, 6=100°C,c)pH =2,
6 =300°C

6.4.1.2 FTIR Spektroskopi Analizi

FTIR Spektroskopi ol¢timii igin CeO, - TiO, filmleri hazirlanmigtir. $ekil 6.4'de
degisik kosullarda hazirlanan CeO, - TiO, ince filmlerinin FTIR Spektroskopisi
verilmektedir. Sekilde pH'i 1.5 100 °C ve pH'i 1.75 100 ve 300 °C sicakliklarda 1sil
islem uygulanan 3 6rnegin grafikleri gosterilmigtir. Bitin 6rneklerin 450 cm™ 'deki
giglii absorpsiyon piki CeO, ve TiO, , 720 cm™ 'deki zayif absorpsiyon piki CeO, ,
1075 cm™ 'deki zayif ve 1350 cm™ 'deki giiglii absorpsiyon pikleri de TiO, 'nin
titresimlerini vermektedir. 100 °C de 1sil iglem uygulanan iki 6rneginin 1378 cm™
civarinda asimetrik piki NO; bandindan meydana geldigi ancak 300 °C sicaklikta
yok oldugunu goriilir. Aym: gekilde 1640 ve 3400 cm™ civarindaki bandlar
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—@— 300Q devir/dak.

—@— 2600 devir/dak,

127 "800

Sekil 6.5. Degisik dondirme hizlaninda olusturulan CeO,-TiO, ince
filmlerinin ilk %Tyzy -A-t, egrisi.

orneklerin i¢indeki gozeneklerinde biriken HO'den meydana gelmekte ve bu bandlar
da 1s1l iglem sicakliginin artmastyla yok oldugu goriilmektedir. 1760 cm™ 'deki zayif
absorpsiyon band: 6rneklerde kalan C=O gruplanindan rhcydana gelmektedir.

6.5 Yaslanma (Aging) Etkisi

Filmin yaslanma etkisi farkli zamanlarda optik gegirgenligi oOlgiilerek optik

sabitlerinin hesaplanmasiyla incelendi.

6.5.1 Optik Gegirgenlik Olgiimleri

2500, 3000, 4000 devir/dak. dondiirme hizlarinda 3 katman olarak Corning camlan
tizerine kaplanan filmlerin belirli periodlar ile gegirgenlik olgiimleri alindi. Bu
olgimlerden 200-1100 nm dalga boylannda elde edilen ilk%Tyg, -A-t, egrisi
Sekil6.5'de goriilmektedir. Bu egride yaglanma zamaninin (t, ) ilk haftalar agik bir
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Sekil 6.6. Degisik déndiirme hizlannda olusturulan CeO,-TiO, ince

filmlerinin ~ %T;, -A-t, egrisi.

bigimde %Tyax ve A'nin yer degistirdigi ancak son haftalara dogru (9-11 hafta) sabit
bir konuma geldigi gorilmektedir. Aym kosullardaki filmlerin gegirgenlik
élgﬁmlerindén elde edilen son%T,, -A-t, egrisi Sekil 6.6'da gosterilmektedir. Bu
egride de yaslanma zamanimn (t, ) ilk haftalarda %T,;, ve A'nin agik bir bigimde
yerdegistirdigi yalmz son haftalara dogru sabit bir konuma geldigi goriillmektedir.
Ancak Sekil 6.5 ve 6.6 kargilagtiginda hiza bagh olarak diisiik dalga boyundaki son
% Tmin farkimin ilk %Tyux 'den daha biiyik oldugu fark edilmektedir. Distik dalga
boylannda, optik sabitlerin farklanmin hiza bagli olarak daha biyiikk olmasi

beklenmektedir.

—@— 4000 devir./dak.

—#— 3000 devir/dak.
—@~ 2800 devir/dak.

300
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Sekil 6.7. Degisik dondiirme hizlannda olusturulan CeO,-TiO, ince
filmlerinin kirma indisi (n) ile yaglanma zamani (t, ) degisimi (A = 550 nm).

6.5.2 Optik Ozellikleri
Orneklerin gegirgenlik-dalgaboyu 6lgiimlerinden Boliim 4'de inhomojen filmler igin
anlatilan Swanepoel yontemi kullanilarak optik sabitleri hesaplandi. Simdi bu

hesaplamalardan elde edilen sonuglan inceleyecegiz.

6.5.2.1 Kirma indisi

2500, 3000, 4000 devir/dak. déndirme hizlannda hazirlanan ince filmlerin degisik
yaslanma zamanlarinda (t, ) kirma indisleri hesaplandi. Bu hesaplamalarda elde
edilen 550 nm dalga boyundaki kirma indisi- yaslanma zamanlarinin (t, ) egrisi Sekil
6.7de verilmektedir. Sekilden gorilldigii gibi her li¢ 6rnek i¢in de yaglanma
zamanimn ilk haftalarinda indisinin belirgin bir degisiklik gosterdigi ancak son
haftalara dogru sabit bir duruma geldigi goriilmektedir. Bu dalga boyundayaslanma
zamanin 11. haftasinda kirma indisi kiigiik hizdan baglayarak sirasiyla 1.911 £ 0.033,
1.982 + 0.035, 2.095 + 0.017 degerlere varmaktadir.
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6.5.2.2 Absorpsiyon ve Sindiirme Katsayilar:

2500, 3000, 4000 devir/dak. dondiirme hizlarinda hazirlanan ince filmlerin 2.254
eV'deki (A = 550 nm) absorpsiyon katsayisi-yaslanma zamani (t, ) egrisi Sekil 6.8'de
gosterilmektedir. Bu filmler i¢in absorpsiyon katsayisinin yaglanma zamaninin ilk
haftalarinda agik bir degisiklik gosterdigini yalmz son haftalérda sabit bir konuma
geldigine gorilmektedir. 2.254 eV'deki yaslanma zamammn 11. haftasinda
absorpsiyon katsayilan kiigiik hizdan baglayarak 668.6 + 2.6, 797.7 £3.9, 910.9
1.2 cm™ degerlere varmaktadir.

Aym dondiirme hizlardaki hazirlanan ince filmlerin 550 nm dalga boyundaki
sondiirme katsayisi- yaglanma zamam (t, ) egrisi Sekil 6.9'da goriilmektedir. Her iig
filmin absorpsiyon katsayisi gibi yaglanma zamanin ilk haftalaninda buyiik degisiklik
gosterdigi ancak son haftalarda sabit bir duruma geldigi ayrica hiza bagh olarak da
artifn gorilmektedir. 550 nm dalga boyunda yaglanma zamanminll. haftasinda
2500, 3000, 4000 devir/dak. dondiirme hizlan i¢in sondiirme katsayisi sirasiyla 27.68
+1.58,33.00 £2.07, 37.84 £ 2.51 ( x10™) degerlere varmaktadr.

6.5.2.3 Enerji Band Aralgmin Belirlenmesi

Bir yan iletkenin enerji band arahgi o malzeme hakkinda bilgi igeren bir
buyukliktiir. Filmlerin absorpsiyon katsayis1 degerleri kullanlarak Tauc [56, 57]
bagintisindan

o= BE-V——E)— 6.1)
hv

yasak band aralif hesaplanabilir. Bagintida, B sabit, hv foton enetjisi ve E; de yasak
band aralifim gostermektedir. r direkt gegisli yan iletkenler igin 1/2, indirekt gegisli
yan iletkenlerde 2 degerini almaktadir. Enerji band aralifi giglii absrpsiyon
bolgesinde kirma indisinin ekstrapole etmesi ile absorpsiyon katsayisinin
hesaplanmastyla (chv)"* 'nin hizls degistigi zaman (ahv)'" ile hv'nin kesismesi ile
belirlenebilir. Bu hesaplamalarda her iki direkt ve indirekt gegislerin bir dogru
olmas: her iki tiir gegisin de mevcut oldugunu gostermektedir. 2500, 3000, 4000

1

devir/dak. déndiirme hizlarinda hazirlanan filmlerin hv'ye kargi (ahv) “ grafiginden
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Sekil 6.8. Degisik dondirme hizlannda olusturulan CeO,-TiO, ince
filmlerinin absorpsiyon katsayisi (o) ile yaglanma zamami (t, ) degisimi.
1 I i I 1 T 1 I 1 l '
B —%— 4000 devir/dak. )
— —{— 3000 devir/dak. =
= —~—@— 2800 devir/dak. -
ﬁ =
7 )
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ince

Sekil 6.9. Degisik dondiirme hizlaninda olusturulan CeO,-TiO,
filmlerinin sondirme katsayisi (k) ile yaslanma zamam (t, ) degigimi.
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Sekil 6.10. Degisik dondirme hizlarinda olusturulan CeQ,-TiQO, ince
filmlerinin hv'ye kars1 (ahv)"? egrisi. I¢ sekilde dondiirme hizina (o) karst
indirekt enerji band arahg (E;™) gosterilmistir. -

elde edilen 11. haftasindaki indirekt ve direkt enerji band araliklan sirasiyla 6.10 ve
6.11'de gosterilmektedir. hv'ye karst (ohv)'” grafiginden elde edilen11. haftasindaki
indirekt enerji band aralign kiigiik hizdan baglayarak sirasiyla 2.916 + 0.051, 2.895 +
0.048, 2.872 £ 0.067 eV ( 1. hafta i¢in 2.911 £ 0.073 2.898 + 0.052, 2.877 + 0.076
eV dir) ve direkt enerji band araliklan sirasiyla 3.305 + 0.071, 3.298+ 0.065, 3.262 +
0.079 eV (1. hafta igin 3.311 £ 0.067, 3,293 * 0.058, 3.266 + 0.065 eVdir) olarak
belirlendi. I¢ sekillerdeki grafiklerden ve bu degerlerden gorilebilecegi gibi
grafiklerde belirlenen Egind ve Egd degerlerinin farki hata sinirlan iginde bulunmakta
ve bu degerlerin dondiirme hizindan ve yaslanma zamamindan bagimsiz oldugu

sonucuna varilmaktadir.
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Sekil 6.11. Degisik dondirme hizlannda olusturulan CeO,-TiO, ince
filmlerinin hv'ye karsi (ahv)® egrisi. I¢ sekilde donirme hizina (@) karsi
direkt enerji band arahig1 (E,%) gosterilmistir.

6.5.2.4 Dielektrik Sabitleri

Bir filmi olugturulan maddenin o6zellikleri film iginden elektromanyetik dalganmn

yayilmas: iizerinde etkili olur. Onceki b6liimde verilen optik sabitler bu ozellikleri

belirleyen bazi 6nemli parametrelerdir. Dielektrik sabiti bir maddenin 6zelliklerini

belirleyen 6nemli parametrelerden biridir. Absorplayici filmlerin sahip oldugu

kompleks kirma indisinden yararlanarak malzemenin dielektrik sabiti belirlenebilir.
Dielektrik sabiti de kompleks bir biiyiiklitk olup reel ve imajiner kistmlanindan

olusmaktadir:

€E=¢, +¢
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Sekil 6.12. Degisik dondiirme hizlaninda olusturulan CeO,-TiO, ince
filmlerin hv'ye kargi reel dielektrik sabiti (g, ) egrisi ( hv =2.254eV).

Denklem 6.2'de & dielektrik sabitinin reel ve g imajiner kismidir. Kompleks
dielektrik sabiti ile kompleks kirma indisi arasindaki baginti

g=n° ' (6.3)
seklinde olup her kismi agik sekilde yazarak

g, +ig; = (n+ik)* = (n® - k*)+ 2ink (6.4)
elde edilir. Dielektrik sabitinin reel kismi

e, =n® - k? (6.5)
ve imajiner kismi igin

£, = 2nk - (66)

bagmtilar seklinde yazilabilir.
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Sekil 6.13. Degisik dondirme hizlaninda olusturulan CeO,-TiO, ince
filmlerin hv'ye kars: imajiner dielektrik sabiti (g, ) egrisi ( hv =2.254eV).

2500, 3000, 4000 devir/dak. déndiirme hizlannda hazirlanan ince filmlerin 2.254
eV'deki reel ve imajiner dielektrik sabitleri- yaglanma zamam (1, ) egrileri sirasiyla
Sekil 6.12 ve 6.13'de verilmektedir. Bu filmler igin dielektrik sabitlerinin yaglanma
zamanmn ilk haftalaninda agik bir degigiklik gésterdigi yalniz son haftalarda sabit
bir konuma geldigi gorillmektedir.

6.5.3 Yapisal Ozellikleri
6.5.3.1 Paketleme Yogunlugu ( Packing Density )
Ince filmin paketleme yogunlugu Bragg ve Pippard denklemleri [58]

» _(1-p)n} + (1 +pn’n’
" (1+p)n +(1+p)n?

6.7)

kullanilarak belirlenebilir. Burada n; filmin kirma indisi, n, hacimsel maddenin

kolumnar kirma indisi, n, gézenegin kirma indisi ve p paketleme yogunlugudur.
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Kolumnar ve gbzenedin kirma indisleri igin sirasiyla hacimsel malzeme ve havanin

kirma indisleri kullanilmigtir [59, 60].

Denklem 6.7yi kullanarak déndirme kaplama metodunda hazirlanan filmlerin
paketleme yoguﬁlugu hesaplandi. Bu hesaplamalardan 550 nm dalga boyu i¢in elde
edilen paketleme yogunlufu - yaglanma zamam (t, ) egrisi Sekil 6.14'de
gosterilmektedir. Sekilden gorildagia gibi bu filmlerin paketleme yogunlugu
yaslanma zamanminin ilk haftalannda belirgin bir degisiklik gostermektedir. 2500,
3000, 4000 devir/dak. dondirme hizlarinda hazirlanan filmlerin 550 nm dalga
boyunda yaglanma zamanimin 11. haftasinda sirasiyla 0.633 + 0.003, 0.691
$+0.003 ve 0.776 + 0.001 degerlere varmaktadir. Bu degerlere bakildiginda daha
biyilkk déndiirme hizlarda filmin paketleme yogunlugunun daha biiyiikk oldugu ve
filmin daha siki bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 6.15'de film kalinlif1 ile yaglanma zamam degisimi gosterilmektedir.
Sekilden gorildigii gibi her g 6mek igin de film kalinhig1 belli bir siire sonra sabit

degere varmaktadir. Yaslanma zamammn 11. haftasinda dondiirme kaplama

0.96 T 1 T ] | T
L —f— 4000 devir/dak. -
~—— 3000 devir/dak.
0.88 |- —®— 2800 devir/dak. N
. “
0, 076 [ 7
- —@ ]
0.68 [~ 7]
-B
i i
055 | | ] "
o 8 10 12

t, (Hafta)

Sekil 6.14. Degisik dondiirme hizlarinda olusturulan CeQ,-TiO, ince filmin
paketleme yogunlugu (p) ile yaslanma zamam (t,) egrisi (A = 550 nm).
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Sekil 6.15. Degisik dondirme Mhzlarinda olugturulan CeO,-TiO, ince
filmlerin kahinlig: (h) ile yaglanma zamam (t,) egrisi.

2500, 3000, 4000 devir/dak. doéndirme hizlarinda hazirlanan filmlerin kalinhgr
sirastyla 261.0 + 1.0, 229.0 + 1.0, 204.0 * 1.0 degerlere varmaktadir.

6.6 pH Etkisi

6.6.1 Optik Gegirgenlik Ol¢iimleri

pHi 1.5, 1.75, 2, 2.5 olan sol'lerden Corning cam tastyicilar tzerine déndiirme
kaplama metodunda 2500 devir/dak. dondirme hizinda 3 katman olarak olusturulan
CeO,-TiO, ince filmlerin %T-A egrisi Sekil 6.16'da gorilmektedir. Egrilerin
interferens franjlarimn etkisi agik bir bigimde goriiliirken, eksteramum noktalarinin
yerinin kaymig olmas: filmlerin farkl: kalinhkta oldugununu ve giiglii absorpsiyon
bolgesindeki gegirgenligin pH'a bagh kaymalan filmlerin farkli yapilarda olustugunu
gostermektedir. Kigik pH'dan 'baslayarak gecirgenligin  sirasiyla 344, 318, 303,
284 nm dalga boylaninda hizla yiikseldigi ve en yiiksek gegirgenlik degeri ~ %91.29
olarak 827.0 nm dalga boyunda oldugu belirlenmis;cir.
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Sekil 6.16. pHi 1.5, 1.75, 2, 2.5 olan sollerden déndiirme kaplama
metodunda 2500 devir /dak. dondiirme hizinda 3 katman olarak hazirlanan
Ce0,-TiO; ince filmlerinin gegirgenlik grafigi.

6.6.2 Optik Ozellikleri

6.6.2.1 Kirma indisi Degisimi

Déndiirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. déndiirme hizinda 3 katman olarak
pH1 1.5, 1.75, 2, 2.5 olan sol'lerden hazirlanan CeO,-TiO, ince filmlerinin kirma
indisi-dalga boyu degisimi Jekil 6.17'da verilmektedir. I¢ sekilden de gorildaga gibi
pH'in artmasiyla kirma indisi azalmaktadir. 550 nm dalga boyundaki kirma indisi
kugik pH'dan baglayarak sirastyla 1.911 +0.033, 1.876 +0.025, 1.846 % 0.019
ve 1.824 £ 0.019 olarak degigmektedir. Cizilen tiim kirma indisi-dalga boyu egrileri

2

7_B ) uymaktadr.

Sellmeier denklemine (n* = 1+

6.6.2.2 Absorpsiyon ve Sondiirme Katsayilar

1.5 ile 2.5 arasinda 4 farklh pH'a sahip olan sollerden 2500 devir/dak. dondiirme
hzinda 3 katman olarak olusturulan CeO,-TiO, ince filmlerinin pH'a bagh
absorpsiyon katsayisi - foton enerjisi degisimi Sekil 6.18'de gosterilmektedir. pH'in
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Sekil 6.17. Degisik pH'li sol'lerden 2500 devir /dak. dondirme hizinda 3
katman olarak hazirlanan CeO,-TiO, ince filmlerinin dalga boyu (1) ile kirma
indisi (n) degisimi. I¢ sekilde pH ile kirma indisinin degisimi verilmektedir.
artmastyla absorpsiyon katsayisinin azalmasi i¢ sekilde de gérilmektedir. 2.254
eV'deki absorpsiyon katsayis1 pH 1.5, 1.75, 2, 2.5 igin sirastyla 668.6 + 2.6, 593.0 £

6.0,553.9+4.9, 448.1+2.9cm’ dir.

Aym kosullarda hazirlanan filmlerin pHa bagl s6ndiirme katsayisi- dalga boyu
egrisi Sekil 6.19'da gosterilmektedir. I¢ sekilde de gosterildigi gibi pH'in artmasiyla
sondiirme katsayisi azalmaktadir. Kiigiik pH'den baglayarak 550 nm dalga boyundaki
_ sondiurme katsayisi sirasiyla 27,68 + 1.580, 24.417 + 1.486, 23.056 + 1.442 ve
19.925 + 1.248 (x10™) degerine varmaktadr.
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Sekil 6.18. pH1 1.5 ile 2.5 arasinda 4 farkli sol'den 2500 devir /dak.
dondirme hizinda 3 katman olarak hazirlanan CeO,-TiQ, ince filmlerin foton
enerjisi (hv) - absorpsiyon katsayisi (a) egrisi. I¢ sekilde pH ile absorpsiyon
katsayisi degigimi gorillmektedir.

Cizilen tim absorpsiyon katsayisi-foton enerjisi egrileri o = o,exp(hv/E,)

(o, cm™ mertebesinde yazilmistir, E, bir edim parametresi olup yapinin diizenligini

temsil etmektedir ) denklemine uymaktadir.

6.6.2.3 Enerji Band Araligmmin Belirlenmesi

pHi 1.5 ile 2.5 arasinda 4 degisik sol'den déndiirme kaplama metodunda 2500
devir/dak. dondirme hizinda 3 katman olarak hazirlanan CeQ,-TiO, ince
filmlerinin hv'ye karst (chv)"* ( direkt gegis igin r = 1/2, indirekt gegis iginr =2 )
grafifinden elde edilen indirekt ve direkt enerji band araliklan sirasiyla $ekil 6.20 ve

74



8sa T T T ] T | L L L
40 LU I B S SN R B BN S B BN B
e -y
L~ -
T 30 (A = 6560 nm) —
O %\%M
- - i
»
e/ . —
10 .
o 2.8 -
£
o e
- -
NSB
—
=
P -
26 — —
L -
5 L Ry AN SRV S
200 300 400 500 800 700 800 900 10001100

A (nm)

Sekil 6.19. Degisik pHli sol'lerden 2500 devir /dak. doéndirme hizinda 3
katman olarak olugturulan filmlerin dalga boyu (A)- sondiirme katsayis1 (k)
egrisi. Ig sekilde: pH ile séndiirme katsayist degisimi.

6.21'de gosterilmektedir. Bu grafiklerden elde edilen indirekt enerji band araligi pH
L5, 1.75, 2, 2.5 igin sirasiyla 2.916 + 0.051 2.987 £ 0.044, 3.192 + 0.099, 3.293 +
0.056 eV ve direkt enerji band araliklan sirasiyla 3.305 + 0.071, 3.392 + 0.067,
3.580 +0.108 ve 3.688 + 0.082 eV olarak belirlenmektedir. I¢ sekillerdeki
grafiklerden ve bu degerlerden gorillebilecegi gibi grafiklerde belirlenen E;™ ve E?
degerleri pH'in artmasiyla artmaktadsr.
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Sekil 6.20. Degisik pH'li sol'lerden 2500 devir / dak. déndirme hizinda 3
katman olarak hazirlanan CeO; - TiO, ince filmlerinin hv'ye karsi (ahv)"”?
degisimi. I¢ gekilde: pH ile indirekt enerji band araliginin (E;™) degisimi.

6.6.2.4 Dielektrik Sabitleri
Sekil 6.22 ve 6.23 pH1 1.5, 1.75, 2, 2.5 sol'lerden 2500 devir/dak. déndiirme hizinda

3 katman olarak hazirlanan filmlerin sirasiyla reel ve imajiner dielektrik
sabitleri-foton enerjisi egrilerini géstermektedir. Her iki gekilden gorildiign gibi reel
ve imajiner dielektrik sabitlei pH'in artmasiyla azalmakta, foton enerjisinin
artmasiyla artmaktadir.

6.6.2.5 Dispersiyon ve Osilatdr Enerjilerinin Belirlenmesi

Kirma indisi dispersiyon datalann Wemple ve DiDomenico [61, 62] tarafindan
onerilen tek-etkili-osilatér modeline goére ¢ikartilmistir. Kovalent ve iyonik bagl,
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Sekil 6.21. Degisik pH'li sol'lerden 2500 devir / dak. dondirme hizinda 3
katman olarak hazirlanan CeO, - TiO; ince filmlerinin hv'ye karsi (ahv)’
degisimi. I¢ sekilde: pH ile direkt enetji band aralifimn (E,) degisimi.

kristal ve amorf malzeme olmak lizere yiizden fazla malzeme igin aragtirma
yapilmigtir. Bu datalar iyi bir yaklagim ile

_EE, (6.8)

2(hv) =1
)= T Gy

denklemi ile tanimlanabilir. Burada hv foton enerjisi, E, osilator enerjisi, Eq osilatér
giici veya dispersiyon enerjisidir. (hv)® 'ye karsi (o’ - 1)" ‘'in gizilmesiyle
osilatér parametreleri belirlenebilir. Dispersiyon egrilerinin tek-etkili-osilator
parametrezasiyonunun ¢ok onemli fiziksel anlami oldugunu vurgulamak gerekir.

Bununla beraber reel dielektrik fonksiyonu Kramers - Kroning bagintisi ve
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Sekil 6.22. pH1 1.5 ile 2 arasinda 4 degisik sol'den hazirlanan CeQ, - TiO,
ince filmlerinin hv'ye kargi reel dielektrik sabiti (,) degisimi.
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Sekil 6.23. Degisik pH'l1 sol'lerden 2500 devir / dak. hizinda hazirlanan CeQ,

- TiO; ince filminin hv'ye kars1 imajiner dielektrik sabiti (g;) degisimi.

78



080 FT T T T T T T T T T T T T T T T T
11 T
10 @ _ ) |
.70 L & ...,_-‘?@ ..... )
. - LT ) ]
£ o |- “1 e,
0 . {
L W - g |
s B °
Loo®
H . N P— et e
0.60 I~ TS ]
7 5 —
h i ) -
7 .
™ 0.60 )
«
<
.’
0.40 )
4
—fp— pH = 2.80
0,30 ™~ —A— PH = 2.00
§— pH = 1.78
[ —@— pH = 180
o.z0 T R T O T S I N T AT S T B

(hv)® (eV)®

Sekil 6.24. pH'i 1.5 ile 2 arasinda 4 degigik sol'den déndiirme kaplama
metodunda 2500 devir / dak. dondiirme hizinda 3 katman olarak hazirlanan
CeQ, - TiO, ince filmlerinin (hv)*ye karst ( n® - 1) degigimi. I¢ sekil: pH ile
dispersiyon enerji ( Ey) ve osilator enerji ( E, ) degisimini vermektedir.

Denklem 6.8 birlikte

g .(hv)-1=

2
= Y = vy

Ve (V')

d(v")

Seklinde yazilabilir. e(hv) kirma indisinin karesine esit olduguna goére

EdEo

EZ-(hv)® =«

2

= V'gi(V)

o (V) —(v)’

d(v")

(6.9)

(6.10)

seklinde yazilabilir. Denklem 6.10'daki esitligin her iki tarafi v'ye gore agilir

ve
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Sekil 6.25. Degisik pH'l1 sollerden 2500 devir / dak. déndiirme hzinda 3
katman olarak hazirlanan CeO, - TiO, ince filmlerinde pH'mn film kahnhg
ve paketleme yogunlugu ile degisimi.

degisik terimlerin katsayilarinin egitlenirse

3
g2 =Ma g2 = M ©.11)
M, M,
elde edilir. Burada M; optik spektrumun momenti
2 o
M; = = ["E'e,(B)dE (6.12)
T J0

olarak tanimlanir.

Denklem 6.11'den gorilduga gibi E,, &(E)nin skalasma bagh degil, boylece

osilator enerji 'ortalama’ bir enerji band aralif1 ve iyi bir yaklagim ile optik band
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aralif1 gibi degismektedir [61]. E,'nin aksine Ey , €;(E)'nin skalasina baglidir, boylece
bu terim band arasi gegis gictniin bir 6l¢isti olarak verilebilir. Bu bagintilani

kullamlarak 6rneklerin dispersiyon ve osilator enerjileri hesaplandi.

pH1 1.5, 1.75, 2, 2.5 olan sol'lerden 2500 devir/dak. déndirme hizinda 3 katman
olarak hazirlanan CeO,-TiO, ince filmlerinin (hv)? 'ye karsi (n® - 1)7 'in degisimi
Sekil 6.24'de gosterilmektedir. Bu egrilerden E, ve E; degerleri hesaplanarak i¢
sekilde verilmistir. I¢ sekilden gorildigi gibi pH'in artmastyla E, azalmaktadir E, ise
artmaktadir. Kigiik pH'dan baglayarak dispersiyon enerjileri sirasiyla 10.118, 9.652,
9.376,9.115 eV, osilator enerjileri ise sirasiyla 4.726, 4.821, 4.929, 4.976 eV dir. Bu
degerler tizerindeki yiizde hatalarin 0.1'den daha kiigiik oldugu belirlenmistir.

6.6.3 Yapisal Ozellikleri

6.6.3.1 Film Kalinh@1 ve Paketleme Yogunlugu

pH'1 1.5 ile 2.5 arasinda degisen 4 farkli sol'den 2500 devir/dak. dondiirme hizinda 3
katman olarak olusturulan CeO,-TiO, filmlerin kalinlig1 ve 550 nm dalga boyundaki
paketleme yogunlugu pHa bagh olarak Sekil 6.25'de verilmektedir. Sekilden
goruldagii gibi pH'min artmasiyla film kalnligi ve paketleme yogunlugu
azalmaktadir. 1.5, 1.75, 2, 2.5 pH igin film kalinlig: sirastyla 261.0 + 3.0, 254.5 &
2.6,235.4 £ 2.8, 228.0 £ 3.0 ve paketleme yogunlugu sirastyla 0.633 +0.003, 0.604
+0.002 ve 0.577 £ 0.00, 0.557 + 0.002 olarak belirlendi.

6.7 Dondiirme ve Daldirma Kaplama

6.7.1 Optik Gegirgenlik Olgiimleri

Sekil 6.26 déndirme kaplama metodunda 1500, 2000, 2500, 3000, 3500, 4000
devir/dak. dondiirme hizlannda 4 katman olarak hazirlanan CeO,-TiO; ince
filmlerinin gegirgenlik-dalga boyu egrilerini gostermektedir. Sekilden goruldiia gibi
egrilerde interferans franjlarinin etkisi agik bir bigimde olugmugstur. Ekstremum
noktalarin yerinin kaymus olmas1 ve sayilarinin degisimi, filmlerin farkly kalinlikta
oldugunu goéstermektedir. Gegirgenligin en yiiksek deferi %91.08, 1092.5 dalga
boyunda belirlenmigtir. Film kalinhifinin hiza bagh oldugunu Bélim 2'de

gosterilmistir.
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Sekil 626, Dondirme kaplama metodunda 15004000 devir/dak. hizlarda
hazirlanan CeO,-TiO, filmlerinin dalga boyuna kars: gegirgenlik egrisi.
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Sekil 6.27. Dondiirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. hizinda 1-5
katman sayilarinda hazirlanan 6rneklerin gegirgenlik grafigi.
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Sekil 6.28. Daldirma kaplama metodunda 26, 53, 79, 107 mm/dak. lizlarinda

olusturulan CeO,-TiO, filmlerin gegirgenlik-dalga boyu grafigi.
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Sekil 6.29. Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. luzinda 1-8 katman

olarak hazirlanan 6rneklerin dalga boyu - gegirgenlik egrisi.
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Aym metodda 2500 devir/dak. dondirme hizinda 1, 3,4, 5,7 katman olarak
hazirlanan CeO,-TiO, ince filmlerin gegirgenlik-dalga boyu egrileri $ekil 6.27°de
goriilmektedir. Sekilden de katman sayisimin artmastyla kalinhiin artmas: nedeniyle
ekstremum sayisinin arttifim soyleyebiliriz. Bu egride en yiiksek gegirgenlik degeri
%91.29 olarak 827.0 dalga boyunda okunmugtur.

Daldirma kaplama metodunda 26, 53, 79, 107 mm/dak. hizlarda 8 katman olarak
hazirlanan CeQO.-TiO, filmlerin %T-A egrileri Sekil 6.28'de gorulmektedir. Bu
egrilerde de dondiirme kaplama metodunda oldugu gibi interferens franjlarinin etkisi
acik olarak gorilmekte olup, ekstremum noktalarmin yerinin kaymis olmasi ve
sayilanimn degisimi filmlerin degigik kalinlikta oldugunun bir kamttir. Yine Bolim
2'de kalinligin daldirma hizina bagli oldugu gosterilmistir. Sekilden gegirgenligin en
yiiksek degeri *%91.36 olarak 1088.5 nm dalga boyunda saptanmgtir.

Sekil 6.29°da 107 mm / dak. daldirma hizinda hazirlanan 1, 3, 5, 7, 8 katman
olarak olusturulan éreklerin %T-A egrileri verilmektedir. Bu sekilden de dondiirme
kaplama metodunda oldugu gibi katman sayisimn artmas: sonucunda kalinhifin
artmasl, gegirgenlik egrilerinde ekstremum sayisinin artmasim neden olmaktadir. Bu
egrilerde en yikksek gecirgenlik degeri =%91.90 ile 980.0 nm dalga boyunda

belirlenmistir.

6.7.2 Optik Ozellikleri

6.7.2.1 Kirma indisi Degisimi

Dondiirme kaplama metodunda 1500, ile 4000 devir/dak. arasindaki 6 farkh
déndiirme hizinda 4 katman olarak hazirlanan CeQ,-TiO, ince filmlerin dondirme
hizina bagh kirma indisi- dalga boyu degisimi Sekil 6.30'da gdsterilmektedir.
Sekilden gorildiigi gibi dondirme hzimn artmastyla kirma indisi artmaktadir.
Omegin 550 nm dalga boyunda 1500, 2000, 2500, 3000, 3500, 4000 devir/dak.
dondirme hizlarninda kirma indisi sirasiyla 1.804 * 0.024, 1.843 + 0.031, 1.857 £
0.047, 2.037 £ 0.029, 2.099 + 0.036 ve 2.164 £ 0.021 olarak degismektedir.

Sekil 6.31 ayn1 metodda 2500 devir/dak. déndiirme hzinda 3, 4, 5, 7 katman
olarak hazirlanan CeO,-TiO, ince filmlerinin katman sayisina bagh olarak dalga
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Sekil 6.30. Dondirme kaplama metodunda 1500 ile 4000 devir/dak.
dondirme hizlarinda 4 katman olarak hazirlanan CeO,-TiO, ince filmlerinin
dalga boyuna ( 2 ) kars: kirma indisini ( n ) degigimi .

boyu- kirma indisi deisimini vermektedir. Katman sayisinin artmasiyla kalinlik
arthifindan kirma indisinin de arttipr sekilden acgikga gorilmektedir. 550 nm
dalga boyundaki 3, 4, 5, 7 katman sayilan ig¢in kirma indisi 1.846 *+ 0.019, 1.857 *
0.047, 1.874 £ 0.026 ve 1.997 £ 0.032 olarak degigsmektedir.

Sekil 6.30 ve Sekil 6.31°daki yorumlar birbirine zit gibi goriinebilir. Déndirme
hizinin artmasi film kalinh@in azalmasi nedeniyle kirma indisinin azalma yerine
artmasi hizin artmast ile daha yogun, siki yapili daha az gézenekli film olugmasindan
kaynaklanmaktadir [63]. Sekil 6.32 daldirma kaplama metodunda 26 ile 107
mm/dak. arasinda 4 farkli daldirma hizlaninda 8 katman olarak hazirlanan CeO.-TiO,
ince filmlerin aldirma hizina baghh kirma indisi-dalga boyu degisimi
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Sekil 6.31. Déndurme kaplama metodunda 2500 devir/dak. hizinda 3-8
katman olarak hazirlanan filmlerin dalga boyu-kirma indisi degigimi .
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Sekil 6.32. Daldirma kaplama metodunda 26-107 mm/dak. hizlarda 8 katman
olarak hazirlanan 6meklerin dalga boyu-kirma indisi degigimi.
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Sekil 6.33. Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. lizinda 3-8 katman
olarak hazirlanan 6rneklerin dalga boyu-kirma indisi degigimi.

gosterilmektedir. Daldirma hizimin artmasityla kirma indisinin azaldig1 gekilden
gorilebilir. Omegin 550 nm dalga boyundaki 26, 53, 79, 107 mm/dak. daldirma
hizlan i¢in kirma indisinin sirasiyla 1.802 + 0.044, 1.791 +0.024, 1.782 + 0.035 ve
1776 + 0037 olarak degistigi belirlenmistir. Burada hizin artmasiyla filmin
kahnligi arttifindan kirma indisinin artmas: yerine azalmanin nedeni polimerik
yapilarda beklenen bir sonugtur [64].

107 mm/dak. daldirma hizinda 4 farkl katman sayisinda olugturulan 6rneklerin
kirma indisi-dalga boyu degigimi Sekil 6.33'de verilmektedir. Katman sayisinin
artmasiyla kirma indisinin arttifn sekilden goriilebilir. Ornegin 550 nm dalga
boyundaki 3,5,7 ve 8 katman sayilan igin kirma indisi sirastyla 1.670 x 0.095,
1.710 £0.029, 1.758 £ 0.041 ve 1.776 £ 0.037 dir.

Sekil 6.34 yaklagik aym kalinlikta ( dypi = 313 nm, dgp ~ 311 nm ) olan iki
ornegin kirma indisi-dalga boyu degisimini vermektedir. Egriden dondirme kaplama

ile olugturulan filmin kirma indisinin, daldirma kaplama metodu ile kaplanan
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Sekil 6.34. Yaklagik aym kalinhga sahip biri dondirme digeri daldirma
kaplama metodunda hazirlanan iki 6rnegin dalga boyu ile kirma indisi
degisimi.
filmine gore daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Ornegin 550 nm dalga boyundaki
kirma indisinin dondirme ve daldirma kaplama igin sirasiyla 1.857 + 0.047 ve
1.67 + 0.095 oldupu goriilir. Bu da dondiirme kaplama metodu ile hazirlanan
filmlerin daha yogun ve daha az gozenekli oldugu yorumunu dogrulayacak bir

sonugtur.

6.7.2.2 Absorpsiyon ve Séndiirme Katsayilar:

Doéndiirme ve daldirma kaplama metodlan ile hazirlanan CeO,-TiO, ince filmlerin
absorpsiyon katsayisinin foton enerjisi ile degisimi, dondiirme ve daldirma hizina,
katman say1sina, bagh olarak hesaplanmustir.

Doéndirme kaplama metodunda dondirme hizina bagli olarak absorpsiyon
katsayistin foton enerjisi ile degisimi Sekil 6.35'de gosterilmektedir. Sekilden
gorebilecegi gibi dondirme hizinin artmasiyla absorpsiyon katsayisi artmaktadir.
1500, 2000, 2500, 3000, 3500, 4000 devif/dak. déndirme hizlan igin 2.254 eV'daki
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Sekil 6.35. Dondiirme kaplama metodunda 1500- 4000, devir/dak. hizlarinda
olusturulan filmlerin foton enerjisi-absorpsiyon katsayis1 degigimi.

absorpsiyon katsayisi sirastyla 599.8 + 5.9, 6472 + 29, 713.5 £ 7.9, 839.2 + 4.0,
992.6 6.6 ve 1174.6 £6.5 cm™ dir.

Ayni metodda hazirlanan filmlerin déndiirme hizina bagh séndiirme katsayistyla
dalga boyu degigimi Sekil 6.36'da gosterilmektedir. Absorpsiyon katsayilarinda
oldugu gibi dondiirme hizinin artmasiyla sondirme katsayisimn arthf gekilden
goriilebilir. Kigik lhmzdan baglayarak 550 nm dalga boyndaki sondiirme katsayisi
sirasiyla 25.386 + 0.898, 26.927 + 1.688, 29.865 + 1.838, 34.899 + 2.016, 41.438 £+
2.508 ve 48.917 + 2.779 ( x 10™ ) olarak belirlendi.
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Sekil 6.36. Dondirme kaplama metodunda 1500-4000 devir/dak. hizlarda
hazirlanan 6rneklerin dalga boyu-séndiirme katsayisi degigimi.

Sekil 6.37°de 2500 devir)dak. dondiirme hizinda 3, 4, 5, 7 katman olarak
hazirlanan niimunelerin katman sayisina bagli absorpsiyon katsayisi-foton enerjisi
degisimi gosterilmektedir. Katman sayisinin artmasiyla absorpsiyon katsayisinin
artifin1 sekilden gorilebilir. Kigiik katman sayilarindan baslayarak 2.254 eV'deki
absorpsiyon katsayis: sirasiyla 553.9 £ 4.9, 713.5 £ 7.9, 866.8 + 5.8, 1347.8 + 9.0

cm™ olarak belirlenmisgtir.

Sekil 6.38 aym kosullarda hazirlanan filmlerin katman sayisina bagh sondiirme
katsayisi-dalga boyu degisimini vermektedir. Absorpsiyon katsayisinda oldugu gibi
katman sayisimn artmasiyla sondirme katsayisimn arthifi sekilden gorilebilir.
550 nm dalga boyundaki 3,4, 5 ve 7 kath filmler igin sc'indﬁrme katsayisi sirasiyla

90



o (em™1)

2800 T T T T T T T T T
¥ 7 Katman
2000 — —
A & Katman
B =] 4 Ketman +
1500 @ 3 Katman ]
-
1000 —
800 -
o ) | ! | | | ! | !
1.0 1.6 2.0 2.8 3.0 3.8
hv (eV)

Sekil 6.37. Dondiirme hiz1 2500 devir/dak., 3-7 katman olarak hazirlanan
orneklerin foton enerjisi-absorpsiyon katsayisi degigimi.
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Sekil 6.38. Dondiirme kaplama metodunda 250)0 devir / dak. izinda 3-7 kat
olarak hazirlanan érneklerin dalga boyu-séndiirme katsayist degisimi.

91



1000 T | T T I T T T

® 28 mm/dak. _

800
¥ 83 mm/dek.
B A 79 mm/dak, }
800 % 107 mm/dak, —

a (em™t)

400

200

| ! | | ! | !
1.0 1.8 2.0 2.8 3.0 3.8
hv (eV)
Sekil 6.39. Daldirma kaplama metodunda 26-107 mm / dak. hizlarda
hazirlanan &meklerin foton enerjisi-absorpsiyon katsayis1 degisimi.
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Sekil 6.40. Daldirma kaplama metodunda 26-107 mm / dak. daldirma
hizlannda hazirlanan 6rneklerin foton enerjisi-séndiirme katsayis1 degigimi.
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23.056 + 1.442, 29.805 + 1.838, 36.086 + 2.130, 56.177 + 3.431 ( x 10™) dir.

Daldirma hizina .bagh olarak absorpsiyon katsayisi-foton enerjisi degisimi
Sekil 6.39'da verilmektedir. Sekilden goruldogi gibi daldirma hizinin artmastyla
absorpsiyon katsayisi azalmaktadir. 26, 53, 79, 107 mm/dak. daldirma hizlan igin
2.254 eV'deki absorpsiyon katsayisi strasiyla 452.3 +5.5,394.9 +3.3,320.0 + 1.1, ve

269.0+ 1.1 cm™ dir.

Bu kosullarda hazirlanan filmlerin daldirma hizina bagh séndiirme katsayisi ile
dalga boyu degisimi $ekil 6.40'da gosterilmektedir. Daldirma hizimin artmasiyla
sondirme  katsayisinin arttid1  sekilden goriilebilir. 26, 53, 79, 107 mm/dak.
daldirma hizlan igin 550 nm dalga boyundaki séndiirme katsayisi sirasiyla 18.928 +
1.197, 16.351 £ 0.959, 13.277 £ 0.756, 11.172 £ 0.578 ( x 10™) olarak belirlendi.

Sekil 6.41, 107 mm /dak. daldirma hizinda 3, 5, 7 ve 8 katman olarak hazirlanan
orneklerin  katman sayisina bagli absorpsiyon katsayisi-foton enerji degisimi
gosterilmektedir. Dondiirme kaplama‘metodunda oldugu gibi bu metodda katman
sayisinin artmasiyla absorpsiyon katsayisimn arttipn sekilden gorilebilir. Kigik
katman sayisindan baglayarak 2.254 eV'deki absorpsiyon katsayisi sirasiyla 105.0 +
1.3,183.34+1.5,224.0+ 1.2 ve 269.0 + 1.1 cm™ olarak belirlendi.

Sekil 6.42 aym kosullarda hazirlanan filmlerin katman sayisina bagl sondiirme
katsayisi_ile dalga boyu degisimini vermektedir. Katman sayisinin artmasiyla
sondiirme katsayismin  arttign  sekilden goriilebilir. 3, 5, 7, 8 katman sayili
filmlerigin 550 nm dalga boyndaki sondiirme katsayisi sirasiyla 3.987 + 0.651, 7.621
+0.419, 9.295+0.496, ve 11.172 £0.578 ( x 10™* ) dir.

Yaklagik aym kalinhkta (dgin = 313 nm, dg, = 311 nm) olan iki Grnegin
absorpsiyon katsayisi-foton enerji degisimi Sekil 6.43'de verilmektedir. Egriden
doéndirme kaplama metodu ile filmin absorpsiyon katsayist daldirma kaplama
metodu ile kaplanan filminkine gore daha biyiik oldugu gorilmektedir. Dondiirme
ve daldirma kaplamalar igin 2.254 eV'deki absorpsiyon katsayisi sirastyla 713.5 £7.9
ve 105.0 £ 0.3 cm™ dir.
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Sekil 6.41. Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. hizinda 3-8 katman
olarak hazirlanan 6rneklerin foton enerjisi-dalga boyu degigimi.
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Sekil 6.42. Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. hizinda 3-8 katman
olarak hazirlanan filmlerin dalga boyu-sondiirme katsayist degisimi.
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Sekil 6.43. iki farklt metodda hazirlanan yaklagik aym kalmliktaki iki 6rnegin
foton enerjisi-absorpsiyon katsayisi degigimi.

850 T T T T T T 77T T LI
o -
A Spin Kaplama
40 -
@ Dip Kaplama
oS 30 -
i
] &
“ ol —
"
'
101 -
s @.. @ z =
o [ L | ) | L | ) | | { L
3Q0 400 800 800 700 8040 aQ0 1000 1100
A (nm)

Sekil 6.44. Iki farkli metodda hazirlanan yaklagik aym kalinliktaki iki 6rnegin
dalga boyu-sondiirme katsayis: degisimi.
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Sekil 6.45. Dondirme kaplama ‘metodunda 1500-4000 devir/dak. hzlarinda
hazirlanan CeO»-TiO, ince filmlerinin hv'ye karst (ahv)*? degisimi. I¢
sekilde dondiirme hizina karg indirekt enerji band aralig: verilmektedir.

Her iki metodda kaplanan yaklagtk aym kalinliktaki filmlerin séndiirme katsayisinin
dalga boyuna gore degisimi Sekil 6.44'da gosterilmektedir. Kima indisi ve
absorpsiyon katsayisinda oldugu gibi yaklagik aym kalinhikta olan 6meklerin
sondiirme katsayis1 dondirme kaplama metodu ile hazirlanan filmin kalinhigt
yaklagik aym kalinhkta dg, ~ 313 nm, daldirma kaplama metodunda hazirlanan
filmin kalinhift dg; ~ 311 nm iken bu filmlerin 550 nm dalga boyundaki séndiirme
katsayis1 sirasiyla 29.805 + 1.838 ve 3.987 +£0.651 ( x10™) dir.
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Sekil 6.46. Déndiirme kaplama metodunda 1500-4000 devir/dak. hizlaninda
hazirlanan CeO,-TiQ; ince filmlerinin hv'ye kargi (ahv) degisimi. ig sekilde
dondiirme hizina kars1 direkt enerji band araligi gosterilmektedir.

6.7.2.3 Enerji Band Arahiklan

Denklem 6.1'in yardim: ile direkt ve indirekt enerji band araliklari belirlenebilir.
Deneyden elde edilen absorpsiyon katsayilan giiglii absorplayici bolgelerde kirma
indisi ekstrapole edilerek o bolgedeki absorpsiyon katsayilan hesaplanmig ve direkt
enerji band aralipimin (E.%) belirlenmesi igin hv'ye karsi (chv)’ ve indirekt
enerjiband arabiginm (E;*) belirlenmesi igin hv'ye karsi (chv)'?  grafikleri
cikartilmigtir. Sekil 6.45 ve 6.46°da dondirme kaplama metodunda 1500 ile
4000 devir/dak. dondirme hizlarinda 4 katman olarak hazirlanan filmlerin hv'ye
karsi(ahv)"” (direkt gegis igin r = 1/2, indirekt gegis igin r = 2 dir) grafiginden elde
edilen sirasiyla indirekt ve direkt band araliklan gosterilmektedir. Bu grafiklerden
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Sekil 6.47. Déndiirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. dondirme hizinda
3-7 katman olarak hazirlanan CeQ,-TiO, filmlerinin hv'ye karst (cthv)”?
degisimi. Ig gekil: katman sayisina kargi indirekt enerji band arahg:.
elde edilen indirekt enerji band aralig kiigik hizdan baglayarak sirasiyla 3.288 +
0.096, 3.195 3 0.075, 3.145 £ 0.134 3.208 £ 0.058, 3.276 £ 0.117, 3.239 + 0.098 eV
ve direkt enerji band araliklan swrasiyla 3.603 + 0.076, 3.577 + 0.086, 3.554
+0.122, 3.569 + 0087, 3608 + 0.124, 3.625 <« 0.132 eV olarak

belirlenmigtir. I¢ sekillerdeki grafiklerden ve bu degerlerden gorilebilecegi gibi

grafiklerden belirlenen E,™ ve E,' degerlerinin farki hata smmrlan iginde

bulunmaktadir.

hv'ye kars: (ahv)® ve (chv)'? grafikleri 2500 devir/dak. déndiirme mzinda 3,
4,5,7 katman olarak olusturulan filmler icin de sirasiyla Sekil 6.47 ve 6.48’de
verilmektedir. Bu sekillerden kigik katman sayilardan baglayarak indirekt enerji
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Sekil 6.48. Dondiirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. dondiirme hizinda
3-7 katman olarak hazirlanan CeO,-TiO, filmlerinin hv'ye

8E+10 T T T T T T T ] T
i 8.0 T 1 17 "1 T _
_ ]
7E+10
4.0 —
- 5 I R — S —
8E+10 ~ & .0 - —
v
» ﬁ” F a
B8E+10 r— 2.0 r— ]
1.0 NS SR BT NS R
4B+10 — 2 B3 4 ©8 e 7 8
B m
3E+10 —
- v 7 Katmen ]
2E+10 ' 5 Katman —
4 4 Katman
@ 3 Katman
1E+10
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
hv (eV)

degisimi. I¢ yekil: katman sayisina kars: direkt enerji band araligi.

band aralifn sirasiyla 3.096 +0.129, 3.145+0.134, 3.128 £ 0.072 , 3.156 £ 0.116
3.518 + 0.125, 3.554 +£ 0.122 ,

3.55110.085, 3.613 * 0.137 eV olarak belirlenmigtir. i¢ sekillerdeki grafiklerden ve
bu degerlerden goriilebilecegi gibi grafiklerden belirlenen hem E,™ ve hem de E,*°

eV ve direkt enerji

band arahif sirasiyla

degerlerinin fark: hata sinirlan iginde bulunmaktadir.

Daldirma kaplama metodunda 26, 53, 79, 107 mm/dak. daldirma hizlarinda 8
katman olarak hazirlanan ince filmlerin hv'ye karsi (ahv)® ve (ahv)'? grafikleri
sirastyla  Sekil 6.49 ve 6.50°de gosterilmektedir. Bu grafiklerden elde edilen
indirekt enerji band araligx kiigiik hizdan baglayarak sirasiyla 3.194 £0.072 ,3.195 &
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'Sekil 6.49. Daldima kaplama metodunda 26-107 mmv/dak. daldirma
hizlarninda 8 katman olarak hazirlanan CeQ,-TiO, filmlerinin hv'ye karsi
(ohv)*? degisimi. I¢ sekil: daldirma hizina karsi indirekt enerji band aralig.

0.083, 3.190 + 0.094 , 3.189 + 0.098 ¢V ve direkt enerji band aralip1 sirasiyla 3.610
+0.128, 3.63 + 0.130 , 3.550 £ 0.124, 3.530 + 0.132 eV olarak belirlenmigtir. Ig
sekillerdeki grafiklerden ve bu degerlerden gorilebilecegi gibi grafiklerden

belirlenen E;™ ve E;¢ degerlerinin farki hata sinirlan iginde olmaktadir.

Ayni metodda 107 mm/dak. daldirma hizinda 3, 5, 7, 8 katman olarak hazirlanan
orneklerin hv'ye karsi (chv)® ve (chv)"? grafikleri sirasiyla Sekil 6.51 ve Sekil
6.52’de verilmektedir. Bu sekillerden 3 katmandan baglayarak indirekt enerji band
aralif sirasiyla 3.196 + 0.104 , 3.192 + 0.095, 3.191 + 0.086 , 3.189 £+ 0.082 eV ve
direkt enerji band aralify sirasiyla 3.622 £0.132, 3.591 £0.131, 3.570 £ 0.126,
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3553 * 0.124 ¢V olarak belirlenmigtir. Bu degerlerden ve iq: sekillerdeki

O halde okunan tim degerlerin ortalamasi: almak dogru bir yaklasimdir. Bu
degerlerin ortalamasi ve ortalama hatasi hesaplandiginda E,™ = 3.192 + 0.100 eV
ve ES=3580 + 0.110 eV olarak elde edilir. Sonug olarak yasak band
araliklarinin  dondiirme veya daldirma kaplama metodlanindan, déndirme ve
daldirma hizlarindan, déndiirme ve daldirma kaplama metodundaki katman

[N [ 1L l i

LI ] [ Pord

sayisindan bagimsiz oldugu sonuca varilabilir.
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Sekil 6.50. Daldirma kaplama metodunda 26-107 mm/dak. daldirma

hizlarinda 8 katman olarak hazirlanan CeO,-TiO, filmlerinin hv'ye karst
(ahv) degisimi. Ig sekil: daldirma hizina kars: direkt enerji band aralig.
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belirlenen E;* ve E,* degerlerinin farki hata simirlani iginde bulunmaktadir,

4.0

grafiklerden ve gorilebilecegi gibi grafiklerden katman sayilanna bagh olarak
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Sekil 6.51.Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. daldirma hizinda 3-8
katman olarak hazirlanan CeO,-TiO; ince filmlerinin hv'ye karsi (chv)'?
degisimi. I¢ sekil: katman sayisina karst indirekt enerji band arahg:.

6.7.2.4 Dielektrik Sabitleri

Sekil 6.53 ve 6.54 dondirme kaplama metodunda 1500 ile 4000 devir/dak.
dondtirme hizlarinda 4 katman olarak hazirlanan ve orneklerin dondiirme hizina
bagh sirasiyla reel ve imajiner dielektrik sabitleri-foton enerjisi degigimi
gostermektedir. Her iki sekilden de goriildigi gibi dondiirme hizinin artmasiyla reel
ve imajiner dielektrik sabitleri artmaktadir.

Ayni metodda 2500 devir/dak. dondiirme hizinda 3, 4, 5, 7 katman olarak
olusturulan filmlerin katman sayisina bagh reel ve imajiner dielektrik sabitleri-foton
enerji degisimi sirasiyla Sekil 6.55 ve 6.56’de gésterilmektedir. Burada da katman

102



1.35""10 L 1] l [} [ I 1 ] + l i i ] l 1 1 | l 1
- 8.0 1 T T T 1
1.1E+10 — 4.0 —
L5 T e e S —
)
9.2E4+9 [ @ B .
20 — -
% i i | | [ | | | ]
§ 7.4E+9 1.0
; 2 a 4 =] a8 ird 8 =]
3 - m
%\ S.5E+9 —
3 i
# 8 Ketman
3.7e+9 A 7 Ketman
L 8 Katman s
? 3 Katman
1.8E+9
O-OEOO h )\ AN o A e
1.0 1.5 2.0 2.8 3.0 3.5 4.0
hv (eV)

Sekil 6.52. Dalduma kaplama metodunda 107 mm/dak. daldirma hizinda 3-8
katman olarak olusturulan CeO,-TiO, ince filmlerin hv'ye karsi (ohv)?
degisimi. i¢ sekil: katman sayisina kars1 direkt enerji band aralig1.

sayisinin artmasiyla reel ve imajiner dielektrik sabitlerinin arttifn sekillerden

gorilebilir.

Daldirma kaplama metodunda 26, 53, 79, 107 mm/dak. daldirma hizlarinda 8
katman olarak olusturulan ince filmlerin daldirma hizina bagh reel ve imajiner
dielekirik sabitlerinin foton enerjisi ile defigsimi sirasiyla Sekil 6.57 ve 6.58'de
verilmektedir. Bu metodda da daldima hizinin artmasiyla reel ve imajiner dielektrik
sabitlerinin azaldif her iki sekilden de goriilmektedir.

Sekil 6.59 ve 6.60'da 107 mm/dak. daldirma hizinda 3, 5, 7 ve 8 katman olarak

hazirlanan o6rneklerin katman sayisina bagh sirasiyla reel ve imajiner dielektrik
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Sekil 6.53. Dondiirme kaplama metodunda 1500-4000 devir/dak. déndiirme
hizlarinda 4 katman olarak hazirlanan CeQO,-TiO, ince filmlerin hv'ye karsi
reel dielektrik sabitinin (g, ) degisimi.

sabitleri-foton enerji degisimi gosterilmektedir. Katman sayismmin artmasiyla reel ve

imajiner dielektrik sabitlerinin arttif1 her iki sekilden de goriilebilir.

6.7.2.5 Dispersiyon ve Osilator Enerji

Dondiirme hizilant 1500 ile 4000 devir/dak. 6 farkli hizda 4 katman olarak hazirlanan
CeQ0,-TiO, ince filmlerin (hv)® 've karst (n® - 1) 'in degisimi Sekil 6.61'da
gosterilmektedir. Bu egrilerden E, ve E; degerleri hesaplanarak ig sekilde verilmigtir.
I¢c sekilden goraldugii gibi dondirme hizin artmasiyla E, artinrken E, sabit
kalmaktadir. Ktgitkk hizdan baglayarak dispersiyon enerji suaswlzi 8.799, 9.352,
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Sekil 6.54. Dondiirme kaplama metodunda 1500-4000 devir/dak. déndiirme
hizlarinda 4 katman olarak hazirlanan CeO,-TiO, ince filmlerinin hv'ye karsi
imajiner dielektrik sabiti (g; ) ile degigimi.

9.544, 12.287, 13.294, 14.366 eV, osilatdr enerji ise sirasiyla 4.933, 4.932, 4.933,
4,933, 4.933, 4.933 eV olarak belirlendi.

Sekil 6.62'de 2500 devir/dak. dondiarme hizinda 3, 4, 5 ve 7 katman olarak
olusturulan CeQ,-TiO, ince filmlerin (hv)y’ 'ye karsi (n® - 1)' 'in degisimi
gosterilmektedir. Bu egrilerden hesaplanan E, ve E; degerleri i¢ sekilde verilmistir.
Katman sayisimn artmasiyla E, 'nin arttifs E, 'nin ise hemen hemen sabit kaldif i¢
sekilden gorilebilir. Kigiik katman sayisindan baslayarak dispersiyon enerji sirasiyla
9.376, 9.544, 9.795, 11.653 eV, osilator enerji ise swrastyla 4.929, 4.933, 4.932 ve
4.932 eV dir.
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Sekil 6.55. Dondarme kaplama metodunda 2500 devir/dak. hizinda 3-7 katman
olarak hazirlanan filmlerin hv'ye karg: reel dielektrik sabiti ile degisimi.
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Sekil 6.56. Dondirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. hizinda 3-7 katman
olarak hazirlanan filmlerin hv'ye karsi imajiner dielektrik sabiti ile degigimi.
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Sekil 6.57. Daldirma kaplama metodunda 26-107 mm/dak. hizlarinda 8 katman
olarak hazirlanan filmlerin hv'ye karsi reel dielektrik sabitinin degigimi.
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Sekil 6.58. Daldirma kaplama metodunda 26-107 mm/dak hizlarinda
hazirlanan filmlerin hv'ye karst imajiner dielektrik sabiti ile degigimi.
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Daldirma kaplama metodunda 26, 53, 79, 107 mm/dak. daldirme hizlarinda 8
katman olarak hazirlanan CeQ,-TiO, ince filmlerin (hv)® 'ye karst (n®- 1) 'in
degisimi  Jekil 6.63'de gosterilmektedir. Bu egrilerden E, ve E; degerleri
hesaplanarak i¢ sekilde verilmektedir. Hizin artmasiyla Egnin azaldipi E/)in ise
hemen hemen sabit kaldig: i¢ sekilden gorilmektedir. Kigik hizdan baslayarak
dispersiyon enerji sirasiyla 8.753, 8.617, 8.487, 8.409 eV, osilator enerji ise sirasiyla
4.933,4.932,4.932,4.934 eV dir.

Sekil 6.64 107 mm/dak. daldirma hizinda 3, 5, 7, 8 katman olarak hazirlanan
Ce0,-TiO; ince filmlerin (hv)’'ye kargi (n’ - 1) 'in degisimi gostermektedir. Bu
eprilerden elde edilen E, ve E4 degerleri i¢ sekilde verilmektedir. Ig sekilden
gorildiigin gibi katman sayisimin artmastyla E4 artmaktadir E, ise yaklagik sabit
kalmaktadir. Kigiik katman sayisindan baglayarak dispersiyon enerji sirastyla 6.973,
7.512, 8.162, 8.409 eV, osilatér enerji ise sirasiyla 4.931, 4.932,‘4.932, 4934 eV
olarak belirlendi. Tim bu hesaplamalarda dispersiyon ve osilatér enerjileri

tizerindeki yiizde hatalan 0.1'den daha kiigiik oldugu belirlendi.

6.7.3 Yapisal Ozellikleri

Filmlerin yapisal ozellikleri belirlenmesi birkag sekilde yapilmistir. Biri filmin
kalinliginin ve paketleme yogunlugunun dondiirme ve daldirma hizlan ile déndiirme
ve daldirma kaplama metodu ile kaplanan filmlerin katman sayilani ile nasil
degistigi, digeri film yizeyinin Taramali Elektron Microscobu (SEM) ile

‘incelenmesidir.

6.7.3.1 Paketleme Yogunlugu
Sekil 6.65'de dondiirme kaplama metodunda 1500 ile 4000 devir/dak.ik 6 farkli

dondiirme hizinda 4 katman olarak olusturulan CeO,-TiO, ince filmlerin 550 nm
dalga boyundaki dondiirme iz (@) ile paketleme yogunlufu ve kirma indisi
degisimi  verilmektedir. Dondiirme hizinin  artmasiyla kirma indisi ve
paketleme yogunlugunun arttif1 sekilden goriilebilir. Kiigilk hizdan baglayarak 550
nm dalga boyundaki paketleme yogunlugu sirastyla 0.539 +0.023, 0.575 +0.028 ve
0.587 £0.039, 0.733 £ 0.022, 0.779 % 0.024, 0.823 £ 0.014 olarak belirlenmigtir.
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Sekil 6.59. Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. hzinda 3-8 katman
olarak hazirlanan filmlerin hv'ye kars: reel dielektrik sabitinin degigini.
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Sekil 6.60. Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. mizinda 3-8 katman
olarak hazirlanan filmlerinin hv'ye karg1 imajiner dielektrik sabiti ile degisimi.
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Sekil 6.61. Déndiirme kaplama metodunda 1500-4000 devir/dak. hizlarinda 4
katman olarak hazirlanan filmlerin (hv)®ye karsi (n*-1)" ile degigimi. Ig
Sekil: dondiirme hizina karg1 dispersiyon enerji ve osilator enerji.

Aym metodda 2500 devir/dak. dondiirme hizinda 3, 4, 5, 7 katman olarak
hazirlanan CeQ,-TiO, ince filmlerin 550 nm dalga boyundaki katman sayisi (m) ile
paketleme yogunlufu ve kirma indisi defisimi Sekil 6.66'de gosterilmektedir.
Sekilden goriildagn gibi katman sayisinin  artmasiyla kirma indisi ve paketleme
yogunlugu artmaktadir. Kiigiik katman sayisindan baglayarak 550 nm dalga
boyundaki paketleme yogunlugu sirasiyla 0.577 £ 0.017, 0.587 £ 0.039 ve 0.601 +
0.023 ve 0.703 £ 0.025 olarak belirlenmektedir.

110



0.80

o770 —

0.60 [~

0.40 —

0.30 [~

T o B @

16 .
.............. " —
10 —uu«« %‘"""‘""WWW‘% i 7 9 |
_ ] ¢
b
&
° | l l - L ] ' ) 3 ~
= 3 . ” . 8
m

4 Katman

Katman

7 Katmen

| T BT

0.20
Q

2

4 a 8

)R (eV)®

10 12

(hv
Sekil 6.62. Dondiirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. déndiirme
hizlinda 3-7 katman olarak hazirlanan filmlerin (hv)®ye karst (n?-1)" ile
degisimi. I¢ Sekil: katman sayisina karst dispersiyon enerji ve osilator enerji.

Daldirma kaplama metodunda 26, 53, 79, 107 mm/dak. 8 katman olarak
hazirlanan CeO,-TiO; ince filmlerin 550 nm dalga boyundaki daldirma hizina (U)

kars1 paketleme yogunlugu ve kirma indisi egrileri Sekil 6.67'da verilmektedir.

Daldirma lzinin artmasiyla kirma indisi ve paketleme yogunlugu azaldig: sekilden
goralebilir. Kigik hizdan baslayarak 550 nm dalga boyundaki paketleme yogunlugu

sirastyla 0.537 1 0.004, 0.527 +0.002 ve 0.519 £ 0.003, 0.513 + 0.004 dir.

Sekil 6.68'de 107 mm/dak. daldirma hizinda 3, 5, 7, 8 katman olarak olusturulan

Ce0,-TiO, ince filmlerin 550 nm délga boyundaki katman sayist (m) ile paketleme
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Sekil 6.63. Daldirma kaplama metodunda 26-107 mm/dak. hizlarinda 8
katman olarak hazirlanan filmlerin (hv)®ye karst (n°-1)" ile degigimi. I¢

Sekil: daldirma hizina kars1 dispersiyon enerji ve osilator enerji.

yogunlugu ve kinna indisi degisimi verilmektedir. Sekilden goruldiigii gibi katman
sayistnin artmasiyla kirma indisi ve paketleme yogunlugu artmaktadir. Kiigitk
katman sayisindan baglayarak 550 nm dalga boyundaki paketleme yogunlugu
sirastyla 0.408 +0.010, 0.449 +0.003 ve 0.496 £ 0.004, 0.513 £ 0,004 dir.

6.7.3.2 Film Kahnh
Sekil 6.69'de 1500 ile 4000 devir/dak. 6 farkhh dondiirme hizinda 4 katman olarak

hazirlanan filmlerin dondiirme hiz1 ile film kahinlii(h) degisimi gosterilmektedir.
Dondarme hizinin artmasiyla filmin kalinligi azaldign gekilden gorilebilir.
Bu degisme Denklem 2.5 ile tam uyum igindedir. Kiigitk hizdan baglayarak film
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Sekil 6.64. Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. daldirma hizinda 3-8
katman olarak hazirlanan filmlerin (hv)*ye karsi (n’-1)" ile degisimi. Ig
Sekil: katman sayisina kargi dispersiyon enerji ve osilator enerji.

kalinlig: sirasiyla 440.4 + 1.8, 363.3 £ 2.1, 313.1 £2.0,277.3 + 1.8, 250.3 + 1.7,
229.3 + 1.8 nm dir.

Aym metodda 2500 devir/dak. déndiirme hizinda 3, 4, 5 ve 7 katman olarak
hazirlanan ince filmlerin katman sayisi ile film kalinliginin (h) degisimi Sekil 6.70'da
gosterilmektedir. Sekilden goriilebilecegi gibi katman sayisinin artmasiyla filmin
kalinhif1 artmaktadir. Film kalinlin kigitkk katman sayisindan baglayarak sirasiyla
2354+ 1.8, 313.1£2.0ve391.2+ 1.9 ve 548.7% 2.0 nm degerlerine artmaktadir.
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Sekil 6.65. Dondiirine kaplamia mctodunda hazirlanan filmlerin déndiirmc
hiz1 ile paketleme yogunlu ve kirma indisi degigimi.
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Sekil 6.66. Dondiirme kaplama metodunda hazirlanan  filmlerin katman
saiy1si ile paketleme yoguiitu ve kirma indisi degigimi.
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Sekil 6.67. Daldirma kaplama metodunda hazirlanan filmlerin daldirma hiz
ile paketleme yogunlu ve kirma indisi degigimi.
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Sekil 6.68. Daldirma kaplama metodunda hazirlanan filmlerin katman sayisi ile
paketleme yogunlu ve kirma indisi degigimi.
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Daldirma kaplama metodunda 26, 53, 79, 107 mm/dak. daldirma hizlarinda 8
katman olarak hazirlanan filmlerin daldirma hiz1 ile film kalinligi(h) degisimi Sekil
6.71'de verilmektedir. Daldirma hizinin artmastyla filmin kalinhgimn arttig: sekilden
gorilebilir. Bu degisme Denklem 2.3 ile tam uyum igindedir. Kiigiikk daldirma
hizindan baglayarak film kalinhigi sirasiyla 326.0 £ 2.3, 5252 £ 1.4, 685.0 + 1.6,

839.1 = 1.7 nm olarak belirlenmistir.

Sekil 6.72 aym metodda 107 mm/dak. daldirma hizinda 3, 5, 7, 8 katman olarak
hazirlanan CeQ,-TiO, filmlerin katman sayisi ile film kalinhifimin degisimini
gostermektedir. Katman sayisinin artmasiyla filmin kalinliginin arttifn sekilden
gorulebilir. Kiigtik katman sayisindan baglayarak film kalinlhigi sirasiyla 311.0 £ 2.0,
521.9+1.9 ve 734.4 £ 1.7 ve 839.1 = 1.7 nm olarak degismektedir.

6.7.3.3 Taramali Elektron Mikroskopi (SEM) Analizi

Filmlerin diger yapisal Ozelliklerinin incelenmesi taramali elektron mikroskopi
(SEM) ile yapilmistir. Bu yontemde filmlerin yiizey morfolojileri hakkinda

goruntiisel bilgiler verilmigir.

Déndiirme kaplama metodunda 1500 ve 4000 devir/dak. 4 katman olarak
hazirlanan ince filmlerin SEM fotograflan Sekil 6.73'de verilmigtir. Sekilden
gorildiigin gibi dondirme hizimin artmasiyla filmdeki gozenck sayisinin azaldig:
gorilmektedir, bu da yiikksek dondiirme hizlarda optik katsayilarin daha buyilk
¢ikmasinin nedenini agtklar. Ayrica filmde bazi nanokristalik olugumlarin CeO,'den

meydana geldigi, diger aragtirmalan goriintiisel olarak dogrulamaktadir.

Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. daldirma hizinda 3 ve 8 katman
olarak olugturulan CeO,-TiQ, filmlerin SEM fotograflan Sekil 6.74'de gosterilmigtir.
Katman sayisimn artmasiyla yapinin daha sikilagmasi optik katsayisinin artma
nedenini agiklamaktadir. Burada géziikken nanokristalik olusumlar CeO,

kristalitleridir.
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Sekil 6.69. Déndiirme kaplama metodunda hazirlanan filmlerin kalinhg ile
dondiirme hizi degisimi.
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Sekil 6.70. Déndiirme kaplama metodunda hazirlanan filmlerin kalinlig: ile
katman sayis1 degigimi.
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Sekil 6.71. Daldirma kaplama metodunda hazirlanan filmlerin kalinhg ile
daldirma hizi degisimi.
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Sekil 6.72. Daldirma kaplama metodunda hazirlanan ince filmlerin kalmhgl
ile katman sayisiniii degisiini.
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6.8 Isil islem

6.8.1 Optik Gegirgenlik Ol¢iimleri

Déndirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. déndirme hizinda 4 katman ve
daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. daldirma hizinda 6 katman olarak farkls
Ce/Ti mol yiizdesinde hazirlanan 6rneklere 1sil islem uygulandi ve bu 6rneklerin
gegirgenlik olgimleri alindi, ancak optik hesaplamalar i¢in dondiirme kaplama
metodunda Ce/Ti mol yizdesi 25/75, daldirma kaplama metodunda ise 35/65 g
farkl: 1sil islem igin iyi sonu¢ vermigtir. Burada sadece optik hesaplamalan igin

uygun olan bu iki tir 6rnegin gegirgenlik-dalga boyu degisimi verilecektir.

Sekil 6.75 dondirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. dondirme hizinda 4
katman olarak (Ce/Ti mol yiizdesi 25/75) hazirlanan ve 100 ile 500 °C g farkls
sicaklikta 1sil islem uygulanan filmlerin %T-A egrisi gostermektedir. Jekilden
gorildagi gibi sl islem sicakligin artmasiyla interferens franjlardan meydana gelen
ekstremum sayis1 azalmakta ve bandin yiiksek dalga boyuna kaymaktadir.

Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. daldirma hizinda 6 katman olarak
(Ce/T1 mol yiizdesi 35/65) hazirlanan ve 100 ile 500 °C ug¢ farkli sicaklikta 1s1l islem
uygulanan filmlerin dalga boyuna kargi gegirgenlik  egrisi Sekil 6.76'da
gosterilmektedir. Isil islem sicakliginin artmasiyla interferens franjlarindan meydana
gelen ekstremum sayisinin azaldigi ve bandin yiiksek dalga boyuna kaydig: sekilden

goriilebilir.

6.8.2 Optik Ozellikleri
6.8.2.1 Kirma Indisi Degisimi

Déndirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. déndiirme hizinda 4 katman olarak
hazirlanan ve 100 ile 500 °C ii¢ farkli sicaklikta 1sil islem uygulanan CeO,-TiO,
ince filmlerin dalga boyuna kars: kirma indisi degisimi Sekil 6.77'de verilmektedir.
Sekilden goruldiigi gibi st iglem sicakligimin artmastyla filmin kirma indisi
artmaktadir. Kagik 1s1l iglem glcakllglndan baglyarak 550 nm dalgaboyundaki kirma
indisi sirasiyla 2.084 + 0.028, 2.142 + 0.054 ve 2.222 + 0.052 olarak belirlendi.
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Sekil 6.73,a. Dondirme kaplama metodunda 1500 devir/dak. dondirme
hizinda olusturulan CeO,-TiO, filminin taramal: elektron mikrografi (SEM).

Sekil 6.73,b. Dondirme kaplama metodunda 4000 devir/dak. déndiirme
hizinda olusturulan CeO,-TiO; filminin taramah elektron mikrografi (SEM).
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Sekil 6.74,a. Daldirma kaplama metoduiida 107 mm/dak. hizinda 1 kat olarak
olusturulan CeQ,-TiO, filminin taramalh elektron mikrografi (SEM).

Thm WD24

Sekil 6.74,b. Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. hizinda 8 kat olarak
olusturulan CeO0,-TiO, filminin taramali elektron mikrografi (SEM).
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Sekil 6.75. Dondirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. hizinda
hazirlanan ve 100, 300, 500 °C'da 1s1l islem uygulanan %T-A grafigi.
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Sekil 6.76. Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. hizinda hazirlanan ve
100, 300, 500 °C'da 151l islem uygulanan filmlerin gegirgenlik grafigi.
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Sekil 6.78'de daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. daldirma hizinda 6
katman- olarak (Ce/Ti mol yiizdesi 35/65) bazirlanan ve 100 ile 500 °C u¢ farkh
sicaklikta 1s1l islem uygulanan CeO,-TiO, ince filmlerinin 1s1l iglem sicaklifina
bagh kirma indisi-dalga boyu egrisi gosterilmektedir. Bu metodda dondiirme
kaplama metodunda oldugu gibi 1s1l islem sicaklifimn artmastyla kirma indisi
artmaktadir. Ornegin 550 nm dalga boyundaki 1sil iglem sicakliga 100, 300, 500 °C
olan filmlerin kirma indisi 1.773 + 0.038, 1.930 + 0.052, ve 2.048 + 0.042dir.

6.8.2.2 Absorpsiyon ve Sondiirme Katsayilar

Iki farkli kaplama metodunda olusturulan filmlerin 1s1l iglem sicakligina bagh olarak

absorpsiyon katsayisi-foton enerjisi degisimi belirlenmistir.

Dondiirme hiz1 2500 devir/dak. ve 4 katman olarak hazirlanip ve 100 ile 500 °C
arasindaki ii¢ farkli sicaklikta 1sil iglem uygulanan CeO,-TiO, ince filmlerinin 1sil
islem sicaklifina bagli absorpsiyon katsayisi-foton enerjisi degisimi Sekil 6.79'da
goriilmektedir. Sekilden gorildiugi gibi 1sil islem sicakhiimin artmasiyla filmin

2.30 T | Y T T T T T | T
—¥?— 500 °C
225 — —
- 300 ¢
B —?— 100 ¢ ]
R.20 —
g 2.16 [~ -
2.10 I~ —
2086 +— —
200 | | ] | { | ] | ) | |
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Sekil 6.77. 2500 devir/dak. déndiirme hizinda hazirlanan ve 100-500 °C'da
1sil iglem uygulanan filmlerin dalga boyuna karg1 kirma indisinin degigimi .
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Sekil 6.78. Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. daldirma hizinda
hazirlanan ve 100, 300, 500 °C'da 1sil islem uygulanan CeO,-TiO, ince
filmlerinin dalga boyuna karg1 kirma indisinin degigimi .
absorpsiyon katsayisi artmaktadir. Ornegin 2.254 eV'deki absorpsiyon katsayisi
sirastyla 926.7 £ 1.2,953.8+0.7, 1008.5+ 1.7 cm™ olarak belirlendi.

Aym kosullarda olugturulan filmlerin 1s1l iglem sicakhifina bagh dalga boyu-
sondiirme katsayis1 degisimi Sekil 6.80'da verilmektedir. Sekilden goriildigii gibi 1sil
islem sicakliginin artmasiyla séndiirme katsayisi da artmaktadir. Omegin 550 nm
dalga boyundaki 100, 300, 500 °C isil islem sicakliklan igin séndirme katsayisi
strastyla 38.434 +2.340, 39.573 £2.307, 41.922 £ 2.008 ( x 10™ ) dir.

Sekil 6.81 daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. daldirma hizinda 6
katman olarak hazirlanan ve 100, 300, 500 °C sicakliklarda 1sil islem uygulanan
CeO,-TiO, ince filmlerinin 1s1l islem sicakliina bagli absorpsiyon katsayisi-foton
enerjisi egrisini gostermektedir. Déndirme kaplama metodunda oldugu gibi

bu metodda da 1s1l iglem sicakligimin artmasiyla absorpsiyon katsayisi artmaktadir.
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Sekil 6.79. Dondirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. dondirme
hizinda hazirlanan ve 100, 300, 500 °C'da 1s1l islem uygulanan CeO,-TiO,
ince filmlerin absorpsiyon katsayisimin foton enerjisi ile degigimi .

Kigiik 1s11 iglem sicakliktan baglayarak 2.254 eV'deki filmlerin absorpsiyon katsayisi
sirasiyla 249.9 + 1.6, 300.8 + 1.3, ve 370.6 + 1.3 cm™ oalrak belirlendi.

Sekil 6.82'de daldirma kaplama metodunda aym kosullarda hazirlanan CeO,-
TiO, ince filmlerin sil iglem sicakligina bagli dalga boyu-séndirme katsayisi
degisimi verilmektedir. Dondiirme kaplama metodunda oldugu gibi bu metodda
da 1s1l islem sicaklifin artmasiyla sondirme katsayisi artmaktadir. 100, 300,
500 °C 1s1l islem sicakliklarda 550 nm dalga boyundaki filmlerin séndiirme katsayisi
sirasiyla 10.935 + 0.866, 12.492 + 0.604, ve 15.348 + 0.714 ( x 10™ ) oalrak

belirlenmistir.
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Sekil 6.80. Dondiirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. déndiirme
hizinda hazirlanan ve 100, 300, 500 °C'da 1s1l islem uygulanan CeO,-TiO,
ince filmlerin dalga boyuna karg1 sondiirme katsayisinin degisimi .

6.8.2.3 Enerji Band Araliginin Belirlenmesi

Direkt ve indirekt enerji band araliklan Denklem 6.1 kullanilarak hesaplanmigtir.
Direkt enerji band araligimin (E,”) belirlenmesi igin hv'ye karsi (ahv)® ve indirekt
enerji band araligimin (E,™) belirlenmesi igin de hv'ye kars1 (ahv)"? grafikleri

cikartilmistir.

Doéndiirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. dondiirme hizinda 4 katman
olarak hazirlanan ve 3 farkli sicaklikta 1s1l islem uygulanan CeO,-TiO, ince filmlerin
hv'ye karsi (ahv)'™ (direkt gegis igin r = 1/2, indirekt gegis igin r = 2 dir)
grafiginden elde edilen indirekt ve direkt enerji band araliklan sirastyla Sekil 6.83 ve
6.84’de verilmektedir. Bu grafiklerden elde edilen 100, 300, 500 °C 1sil islem
sicakliklar igin indirekt enerji band aralip: sirasiyla 3.470 + 0.028, 3.368 + 0.032,
3.176 £ 0.026 eV ve direkt enerji band araliklan sirasiyla 3.963 + 0.018,
3.842 £ 0.024, 3.621 = 0.022 eV olarak belirlenmigtir. I¢ sekillerdeki grafiklerden
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Sekil 6.81.107 mm/dak. mzinda hazirlanan ve 100, 300, 500 °C'da 1s1l islem
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Sekil 6.82. 107 mm/dak. daldirma hizinda hazirlanan ve 100, 300, 500 °C'da
1stl islem uygulanan filmlerin séndiirme katsayisi-dalga boyu egrisi.

127



800
s
400 — 8
B
w
L ®
{
'g 300
Q
N\
>
() R
Suw’
{
E 200
]
4
100 —
o
1.0

hv (eV)

Sekil 6.83. 2500 devir/dak. dondirme hizinda hazirlanan ve 100, 300,
500 °C'da 1s1l iglem uygulanan filmlerin hv'ye karg1 (ohv)'? degisimi. I¢ Sekil:
Isil 15lem sicakligr ile indirekt enerji band arali1 degisimi.

ve bu degerlerden de goriilebilecegi gibi grafiklerden belirlenen E;™ ve E,? degerleri

1s1l islem sicakliginin artmasiyla azalmaktadir.

Sekil 6.85 ve 6.86’da daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. daldirma
hizinda 6 katman olarak hazirlanan ve 100 ile 500 °C 3 farkli sicaklikta 1511 iglem
uygulanan ince filmlerin sirasiyla hvye karsi (ahv)® ve (chv)'?  grafikleri
gosterilmektedir. Bu grafiklerden elde edilen indirekt enerji band aralifn kiigiik
1s1l iglem sicakliklarindan baglayarak sirasiyla 3.325 + 0.012 , 3.251 £ 0.021,
- 3.098 £0.018 eV ve direkt enerji band arallgl sirastyla 3.784 £ 0.015, 3.689 % 0.020,
3.566 + 0.023 eV olarak belirlenmistir. I¢ sekillerden ve bu degerlerden de
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Sekil 6.84. Dondirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. hizinda
hazirlanan ve 100, 300, 500 °C'da 1s1l islem uygulanan filmlerin hv'ye kargi
(cthv)? degisimi. I¢ Sekil: Isil islem sicakhig ile direkt enerji band aralig:

degisimi.

goraldugi gibi grafiklerden belirlenen E;* ve E,' degerlerinin isil iglem

sicakliklarin artmasiyla azalmaktadir.

6.8.2.4 Dielektrik Sabitleri

2500 devir/dak. dondiirme hizinda 4 katman olarak hazirlanan ve 100, 300, 500 °C

sicakliklarda 1s1l islem uygulanan ince filmlerin reel ve imajiner dielektrik sabitleri-

foton enerjisi egrileri sirastyla Sekil 6.87 ve 6.88'de gosterilmektedir. Her iki

sekilden de gorildiga gibi 1sil iglem sicaklifiun artmasiyla reel ve imajiner

dielektrik sabitleri artmaktadir.
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Sekil 6.85. 107 mm/dak. daldirma hizinda hazirlanan ve 100, 300, 500 °C'da
1s1l iglem uygulanan filmlerin hv'ye karg1 (ahv)'? degisimi. I¢ Sekil: Isil islem
sicaklig ile indirekt enerji band arahign degigimi.

Sekil 6.89 ve 6.90'da daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. daldirma
hizinda 6 katman olarak hazirlanan ve 100, 300, SO0 °C sicakliklarda isil iglem
uygulanan ince filmlerin sirasiyla reel ve imajiner dielektrik sabitleri-foton enerjisi
egrileni verilmektedir. Bu metodda da déndirme kaplama metodunda oldugu
gibi 1s1 islem sicakhigin artmasiyla reel ve imajiner dielektrik sabitlerin arttiy

sekillerden goriilmektedir.
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Sekil 6.86. Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. hizinda hazirlanan ve
100, 300, 500 °C'da 1s1l islem uygulanan filmlerin hv'ye kargi (ahv)? degigimi.
I¢ Sekil: Isil islem sicaklifi ile direkt enerji band aralign degigimi..

6.8.2.5 Dispersiyon ve Osilator Enerjilerin Belirlenmesi

Dondiirme hizi 2500 devir/dak. 4 katman olarak hazirlanan ve 100 ile 500 °C 3
farkh sicaklikta 1s1l islem uygulanan CeO,-TiO; ince filmlerin (hv)* ile (n® - 1) 'in
degisimi Sekil 6.91'de verilmektedir. i¢ sekilde bu egrilerden elde edilen E, ve E,4
degerleri gosterilmektedir. I¢ sekilden goruldigi gibi 1s1l islem sicakligin artmastyla
E, artarken E, azalmaktadir. Kigik 1s1l islem sicakliklarindan baglayarak dispersiyon
enerji sirastyla 15.644, 16.236, 17.037 eV, osilatér enerji ise sirasiyla 5.587, 5.456,
5.178 eV olarak belirlendi.

131



6.2 T T T T T T

6.0 —

4.8

4.4 —

4.2 —

4.0
1.0

nv (eV)

Sekil 6.87. Dondiirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. hizinda
hazirlanan ve 100, 300, 500 °C'da 1s1l igslem uygulanan filmlerin hv- €, egrisi.

g, (x1074)

300 . I T T l I T
280 ; -
200 [~
180 [~
100 - | I . l \ l .

1.0 1.8 2.0 2.6 3.0

hv (eV)

Sekil 6.88. Dondirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. hizinda
hazirlanan ve 100, 300, 500 °C'da 1s1l islem uygulanan filmlerin hv- €; egrisi.

132



4.8 T T T T ] Y
- g 800 °C .
- 300 ©°C
4.2 -
-0~ 100 °C :
L .
3.9 — —
0 ] i
3.8 ™ =
L -
3.3 —
3.0
1.2 1.7 2.2 2.7 3.2

hv (eV)
Sekil 6.89. Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. hizinda hazirlanan ve
100, 300, 500 °C'da 1s1l islem uygulanan filmlerin hv'ye kars: g, egrisi.
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Sekil 6.90. Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. hizinda hazirlanan ve
100, 300, 500 °C'da 1s1l iglem uygulanan filmlerin hv'ye kars: €; egrisi.
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Sekil 6.91. Dondirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. hizinda

hazirlanan ve 100, 300, 500 °C'da 1si1l islem uygulanan filmlerin (hv)*ye kars:

(n? - 1) egrisi. I¢ Sekil: Isil islem sicakligh ile dispersiyon ve osilator enerji

degisimi.

Sekil 6.92'de daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. 6 katman olarak
hazirlanan ve 100 ile 500 °C 3 farklt sicaklikta 1s1l islem uygulanan CeQO,-TiO; ince
filmlerin (hv)’ (® - )" 'in

egrilerden elde edilen E, ve Ey degerleri gosterilmektedir. Isil islem sicakliginin

ile degisimi gosterilmektedir. I¢ gekilde bu
artmasiyla E, artarken E/in azaldigh i¢ sekilden goriilmektedir. Kugik 1sil islem
sicakliktan baglayarak dispersiyon enerji sirasiyla 9.783, 11.514, 12.562 €V, osilatér
enerji ise sirasiyla 5.487, 5.201,4.957 eV olarak belirlendi. Bu hesaplamalardaki E,
ve Eq degerler iizerindeki yiizde hatalar1 0.1'den daha kigiik olarak hesapland:.
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Sekil 6.92. Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. hizinda hazirlanan ve
100, 300, 500 °C'da 1sil islem uygulanan filmlerin (hv)*ye karsi (n® - 1)?
egrisi. I¢ Sekil: Isil iglem sicaklig ile dispersiyon ve osilatér enerji degisimi.

6.8.3 Yapisal Ozellikleri
6.8.3.1 Film Kahnhg ve Paketleme Yogunlugu

Sekil 6.93 dondiirme hiza 2500 devir/dak. ve 4 katman olarak hazirlanarak ve 100,
300, 500 °C sicakliklarda 1si1l iglem uygulanan CeO,-TiO, filmlerinin kalinhig ve
550 nm dalga boyundaki paketleme yogunlugu degisimlerini vermektedir. Sekilden
goriildiigii gibi 1s1l iglem sicaklifimin artmastyla film kalinhign azalirken paketleme
yogunlugu artmaktadir. Kigiik 1sil islem sicakhifindan baglayarak film kalinhg:
sirastyla  380.0 + 3.0, 350.2 £ 2.2, 341.0 + 3.0 nm ve paketleme yogunludu ise
sirastyla 0.756 + 0.009, 0.796 +0.032 ve 0.848 + 0.010 olarak belirlendi.
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Sekil 6.93. Déndiirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. dondiirme hizinda
hazirlanan ve 100, 300, 500 °C sicakliklarda isil iglem uygulanan filmlerin
kalinlig1 ve paketleme yogunlugu ile 1s1l islem sicakhifinin degisimi.

Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. daldirma hizinda 6 katman olarak
hazirlanan ve 100, 300, 500 °C sicakhiklarda 1sil iglem uygulanan CeO,-TiO;
filmlerinin kalinliga ve 550 nm dalga boyundaki paketleme yogunlugu degisimleri
Sekil 6.94'de gosterilmektedir. Dondiirme kaplama metodunda oldugu gibi 1s1l islem
sicakhiginin artmastyla film kalinh@i azalirken paketleme yogunlugunun arttifim
sekilden goriilebilir. Kugiik 1s1l islem sicaklifindan baglayarak film kalinlig: sirastyla
729.0 £4.0,689.0 £4.0,667.7 = 3.7 nm ve paketleme yogunlugu ise strastyla 0.509
+0.004, 0.647 +£0.004 ve 0.739 £ 0.019 olarak belirlenmigtir.

6.8.3.2 Taramah Elektron Mikroskopi (SEM) Analizi

Filmlerin yiizey morfoloji hakkinda goriintiisel bilgi alinmasi igin filmlerin taramah

elektron mikroskobu ile SEM fotograflan ¢ekilmistir.

Dondiirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. 4 katman olarak hazirlanan ve

100 ile 300 °C sicakliklarda 1s1l iglem uygulanan CeQ,-TiO, ince filmlerinin SEM
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Sekil 6.94. Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. daldirma hizinda
hazirlanan ve 100, 300, 500 °C sicakliklarda isi1l iglem uygulanan filmlerin
kalinligr ve paketleme yogunlugu ile 1s1l islem sicakligimin degigimi.

fotograflant Sekil 6.95'de verilmektedir. Isil islem sicakliginin artmastyla filmlerin
yiizeyinin daha diizgiin hale geldigi soylenebilir. Resimlerdeki kristal yapit CeO,
kristalleridir.

Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. daldirma hizinda 6 katman olarak
hazirlanan ve 100 ile 500 °C sicakliklarda 1s1l iglem uygulanan CeO,-TiO, filmlerin
SEM fotograflan $ekil 6.96'da verilmektedir. Bu metodda da 1sil iglem sicakligin
artmasiyla ince filmin yiizeyindeki gozenekler ortadan kalkarken CeO,
kristallesmeleri olustugu sekillerden goérilebilir, bu da yiksek 1sil iglem
sicakliklarinda optik katsayilarinin daha biiyiik ¢ikmasinin nedenini agiklar.

6.9 Ce/Ti Mol Oranlarinin Etkisi

6.9.1 Optik Gegirgenlik Olgiimleri

Dondiurme kaplama metodunda Ce/Ti mol yilizdesi 50/50, 30/70, 25/75 olan
sol'lerden 2500 devir/dak. déndiirme hizinda 4 katman olarak olusturulan CeO,-TiO,
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Sekil 6.95,a. Dondirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. déndiirme
hizinda hazirlanan ve 100°C sicaklikta is1l iglem uygulanan filmin Taramali
Elektron Mikrografi (SEM).

[ 8455 wgFku ss.000  Fm W E@a,

Sekil 6.95,b. Dondirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. déndiirme
hizinda hazirlanan ve 300 °C sicaklikta 1s1l iglem uygulanan filmin Taramali
Elektron Mikrografi (SEM).
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Sekil 6.96,a. Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. daldirma hizinda
hazirlanan ve 100 °C sicaklikta 1s1l iglem uygulanan filmin Taramal
Elektron Mikrografi (SEM).
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Sekil 6.96,b. Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. daldirma hizinda
hazirlanan ve 500 °C sicaklikta isil islem uygulanan filmin Taramah
Elektron Mikrografi (SEM). filmin taramal: elektron mikrografi (SEM).
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ince filmlerin %T-A egrisi Sekil 6.97'de gorilmektedir. Egrilerin interferens
franjlaninin etkisi agik bir sekilde gériliirken ekstremum noktalarinin yerinin kaymig
olmas: filmlerin farkhi kahnhkta oldugunu ve gigli absorpsiyon boélgesindeki
gecirgenligin Ce/Ti mol oramna bagh olarak kaymalan filmlerin farkh yapilarda
olustugunu gostemektedir.

Daldirma kaplama metodunda ise Ce/Ti mol yiizdesi 45/55, 35/65, 25/75 olan
sol'lerden 107 mm/dak. daldirma hizinda 6 katman olarak hazirlanan ve CeO,-TiO,
ince filmlerin dalga boyuna kars1 gegirgenlik egrisi Sekil 6.98'de gosterilmektedir.
Bu metodda da aym interferens franjlarin etkisi ve giglii absorpsiyon bolgesindeki

kaymalan gekilden gériilebilir.

6.9.2 Optik Ozellikleri

6.9.2.1 Kirma indisi Degisimi

Ce/Ti mol yiizdesi 50/50, 30/70, 25/75 olan sollerden 2500 devir/dak. dondiirme
hizinda 4 katman olarak hazirlanan CeQ,-TiO, ince filmlerinin kirma indisi-dalga
boyu degisimi Sekil 6.99'da verilmektedir. Ce mol oranimn azalmasiyla filmin
kirma indisinin arttif1 sekilden goriilebilir. Bityiikk Ce mol oranindan baglyarak 550
nm dalga boyundaki kirma indisi sirasiyla 1.857 + 0.047, 2.022 + 0.037 ve 2.084 *
0.028 olarak belirlenmigtir.

Sekil 6.100'da Ce/Ti mol yiizdesi 45/55, 35/65, 25/75 olan sollerden 107
mm/dak. daldirma hizinda 6 katman olarak hazirlanan CeO,-TiO, ince filmlerinin
Ce mol oranina bagl dalga boyuna kars: kirma indisi degisimi gosterilmektedir. Bu
metodda déndiirme kaplama metodunda oldugu gibi Ce mol orammin azalmasiyla
filmin kirma indisinin artti31 sekilden gorilebili. Omegin 550 nm dalga boyundaki
bityitk Ce mol oramndan baglayarak filmin kirma indisi 1.734 + 0.028, 1.773 £
0.038, ve 1.838 + 0.028 olarak hesaplanmigtir.

6.9.2.2 Absorpsiyon ve Sondiirme Katsayilan

50 ile 25 arasinda 3 farkli Ce mol oranindaki sol'den 2500 devir/dak. dondiirme
hizinda 4 katman olarak olugturulan CeQ,-TiO, ince filmlerin Ce mol oranina bagh
absorpsiyon katsayisi - foton enerjisi degisimi Sekil 6.101'de gosterilmektedir. Ce
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Sekil 6.97. Degisik Ce/Ti mol oranindaki sol'lerden 2500 devir/dak.
dondiirme hizinda hazirlanan ince filmlerin gegirgenlik grafigi.
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Sekil 6.98. Degisik Ce/Ti mol oranindaki sol'lerden 107 mm/dak. daldirma
hizinda hazirlanan ince filmlerin gegirgenlik grafigi.
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mol oranimin azalmasiyla absorpsiyon katsayisinin arttigi sekilden goriilmektedir.
Omegin 2.254 eV'deki bityitk Ce mol oranindan baslayarak absorpsiyon katsayist
sirastyla 713.5 £ 7.9, 855.6 £0.9, 926.7+ 1.2 cm™ olarak belirlendi.

Ayni kosullarda hazirlanan filmlerin Ce mol oramina baglh s()ndﬁrme'katsaylél-
dalga boyu egrisi $ekil 6.102'de gosterilmektedir. Ce mol oraninin azalmasiyla
sondiirme katsayisinin arttifr sekilden goriilebilir. %50, %30, %25 Ce igin 550 nm
dalga boyundaki s6ndiirme katsayis1 sirasiyla 29.805 + 1.838, 35.479 + 1.974,
38.434 +2.340 ( x 10™) olarak belirlendi.

Sekil 6.103'de Ce/Ti mol ytizdesi 45/55, 35/65, 25/75 olan sol'lerden daldirma
kaplama metodunda 107 mm/dak. daldima hizinda 6 katman olarak hazirlanan
CeO,-TiO, ince filmlerin foton enerjisi ile absorpsiyon katsayist degigimi
gosterilmektedir. Bu metodda da Ce mol oraninin azalmasiyla absorpsiyon
katsayisinin arttifx sekilden gorilebilir. Biiyitk Ce mol oramindan baglayarak 2.254
eV'deki filmlerin absorpsiyon katsayis: sirasiyla 214.73 £ 1.19, 249.86 + 1.58, ve
282.97+2.11 cm™ dir.

2.3 T | T L T I T I T I T T
2.2 - % %28 CeQ, — %78 TiO, ]
%30 CeQ, ~ %70 TiO,
@ %50 CeO, — %60 TiO,
2.1
g 2.0
1.8 —
1.8 —
1.7 .
300 400 800 800 700 800 9800 1000 1100

A (nm) -

Sekil 6.99. Degisik Ce/Ti mol oranindaki sollerden dondiirme kaplama
metodunda 2500 devir/dak. déndiirme hizinda hazirlanan ince filmlerin dalga
boyuna kars1 kuma indisi degigimi.
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Sekil 6.100. Degisik Ce/Ti mol oranindaki sol'lerden daldirma kaplama
metodunda 107 devir/dak. daldirma hizinda hazirlanan ince filmlerin dalga
boyuna kars1 kirma indisi degisimi.

Sekil 6.104'de aym kosullarda hazirlanan CeO,-TiO, ince filmlerinin Ce mol
oranina bagli dalga boyu-sondiirme katsayis1 degisimi gosterilmektedir. Sekilden
goruldugiu gibi Ce mol oraminin azalmasiyla sondirme 'katsaylsl artmaktadir.
Ornegin 550 nm dalga boyundaki %45, %35, %25 Ce igin sondiirme katsayisi
sirastyla 8.911 +0.495, 10.935 £ 0.866, ve 11.727 £ 0.560 ( x 10™) dir.

6.9.2.3 Enerji Band Araliginin Belirlenmesi

Ce/Ti'in 3 farkh mol yiizdesindeki sol'den 2500 devir/dak. dondiirme hizinda 4
katman olarak hazirlanan CeO,-TiO, ince filmlerinin hv‘ye karsi (ahv)' (direkt
gecis igin r = 1/2, indirekt gegis igin r = 2 dir) grafiginden elde edilen indirekt ve
direkt enerji band araliklan sirasiyla Sekil 6.105 ve 6.106’da gosterilmektedir. Bu
grafiklerden elde edilen %50, %30, %25 Ce igin indirekt enerji band aralig1 sirasiyla
3.145 £ 0.134, 3.351 + 0.026, 3.470 £+ 0.028 eV ve direkt enerji band araliklan
sirastyla 3.554 + 0.112, 3.830 + 0.024, 3.963 + 0.018 eV olarak belirlenmistir. Ig
sekillerdeki grafiklerden ve bu degerlerden de goriilebilecegi
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Sekil 6.101. Degisik Ce/Ti mol oranindaki sol'lerden 2500 devir/dak. hizinda
hazirlanan filmlerin absorpsiyon katsayisi-foton enerjisi egrisi.
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Sekil 6.102. Degisik Ce/Ti mol oranmindaki sol'lerden 2500 devir/dak. hizinda
hazirlanan filmlerin dalga boyuna ile sondiirme katsayisi degisimi.
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Sekil 6.103. Degisik Ce/Ti mol oramindaki sol'lerden 107 mm/dak. daldirma
hizinda hazirlanan filmlerin absorpsiyon katsayisi karsi foton enerjisi egrisi.
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Sekil 6.104. Degisik Ce/Ti mol oramindaki sol'den 107 mm/dak. daldirma
hizinda hazirlanan filmlerin dalga boyuna kars1 sondiirme katsayis1 degisimi.

145



800 T T T T T T
| I l [
4.0 T | T I T T T
800 5 8.6 [~y —
3 w
" 3 " D
mw S ;
¢ 400 [ D —
= ] A
g I~ 2.5 ! | L | ! | 1 T
\ 20 30 40 80 T
< 800 = %CeO, e
¥
-% - —
€ 200 b % %28 CeO, — %78 TiO, _
[§ %30 Ce0, — %70 TiO,
. @ %50 Ce0, — %50 TiO, i
100 [~ AR —
ANy
o T R TR R =~ - S
1.0 1.6 2.0 2.8 3.0 a.6 4.0

nv (eV)

Sekil 6.105. Degisik Ce/Ti mol oranindaki sol'den 2500 devir/dak. dondiirme
hizinda hazirlanan ince filmlerin hv'ye kars: (ahv)'? degisimi. Ig sekil: CeO,
mol oranina kars1 indirekt enerji band aralif1 degisimi.

gibi grafiklerden belirlenen E,;™ ve E;’ degerleri Ce mol oraminin azalmastyla

artmaktadir.

Sekil 6.107 ve 6.108’de Ce/Ti'in 3 farkli mol oranindaki sol'lerden daldirma
kaplama metodunda 107 mm/dak. daldirma hizinda 6 katman olarak hazirlanan ince
filmlerin sirasiyla hv'ye karst (ahv)'? ve (ahv)® grafikleri gosterilmektedir. Bu
grafiklerden elde edilen indirekt enerji band aralif1 %45, %35, %25 Ce igin sirasiyla
3.302 £ 0.014 , 3.325 + 0.012, 3.467 + 0.024 eV ve direkt enerji band arahgi
sirastyla  3.744 £0.016, 3.784 +0.015, 3.973 £0.021, eV olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.106. Degisik Ce/Ti mol oranindaki sollerden 2500 devir/dak.
dondiirme hizinda hazirlanan ince filmlerin hv'ye karsi (chv)® degisimi. Ig
sekil : CeO, mol oranina karg: direkt enerji band aralig1 degigimi.

ae 32 o :

I¢ sekillerden ve bu degerlerden de goriildugii gibi grafiklerden belirlenen E,™ ve E,*

degerlerinin Ce mol oranimin azalmasiyla artmaktadir.

6.9.2.4 Dielektrik Sabitleri
Sekil 6.109 ve 6.110'da Ce mol yiizdesi 50, 30, 25 olan sol'lerden 2500 devir/dak.

dondiirme hizinda 4 katman olarak hazirlanan CeO,-TiO, ince filmlerinin sirasiyla
reel ve imajiner dielektrik sabitleri-foton enerjisi egrileri gosterilmektedir. Ce mol
oraninin azalmastyla reel ve imajiner dielektrik sabitlerinin arttifn sekillerden

goriilebilir.
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Sekil 6.107. Degisik Ce/Ti mol oramndaki sol'lerden 107 mm/dak. daldirma
hizinda hazirlanan ince filmlerin hv'ye karsi (chv)
mol oranina kars: indirekt enerji band aralifi degisimi.

Daldirma kaplama metodunda Ce/Ti'in 3 farkhh mol oranindaki sol'den 107
mm/dak. daldirma hizinda 6 katman olarak hazirlanan CeO,-TiO, ince filmlerinin
reel ve imajiner dielektrik sabitleri-foton enerjisi egrileri sirasiyla Sekil 6.111 ve
6.112'de verilmektedir. Dondiirme kaplama metodunda oldugu gibi bu metodda

da Ce mol orninin azalmasiyla reel ve imajiner dielektrik sabitlerin arttig1 her iki

sekilden de gorilebilir.

6.9.2.5 Dispersiyon ve Osilatér Enerjilerinin Belirlenmesi

Ce mol yiizdesi 50, 30, 25 olan sollerden 2500 devir/dak. déndirme hiz1 4

katman olarak hazirlanan CeQ,-TiO, ince filmlerinin (hv)* ile (n® - 1) 'in degigimi
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Sekil 6.108. Degisik Ce/Ti mol oranindaki sol'lerden 107 mm/dak. daldirma
hizinda hazirlanan ince filmlerin hv'ye kars1 (ahv)® degisimi. Ig sekil : CeO,
mol oranina karg: direkt enerji band aralig1 degisimi.

Sekil 6.113'de gosterilmektedir. Bu egrilerden E, ve E4 degerleri hesaplanmig ve ig
sekilde verilmisir. Bu sekilden gériildiigii gibi Ce mol oraninin azalmasiyla E, ve E,
artmaktadir. Biiyiik Ce mol oranindan baglayarak dispersiyon enerji sirasiyla 9.544,
13.628, 15.644 eV, osilator enerji ise sirasiyla 4.933, 5.361, 5.587 eV dir.

Sekil 6.114'de Ce mol yiizdesi 45, 35, 25 olan sol'lerden 107 mm/dak. daldirma
hizinda 6 katman olarak hazirlanan CeO,-TiO, ince filmlerin (hv)® ile (n® - 1) 'in
-degisimi gosterilmektedir. I¢ sekilde Ce mol oramina bagh E, ve E; degisimi
verilmektedir. Bu gekilden goriuldiga gibi Ce mol oraminin azalmasiyla E, ve E,
degerleri artmaktadir. Bﬁj/ﬁk Ce mol oramindan baglayarak dispersiyon enerjileri
strastyla 8.746, 9.783, 11.120 eV, osilatér enerjileri ise sirasiyla 5.317, 5.487, 5.583
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Sekil 6.109. Degisik Ce/Ti mol oranindaki sollerden 2500 devir/dak.
dondiirme hizinda hazirlanan ince filmlerin hv'ye kargi €, degigimi.
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Sekil 6.110. Degisik Ce/Ti mol oramindaki sollerden 2500 devir/dak.
dondiirme hizinda hazirlanan ince filmlerin hv'ye karst €; degisimi.
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Sekil 6.111. Degisik Ce/Ti mol oranindaki sol'lerden 107 mm/dak. daldirma
hizinda hazirlanan ince filmlerin hv'ye kars: €, degisimi.
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Sekil 6.112. Degisik Ce/Ti mol oranindaki sol'lerden 107 mm/dak. daldirma
hizinda hazirlanan ince filmlerin hv'ye kars: €; degisimi.
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Sekil 6.113. Degisik Ce/Ti mol oramindaki sol'lerden 2500 devir/dak. hizinda
hazirlanan ince filmlerin (hv)*ye karsi ( n® - 1.)" degisimi. I¢ sekil: CeO, mol
oranina karg1 dispersiyon ve osilator enerji degisimi.

eV olarak belirlendi. E, ve Ey degerler Gizerindeki hatalar %0.1'den daha kigik
olarak hesaplandi.

6.9.3 Yapisal Ozellikleri
6.9.3.1 Film Kalinhg ve Paketleme Yogunlugu

Sekil 6.115'de dondiirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. dondiirme hizinda 4
katman olarak hazirlanan CeO,-TiO; filmlerin kalinhig1 ve 550 nm dalga boyundaki
paketleme yogunlugunun Ce mol oram ile degisimleri verilmektedir. Sekilden

gorildagn gibi Ce mol oramimin artmastiyla film kalinhgi ve  paketleme yogunlugu
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Sekil 6.114. Degisik Ce/Ti mol oranindaki sollerden 107 mm/dak. daldirma
hizinda hazirlanan ince filmlerin (hv)*ye kars1 ( n® - 1 )* degisimi. Ig sekil:
CeO; mol oranina karsi dispersiyon ve osilatdr enerji degisimi.
azalmaktadir. Kugik Ce mol oranindan baglayarak film kalinlig: sirasiyla 380.0 +
3.0,361.0 = 3.1, 313.1 £ 1.0 nm ve paketleme yogunlugu ise sirasiyla 0.756 +

0.009, 0.711 £0.011 ve 0.587 + 0.039 olarak belirlendi.

Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. daldirma hizinda 6 katman olarak
hazirlanan CeQO,-TiO, filmlerin kalinligi ve 550 nm dalga boyundaki paketleme
yogunlugu ile Ce mol oramimin dedisimleri Sekil 6.116'da verilmektedir. Ce mol
oranmmin artmasiyla film kalinhign ve paketleme yogunlugunun azaldigi sekilden

gorilebilir. Kiigiik Ce mol oranindan baglayarak film kalinlig1 sirasiyla 749.0 + 4.0,
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729.0 £ 4.0, 682.0 + 4.0 nm ve paketleme yoZunlugu ise sirasiyla 0.562 + 0.003,
0.509 £ 0.004 ve 0.471 £ 0.003 olarak belirlenmistir.

6.9.3.2 Taramal: Elektron Mikroskopi (SEM) Analizi

Dondiirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. 4 katman olarak iki farkli mol
oraninda hazirlanan CeO,-TiO, ince filmlerin SEM fotograflan Sekil 6.117'de
verilmektedir. Iki sekilden goriuldugi gibi Ce mol yiizdesi 30 olan filmde kristal
sayist 25'deki filminden daha fazladir, bu da kristallanin CeO, 'den olugtugunu

gostermektedir.

Sekil 6.118'de daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. daldirma hizinda 6
katman olarak hazirlanan CeO,-TiO; filmlerin SEM fotograflan gosterilmektedir. Ce
mol ylizdesi 45 olan filmde kristal sayist 35'dekinden daha fazla oldugu iki vsekilden
agik bir sekilden de gorilebilir, Dort fotograf karsilagtiginda Ce mol oraninin
artmastyla filmin yiizeyindeki kristal sayisinin artmasi bu kristallarin CeQO,'den

olustugunu géstermektedir.
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Sekil 6.115. Degisik Ce/Ti mol oranindaki sol'lerden 2500 devir/dak. hizinda
hazirlanan ince filmlerin kalinlif1 ve paketleme yogunlugu ile CeO, mol
oranina kargi degisimi.

154



1000 :
800 [~
| e S —10.7
b
.
a0 —
T
) P L
n 400 N ..-...Q .................. |
| n§ -----------------
.................. N
! r .......... ...
O ‘ | | I ' | | | ) | ) 0.4
[ L - 36 40 46 50
%Ce0q

Sekil 6.116. Degisik Ce/Ti mol oranindaki sol'lerden 107 mm/dak. daldirma
hizinda hazirlanan ince filmlerin kalinlig1 ve paketleme yogunlugu ile CeO,
mol oranina kargi degisimi.

Filmin yapisal 6zellikleri incelerken SEM analizi ile birlikte filmlerin kantitatif
x-ray analizi de yapilmugtir. Sekil 6.119'da sadece cam tagtyici (a) ve degisik Ce mol
oraninda cam tagiyict lizerine kaplanmig CeO,-TiO, ince filmlerin (b, c, d) kantitatif
x-ray analizi gosterilmektedir. Sekillerden de gorildiigi gibi katki maddeler
camdan meydana gelmektedir. Bu analizden elde edilen CeO, ve TiO, oranlart

Tablo 6.1'de verilmektedir.

6.9.4 Elektrokromik Ozellikleri

Filmlerin elektrokromik o6zellikleri incelemek igin degisik Ce/Ti mol oranindaki
sollerden ITO kaplh tagiyicilar iizerine daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak.
daldirma hizinda 3 katman olarak CeO,-TiO; ince filmler olusturuldu. Her mol
oraninda ikiser 6rnek hazirlanip iki farkls sicaklikta 1s1l iglem uygulandi. Bu filmlerin
¢evrimli voltammetri 6lgiimleri, potansiyeli Giggen dalgalar seklinde ve 50 mV/s
tarama hizinda alindi. Propilen karbonatta (PC) ¢6zitllmits lityum perklorat (LiClO;)
elektrolit olarak kullanildi. Elektrokromik katman olarak tungsten oksit ( WO;)
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Sekil 6.117,a. CeO, mol yiizdesi 30 olan sol'den 2500 devir/dak. dondiirme
hizinda hazirlanan ince filmin Taramali Elektron Mikrografi (SEM).
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Sekil 6.117,b. CeO, mol yiizdesi 25 olan sol'den 2500 devir/dak. dondiirme
hizinda hazirlanan ince filmin Taramali Elektron Mikrografi (SEM).
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Sekil 6.118,a. CeO, mol yiizdesi 40 olan sol'den 107 mm/dak. daldirma
hizinda hazirlanan ince filmin Taramah Elektron Mikrografi (SEM).

t

s st

Sekil 6.118b. CeO, mol yiizdesi 35 olan sol'den 107 mm/dak. daldirma
hizinda hazirlanan ince filmin Taramali Elektron Mikrografi (SEM).
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Tablo 6.1. Sol-Gel hazirlamasinda dngérilen CeO,-TiO; oranlar ile kantitatif
x-ray anlizinden elde edilen sonuglann karsilagmasi. E: Element, F: Formula,

Comp: Compound

Sol-Gel Kantitatif x-ray analizi
%CeO, / %Ti0, E k-ratio | Atom% | Wt % F Comp%

50/50 Ce-L 0.285 10.37 | 3537} CeQ, 49.98
" Ti-K 0.292 23.06 |35.38{ TiO, | 50.02
" 0K 0.083 66.67 | 29.25 —-

40/ 60 Ce-L 0.274 7.93 3260 | CeO, | 40.05
" Ti-K 0.346 2540 |3594 | TiO, 59.95
! O-K 0.81 66.67 | 31.46 -—-

35/65 Ce-L 0.232 6.63 2846 | CeO, | 3497
: Ti-K 0.373 2670 | 38.99 | TiO, 65.03
" O;K | 0.079 66.67 | 32.55 -

25/75 Ce—L 0.221 472 20.39 | CeO, 25.04
" Ti-K 0.427 2861 |4485| TiO, | 74.96 -
" O-K 0.077 66.67 | 34.76 -

filmler kullanild1 ( Tungsten oksit katmanmi ITO tagiyicilar iizerine kaplanmigtir).
Sekil 6.120'de Ce/Ti mol yiizdesi 50/50, 45/55, 35/65 ve 25/75 olan sollerden
daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. daldirma hizinda 3 katman olarak
hazirlanan ve 100 ile 500 °C sicakliklarda 1sil iglem uygulanan CeO,-TiO, ince
filmlerinin voltammogramlar gosterilmektedir. Sekilden biitiin 6rneklerde anodik
pikler agik bir sekilde goriilmektedir. Ce mol miktarinin azalmastyla bu pikler daha
Bitin Ce mol

100

yiksek potansiyellere ve daha disik akimlara kaymaktadir.
miktarlari igin 500 °C sicaklikta 1sil islem uygulanan éreklerin anodik pikleri
°C sicaklikta 1s1l iglem uygulanan oérneklerdekinden daha diigiik bir akimda meydana
gelmektedir. Katodik pikler ise biyilk Ce mol miktarlant igin daha belirgin bir
sekilde ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 6.119. Degisik Ce/Ti mol oramndaki sol'lerden hazirlanan CeO,-TiO,
ince filmlerinve kaplanmamig cam tagtycimin kantitatif x-ray analizi. (a)
Cam Tastyic, (b) CeO,/ TiO; = %50 / 50, (c) CeO,/ TiO, = %35 / 65, (d)
CeO,/ TiO, = %25 / %75
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Sekil 6.120. Degisik Ce/Ti mol oraminda olusturulan filmlerin gevrimli
voltammetrisi. Ce/Ti mol yiizdesi: (a) 50/50, (b) 45/55, (c) 35/65, (d) 25/75.
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Sekil 6.121. Isil islem sicakhigina bagli CeO, mol orani ile maksimum anodik
akim yogunlugu ve potansiyeldeki degisimi.

Isil islem sicaklifina bagli Ce mol orani ile maksimum akim yogunlugu ve
potensiyel degisimi Sekil 6.121'de gosterilmektedir. Bilyikk Ce mol oranindan
baglayarak 100 °C sicakliktaki Ornekler igin potansiyel ve maksimum akim
yogunlugu degerleri sirasiyla (-54.2, 555), (-58.3, 525), (-13.3, 261), (-34.2, 192)
( mV, uA/em? ), ve 500 °C sicakliktaki ornekler igin ise sirasiyla (-55.8, 493),
(-60.8, 487), (-9.2, 239) , ( 40, 165) ( mV, uA/cm?) dir.

Iyon ekleme (insertion) ve iyon gekme (disinsertion) sirasindaki anodik ve katodik
yizey yik yogunluklart Sekil 6.120'deki grafiklerden hesaplanmigtir. 100 ve
500 °C'dé 151l islem uygulanan degisik Ce/Ti mol oranlarindaki 6rneklerin anodik ve
katodik yik yogunlugu degisimi Sekil 6.122'de verilmektedir. Sekilden gorildigi
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Sekil 6.122. Isil islem sicaklifina bagh CeO, mol oram ile (iist) anodik yiizey

yiik yogunlugu, (alt) katodik yiizey yitk yogunlugu degisimi.
gibi her iki sicaklikta da anodik ve katodik yiik yogunlugunun her 6mek i¢in yaklagik
birbirine esit olup aralarindaki fark hata sinirlart igindedir. Béylece iyon ekleme ve
iyon gekmenin tersinir oldugu goriilmektedir. Anodik ve katodik yiik yogunluklan
CeO, mol oranlarimin artmastyla artmaktadir. %25, %30, %45,%50 CeO, mol
oranlani igin 100 °C'deki anodik yik yogunluklan sirasiyla 4.503, 8.630, 10.128,
11.205 mC/em? , katodik yitk yogunlug igin ise 4.497, 8.625, 10.125, 11.198 mC/em®
ve 500 °C'deki anodik yiik yogunluklar 2.103, 8.557, 9.586, 10.053 mC/cm?, katodik
yiik yogunluklar ise 2.108, 8.551, 9.582, 10.047 mC/cm’ olarak belirlendi.
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6.10 CeQ, -ZrO, Ince Filmleri

6.10.1 Optik Gegirgenlik Ol¢iimleri

Ce/Zr mol yiizdesi 50/50 ve pH'i 1.5 olan sol'den déndiirme kaplama metodunda
1500 ile 4000 devir/dak. 6 farkh dondirme hizinda 4 katman, 2500 devir/dak.
dondiirme hizinda 1, 3, 5, 7 katman, daldirma kaplama metodunda ise 26, 53, 79,
107 mm/dak. daldirma hizlarinda 8 katman, 107 mm/dak daldirma hizinda 1, 3, 5, 7
katman olarak hazirlanan ve 100 ile 500 °C sicakliklarda 1s1l iglem uygulanan CeO,-
ZrO, ince filmlerin gegirgenlik olgimleri alindi, ancak bu olgiimlerde
gegirgenliklerin ekstermum vermemesi bizim ¢aligmamizda kullanilan Swanepoel
metodu ile optik ozelliklerin hesaplanmasi mimkiin olmadigi igin sadece bu
oérneklerin optik olgiimlerden elde edilen gegirgenlik-dalga boyu egrileri

kargilagtirmali olarak verilecektir.

Sekil 6.123'de dondiirme kaplama metodunda 1500, 2000, 2500, 4000 devir/dak.
doéndiirme hizlarda 4 katman olarak hazirlanan CeO,-ZrO; ince filmlerin %T-A
egrisi gosterilmektedir. Sekilden gorildigin gibi dondirme hizimin artmasiyla
gecirgenlik azalmaktadir. Kiigikk dondirme hizindan baglayarak 550 nm dalga
boyundaki gegirgenlik sirasiyla %87.40, %86.73, %83.31, %81.52 degerlerini
almaktadur.

Sekil 6.124'de aym1 metodda 2500 devir/dak. dondirme hizinda 1, 3, 5, 7 katman
olarak hazirlanan CeO,-ZrO, ince filmlerin dalga boyuna karsi gegirgenlik egrileri
verilmektedir.  Katman sayisinin artmastyla gegirgenliin azaldigi gekilden
gorilebilir. Kigilkk katman sayisindan baglayarak 550 nm dalga boyundaki
gegirgenlik sirasiyla %88.71, %86.28, %82.22, %81.00 dir.

Daldirma kaplama metodunda 26, 53, 79, 107 mm/dak. daldirma hizlarinda 8
katman olarak hazirtanan CeO,-ZrO, ince filmlerin dalga boyuna karsi gegirgenlik
egrisi Sekil 6.125'de gosterilmektedir. Daldirma hizinin artmasiyla gegirgenligin
azaldig sekilden gorulmektedir. Kugik daldirma hizindan baglayarak 550 nm dalga
boyundaki gegirgenlik sirasiyla %690.48, %87.49, %86.56, %83.51 dir.
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Sekil 6.123. Dondiirme kaplama metodunda 1500-4000 devir/dak. hizlarda
hazirlanan CeQ,-ZrO, filmlerin gegirgenlik grafigi.
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Sekil 6.124. Dondiirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. hzda 1-7 kat.
olarak hazirlanan CeQO,-ZrO, filmlerin dalga boyuna karg1 gegirgenligi.
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Sekil 6.125. Daldirma kaplama metodunda 26-107 mm/dak. daldirma
hizlarinda hazirlanan CeQ,-ZrO, filmlerin dalga boyuna karg: gegirgenligi.
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Sekil 6.126. Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. hizda 1-7 katman
olarak hazirlanan CeO,-ZrO, filmlerin gegirgenlik grafigi.
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Sekil 6.127. Dondirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. dondiirme
hizinda hazirlanan ve degisik sicakliklarda 1s1l islem uygulanan CeO,-ZrO,
filmlerin UV-Goriniir bolgesindeki gegirgenlik grafigi.

Sekil 6.126'da ayn1 metodda 107 mm/dak. 1, 3, 5, 7 katman olarak hazirlanan
CeO,-Zr0; ince filmlerin %T-A egrileri gériilmektedir. Katman sayisinin artmastyla
gecirgenlik azalmaktadir. Kiigiikk katman sayisindan baglayarak 550 nm dalga
boyundaki gegirgenlik sirasiyla %8822, %8522, %84.96, %84.92 degerleri
almaktadir. |

Déndiirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. hizda 4 katman olarak
hazirlanan ve 100 ile 500 °C sicakliklarda 1sil islem uygulanan CeO,-ZrO, ince
filmlerin %T-A egrileri Sekil 6.127'de verilmektedir. Isil iglem sicakliginin
artmasiyla gegirgenligin azaldig: sekilden gorilebilir. Kiigiik 1s1l iglem sicaklifindan
baslayarak 550 nm dalga boyundaki gegirgenlik sirasiyla %83.31, %81.99, %78.44

degerleni almaktadir.
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6.10.2 Yapisal Ozellikleri
6.10.2.1 Taramal Elektron Mikroskopi (SEM) Analizi

Dondiirme kaplama metodunda 2500 devir/dak. déndiirme hizinda 4 katman olarak
hazirlanan ve 100 ile 500 °C sicakliklarda 1sil iglem uygulanan CeO,-ZrO, ince
filmlerinin Taramali Elektron mikroskopi ile alanan SEM fotograflari Sekil 6.128'de
verilmektedir. 100° C sicaklikta hazirlanan filmlerin yiizeyinde bityik catlaklar
olustugu ancak 500 °C'deki filmin yiizeyinde bu ¢atlaklarin bityiik oranda azaldig

gorilmektedir. Bu da bu kosullarda hazirlanan CeO,-ZrO, ince filmlerinin®

gecirgenlik egrilerinde interferens franjlarinin ortaya ¢itkmamasinin nedenini %

agiklamaktadir, yani gatlaklarin meydana gelmesi sonucu olugan filmin yiizeyindeki
duzensizlikler nedeniyle interferens franjlani yok olmaktadir. Ayrica 500 °C

sicaklikta kiigiik CeO, kristallarin olugtugu sekilden goriilebilir.

Filmin yapisal 6zellikleri incelerken SEM analizi ile birlikte filmin kantitatif x-
ray analizi de yapilmigtir. $ekil 6.129'da cam tastyici ve cam tasiyict {izerine
kaplanmig CeO,-ZrO; ince filmin kantitatif x-ray analizi gorilmektedir. Daha énce
belirtildigi gibi iki grafik karsilagtirdiinda katki maddelerin camdan meydana
geldigi séylenebilir.

6.10.3 Elektrokromik Ozellikleri

Sekil 6.130'da Ce/Zr mol yiizdesi 50/50 ve pH'i 1.5 olan sol’den daldirma kaplama
metodunda 107 mm/dak. daldirma hizinda 3 katman olarak ITO kaph tagtyicilar
lizerine kaplanan ve 100 ile 500 °C sicaklilarda 1s1l iglem uygulanan CeQ,-ZrO, ince

filmlerin voltammogramlari gosterilmektedir.

Her i1ki 6rnekte de anodik pikler agik bir sekilde gorilirken 500 °C'deki 6rnek
i¢in bu pik daha kiigiik bir akimda meydana gelmektedir. Buna gore 100 ve 500 °C
sicakliklarda hazirlanan 6reklerin potensiyeli ve anodik piki sirasiyla (45.2, 196),
(-37.9, 96) (mV, uA/cm? ) dir, anodik ve katodik yiizey yikk yogunluklan sirasiyla

"3.329, 1.984 ve 2.944, 1.942 mC/cm? dir.
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Sekil 6.128,a. 2500 devir/dak. déndirme hizinda hazirlanan ve 100 °C 1sil
islem uygulanan Ce0,-ZrO, filmin Taramali Eiektron Mikrografi (SEM).

Sekil 6.128,b. 2500 devir/dak. déndiirme hizinda hazirlanan ve 500 °C isil
islem uygulanan CeO,-ZrO, filmin Taramah Elektron Mikrografi (SEM).
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Sekil 6. 129. (a) Sadece cam tastyici ile (b) cam tagiyci iizerine dondirme
kaplama metodunda olusturulan 6rmeklerin kantitatif x-ray analizi.
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Sekil 6.130. Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. daldirma hizinda 3
katman olarak hazirlanan ve 100 ile 500 °C sicakliklarda 1s1l islem uygulanan
Ce0,-TiO; ince filmlerin ¢evrimli voltammetresi.
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7. TARTISMA

(Caligmada sol-gel yontemi kullanilarak dondiirme ve daldirma kaplama metodiari ile
Ce0,-TiO; ince filmler olusturuldu. Filmlerin elektronik yapisinin 6zellikleri x-1g1m
fotoelectron spektroskopi (XPS) (Sekil 6.2, 6.3), kimyasal kompozisyon ozellikleri
Fourier Transform Infrared (FTIR) analizi ($ekil 6.4), optik ozelliklern UV-Goriiniir
bolgesindeki gegirgenlik-dalga boyu spektrumu ile yapildi. Yapisal o6zellikler igin

SEM analizi, elektrokromik 6zellikler i¢in gevrimli voltammetre dlgiimleri yapilds.

Ce/Ti mol yiizdesi 50/50 olan sol'den 2500, 3000, 4000 devir/dak. doéndiirme
hizinda 3 katman olarak CeO,-TiO, filmleri olusturuldu. Bu filmlerin belli periyodiar
iginde Uv-Goruniir spektrumu alindi. Olgimlerin ilk haftalarinda gegirgenlikte
buytik degisiklik gorilirken son haftalarinda sabit bir konuma geldigi gézlendi
(Sekil 6.5, 6.6). Bu degisikliklerinin film gozeneklerinde olusan su ve bazi
organiklerin ugmasi ve gozeneklerin g¢Okmesi sonucu meydana geldigi

dastniilmektedir.

pH1 1.5,1.75,2, 2.5 ve Ce/Ti mol yiizdesi 50/50 olan sol'lerden 2500 devir/dak.
3 katman olarak CeO,-TiO, ince filmler hazirlandi. Bu filmlerin gegirgenlik
olcimleri alindi. pH'in degigmesiyle filmlerin farkl: yapida olugmasi sonucunda

optik gegirgenligin kaydigi gézlendi (Sekil 6.16).

Ce/Ti mol yiizdesi 50/50 olan sol'den dondiirme kaplama metodunda 1500, 2000,
2500, 3000, 3500, 4000 devir / dak. dondiirme hizlarinda 4 katman ve 2500
devir/dak. déniirme hizinda 1, 3, 4, 5, 7 katman olarak CeQ,-TiO, ince filmleri
olusturuldu. Bu filmlerin Uv-Gériniir spektrumlan alindi  (Sekil 6.26, 6.27).
Dondirme hizinin  artmasiyla gegirgenligin azaldigi gorildi. Dondarme hizinin
artmasityla film kalinlifin azalmasina ragmen gegirgenligin azalmasinin nedeni
filmlerdeki gozeneklerin azalmasidir, bu hem SEM fotograflarindan goérildi: hem de

literatiirlerde verilmistir [65]. Katman sayisinin artmasiyla gegirgenligin azaldlgl ve
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ekstremumlarin sayisinin arttids goriildii. Bu azalma filmlerde kalinligin artmasindan

kaynaklanmaktadir.

Aym sol'den daldirma kaplama metodunda 26, 53, 79, 107 mm/dak. daldirma
hizlarinda 8 katman olarak filmler hazirlandi. Bu filmlerin %T-A egrileri Uv-
Goriniir spektrofotometresinden alindi (Sekil 6.28). Bu metodda da daldirma hizinin
artmasiyla film kalinlifimn artmasina ragmen gegirgenlifin arttifn gortldi. Bu

durum gézeneklerin azalmasindan kaynaklanmaktadir.

Daldirma kaplama metodunda 107 mm/dak. daldirma hizinda 1, 3, S5, 7, 8
katman olarak kaplanan filmlerin %T-A spektrumu c¢ikanldi (Sekil 6.29).
Dondiirme kaplama metodunda oldugu gibi bu metodda da katman sayisinin artmasi
ile ekstremum sayisinin arttif1 ve gegirgenligin de azaldig: goriildi. Bu azalma film

kalinhiginin artmasindan kaynaklanmaktadir.

Déndiirme hzim degisterek hazirlanan filmler gozlemlendiginde en diizgiin
kaplama hizinin 2500 devir / dak. oldugu goriildii. Bundan sonra hazirlanan filmler
bu hizda 1, 3, ve 5 kat olarak kaplandi ve %T-A egrileri ¢izildi (Sekil 5.4). Bu halde
de daldirma yonteminde oldugu gibi katman sayisinin artmast ile film kalinlig:

artmig ve gegirgenlik azalmmgtir.

50/50, 45/55, 40/60, 35/65, 30/70, 25/75 Ce/Ti mol oranlarinda hazirlanan
sol'lerden doéndirme ve daldirma kaplama metodlarinda filmlerin gegirgenlik
ol¢iimleri alindi, bu filmlere 100 ile 500 °C arasinda 3 farkh sicaklikta 1sil 1slem
uygulandi. Calismada optik 6zellikleri hesaplamak i¢in dondirme kaplama
metodunda 50/50, 30/70, 25/75 mol oranlan daldirma kaplama metodunda ise 45/55,
35/65, 25/75 mol oranlan kullamld: (Sekil 6.75, 6.76, 6.97, 6.98). Gegirgenligin mol
oranlant ve 1sil islem sicaklig: ile degismesi filmlerin farkli yapilarda olustugunu

gostermektedir.

Ce/Zr mol oramt 50/50 olan sol'den aymt kosullarda CeO,-ZrO, filmlerin Uv-
Gorintir gegirgenlik spektrumu alindi. Bu filmler igin de dondiirme hizinin  artmasi
daldirma hizinin azalmasi ve her iki metodda da katman sayisinin artmasiyla

gegirgenliklerin azaldigr gozlendi (Sekil 6.126-6.130). Caligmamizda kullandigimiz
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metod igin gerekli olan gegirgenlik spektrumundaki interferens franjlarinin
gozikmemesi CeO,-ZrO, filmlerin optik o6zellikleri hesaplanmasim olanag:
vermemektedir. Interferens franjlann vermemesi CeO,-ZrQ, ince filmlerinin
yizeyindeki  ¢atlaklardan bu  filmlerin  diizgiin  olugturulmamasindan

kaynaklanmakfadxr. Bu durum SEM fotograflarindan goriilmektedir.

Ce/Ti mol yiizdesi 50/50 olan sol'den 2500, 3000, 4000 devir/dak. hizlarinda 3
katman olarak hazirlanan filmlerin %T-A egerileri yardimiyla optik o6zellikleri
cikanldr . Optik sabitlerinin yaslanma zamaninin ilk haftalarinda bityiik degigiklik
gosterirken son haftalara dogru sabit bir konuma ulagmas: gérialmektedir (Sekil 6.7-
6.9, 6.12-6.14). Bu optik katsaylarinin yaslanma zamam ile degigsmesi ve belli bir
siire sonra sabit konuma gelmesi daha o6nce s6z edilen goézeneklerdeki katks
maddelerinin ugmasi ve kondansasyonun devam etmesi sonucu ilk haftalarda bayik
degisiklik gdstermekte ancak belli bir sire sonra bu kondansasyon azaldigindan,
optik dzelliklerin sabit bir konuma ulagmaktadir. Enerji band araliklan bu yaslanma -
siiresince degigsmemektedir. Bu sirede film kalinhign ise kugik bir disis
gostermektedir (Sekil 6.15).

pHi 1.5, 1.75, 2, 2.5 ve Ce/Ti mol orammnin 50/50 olan sol'lerden 2500
devir/dak. dondiirme hizinda 3 katman olarak olusturulan CeQ,-TiO, ince filmlerin
%T-A egrileri yardimiyla ¢ikanlan optik ve yapisal 6zellikleri (Sekil 6.17-6.25) toplu
halde Tablo 7.1,a ve 7.1,b'de verilmigtir. Tablo 7.1'den pH'in artmasiyla film
kalinligimin (d) azaldig1 ve bunun bir sonucu olarak kirma indisi (n), absorpéiyon

() ve sondirme (k) katsayis1 ve paketleme yogunlufunun (p) da azaldig

Tablo 7.1,a. Ce0,-TiO, filmlerinin pH'a baglh olarak optik ézellikleri ve
paketleme yogunlugu degisimi (A = 550 nm).

pH n Cx a Ca k Ok P Op
(cm™) | (em™) | (x107) | (x10™)

1.50 | 1911 | 0.033 | 6686 | 2.6 | 27.680 | 1.580 | 0.633 | 0.003
1.75 | 1.876 | 0.025 | 593.0 | 6.0 | 24.417 | 1.486 | 0.604 | 0.002
2,00 | 1.846 | 0.019 | 553.9 | 4.9 | 23.056 | 1.442 | 0.577 | 0.002
250 | 1.824 | 0.024 | 448.1 29 19.925 | 1.248 | 0.557 | 0.002
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Tablo 7.1,b. CeO,-TiQ, filmlerinin pH'e bagh olarak optik ézellikleri ve

kalinhgmin degigimi.
pH d s | E™ | og™ | ES Ok Eq E,
(nm) | (nm) | (V) | (V) | (V) | (V) | (eV) (eV)
1.50 | 261.0 | 3.0 | 2916 | 0.051 | 3.305 | 0.071 | 10.118 | 4.726
1.75 | 2545 | 26 | 2987 | 0.044 | 3392 | 0067 | 9652 | 4821 |
200 | 2353 | 2.8 | 3.192 | 0.099 | 3.580 | 0.108 | 9376 | 4.929
2.50 | 228.0 | 3.0 | 3293 | 0.056 | 3.688 | 0.082 | 9.115 | 4.976

gorilmektedir. pH'in artmasi ( pH < 3 ise) kondansasyon orammin artmasina sebep

olmaktadir ve bu da gozeneklerin sayisimin artmas: demektir. Diger taraftan pH'in

azalmasi asidin artmast demektir. Asetik asidin artmast egzotermik reaksiyonu

sonucunda Ti atomlarin koordinasyon sayisinin artmasim ve sonugta Ti atomlarin

arasin OR gruplarin girmesiyle arasindaki uzakliklarin artmasina neden olmaktadir

(Ti atomlan arasindaki uzaklik 2.89 )?x iken bu durumda 3.09 2’\ olur)[66], bu da film

kalinhgim artmasi seklinde goriilmektedir. Diger taraftan koordinasyon sayisinin

artmasi dispersiyon enerjinin (E4) artmasimi neden olur [61, 62].

Ayrica bu uzakhifin artmasi bag enerjisinin azalmasi enerji band aralifinin

azalmasina neden olmaktadir. Osilator enerjt (E,) de ortalama bir enerji band arahig

gibi davrandigindan benzer bir degisme gdéstermektedir. Batiin bu yorumlar Tablo
7.1'deki sonuglan dogrulamaktadir.

Tablo 7.2,a. CeO,-TiO,

ozellikleri ve paketleme yogunlugu degisimi (A = 550 nm).

filmlerinin dondiirme hizina bagh olarak optik

® n o o Oy Ok p Op
(d./d) (cm™) | (em™) | (x107) | (x10%)

1500 | 1.804 | 0.024 | 599.8 | 6.0 | 2538 | 0.898 | 0.539 | 0.023
2000 | 1.843 | 0031 | 6472 | 29 | 26927 | 1.688 | 0.575 | 0.028
2500 | 1.857 | 0.047 | 713.5| 7.9 | 29.805 | 1.838 | 0.587 | 0.039
3000 | 2.037 | 0.029 | 8392 | 4.0 | 34.899 | 2.016 | 0.733 | 0.022
3500 | 2.099 | 0.036 | 9926 | 66 | 41.438 | 2.508 | 0.779 | 0.024
4000 | 2.164 | 0.021 [ 11746 | 65 | 48917 | 2.799 | 0.823 | 0.014
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Tablo 7.2,b. CeO,-TiO, filmlerinin dondiirme hizina bagli olarak optik
ozellikleri ve kahinlik degigimi.

O d G4 Egind c Egind Egd o} Egd Ed Eo
(d/d) | (nm) | (nm) | (V) | (eV) | (V) (eV) (eV) (eV)

1500 | 4404 | 1.8 | 3.288 | 0.096 | 3.603 | 0.076 | 8.799 | 4.933
2000 | 3633 | 2.1 | 3.195 | 0.075 | 3.577 | 0.086 | 9.352 | 4.932
3500 | 313.1 | 2.0 | 3.145 | 0.134 | 3.554 | 0.122 | 9.544 | 4933
3000 | 277.3 | 1.8 | 3.208 | 0.058 | 3.569 | 0.087 | 12.287 | 4.933
3500 | 2503 | 1.7 | 3.276 | 0.117 | 3.608 | 0.124 | 13.294 | 4.933
4000 | 2293 | 1.8 | 3239 | 0.098 | 3.625 | 0.132 | 14366 | 4.933

Doéndiirme kaplama metodunda 1500-4000 devir/dak. dondirme hizinda 4
katman olarak hazirlanan CeO,-TiO, ince filmlerinin gegirgenlik egrilerinden
cikanlan optik ve yapisal ozellikleri (Sekil 6.30, 6.35,6.36, 6.45, 6.46, 6.53, 6.54,
6.61, 6.65, 6.69) toplu halde Tablo 7.2,a ve 7.2,b'de verilmistir. Déndiirme hizinin
artmastyla kalinh@in azaldigr buna karst kirma indisi, absorpsiyon ve séndiirme
katsayilanmin arttin gérilmektedir. Film kahinhigi azaldigi halde bu 6zelliklerin
artmas1 filmdeki goézenek sayisinin  azalmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
sonuglarin dogrulugu paketleme yofunlufunun artmasiyla da gosterilmis olup
literatiirdeki sonuglan ile uyum iginde dir [58].

Tablo 7.3,a ve 7.3,b'de ayn1 metodda 2500 devir/dak. dondiirme hizinda 3, 4, 5, 7
katman olarak hazirlanan filmlerin optik ve yapisal 6zelliklerini (Sekil 6.31, 6.37,
6.38, 6.47, 6.48, 6.55, 6.56, 6.62, 6.66, 6.70) verilmektedir. Katman sayisinin

artmastyla film kalinhifinin arthipn ve bunun bir sonucu olarak kirma

Tablo 7.3,a. CeO,-TiO, filmlerinin katman sayisina bagh olarak optik
ozellikleri ve paketleme yogunlugu degisimi (A = 550 nm). '

m n o, o Co k Ok P Op
(em™) | (em™) | (x107) | (x10%)

1.846 | 0.019 | 553.9 49 | 23.056 | 1.442 | 0.577 | 0.017
1.857 | 0.047 | 7135 7.9 | 29.805 | 1.838 | 0.587 | 0.039
1.874 | 0.026 | 866.8 58 | 36.086 | 2.130 | 0.601 | 0.023
1.997 | 0.032 | 1347.8 9.0 | 56.177 | 3.431 | 0.703 | 0.025
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Tablo 7.3,b. Déndirme kaplama metoduyla hazirlanan CeQO,-TiO, ince

filmlerinin katman sayisina

bagh olarak optik o6zellikleri ile kalinhik

degisimi.
m d 6a | B™ | o™ | E' | og Es E,
(nm) | (nm) | (eV) | (V) | (V) | (eV) (eV) (eV)
3 2354 | 1.8 | 3.096 | 0.129 | 3.518 | 0.125 | 9.376 4.929
4 313.1 | 2.0 | 3.145 | 0.134 | 3.554 | 0.122 | 9.544 | 4.933
5 3912 { 1.9 | 3.128 | 0.072 | 3.551 | 0.085 | 9.795 | 4.932
7 5487 | 2.0 | 3.156 | 0.116 | 3613 | 0.137 | 11.653 | 4932

indisi, absorpsiyon ve sondiirme katsayisinin artmast son derece dogal bir sonugtur.

Film kalinligin artmasiyla yapidaki birimleri artmaktadir. Bu birimlerin artmasi da

filmin 15181 daha fazla kirmasini absorplamasim ve séndiirmesini sebep olur.

Tablo 7.4,a ve 7.4,b daldirma kaplama metodunda 26, 53, 79, 107 mm/dak.

daldirma hizlarinda 8 katman olarak hazirlanan filmlerin optik ve yapisal

ozelliklerini ( Sekil 6.32, 6.39, 6.40, 6.49, 6.50, 6.59, 6.60, 6.63, 6.67, 6.71)

Tablo 7.4,a. CeO,-TiO,

ozellikleri ve paketleme yogunlugu degisimi (A = 550 nm).

filmlerinin daldirma hizina bagli olarak optik

U n G a Gy k O p Cp
(mm/d) (cm™) | (em™) | (x107) | (x10%)
26 1.802 Q.044 452.3 55 18.928 | 1.197 | 0.537 | 0.004
53 1.791 0.024 13949 | 33 16.351 | 0.959 | 0.527 | 0.002
79 1.782 | 0.035 | 320.0 1.1 13.277 | 0.756 | 0.519 | 0.003
107 1.776 | 0.037 | 269.0 1.1. 11.172 | 0.578 | 0.513 | 0.004

Tablo 7.4,b. CeO,-TiO,

ozellikleri ve kalinlik degisimi.

filmlerinin daldirma hizina bagh olarak optik

U d og E; | o™ Eg& o 5’ E, E,
/) | (m) [ @m)| @) | @) | @) | @) | @) | @V
26 3260 | 23 | 3.194 | 0072 | 3.610 | 0.128 | 8.753 | 4.933
53 5252 1 1.4 | 3.195 | 0.083 | 3.630 | 0.130 | 8.617 | 4.932
79 6850 | 1.6 | 3.190 | 0.094 | 3.550 { 0.124 | 8.487 | 4932
107 839.1 | 1.7 | 3.189 | 0.098 | 3.530 | 0.132 | 8409 | 4934
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vermektedir. Daldirma hizinin azalmasiyla film kalinligin azaldifi halde kirma
indisi, absorpsiyon ve sondiirme katsayisinin arttifn goériilmektedir. Bu artis
polymerik ¢ozeltiler igin beklenen bir sonugtur [64]. Kahn filmlerde kuruma ince
filmlere gore daha yavag oldugudan kondansasyon oranimin biiyiik olmasindan
gozeneklerin artmasina neden olmaktadirlar. Cinku yavas kuruma kondansasyon
reaksiyonunun daha  uzun bir siirede  gergeklesmesini  neden olur.
Gozeneklerin  artmasi paketleme yogunlugunun azalmasindan dolayr kirma indisi,

absorpsiyon ve séndiirme katsayisinin azalmasini neden olurlar.

Ayni metodda 107 mm/dak. daldirma hizinda 3, 5, 7, 8 katman olarak hazirlanan
filmlerin optik ve yapisal 6zelliklert (Sekil 6.33, 6.41, 6.42, 6.51, 6.52, 6.61, 6.62,
6.64, 6.68, 6.72) toplu halde Tablo 7.5,a ve 7.5,b'de verilmistir. Dondiirme kaplama
metodunda oldugu gibi bu metodda da katman sayisinin artmastyla film kalinligin
artmasi sonucunda kirma indisi, absorpsiyon ve sondiirme katsayisinin artmasi

son derece dogal bir sonugtur.

Tablo 7.5,a. CeO,-TiO, filmlerinin katman sayisina bagh olarak optik
ozellikleri ve paketleme yogunlugu degigimi (A = 550 nm).

m n G, o Ca k Ok P Cp
(em™) | (cm™) | (x10%) | (x10%)

1.670 | 0.095 | 105.0 1.3 3987 | 0.651 { 0.408 | 0.010
1.710 | 0.029 | 183.3 1.5 7.621 | 0.419 | 0.449 | 0.003
1.758 | 0.041 | 224.0 1.2 9.295 | 0.496 | 0.496 | 0.004
1.776 0.037 269.0 1.1 11.172 | 0.578 { 0.513 | 0.004

R N L] W

Tablo 7.5,b. Daldirma kaplama metodunda hazirlanan filmlerinin katman
sayisina bagli olarak optik 6zellikleri ve kalinlik degigimi.

m d Gy Egind o) Egind Egd G Egd Eq E,
(nm) | (nm) | (V) | (eV) | (&V) | (eV) | (V) | (eV)

3110 | 2.0 | 3.196 | 0.104 | 3.622 | 0.132 | 6.973 | 4.931
5220 | 1.9 | 3.192 | 0.095 | 3.591 | 0.131 | 7.512 | 4.932
7344 | 1.7 | 3.191 | 0.086 | 3.570 | 0.126 | 8.162 | 4.932
839.1 | 1.7 | 3.189 | 0.082 { 3.553 | 0.124 | 8.409 | 4.934

0|l N L W
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Her iki dondirme ve daldirma kaplama metodlarinda da filmlerin enerji band
araliklan degismemektedir ve aralardaki fark hata simirlani igindedirler. Osilator
enerjinin enerji band aralifimin bir orami oldugu bu tablolardan agikga gorilebilir,
yani dondirme, daldirma hizlarindan, her iki metodda da katman sayisindan ve

metoddan bagimsizdirlar.

Doéndiirme hizi ve katman sayisinin artmasi, daldirma hizinin azalmasiyla
dispersiyon enerjinin artmas:t daha once yorumlar yapildigi gibi bu etkenlerin
degismesi sondiirme katsayisinin artmasmna neden oldugundan imajiner dielektrik
sabitinin artmasina da neden olmaktadirlar. Dispersiyon enerji de imajiner dielektrik
sabitinin bir skalast oldugundan imajiner dielektrik sabitinin artmasi, dispersiyon

enerjinin artmasina neden olmaktadir.

Tablo 7.6,a. Déndiirme kaplama metoduyla hazirlanan CeO,-TiQ, ince
filmlerin 1s1l islem sicakhfina bagh olarak optik 6zellikleri ve paketleme
yogunlugu degisimi (A = 550 nm). :

0 n G, o Co k ok p Sy
| (°O) (cm™) | (em?) | (x107) | (x10%)

100 | 2.084 | 0.028 | 926.7 1.2 | 38434 | 2340 | 0.756 | 0.009
300 | 2.142 | 0.054 | 953.8 0.7 | 39.573 | 2.307 | 0.796 | 0.032
500 | 2.222 | 0.052 | 1008.5 1.7 | 41.922 | 2.008 | 0.848 | 0.010

Tablo 7.6,b. Dondiirme kaplama metoduyla hazirlanan CeO,-TiO, filmlerin
1sil iglem sicakligina bagh olarak optik 6zellikleri ve kahnlik degigimi.

) d oa | B |og™| ES | ogd Eq E,
(°C) | (nm) [(nm) | (€V) | (eV) | (€V) | (eV) | (V) | (eV)
100 | 380.0 | 3.0 { 3470 | 0.028 | 3.963 | 0.018 | 15.644 | 5.587
300 | 3502 | 2.2 | 3.368 | 0.032 | 3.842 | 0.024 | 16236 | 5.456

500 | 3410 3.0 | 3.176 | 0.026 | 3.621 | 0.022 | 17.037 | 5.178

Doéndiirme kaplama metodunda Ce/Ti mol oram 30/70 olan sol'den déndiirme
hizi 2500 devir/dak. 4 katman olarak hazirlanan ve 100, 300, 500 °C sicakliklarda
151l islem uygulanan filmlerin optik ve yapisal ozellikleri (Sekil 6.77, 6.79, 6.80,
6.83, 6.84, 6.87, 6.88, 6.91, 6.93) toplu halde Tablo 7.6,a ve 7.6,b'de verilmistir. Isil
islem sicaklifin artmasiyla film kalinlig1 azaldif: halde kirma indisi, absorpsiyon ve

sondiirme katsayisimin arttign tablodan gérilebilir. Bu artisin nedeni 1sil islem
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sicakliinin artmasiyla filmin ¢ékmesi ile birlikte filmdeki gézeneklerin azalmasi,
dolayisiyla paketleme yogunlugunun artmasidir. SEM fotograflart bunun bir
kanitidir. Isil iglem sicaklifinin artmasiyla enerji  band araliklaninin azalmasi
filmlerin amorf yapidan kristalik yapiya yonelmesinden kaynaklanmaktadir. Aym
egilme beklendigi gibi osilatér enerji igin de goriilmektedir. Dispersiyon enerji ise
151l iglem sicakliginin artmasiyla artmaktadir, bunun nedeni de daha 6nce belirtildigi

gibi imajiner dielektrik sabitinin artmasindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 7.7,a ve 7.7,b'de daldirma kaplama metodunda Ce/Ti mol oranm 35/65 olan
sol'den 107 mm/dak. daldirma hizinda 6 katman olarak hazirlanan ve 100, 300, 500
°C sicakliklarda 1s1l iglem uygulanan filmlerin optik ve yapisal ozellikleri (Sekil
6.78, 6.81, 6.82, 6.85,6.86, 6.89, 6.90, 6.92, 6.94) verilmistir. Déndirme kaplama
metoduna benzer sonuglar bu metodda da elde edilmistir. Aymi yorumlar bu 6rnekler

igin de gegerlidir.

Ce/T1 mol oranlart 50/50, 30/70, 25/75 olan sol'lerden dondiirme kaplama

metodunda 2500 devir/dak. 3 katman olarak hazirlanan filmlerin optik ve

Tablo 7.7,a. Daldirma kaplama metoduyla hazilanan CeO,-TiO, ince
filmlerinin 1s1l iglem sicakhigina bagh olarak optik 6zellikleri ve paketleme
yogunlugu degigimi (A = 550 nm).

0 n On o Cu k Ok Y Cp
(°C) (cm™) | (cm™) | (x10%) | (x10%)

100 | 1.773 | 0038 | 2499 | 1.6 | 10935 | 0.866 | 0.509 | 0.004
300 | 1.930 | 0.052 | 3008 | 13 | 12.492 | 0.604 | 0.647 | 0.004
500 | 2.048 | 0.042 | 3706 | 1.3 | 15348 | 0.714 | 0.739 | 0.019

Tablo 7.7,b. Daldirma kaplama metoduyla hazirlanan CeQ,-TiO, ince
filmlerin 1s1l islem sicakligina baghh olarak optik o6zellikleri ve kalinlik
degigimi.

0 | d Gy Egind (s Egind Egd [s) Egd Ed Eo
(°C) | (am) | (nm) | (eV) | (eV) | (&V) | (eV) | (eV) | (eV)
100 | 729.0 | 4.0 | 3.325 | 0.012 | 3.784 | 0.015 | 9.783 | 5.487
300 | 689.0 | 4.1 | 3.251 | 0.021 | 3.689 | 0.020 | 11.514 | 5.201

500 | 667.7 | 3.7 | 3.098 | 0.018 | 3.566 | 0.023 | 12.562 | 4.957
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yapisal ozellikleri (Sekil 6.99, 6.101, 6.102, 6.105, 6.106, 6.109, 6.110, 6.113,
6.115) toplu halde Tablo 7.8,a ve 7.8,b'de verilmistir. Ce mol oraninin

azalmasiyla filmin kirma indisi, absorpsiyon ve sondiirme

Tablo 7.8,a. Degisik Ce/Ti mol oraninda dondirme kaplama metoduyla
hazirlanan CeO,-TiO, ince filmlerinin optik oOzellikleri ve paketleme
yogunlugu degisimi (A = 550 nm).

%CeO, n (o o O« k Ok p G,
%TiO, (em™) | (em™) | (x107) | (x10™)

50/50 | 1.857 | 0.047 | 7135 | 7.9 | 29.805 | 1.838 | 0.587 | 0.039
30/70 {2.022 | 0.037 [ 8556 | 0.9 | 35479 | 1.974 | 0.711 | 0.011
25/75 | 2.084 | 0.028 | 926.7 1.2 | 38434 | 2.340 | 0.756 | 0.009

Tablo 7.8,b. Degisik Ce/Ti mol oraninda doéndiirme kaplama metoduyla
hazirlanan CeQ,-TiO, filmlerinin optik 6zellikleri ve kalinlik degisimi.

%CCOZ d G4 Egind (s Egind Egd 8] Egd Eq E,
%TiO, | (nm) | (nm) | (eV) | (V) | (V) | (V) | (eV) | (eV)

50/50 | 313.1 | 1.0 | 3.145 | 0.134 | 3.554 | 0.112 | 9.544 | 4.933
30/70 | 361.0 | 3.1 | 3.351 | 0.026 | 3.830 | 0.024 | 13.628 | 5.361
25/75 | 380.0 | 3.0 | 3.470 | 0.028 | 3.963 | 0.018 | 15.644 | 5.587

katsayisinin artti1 tablodan gorilmektedir. Genelde TiO, filmlerin optik katsayilarin
CeO, filmlerin optik sabitlerinden daha bityitkk ¢ikmaktadir, “dolayisiyla TiO, mol
oramnn artmasi ve CeO, 'nin azalmas: komposit filmin optik katsayilarimin Ce mol
oramyla ters orantilh olmasim gerektirir. Paketleme yogunlugunun optik
katsayilariyla ayni dogrultuda degismesi bunun bir bagka gostergesidir. Ayni sekilde
bu oranlarin degigmesiyle enerji band arahiklarinin artmasi nedeni cerium'iin bag
enerjisinin titanium'den daha az olmasindan oldugu disunilmektedir. Osilator
enerjinin de aym sekilde degigmesi osilatér enerjinin enerji band araliginin bir
ol¢ilisti olmasindandir. Dispersiyon enerjinin artmas: daha once bashedilen imajiner

dielektrik sabitinin artmasi sonucu olarak ele alinabilir.

Ce/Ti mol oram 45/55, 35/65, 25/75 olan sollerden daldirma kaplama
metodunda 107 mm/dak. daldirma hizinda 6 katman olarak hazirlanan filmlerin

optik ve yapisal ozellikleri ( Sekil 6.100, 6.103, 6.104,6.107, 6.108, 6.111, 6.112,
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Tablo 7.9,a. Degisik Ce/Ti mol oraninda daldirma kaplama metoduyla
hazirlanan CeO,-TiO, ince filmlerinin optik oOzellikleri ve paketleme

yogunlugu degisimi (A = 550 nm).

%CeQ, n Cn o Gy k o p o,
%Ti0, (cm™) | (cm™) | (x107) | (x10%)

45/55 | 1.734 | 0.028 [ 2147 | 12 | 8911 | 0.495 | 0471 | 0.003
35/65 | 1.773 | 0.038 [ 2499 | 1.6 | 10.935 | 0.866 |0.509 | 0.004
25/75 | 1.838 [ 0.028 [ 2830 | 2.1 | 11.727 | 0.560 |0.562 | 0.003

Tablo 7.9,b. Degisik Ce/Ti mol oramnda daldirma kaplama metoduyla
hazirlanan CeQ,-TiO, filmlerinin optik 6zellikleri ve kalinlik degigimi.

%CCOZ d (o F} Egind (o] Egind Egd G Egd Ed Eo
%TiO, | (nm) | (nm) | (V) | (V) | (V) | (V) | (eV) | (eV)

45/55 | 6820 | 40 | 3.302 | 0.014 | 3.744 | 0.016 | 8.746 | 5.317
35/65 | 729.0 | 40 | 3325 | 0012 | 3.784 | 0.015 { 9.783 | 5.487
25/75 | 7490 | 40 | 3.467 | 0.024 | 3973 | 0.021 | 11.120 | 5.583

6.114, 6.116) toplu halde Tablo 7.9,a ve 7.9,b'de verilmigstir. Dondiirme kaplama
metodunda oldugu gibi bu metodda da aymi sonuglarin ¢iktig1 tablodan gorilebilir.

Bu metod igin de aym yorumlar gegerlidir

Taramali elektron mikroskopi (SEM) analizlerinden filmdeki gozeneklerinin
dondiirme hizi, katman sayist ve 1sil iglem sicaklifinin artmasiyla azaldif
goriilmektedir. Bununla beraber SEM fotograflan CeO,-Ti0, ince filmlerinin kigiik
cerium dioksit kristalleri igeren titanium dioksidin amorf matrislerinden olustugu ve
CeO, mol oranmin artmasiyla bu cerium dioksit kristallerinin biyudagini

gostermektedir.

Diger bir kompozisyon analizi daha once s6z edildigi gibi kantitatif x-ray analizi
ile yapilmigtir. Bu analizin sonucunda CeO,-TiO; sol'leri hazirlarken 6ngoriilen
CeO, ve TiO,'in konsantrasyonlan biitiin kompozisyonlar igin filmlerde homojen

olarak olustugu goriilmektedir.

Bu galismadan elde edilen sonuglar:
1. Yaglanma siiresinde filmin optik 6zelliklerinin ilk 4 haftada ¢ok hizhh  degistigini,

daha sonra ise bu degisimin yavaglayarak ~ 8 hafta sonra sabit bir degere vardig
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belirlenmistir. Enerji band araliklar1 bu siirede degismemektedir. Bu siirede film
kalinhigs kiigiik bir dusiis géstermektedir.

2. pH'in artmastyla film kalinlif1, kirma indisi, absorpsiyon ve sondiirme katsayis:
ve paketleme yogunlugu azalmaktadir.

3. Dondirme hizinin artmastyla kalinlik azalmakta buna karst kirma indisi,
absorpsiyon ve sondiirme katsayilan artmaktadir.

4. Daldirma hizinin azalmasiyla film kahnlhigin azaldigi halde kirma indisi,
absorpsiyon ve sondiirme katsayisi artmaktadir.

5. Katman sayisinin artmasiyla, film kalinligimin  arttii sonug¢ olarak kirma
indisi, absorpsiyon ve sondiirme katsayisinin artmaktadir. Her iki déndirme ve
daldirma kaplama metodlarinda da filmlerin enerji band araliklart degismemektedir
vé aralardaki fark hata simrlan igindedir. Yasak band aralign dondiirme, daldirma
hizlarindan, her iki metodda da katman sayisindan ve metoddan bagimsizdir.
Déndirme hizi ve katman sayisimin artmasi, daldirma hizinin  azalmasiyla
dispersiyon enerji artmaktadir.

6. Isil islem sicakliinin artmasiyla film kalinlifi azaldigr halde kirma indisi,
absorpsiyon ve sondirme katsayisi artmaktadir. Isil islem sicaklifinin artmasiyla
enerji  band araliklan azalmaktadir. Aym egilim  osilatér enerji igin de
gorilmektedir. Dispersiyon enerji isl islem sicaklifinin artmasiyla artmaktadir.

7. Ce mol oraninin azalmasiyla filmin kirma indisi, absorpsiyon ve dondiirme
katsayisi artmaktadir. Ayni gekilde bu oranlarin degismesiyle enerji band araliklarn
artmaktadir. Osilatoér enerjinin de aym sekilde degismesi osilatér enerjinin enerji
band araliginin bir gostergesi olmasindandir. Bu durumda dispersiyon enerji ve bagh

oldugu imajiner dielektrik sabiti artmaktadir.

Ce0,-TiO, ince filmi optik uygulamalarda 500-1100 nm dalga boyu araliginda
~ %87.5 gecirgen bir film olarak kullanilabilir. = 3 eV'dan daha kiigiik enerjilerde ise
absorplayicidir. Bu sinir pH'n 1.5'dan 2.5'a yikselmesi ile indirekt gegislerde 2.92
eV'dan 3.3 eV'a direkt gecislerde ise 3.31 eV'dan 3.69 eV'a degistirebilmektedir.

Aymi sekilde hazirlanan filmlere 1sil iglem uygulamakla enerji band araligim
bir miktar degistirmek mamkiindiir. Isil islem sicakhg 100 °C'den 500 °C'e
yiikseldiginde yasak band aralifi degeri 0.3 eV kadar azalmaktadir.
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et

Ce/Ti mol oram degistiginde ise yine yasak band araligt Ce mol miktan

azaldikga daha biiyiik enerjilere dogru kaymaktadir.

Bu ¢alismada pH, 1s1l islem sicakhigs ve Ce/Ti mol oranma bagh olarak enernji
band araliginin degistigi gosterilmigtir. Ayrica, yaslanma siresinde filmin optik
Ozelliklerinin ilk 4 haftada ¢ok hizli degistigini, daha sonra ise bu dedisimin

yavaslayarak ~ 9 hafta sonra sabit bir degere vardig1 gosterilmistir.

Ce0,-TiO, ince filmi elektrokromik uygulamalarda iyon depolayict katman
olarak ¢ok uygun bir malzemedir. Elektrokromik uygulamalar i¢in en uygun
kompozisyonun CeO, mol yiizdesinin % 45 ile % 50 arasinda oldugu belirlenmistir.
CeO, mol yiizdesinin %50 oldugu durumu igin 100 °C'de 1s1l igslem uygulanan
orekde yiizey yik yogunlugu 11.20 mC/cm?® , 500 °C'deki ormek igin ise 10.05
mC/cm? olarak belirlendi. Elektrokromik 6lgiimlerden her bir émek icin katodik ve
anodik yizey yiuk yogunluklarinin esit ¢ikmasi araya eklenme ve aradan ¢ikilme
reaksiyonlarinin tersinir oldugunu goéstermektedir. CeO, mol orammn artmasiyla
yiizey yiik yogunlugunun artmasi se¢ilen bu potansiyel araliginda (-2.2 - 0.1 V) TiO,
amorf matris alanlarinin iyonlarla ¢ok az sayida doldurulabilir oldugu ve sadece
CeQ; alanlannin elektroaktif oldugunu gostermektedir. CeO, alanlan en fazla %435
ile %50 arasinda dolmaktadir. Diger taraftan CeO,-ZrO; ince filmlerinin CeO,-TiO,
ince filmlere gére daha gegirgen olmasina ragmen yiizey yik yogunlugunun daha
kiigik ¢ikmas: elektrokromik uygulamalar igin CeQO,-ZrQ, filmlerin tercih
edilmemesi geréktigini gostermigtir. Bu yiizden elektrokromik uygulamalar igin

Ce0,-Ti0, ince filmleri CeO,-Zr0, ince filmlere gére daha uygundur.
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