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ELEKTRON DEM.ET.i BUHARLASTIRMA YONTEMI iLE HAZIRLANMIS
TUNGSTEN OKSIT INCE FILMLER UZERINE DETAYLI BiR CALISMA:
ELEKTROKROMIK CiHAZ URETiMi VE KARAKTERIZASYONLARI

OZET

Son yillarda, akademik ve endiistriyel arastirmacilar, uygulama agisindan hizla gelisen
elektrokromik (EC) malzeme ve cihaz teknolojilerine giin gectikge artan bir ilgi
duymaktadir. Elektrokromik cihazlar, uygulanan diisiik voltajla renklerini tersinir
olarak degistirebilirler ve bu teknoloji, akilli camlar, parlamay1 6nleyici araba dikiz
aynalari, akilli giines gozliikleri, elektrokromik enerji depolama cihazlar1 ve ekran
uygulamalari gibi bircok alanda umut verici olmasi nedeniyle 6nem kazanmaktadir.
En yaygin uygulama alanlarindan biri olan elektrokromik pencereler (akill
pencereler), odaya giren giines 15181 miktarini ayarlayarak binalarda enerji tasarrufu
saglayan onemli bir teknoloji haline gelmistir. Enerji tiikketiminin énemli bir kismu,
yaklasik ylizde kirktan fazlasi binalarda 1sitma ve aydinlatmada kullanilmaktadir.
Enerji verimliligi agisindan binalarda akilli cam sistemlerinin kullanilmasi i¢ mekan
konforu ve az enerji tilketimi gibi avantajlar saglamaktadir. Gelecekte artan bir talep
ile mevcut cam sistemlerinin yerini, cogunlukla elektrokromik olmak tizere akilli cam
sistemlerine birakmasi1 beklenmektedir. Yiiksek ticarilesme potansiyeli, enerjinin
verimli kullanilmas1 gibi sebeplerden dolay1r 06zellikle tungsten oksit tabanh
elektrokromik cihazlara olan ilgi her gecen giin artmaktadir. Elektrokromik cihazin
aktif tabakasi olarak kullanilan tungsten oksit, gosterdigi Ustiin elektrokromik
performansindan dolayi, lizerinde en ¢ok ¢alisilan malzemelerden biri olmustur.
Tersinir olarak renk degisiminin 6nemli oldugu ileri teknoloji sistemlerinde kullanim
icin yiiksek optik modiilasyonlu elektrokromik cihaz iiretimi daha da Onem
kazanmaktadir. Bu tezin amaci, ticarilesmeye baslayan, yakin gelecekte farkl
uygulama alanlar1 bulacak olan ve gelecek vadeden tungsten oksit ince film tabanl
tersinir, kismen hizli yanit siiresine sahip, yiiksek optik kontrastli ve yiiksek
verimlilikte elektrokromik cihazlarin iiretilmesi, karakterizasyonu ve gelistirilmesidir.

Ekonomik, homojen ve yiiksek saflikta elektrokromik ince film yapilarimi tiretmek,
biiyiik 6l¢ekte elektrokromik akilli camlarda kullanimi ve gelecekteki uygulama
alanlar1 agisindan Onemlidir. Kaplama yontemi ve kaplama parametreleri film
kalitesini etkileyen en onemli unsurlardir. Bu calismada son yillarda daha sik
kullanilmaya baslanan ve fiziksel kaplama yontemlerinden biri olan elektron demeti
buharlastirma yontemi uygulanmistir. Bu yontemin diger yaygin kullanilan fiziksel
yontemlere gore ustiinliigli, toz numunelerden (genellikle pelet halinde) yiiksek
saflikta ince filmlerin iiretilmesi sayilabilir. Elektron demeti buharlastirma yontemi,
hedef malzemeleri yiiksek bir sicakliga kadar 1sitabilmekte ve ayrica yiiksek kaplama
hizlarina ulagsmaya ve yliksek erime noktali metalleri kolayca buharlastirmaya olanak
saglamaktadir. Bu sekilde maliyeti yiiksek hedef malzemesi alimi, kompozisyonun
degistirilememesi gibi zorluklar elimine edilebilirken, yiiksek saflikta ve kalitede ince
filmler tiretilebilmektedir.
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Bu calismada amag, anahtarlama hizi, renklenme etkinligi gibi parametreleri optimize
edilen elektrokromik cihazlar i¢in, elektron demeti buharlagtirma yontemi ile homojen
ve amorf tungsten oksit ince filmlerini olusturmaktir. Kaplanan filmlerin elektriksel,
optik ve elektrokimyasal oOlgiimleri ve katt kromojenik cihazda kullanimi
incelenmistir.

Ilk asamada ticari tungsten oksit tozu kullanilarak elektron demeti buharlastirma
yontemi ile tiretilen WOs.x ince filmlerin XRD, SEM, EDS, AFM, NKD, EIS, CV ve
CA olctimleri ile yapisal, optik ve elektrokimyasal karakterizasyonlar1 detayli olarak
incelenmistir. X-151m1 kirmmim desenleri, filmlerin amorf oldugunu gdstermektedir.
Amorf tungsten oksit ince film yapisinin elektrokromik cihazlarda kullanim1 avantaj
saglamaktadir. Uretilen ince filmlerin kalinliklari, profilometre ve SEM &l¢iimleri ile
belirlenmistir. Biitiin karakterizasyonlarda, {i¢ elektrotlu sistemde ve kati EC cihaz
yapiminda kullanilan WOz« filmlerin kalinlig1 ~200 nm’dir. SEM 6l¢iim sonuglarina
gore e-demeti buharlastirma yontemi ile kaplanan filmler yiiksek homojenliktedir.
Optik, elektriksel ve elektrokimyasal karakterizasyonlar, akilli sistemlerin farkl
kosullarda kullanimi i¢in Onem tasimaktadirlar. Bu nedenle homojen ve amorf
tungsten oksit ince filmlerin sicakliga bagh elektriksel 6zellikleri, spektrofotometre ve
NKD analizorii ile genis bir spektrumda optik 6zellikleri incelenmistir. DC tip
elektriksel dlciimlerde incelenen tiim érnekler i¢in omik bir davranis goriilmiistiir. Ug
elektrot sisteminde (LiClO4/PC siv1 elektroliti kullanilarak) dontisiimli voltametri ve
kronoamperometri dl¢limleri ile tungsten oksit ince filmlerin elektrokromik 6zellikleri
ayrmtili olarak arastirilmistir. Bu 6l¢limler neticesinde yapinin kararli oldugu, sirastyla
10 ve 4 saniyelik renklenme ve saydamlasma anahtarlama siiresi gosterdigi
gozlemlenmistir. Bu sistemde yapilan dmiir testlerinde 100 ¢evrimin sonunda elde
edilen CA egrilerinde ciddi bir degisime rastlanmamistir. Ayrica hafiza etkisi
incelendiginde filmin rengini agik devrede ve oda sartlarinda 1,5 saat korudugu, bu
slire sonunda yaklasik % 1 optik gegirgenlik farki olustugu goriilmistir. Optiksel
Olgtimler sonucunda 630 nm’de % 68,7 optik gegirgenlik farki gozlemlenmistir.
Filmlerin renklenme verimliligi, 52,6 cm?/C olarak hesaplanmistir. Sonraki asamada
ticari tozlardan tretilen tungsten oksit filmler kullanilarak kati EC cihaz yapimina
gecilmistir. Uretilen kati cihazlar, gegirgen iletken elektrot olarak indiyum kalay oksit
kapli cam, katodik renklenen malzeme olarak tungsten oksit ve elektrolit olarak ise
LiClO4-PC-PMMA bazli iletken jel igermektedirler. Buna gére Cam /ITO/WOz.x/Jel
Elektrolit/ITO/Cam sandvig yapisina sahip kati cithaz tiretimi yapilmistir. Kat1 cihazin
elektrokimyasal dl¢timleri + 3,2 V potansiyel araliginda test edilmistir ve 630 nm dalga
boyunda optik kontrastinin yaklasik % 48,1 oldugu goriilmiistiir. Ardindan ¢oklu
cevrim igin tasarlanan cihazin Omiir testi yapilarak cihazin renk degisiminin 600.
cevrimde de tersinir olarak devam ettigi gozlemlenmistir. Sonraki asamada
Cam/ITO/WOs.x/Elektrolit/PANI/ITO konfigiirasyonunda olmak tizere LiClO4-PC-
PMMA bazli iletken jel ve Nafyon elektrolit kullanilarak farkli cihaz {iretimleri
yapilmustir ve sirastyla 124 cm?/C ve 173 ¢cm?/C renklenme verimliligi elde edilerek
cihaz performansinda artis olmustur.

EC cihazlarin yapimi i¢in tungsten oksit tozu iiretmek ekonomik agidan dnemlidir.
Bir¢ok yontem arasinda ¢ozelti yanma sentezi (SCS) yontemi, sahip oldugu avantajlar
neticesinde 6ne ¢ikmaktadir. Bu yontemin en biiylik avantaji, nano boyutlu oksitlerin
hazirlanmasindaki kolayliktir. En fazla ¢alisilmig EC malzeme olan tungsten oksitin
EC ozellikleri iizerine kapsamli aragtirmalar yapilmis olmasina ragmen, akilli cam
uygulamalari i¢in elektron demeti buharlagtirma yontemi ile hazirlanmig tungsten oksit
ince film g¢alismalar1 sinirli sayidadir. Bu nedenle, EC cihazinda kullanmak {izere
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hazirlanan diizgiin ve yiizeye iyi tutunan tungsten oksit ince filmler, kendi iirettigimiz
tungsten oksit tozundan e-demeti buharlastirma yontemi ile hazirlanmistir. Yeni tozun
ince filmlerin 6zellikleri lizerindeki etkisini gésterebilmek igin, fiziksel ve morfolojik
ozellikleri, ticari tungsten oksit tozu ile hazirlanan ince film ile karsilagtirilmigtir. SCS
yontemi ile sentezlenen ve ticari tungsten oksit tozlarindan e-demeti buharlastirma
yontemi ile hazirlanan ince filmler (~150-200 nm) cam ve ITO kapli cam altliklar
tizerine kaplanmis ve SEM goriintiileri filmlerin homojen ve diizgiin yapida oldugunu
gostermistir. Filmlerin EC 6zellikleri incelendikten sonra sentezlenen tungsten oksit
tozu ile kat1 EC cihaz iiretimi yapilmistir. Yiiksek optik geg¢irgenlik modiilasyonuna
(550 nm'de % 63) sahip Nafyon elektrolit ile hazirlanan ve tiim katmanlar1 kat1 halde
EC cihazinin elektrokimyasal ve optik 6zellikleri incelenmistir. Bu ¢alisma, EC aktif
tabaka igin ¢Ozelti yanma sentezi yontemiyle sentezlenen nano boyutlu, yiiksek
saflikta tungsten oksit tozundan iiretilen ince filmlerin ayrintili olarak incelenmesinde
oncl ¢aligmalardan biridir. Boylece bu ¢alisma istenilen boyutta ve kompozisyonda
tozlarin sentezlenmesine olanak saglayan SCS yontemiyle sentezlenmis tungsten oksit
tozunun kullanimini miimkiin kilan ve e-demeti buharlagtirma yontemi ile hazirlanan
filmlerle daha ekonomik, enerji verimli EC aktif malzeme ve cihazlarinin gelistirilmesi
ve tasarlanmasi i¢in bir temel saglamaktadir.

En son agsamada ticari tungsten oksit tozu kullanilarak elektron demeti buharlastirma
ile hazirlanan ince filmlerin dielektrik 6zellikleri farkli sicakliklarda frekansa bagli
incelenerek yap1 hakkinda daha detayli arastirma yapilmistir.

Deneysel sonuglar, kaplanan filmlerin yapilarinin ¢ok diizgiin ve homojen olmasindan
dolayr hem kati hem de sivi elektrolit ile hazirlanan elektrokromik cihazlarin
baslangicta ¢ok saydam oldugunu ve yapilarina rahat iyon girmesi nedeniyle
miitkemmel optik modiilasyon ve renklenme etkinligi sergilediklerini gostermistir.
Ortaya ¢ikan en 6nemli bulgulardan biri, elektron demeti buharlastirma yontemi ile
hazirlanmis tungsten oksit ince film tabanl elektrokromik cihazlarin, diger kaplama
yontemlerine gore goreceli olarak iistliin performans gostermesidir. Bu nedenle, renk
degisimi davranmisinin miilkemmel tersinir olmasi elektrokromik enerji depolama
cthazlarinda ve gelecekteki birgok uygulama alaninda kullanim i¢in Onemli
olmaktadir.

Bu tez, elektron demeti buharlastirma yontemi ile kaplanmis ince, homojen ve diizgiin
tungsten oksit film tabanli kat1 elektrokromik cihazlara yonelik kapsamli ve ayrintili
bir caligmadir. Ticarilestirmeye aday ve yliksek performansli prototip elektrokromik
cihazlar iiretilmis ve detayl1 olarak karakterize edilmistir. Bu ¢alisma, her gecen giin
ticarilesme orani artan akilli cihazlarin mevcut ve gelecekteki uygulamalar igin bir
temel olusturmaktadir.
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A DETAILED STUDY ON TUNGSTEN OXIDE THIN FILMS PREPARED
BY ELECTRON BEAM EVAPORATION METHOD: ELECTROCHROMIC
DEVICE PREPERATION AND CHARACTERIZATIONS

SUMMARY

In recent years, academic and industrial researchers have shown an increased interest
in electrochromic (EC) materials and related device technologies that are rapidly
developing in terms of application. Electrochromic devices change their color
reversibly in response to an applied low voltage and this technology is becoming
important due to promising applications in many areas such as smart windows, anti-
glare car rear-view mirrors, smart sunglasses, electrochromic energy storage devices
and display applications. Electrochromic windows (smart windows) become an
important technology that provides energy efficiency in buildings by adjusting the
amount of sunlight entering the room. A significant part of energy consumption, about
more than forty percent, is used for heating and lighting in buildings. In terms of energy
efficiency, the use of smart glass systems in buildings provides advantages such as
indoor comfort and low energy consumption. It is expected that the current glass
systems will be replaced by smart glass systems, mostly electrochromic, with an
increasing demand in the future. Due to the high commercialization potential and
efficient use of energy, interest in tungsten oxide based electrochromic devices is
increasing day by day. Tungsten oxide, which is used as the active layer of the
electrochromic device, has been one of the most studied material due to its superior
electrochromic performance. The production of high optical modulation
electrochromic devices for use in advanced technology systems where reversible color
change is important is gaining even more importance. The objective of this thesis is
the production, characterization and development of tungsten oxide thin film based
reversible, having relatively fast response time, high optical contrast and high
efficiency electrochromic devices that have started commercialization and will find
different application areas in the near future.

Producing economical, homogeneous and high-purity electrochromic thin film
structures is important for large-scale use in electrochromic smart glasses and future
application areas. The coating method and coating parameters are the most important
factors affecting the film quality. In this study, electron beam evaporation method,
which is one of the physical coating methods that has been used more frequently in
recent years, was applied. The advantage of this method over other commonly used
physical methods is the production of high purity thin films from powder samples
(usually in pellet form). The electron beam evaporation method is able to heat the
target materials to a high temperature and also allows to achieve high coating rates and
to easily evaporate metals with high melting points. In this way, while thin films with
high purity and quality can be produced, the difficulties can be eliminated such as
costly target material purchase and the inability to change the composition.
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The aim of this study is to form homogeneous and amorphous tungsten oxide thin films
by electron beam evaporation method for electrochromic devices whose parameters
such as switching speed and coloration efficiency are optimized. Electrical, optical and
electrochemical measurements of the coated films and their use in solid chromogenic
device were investigated.

In the first stage, XRD, SEM, EDS, AFM, NKD, EIS, CV and CA measurements and
structural, optical and electrochemical characterizations of WO3.x thin films produced
by e-beam evaporation method using commercial tungsten oxide powder were
investigated in detail. X-ray diffraction patterns show that the films are amorphous.
The use of amorphous tungsten oxide thin film structure in electrochromic devices
provides an advantage. The thickness of the thin films was determined by profilometry
and SEM measurements. WOz films that are used in all characterizations of three-
electrode system and solid EC device construction have thickness of ~200 nm.
According to the SEM measurement results, films coated with e-beam evaporation
method have high homogeneity. Optical, electrical and electrochemical
characterizations are important for the use of smart systems in different conditions.
For this reason, temperature-dependent electrical properties of homogeneous and
amorphous tungsten oxide thin films, optical properties of a wide spectrum were
investigated by spectrophotometer and NKD analyzer. An ohmic behavior was
observed for all samples examined in DC type electrical measurements.
Electrochromic properties of tungsten oxide thin films were investigated in detail by
cyclic voltammetry and chronoamperometry measurements in a three-electrode
system (using LiClO4/PC liquid electrolyte). As a result of these measurements, it was
observed that the structure was stable and showed a coloration and bleaching response
time of 10 and 4 seconds, respectively. In the life tests performed on this system, no
significant change was observed in the CA curves obtained at the end of 100 cycles.
In addition, when the memory effect was examined, it was observed that the film
retained its color for 1.5 hours in open circuit and room conditions, and at the end of
this period, an optical transmittance difference of about 1 % occurred. As a result of
the optical measurements, 68.7 % optical transmittance difference was observed at 630
nm. The coloration efficiency of the films was calculated as 52.6 cm?/C. In the next
step, solid EC device construction was made by using tungsten oxide films produced
from commercial powder. The produced solid devices contain indium tin oxide coated
glass as transparent conductive electrode, tungsten oxide as cathodic coloring material
and LiClO4-PC-PMMA based conductive gel as electrolyte. Accordingly, solid device
with Glass /ITO/WOs.x/Gel Electrolyte/ITO/Glass sandwich structure was produced.
Electrochemical measurements of the solid device were tested in the potential range
of + 3.2 V, and the optical contrast at a wavelength of 630 nm was found to be
approximately 48.1 %. Then, the life test of the device designed for multiple cycles
was carried out and it was observed that the color change of the device continued
reversibly in the 600" cycle. In the next stage, different devices with high performance
were produced using LiClO4-PC-PMMA based conductive gel and Nafion electrolyte
in  Glass/ITO/WOzs.x/Electrolyte/PANI/ITO configuration, and the coloration
efficiency of 124 cm?/C and 173 cm?/C was achieved, respectively.

It is economically important to produce tungsten oxide powder for the construction of
EC devices. Among many methods, the solution combustion synthesis (SCS) method
stands out as a result of its advantages. The biggest advantage of this method is the
ease of preparation of nano-sized oxides. Despite extensive research on the EC
properties of tungsten oxide that is the most studied EC material, studies of tungsten
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oxide thin films coated with e-beam evaporation method for smart glass applications
are limited. Therefore, smooth and well-adhering tungsten oxide thin films prepared
for use in the EC device were prepared by e-beam evaporation from the produced
tungsten oxide powder. In order to show the effect of the new powder on the properties
of thin films, its physical and morphological properties were compared with the thin
film prepared with commercial tungsten oxide powder. Thin films (~150-200 nm)
were coated on glass and ITO coated glass substrates by e-beam evaporation method
from synthesized and commercial tungsten oxide powder. SEM images showed that
the films were homogeneous and uniform. After examining the EC properties of the
prepared thin films, solid EC device was produced with synthesized tungsten oxide
powder. Electrochemical and optical properties of the EC device prepared with Nafion
electrolyte with high optical transmittance modulation (63 % at 550 nm) and all layers
in solid state were investigated. This study is one of the pioneering studies in the
detailed investigation of thin films produced from nano-sized, high-purity tungsten
oxide powder synthesized by solution combustion synthesis method for the
electrochromic active layer. Thus, this study provides a basis for the development and
design of more economical, energy efficient EC active materials and devices with
films prepared by the e-beam evaporation method, which enables the use of tungsten
oxide powder synthesized by the SCS method, that allows the synthesis of powders of
the desired size and composition.

In the last step, the dielectric properties of the films prepared by electron beam
evaporation using commercial tungsten oxide powder were investigated, and more
detailed research was carried out on the structure.

Experimental results have shown that electrochromic devices prepared with both solid
and liquid electrolytes are initially very transparent because the structures of the coated
films are very smooth and homogeneous, and they exhibit excellent optical modulation
and coloration efficiency due to easy ion penetration into their structures. One of the
most important findings is that tungsten oxide thin film-based electrochromic devices
prepared by electron beam evaporation method show relatively superior performance
compared to other coating methods. Therefore, excellent reversibility of the color
change behavior is important for use in electrochromic energy storage devices and
many future applications.

This thesis is a comprehensive and detailed study of solid electrochromic devices
based on thin, homogeneous and uniform tungsten oxide thin film coated by electron
beam evaporation method. Prototype electrochromic devices that are candidates for
commercialization and high performance were produced and characterized in detail.
This study provides a basis for the current and future applications of smart devices,
whose commercialization rate is increasing day by day.
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1. GIRIS

Renk degistiren maddeler bilimsel olarak kromojenik olarak adlandirilir ve ¢evresel
kosullardaki (sicaklik, 1s1k degisimi gibi) degisikliklere veya uyaricilara tepki olarak
renklerini tersine ¢evrilebilir sekilde degistirebilirler. Bu malzemelerin renk
degistirmesini saglayan teknik olay, elektronlar arasinda kimyasal baglarin boliinmesi
veya molekiil icinde meydana gelen degisiklikler gibi uyaranin neden oldugu elektron
dengesindeki bir degisiklikle agiklanabilir. Bu durumun sonucunda da optik
ozelliklerin (yansima, absorpsiyon veya gecirgenlik gibi) degismesi meydana
gelmektedir. Uyaran sona erdiginde, malzeme orijinal elektronik durumuna donerek
en bagtaki optik 6zelliklerini, dolayisiyla ilk renk veya seffafligini yeniden kazanir.
Bir¢ok dogal bilesik kromizm sergilemektedir ve giliniimiizde spesifik kromik
ozelliklere sahip bir¢ok yapay bilesik sentezlenmistir. Kromik malzemeler, dis
uyaranlara tepki verip bunun sonucunda renkte degisiklik gosterdiklerinden bu
malzemeler, optik ozelliklerin degistirilmesine neden olan enerji kaynagina gore

kategorilerde gruplandirilirlar [1]. Buna gore;
e Fotokromik malzemeler, 15181n etkisiyle optik Ozelliklerde (renkte) tersinir bir
degisiklik gosteren maddelerdir [2].

e Termokromik malzemeler, sicakliga bagli olarak renklerini degistirirler. Bu

nedenle, termokromik malzemenin optik spektrumu, gevre sicakligina duyarlidir
[3].
e Elektrokromik (EC, electrochromic) malzemeler, bir elektrik alaninin uygulanmasi

tizerine optik 6zelliklerini degistiren malzemelerdir [4].

e Piezokromik malzemeler, belirli bir basing uygulamasi ile renk degistirebilen

malzemelerdir [5].

o Halokromik malzemeler, pH degisiklikleri meydana geldiginde renk degistiren

malzemelerdir [5].



e Mekanokromik malzemeler, uygulanan gerilimler ve/veya deformasyonlar

nedeniyle renk degistiren malzemelerdir [6, 7].

e Kemokromik malzemeler, belirli bir kimyasal ortama maruz kaldiginda renk

degistiren malzemelerdir [7].

e Solvatokromik malzemeler, solvatokromizmli kromojenik malzeme tiirleridir ve
solvatokromizm, kimyasal bir maddenin ¢oziicii polaritesindeki bir degisiklik

nedeniyle renk degistirme yetenegidir [8].

e Manyetokromik malzemelerde ise manyetik alan bu malzemelerin rengini

degistiren uyarici olmaktadir [5].

e Gazokromik malzemeler, bir gaza maruz kaldiginda optik 6zelliklerde veya renkte
tersine ¢evrilebilir degisiklik gosterirler. Bu malzemeler, gaz sensorlerinde

kullanim i¢in umut verici bir potansiyel sergilemektedirler [9].

Termokromik ve fotokromik cihazlar, ortamda meydana gelen degisikliklere tepki
veren pasif cihazlar olurken, elektrokromik cihazlar ise elektrik alaninin uygulanmasi
tizerine renk degistiren aktif cihazlardir [10]. Kromojenik malzemeler, bir¢cok yeni
malzeme tiiriiyle siirekli artmaktadir. Bu teknoloji camlar, aynalar, seffaf ekranlar gibi

birgok ¢esitli uygulamada kullanigh olmaktadir [11].

Ileri teknolojiler sayesinde, son yillarda yeni fonksiyonel cihazlar gelistirilmistir. Bu
yeni teknolojilerin kullanimi igin, elektrokromik cihazlarin imalati miikkemmel bir
ornek olusturmaktadir [12]. Elektrokromik malzemeler, uygulanan kiigiik bir elektrik
gerilimi altinda optik 6zelliklerini degistirirler ve bu ilk olarak 1960'larin sonunda S.K.
Deb tarafindan kesfedilmistir. Elektrokromik bir malzemenin optik 6zellikleri tersine
cevrilebilir olmalidir. Bu nedenle, uygulanan gerilimin polaritesi degistiginde,

malzeme orijinal durumuna tekrar geri donmelidir [11, 13, 14].

EC cihazlar, genis alanlarda kullanilabilen anahtarlama cihazlar i¢in glinlimiizde
popiiler bir teknoloji olmaktadir. Elektrokromik teknolojiler i¢in ¢ok sayida uygulama
tasarlanmistir ve bazilar1 igin prototip cihazlar gelistirilmistir. Bu uygulamalar
arasinda EC bilgi ekranlari, degisken yansimali aynalar, degisken gecirgenlikte
pencereler ve degisken emisyonlu yiizeyler sayilabilmektedir. Bunlara ek olarak pil
sarj durumu gostergeleri olarak elektrokromik seritler, elektrokromik giines

gozliikleri, otomobiller i¢in dikiz aynalari, yeniden kullanilabilir fiyat etiketleri,



koruyucu gozliikler, kontrol edilebilir ugak kanopileri, ofisler i¢in parlama azaltma
sistemleri ve kamuflaj malzemeleri gibi EC uygulamalar1 da vardir. Elektrokromik
malzemeler 6zel ekranlar, elektronik kitaplar, kagit benzeri ve afis ekranlar1 gibi
uygulamalarda da kullanim alanlarina sahiptir. Bunlara ek olarak, elektrokromik
miirekkeplerin tekstilde de uygulamalari mevcuttur. Giiniimiizde elektrokromik
malzemelerde, ozellikle gece siirlis giivenligi igin parlamayi algilayan ve bunu
otomatik olarak ayarlayabilen dinamik yansima onleyici aynalar piyasanin biiyiik bir
kismini olusturmaktadir. Genel olarak elektrokromik teknolojilerin ¢ogu, bina ve
otomotiv pencereleri, aynalar ve cam uygulamalari i¢in gelistirilmektedir [1, 4, 10, 15,
16].

Son zamanlarda enerji tasarrufu giin gegtikge onemli hale gelmektedir ve toplam
birincil enerjinin % 40'mdan fazlasinin sogutma, 1sitma, havalandirma ve diger
elektrikli aletler i¢in kullanilmasindan dolay1 binalarda enerji korunumuna artan bir
talep olmaktadir [17-19]. Bu nedenle son yillarda akademik ve endiistriyel
arastirmacilar, milkkemmel i¢ mekan konforuna sahip enerji verimli binalar igin
pencere ve cam cephelerde uygulama agisindan hizla gelisen ve ticarilesen
elektrokromik malzemeler ve bunlarla ilgili cihaz teknolojileri ile daha fazla
ilgilenmeye basladilar [20, 21]. Giines enerjisi ve goriiniir 15181 kontrol edilebilir
gecirgenligine izin veren elektrokromik camlar - bu tiir camlar ¢cogunlukla "akill1"
olarak adlandirilir - ile enerji verimliligine ulasmak miimkiindiir [20]. Dinamik olarak
giines 1s1n1min1 kontrol eden akilli pencereler, binalarda 6nemli hale gelmektedir. Bu
dinamik cam sistemleri, kisin 1sitma ve yazin sogutma ihtiyacini azaltarak termal
kosullarin kontroliinde ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadirlar [18, 22]. Baska bir deyisle,
bir binanin akilli penceresindeki elektrokromik cam (pencereler ve cam cepheler),
giiniin giinesli saatlerinde giines 15181n1 disarida tutan koyu renge gecerek sicak
donemlerde sogutma ic¢in enerji tliketimini azaltmaktadir. 2017'de yapilan bir
caligmaya gore, elektrokromik camlar, genellikle eski binalarda bulunan tek camlhi

pencere sistemlerine kiyasla yaklasik % 40 tasarruf saglamaktadirlar [23].

1.1 Elektrokromik Cihaz Yapisi ve Calisma Prensibi

Elektrokromik cihazlarin sematik gosterimleri Sekil 1.1’de yer almaktadir. Sekil
1.1a'dan goriilebilecegi gibi, monolitik EC cihazi, bes katmanin tek bir altlik tizerine

yerlestirilmesinden olusur. Monolitik EC cihaz yapisinda tek bir altlik iizerine ayni



sartlarda tek parca lretilebilirken, her katmanin entegre bir parga olarak ayri ayri
optimize edilmesi zordur. Sekil 1.1b'de gosterilen TC / EC / IC / IS / TC yapisi
"simetrik" hiicre olarak adlandirilir. Burada EC, IC, IS, TC sirastyla elektrokromik
katmani (electrochromic layer), iyon iletkeni (ion conductor), iyon depolama katmani

(ion storage layer) ve saydam iletkeni (transparent conductor) temsil etmektedir.

Sekil 1.1c, ara bilesen IC katmaninin da IS roliinii oynadigit TC / EC / IC-IS / TC
yapisina sahip "asimetrik" hiicreyi (veya "yarim" hiicreyi) gostermektedir. "Asimetrik"
hiicrenin avantaji, gecis metal oksitlerinin elektrokimyasal testi ve optimizasyonu i¢in
kullanilmasidir. Sandvi¢ ECD tasarimlarinda (Sekil 1.1b ve c), bolim 1 ve boliim 2

ayr1 ayr1 hazirlanir ve elektrolit ile birlestirilir [24].
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Sekil 1.1 : Elektrokromik cihazlarin sematik gosterimi: (a) monolitik tamami kati
ince film EC cihaz, (b) "simetrik" ve (¢) "asimetrik" sandvi¢ EC cihaz tasarimi. EC,
IC, IS, TC sirasiyla elektrokromik katmani, iyon iletkeni, iyon depolama katmani ve

saydam iletkeni temsil etmektedir.



Sekil 1.2 {ist iiste bes katmana sahip standart EC cihazinin (TCO / EC Katman /
Elektrolit / iyon Depolama Katmani / TCO) renklenmesini gosterir. Altlik olarak en
stk kullanilan malzeme ise camdir [21]. Saydam iletken oksit (TCO - Transparent
Conductive Oxide) cam iizerine kaplanan ilk tabakadir ve indiyum kalay oksit (ITO —

Indium Tin Oxide) bu tabaka icin en yaygin olarak kullanilan malzemedir.

Sekil 1.2 : Standart bir EC cihaz yapisinin renklenmesinin sematik gosterimi.

EC malzeme, iyonlar1 ve elektronlari ayni anda iletmek igin st iiste binen katmanlarin
ikinci katmanidir. Ugiincii katman, elektrokromik bir film ile temas halinde olan saf
iyon iletkeni olan bir elektrolittir. Iyonlar1 depolamak veya serbest birakmak igin,
karsit elektrot filmi ad1 verilen dordiincii katman kullanilir. Sonuncusu ise yine cam
alt tabaka tizerinde olan besinci katman TCO'dur. TCO katmanlar1 arasinda uygulanan
voltajla dagitilmig bir elektrik alani olusturulur ve bu sekilde iyonlar EC filmine esit
olarak tagimir [13, 25, 26].

Adindan da anlagilacagi gibi seffaf iletken filmler esasen saydam iletken oksit adi
verilen optik olarak seffaf ve elektriksel olarak iletken malzemelerden iiretilir. TCO
filmleri, optoelektronik ve gilines pillerindeki uygulamalar1 nedeniyle 6nemli bir
malzeme smifidir [27]. TCO'lar, yiiksek elektrik iletkenligi ile birlikte goriiniir spektral

aralikta ytliksek bir optik gegirgenlik gosterirler. Bu malzemeler indiyum, kadmiyum,



kalay ve ¢inko gibi metallerin oksitlerinden olusur. indiyum kalay oksit (ITO),
giinimiizde en yaygin kullanilan TCO'dur ve giines pilleri, sivi kristal ekranlar
(LCD'ler), e-kagitlar, dokunmatik paneller ve 1s1k yayan diyotlar (LED'ler) gibi gesitli
uygulamalarda yer almaktadir [28].

Bununla birlikte indiyumun az bulunurlugu ve deformasyon altinda ortaya g¢ikan
kirilganlik sorunlari, gelecekteki cihazlar i¢in alternatif malzemeler bulmaya ihtiyag
duyulmasina neden olmustur. Arastirmalarda yiiksek seffaflik ve iletkenlige sahip bir
elektrot arayis1 6nemli olmaktadir [29]. Umut verici alternatifler, aliiminyum katkili
¢inko oksit (AZO) ve galyum katkili ¢inko oksittir (GZO). Bu ikisinden en iyi aday,
dogada bol olmasi, diisik maliyetli olmasi, toksik olmamasi ve ITO ile

karsilastirilabilir mevcut elektrik direnci nedeniyle AZO'dur [28].

Seffaf iletken elektrotlar yapmak i¢in karbon nanotiip (CNT), grafen, metalik teller
ag1, metal 1zgaralar ve hibrit elektrotlar1 benimsemeye yonelik ¢abalar hayata gecirildi.
Genis en boy oranlarina sahip Ag nanotellerinin, ITO ile rekabet edebilecek en umut

verici adaylardan biri oldugu bildirilmistir [29].

ITO, giiclii fiziksel ve kimyasal etkilesim, diisiik ¢calisma sicakligi ve havada giiclii
termal kararlilik (500 °C'ye kadar) gibi 6zelliklere sahiptir. Bundan dolay1 da ITO’nun
kullanim alanm1 ¢ok genistir. Bu 6zellikler, ITO'yu optoelektronik cihazlar, kizilotesi
reflektorler, yansima Onleyici kaplamalar, ince film direngleri, diiz panel ekranlar,
glines pilleri ve organik 151k yayan diyotlar gibi birgok uygulamalar i¢in iyi aday haline
getirmektedir [27].

Agir katkili genis bant aralikli iletken oksitlerden olusan ince filmler, elektrokromik
cihazlarda yaygin olarak kullanilirlar. Bu malzemeler arasinda In203:Sn (ITO),
In203:Zn, ZnO:Al, Zn0O:Ga, ZnO:In, ZnO:Si, ZnO:B, SnO2:F (FTO), Sn02:Sb ve
TiO2:Nb; katki seviyeleri tipik olarak birka¢ atomik yiizdedir. ITO filmleri yaygin
olarak kullanilmaktadir, ancak biriktirilmesi dikkatli siire¢ kontrolii gerektirir. ZnO:Al
ve ZnO:Ga filmleri benzer optik ve elektriksel 6zelliklere ulagabilir ancak daha siki
proses denetimi gerekme egilimindedir ve iyi FTO ve TiO2:Nb filmleri sicak cam
tizerine yerlestirilmelidir. Kisacasi, her tiir seffaf iletken oksit film belirli zorluklar
gosterir ve bu nedenle elektrokromik tabanli ve diger cihazlar i¢in en iyi secenegi

bulmak her zaman kolay olmamaktadir [10].



Ayrica, gelecekteki TCO'ya gerilebilirlik ve katlanabilirlik gibi daha karmasik islevler
kazandirmak icin alternatif alt tabakalar gelistirilmelidir. Geleneksel esnek seffaf
iletken elektrotlara, polietilen tereftalat (PET), poliimid (PI) veya polikarbonat (PC)

ornek olarak verilebilmektedir [29].

Elektrokromik film, EC cihazda meydana gelen renklenme ve saydamlagma
degisiklikleri igin 6nemli bir katmandir. Kismen daha kisa bir anahtarlama siiresi elde
edebilmek igin yiiksek optik modiilasyona, yiiksek renklenme verimliligi (CE,
coloration efficiency) degerine ve dongiisel dayanikliliga, yiiksek elektronik
iletkenlige ve iyonik iletkenlige sahip olmasi gerekir. Elektrokromik cihazda yer alan
iyon depolama film katmani ise, iyonlar1 depolamak ve ayrica elektrik yiik dengesini

korumak igin bir “karsit elektrot” gorevi géormektedir [30].

Katodik renklenme, Ti, Nb, Mo, Ta ve W oksitlerinde bulunur ve tungsten oksit en
kapsamli olarak c¢alisilandir. Anodik renklenme, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Rh ve Ir
oksitlerinde bulunur ve en detayl arastirilanlar ise nikel oksit ve iridyum oksittir.
Bunlarin yan1 sira vanadyum, pentoksitin (V°* ile) farkli dalga boyu araliklarinda
anodik ve katodik elektrokromizm sergilemesi, dioksitin (V** ile) ise anodik

elektrokromizm gostermesi bakimindan istisnai bir durumdur [4].

Elektrokromik malzemeler, inorganik (6rnegin, WOs3, V20s, NiO ve Prusya mavisi) ve
organik sistemleri (6rnegin, viyolojen, polianilin  (PANI) ve poli(3,4-
etilendioksitiyofen)) igerir [31]. iletken polimer filmler, EC cihazlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir ve bu polimerler kolayca sentezlenebilir, ince filmler halinde
islenebilir ve optik 6zellikleri yapisal modifikasyonlarla ayarlanabilir. Cesitli iletken
polimerler arasinda polianilin, benzersiz optik 6zellikleri ve yiiksek ¢evresel kararliligi
nedeniyle arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Lokoemeraldin bazi (sar1), ziimriit
tuzu (yesil), zlimriit bazi (mavi) ve pernigranilin bazi (mor) olmak tizere farkli renklere
sahip dort redoks durumuna sahiptir. Lokoemeraldin bazindan zimriit tuzuna
dontistim, diisiik tarama potansiyeli altinda oldukga tekrarlayicidir ve goriiniir 151k
bolgesinde renk kontrast1 yiliksektir. Polianilinin bir elektrokromik malzeme olarak
ticari kullaniminin 6niindeki ana engel, bu polimerin sadece diisiik pH degerlerine
sahip sulu ¢ozeltilerde elektroaktiviteye sahip olmasidir [32]. Inorganik elektrokromik
malzemeler ise yiiksek dongii, iyi termal ve kimyasal kararlilik ve uzun dayaniklilik
gibi organik molekiiller veya polimerik malzemelere gore bazi énemli avantajlara

sahiptirler ve bu nedenle ticarilesmenin en baslarinda yer alirlar [33]. Bu malzemeler



arasinda yaygin olan ve en 1yi inorganik elektrokromik malzeme olarak bilinen WO3
uzun yillar boyunca biiyiik ilgi gormiistiir. Ayrica, tungsten bronzlarinda tersine
cevrilebilir renk degisiklikleri yaklasik olarak 100 yildan fazla siiredir incelenmektedir
[30].

Tungsten oksitin elektrokromik davranisi, WO3 / elektrolit arayiiziindeki redoks
reaksiyonlar1 nedeniyle olusur ve asagidaki gibi ifade edilebilmektedir (denklem 1.1);

WO; (renksiz) + xM™* + xe~ & M, W05 (mavi) (1.1)
burada M* ; H*, Li*, Na*, K*,... ve ¢ ; elektronlar1 temsil etmektedir [13, 34].

Li* igeren WO3 film ve jel elektrolit ile asimetrik bir EC cihazin (Cam/ITO/WO3/Jel
Elektrolit/ITO/Cam) renklendirilmesine ornek Sekil 1.3te sematik olarak
gosterilmistir [35]. Buradan da gorildigi gibi, voltaj uygulandiginda, iyonlar

elektrolitten elektrokromik katmana hareket ederler.

Cam

ITO

WO, +xLi* + xe” = Li, WO;

Li tuzu iceren Jel Elektrolit

ITO

Cam

Sekil 1.3 : Asimetrik bir elektrokromik cihazin renklendirme siireci.
EC malzemelerin genel olarak avantajlari:
e c¢ok diisiik anahtarlama voltajina (1-5 V) sahip olmasi,
e yalnizca anahtarlama sirasinda gii¢ gerektirmesi,
e Ve uzun siireli bellege (12-48 saat) sahip olmasi

seklinde siralanabilir [11, 36].



Elektrokromik akilli camin yukarida sayilan avantajlar icerisinde en 6nemli olani ise
sadece anahtarlama sirasinda gii¢ gerektirmesidir [37]. Buna ek olarak elektrokromik
cihazin renk degisikliginden sonra rengi, giic kullanimi1 ¢ok az iken veya gii¢ hig

kullanilmadan da devam eder, bu duruma ise "hafiza etkisi" ad1 verilir [38].

1.1.1 Optik kaplama teorisi

Bir ince film sisteminin spektral gecirgenlik ve yansima degerlerinin 6l¢iilmesi, ince
film spektroskopisindeki standart gorevlerdir. Ince bir film sistemine c¢arpan
elektromanyetik dalga, dnce ince film yiizeyi ile temas eder. Bu nedenle, ince film
spektrumlarini anlamanin ilk adimu, yiizeylerde ve arayiizlerde elektromanyetik dalga
ile ne oldugunu anlamaktir. Optik kaplamalari anlamak i¢in Fresnel kirllma ve
yansima denklemlerini anlamak gerekir. Kirilma, bir optik ortamdan digerine gecerken
dalganin yayilma yoniindeki degisikliktir ve Snell'in kirilma yasasi (denklem 1.2) ile

aciklanir:
n, sinf; = n, sin6, (1.2)

Burada ni1 gelen ortamin kirilma indisi, 01 gelen 1siin agisi, N2 kirilan/yansiyan
ortamin indisi ve 02 kirilan/yansiyan 1sinin agisidir (Sekil 1.4). Gelen 1s1n, kirilan 151
ve yiizey normali es diizlemlidir. Bir dizi paralel arayliz boyunca yayilirken, n sin 8

miktar1 korunur.

0,

61

Sekil 1.4 : Is1gin diisiik indeksli bir ortamdan yiiksek indeksli bir ortama hareketi.



Cesitli indislere sahip diizlem paralel ince film yiizeylerinden olusan ¢ok katmanli ince
film kaplamada, belirli bir film igindeki bir 1smin agist Snell yasasi kullanilarak
hesaplanabilir. Yasa her araylizde gecerli oldugundan ve bir 6nceki arayiizden takip
edildiginden filmdeki i¢ ag1, filmlerin sirasindan veya o filmin yigin i¢inde nerede

oldugundan bagimsizdir (denklem 1.3):
n, sinf; = n, sinf, = n3sinf; = n, sinb, (1.3)

Sekil 1.5'teki ¢ikan 1sm, n1 = ng oldugundan, gelen 1smna paralel olacaktir. Daha
mikroskobik bir 6l¢ekte (~ 1 nm), gercek kaplamalarin yilizeyleri genellikle ¢ok
piiriizsiiz veya diiz degildir. Ancak kaplamalarin inceligi nedeniyle, bundan daha
biiyiik (bir veya iki biiyiiklikk derecesindeki) dalga boylarinda, "diiz" yaklagimi hala
gecerlidir.

Sekil 1.5 : Diizlem paralel yilizeylerden olusan ¢ok katmanli ince film kaplamada
gelen bir 1s1n1n kirilmasi.

Yansima yasasi, yansiyan 1sinin yiizey normaline gore agisinin gelme agisina esit

biiyiikliikte, ancak yiizey normaline gore zit yonde oldugunu belirtir (denklem 1.4).

0, = —6, (1.4)
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Toplam i¢ yansima, yiliksek indeksli bir ortamdan diigiik indeksli bir ortama yayilan
bir 151n1n gelis agist kritik agiyr astiginda meydana gelir:
ny

sin HC = n_ (15)
1

Kritik agida, kirilma agis1 8, 90°'ye esittir.

Bu boéliimde tartisilanlar, bir 1s1n kirilma ortamina girerken veya ¢ikarken gelme ve
kirilma agilar ile ilgili Snell yasasina genel bir agiklama getirmektedir. Farkli kirilma
indeksleri ni, nz olan ortamlar arasinda bir smirla karsilasan bir dalga sadece
kirilmayacak, ayn1 zamanda kismen yansitilacaktir. Yansiyan ve gecen dalgalarin
genliklerinin gelen dalganin genliklerine oranlari, genlik yansima ve gegme
katsayilari, r ve t olarak bilinir. Bir elektromanyetik dalga i¢in Fresnel denklemleri, bu
katsayilarin gelis (6;) ve kirilma agilar1 (6,) ve dalganin polarizasyonuna bagl
oldugu yolu ifade eder. Sekil 1.6'da, E (a) gelis diizleminde ve (b) ona dik oldugunda,
iki diizlem polarizasyonu durumu i¢in yansiyan ve kirilan 1sinlar gosterilmektedir. Ug
1s1n1n bulustugu sinirda, arayliziin her iki tarafindaki elektrik ve manyetik alanlarin
bilesenleri arasinda bir eslesme olmalidir. E ve B tarafindan karsilanacak sinir
kosullart: (i) sinira paralel elektrik alaninin bileseni ve (ii) yilizeye dik manyetik alanin
bileseni, sinirin her iki tarafinda da ayn1 olmahidir. Alt simgeler || ve L elektrik alan
vektoriiniin  yonelimini ifade eder; |l igin gelis diizlemine paraleldir (k yayilim

vektoriinii igeren diizlem ve ara ylizeyin normali) ve L igin diktir.

Sekil 1.6a'da gelen 1sinin ve gecen isinlarin elektrik alanlarmin yiizey bileseni
E; cos 8; ve E; cos 8,'dir. Yansiyan 1s1n m — 6, acisindadir, bdylece yiizey bileseni

—E, cos 6, olur. Ilk sinir kosulu bu nedenle su sekilde olur:
E;cos6; — E,cosf, = E; cos 0, (1.6)
Manyetik alanlar arayiize paraleldir ve ikinci bir sinir kosulu saglar:
B+ B, = B, 1.7)

E ve B'nin biiyiikliikleri su sekilde iliskilidir:
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n, ortamin kirilma indisidir ve denklem 1.9°u verir:

nlEi + nlEr = ant (19)

(a) (b)

Sekil 1.6 : Bir sinirdan yansiyan ve kirilan 1ginlar (8) elektrik alan vektorii i¢in gelis
diizleminde (|I) ve (b) elektrik alan vektori i¢in gelis diizlemine dik olarak
(L) gosterilmistir.

(1.6) ve (1.9) denklemlerini birlestirmek, genlik oranlar1 olarak tanimlanan yansima

ve gecirgenlik katsayilari rj ve t;'yi verir:

E, n, cos 8, — n, cos 6,

"= (E) - (1.10)
i/, Mz2cos 0; +n4 cos6,

- (E) _ 2n4 cos 6, (1.11)
=\, | TM2C0s6; + 1, cosb,

Gelis diizlemine dik olan E igin benzer bir analiz sunu verir:

E n, cos 6 —n, cos 6

r, = (_r) _M 1 2 2 (112)
E;/, mycosb; +n;cosb,

- (E) _ 2n4 cos 6, (1.13)
L E/ | 1y cos 6, +n,cos b,

Snell kanunu n; sin 8; = n, sin 6, kullanilarak, genlik yansima ve ge¢me katsayilari

sadece ag1 cinsinden ifade edilebilir [39—41]:
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_ tan(6, — 6;)

== 2 1.14
I Yan(6, + 6,) (1.14)
. sin(6; — 6,) (1.15)
L7 sin(6; + 6,)
- 2sinf,cos6, (1.16)
"™ sin(6, + 6,)cos(6; — 6,)
_ 2sinf,cos6, (1.17)

= Sine, 1 6,)

1.1.2 Optik yogunluk degisimi ve renklenme verimliligi

Elektrokromik olay, uygulanan bir potansiyelin uygulanmasi altinda UV-Vis-NIR
(Ultraviyole, goriiniir 151k ve yakin kizildtesi) dalga boyu araliginda tersinir bir
absorbans-gegirgenlik degisikligi olarak tanimlanabilir. Cesitli performans 6lgiitleri,
elektrokromik malzemenin ne kadar iyi performans gosterdigini 6l¢mektedir. Bunlar
optik yogunluk degisimi (AOD), gii¢ gereksinimleri, yiizde gecirgenlik (% Tx), yanit
stireleri ve renklenme verimliligi (CE) ile tanimlanir. CE, uygulanan potansiyel ile
optik iletimdeki etkin degisimi 6lgmek i¢in kullanilan standart yontemlerden biridir.
Yiiksek renklendirme verimliligi, az bir yiik ekleme/cikarmada biiyiik bir optik
modiilasyon saglar ve elektrokromik cihazlar igin ¢ok énemli bir parametredir. CE,
iyon interkalasyonu (katodik elektrokromizm) altinda absorpsiyon arttiginda pozitif ve
iyon interkalasyonu altinda absorpsiyon azaldiginda (anodik elektrokromizm) negatif
olarak alinir. Buna gore renklendirme verimliligi, tungsten oksit i¢in pozitiftir [13, 42,
43]. Optik yogunluk, elektrokromik filmlerin 15181 absorbe etme yetenegi olarak
aciklanabilir. Burada AOD, giines optik yogunlugunun degisimidir. Denklem
1.18°den, AOD su sekilde agiklanabilir [42, 43];

AOD = log(T,/T,) (1.18)

Burada saydam (bleach) ve renkli (color) durumun gegirgenligi sirasiyla Toieaching (Tb)
Ve Tcoloring (Tc) olarak gosterilir. Tc ve Ty degerleri, tipik olarak maksimum optik
yogunluk degisikligini iireten dalga boyu olmak {izere belirlenmis bir dalga boyunda
Ol¢iiliir. Elektrokromik filmlerin imalati ve uygulamalar1 i¢in renklenme verimliligi

CE, denklem 1.19°da verildigi gibi bulunan 6nemli bir indekstir;
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CE = AOD/Q; (1.19)

Burada, Qin birim alan basina enjekte edilen yiiktiir, cihazin geometrik elektrot alanina

boliiniir (denklem 1.20). CE, cm?/C birimi ile ifade edilir [42].

Qi = (U X1)/A (1.20)

1.2 Elektrokromik Cihaz Ureten Firmalar

Yeni binalarda akilli teknolojilerin kullanilmasina yonelik artan trend, mimari
sektorde akilli cam iiriinlerine olan talebi artirmaktadir. Ayrica, daha enerji verimli
hale getirebilmek i¢in konut binalar1 giinden giine yenilenmekte ve bdylece cam
tireticileri i¢in yeni is alanlari saglanmaktadir. Teknolojik olarak gelistirilen bu
tirtinler, seffaftan opak hale kisa siirede doniisebilmektedir. Bu nedenle hastanelerde,
restoranlarda, ticari binalarda ve otomotivde akilli cam talebi hizla artmaktadir. Sonug
olarak bu artan taleplerden dolayr son yillarda elektrokromik cihaz (ECD,
electrochromic device) teknolojisi giin gegtikge daha da ticarilesmektedir ve akilli cam
sistemleri ¢ok sayida sirket tarafindan iiretilmektedir [14]. Genel olarak, SAGE
Electrochromics, Saint Gobain, EControl-Glas, ChromoGenics, Gentex Corporation
ve View Inc. gibi sirketler elektrokromik camin ana {ireticileri arasinda
sayilabilmektedirler [14, 44, 45]. Ornegin, Gentex Corporation, gece siiriisii i¢in
otomatik karartma kontrolii kullanarak dikiz aynasindan gelen parlamayi ortadan
kaldiran bir sistem gelistirdi. ChromoGenics (Isvec) ise 151k gecisinin % 70 oldugu
saydam durumdan, % 37 renkli duruma gecis yapan bir elektrokromik penceresinin

(0,8 x 1,8 m?) prototipini sunmustur [14].

1.3 Giiniimiizde Elektrokromik Teknolojiler

Son yillarda elektrokromik teknolojiler, akilli cihazlar, siiperkapasitorler, enerji
depolama cihazlari, giyilebilir cihazlar ve sensorler gibi onemli yeni gelismis
uygulamalara entegrasyonu nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedirler (Sekil 1.7). Bu
bolimde, elektrokromik cihazlarin mimari ve otomotiv akilli cam sistemlerinin yani
sira giinden giine artan yeni teknolojilerle entegre oldugu ve gelistigi son yillara ait

caligmalara yer verilmistir.
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Sekil 1.7 : Elektrokromik teknolojiler ve yeni gelismis uygulamalara entegrasyonu.

Son yillarda elektrokromik siliperkapasitorler kapsamli bir sekilde calisilmais,
elektrokromik ve ayrica siiperkapasitdr 6zellikleri gostermeleri nedeniyle akilli bir
enerji cihazi olarak dikkat gekmislerdir. 2020'de Guo ve ark. [46] miikemmel EC ve
stiperkapasitif 6zellikler gosteren yeni poli (indol-5-karboksilik asit) / WOz (PSICA /
WO3) nanokompozitler hazirladi. 2017'de Zhong ve ark. [47], gelecek i¢in akilli
elektroniklerde ve akilli binalarda miikemmel bir potansiyel kullanim alanina sahip
olacak WOz ve polianiline (PANI) dayali bir katt EC asimetrik siiper kapasitor
tasarlad1 ve imal etti. 2021'de EC siiper kapasitorlerinin performansini gelistirmek i¢in
Zhu ve ark. [48], WOs elektrodu ile elektrolit arasinda koruyucu bir tabaka ¢alismasini
gerceklestirdi. Bu aragtirmanin sonucu, elektrot tasarimi i¢in yeni bir bakis agisi
saglamaktadir.

2020'de Liu ve ark. [49], pil-tipi (LiMn2Os4) ve siiper kapasitor-tipi (WOs3)
elektrokromik malzemeleri tek bir hiicrede birlestirerek yeni ultra ince tamamen
inorganik bir elektrokromik Li-iyon hibrit siiperkapasitor tasarladilar. Bu ¢alisma ile,
yeni nesil giivenli ve taginabilir hibrit enerji depolama cihazlarinin gelistirilmesi igin

yeni yollar acilabilecegi ongoriilmektedir.
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Dabhasi, farkli enerji cihazlarini birbirine entegre etmeye yonelik giin gegtikce artan bir
ilgi olmaktadir. 2016 yilinda akilli pencereler ig¢in Xia ve ark. [50], perovskit giines
pilleri ve katihal elektrokromik pillerinin kombinasyonu {izerine ¢alismalarini bildirdi.
Yapilan bu kombinasyonun enerji israfin1 azaltmak ve binaya eklenen ekstra
bilesenleri azaltmak gibi avantajlart olmaktadir. Bu arastirmanin bulgulari, yiiksek

performansli ¢ok iglevli akilli pencereler {iretmenin yeni bir yolunu sunmaktadir.

Piyasada EC cam rengi tipik olarak mavidir ¢linkii gogunlukla elektrokromik malzeme
olarak tungsten oksit kullanilir [51]. Sekil 1.8, giines 1s1s1 kazanim katsayis1 0,46 ile
0,06 arasinda olan ve 1s1k gecirgenligi % 60'tan % 1'e degisen saydam ve renkli

durumdaki akilli pencerenin giizel bir 6rnegini sematik olarak gostermektedir [52].
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Sekil 1.8 : Bir elektrokromik cihazin sematik olarak saydam ve renkli durumlari.

Uzun yillardir giyilebilir elektrokromik kumas lizerine arastirmalar devam etmektedir.
2014 yilinda ise Yan ve ark. [53] iyi bir dongiisel stabiliteye sahip gerilebilir ve
giyilebilir WOs3 elektrokromik cihazlar tiretti. 2017'de Park ve ark. [54], etkilesimli
bir sekilde renk degistiren elektrokromik cihaz ile cilde entegre olan seffaf ve
esneyebilen bir gerilim sensoriinii ¢alistilar. Gerilim sensoérii ve ECD, viicut
hareketinin ger¢ek zamanli gorsel gosterimini saglayan, uygulanan gerilimin
varyasyonu ile etkilesimli bir renk degisimi i¢in bir Arduino devresi araciligiyla cilde
entegre edilmistir. Bu entegre sistem, etkilesimli giyilebilir cihazlarda, askeri
uygulamalarda ve akilli robotlarda kullanim i¢in yiiksek bir potansiyel gdstermektedir.
2019'da Yu ve ark [55], elektrotlar olarak ucuz ve ticari olarak temin edilebilen ITO
filmini kullanarak yanal olarak yapilandirilmis bir organik EC kumas cihazi olusturdu.
Bu yeni elektrokromik kumas renk degistirme yetenegine sahip olmakla birlikte

miikemmel esneklik ve stabilite sergilemistir.
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Bu bolim, elektrokromik teknolojinin gelismis yeni uygulamalara entegrasyonunun
literatiir taramasinin kisa bir 6zetini saglamaya ¢aligmistir. Daha fazla arastirma ile her

gegen giin artan yeni EC teknoloji ve uygulamalara ulasmak miimkiin olmaktadir.

1.4 Tungsten Oksit Ozellikleri

Tungsten (W) ve oksitleri, 1900'lerin basindan beri {izerinde ¢alisilan malzemelerdir.
Yaklasik son 50 yilda, tungsten alagimlari ve ¢esitli stokiyometrilere sahip oksitleri ile
ilgili arastirmalarda, birgok uygulamaya olan uygunluklar1 nedeniyle 6nemli bir artis
olmustur. Bu ge¢is metal oksit bol miktarda bulunur ve maliyeti kismen diisiiktiir. Bu
ozellikler, bircok uygulama i¢in uygun bir pH araliginda yiiksek kimyasal stabilite ve
yarl iletken 6zellikleriyle birlikte son yillarda yeni ¢alismalara yol agmistir [56].

Son yillarda birgok gecis metal oksit, nano ve mikroelektronik, bilgisayar bilimi,
enerji, ulasim, gilivenlik miihendisligi, askeri teknolojiler, optoelektronik,
elektrokromik cihazlar gibi olmak {izere ¢esitli alanlarda kullanilmistir. Gegis metal
oksitleri arasinda tungsten trioksit (WOs3), 6zellikle ince film formunda olmak tizere
gelismis teknolojik uygulamalar igin kullanighi olan ve ¢ok gesitli yeni 6zellikler
sergileyen en ilging malzemelerden biri olmustur. Goriintilleme sistemleri ve
mikroelektronik alanlarindaki potansiyel bilimsel ve teknolojik uygulamalarim
kesfetmek icin son yillarda arastirmacilarin ilgisini ¢eken yapisal doniistimler ve alt
stokiyometrik (sub-stoichiometric) faz gegisleri sergilemektedir. Bu malzemenin
gosterdigi elektrokromik ozellikler, degisken yansimali aynalar, otomobillerde g6z
kamastirmayan aynalar, genellikle "akilli pencere" olarak adlandirilan degisken giines
koruma sistemi ve uydularin termal kontroliinlin ayarlanabilir yayilimina sahip
yiizeyler i¢in uygun olmaktadir. Ayrica tungsten oksit, elektro, foto, gaz, lazer ve

termokromizm islemleriyle renklendirilebilen 6nemli bir kromik malzeme olarak

kabul edilmistir [57].

Tungsten oksit, bugiine kadar en ¢ok galisilan elektrokromik malzemelerden biridir.
Tungsten trioksit kristalleri, kose paylasimli WOse oktahedrale (oktahedral - sekiz
yiizlii) dayanan perovskit benzeri atomik konfigiirasyonlara sahiptir. ideal kiibik
perovskit benzeri yapidan sapmalar, W atomlarmin anti-ferroelektrik yer
degistirmelerine ve oksijen (O) oktahedralin karsilikl1 doniislerine karsilik gelmektedir
[4]. Tungsten oksit, kenar paylasimli oktahedral igeren alt stokiyometrik (Sub-

stoichiometric) fazlar olusturma egilimindedir. Buna gore bilesimler WOz« olarak
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ifade edilebilir (x > 0) [4]. 0 < x < 1 olan WOz alt stokiyometrik tungsten oksit fazlari
cok cesitli sekil, boyut ve fiziksel 6zelliklere sahip nanoparcaciklart sentezleme ve

inceleme olanagi saglar [58].

WO2,9, WO283 Ve WO2 72 gibi, genellikle mavi renkli olan bircok WO3- formu da
elektriksel iletkenligi biiyiik 6l¢iide iyilestiren kusurlara sahiptir. WO3'e bir elementin
katkilanmasi, gilines spektrumundaki optik absorpsiyonu daha da artiran MxWO3
iretir. MxWO3 ¢ok gesitli kristal yapilar gosterir ve ayrica elektrokromik, optik-
elektriksel ve siiper iletken 6zellikler gibi birgok 6nemli 6zellige sahiptir. Tungsten
oksit bazli malzemeler WO2 72, MxWO3 ve bunlarin hibritleri, 1s1 iiretimi, fotokataliz
ve enerji ile ilgili ve gaz sensorii uygulamalari gibi cesitli alanlarda ¢ok ilgi gérmiistiir.

Bu nedenle bu uygulamalar hem 6nemli hem de ilgi ¢ekici olmaktadir [59].

Tungsten oksit, 231,838 g/mol molekiiler agirlik, 7,2 g/cm® yogunluk ve yaklasik
1473°C erime noktasi 6zelliklerine sahiptir. Buna ek olarak su ve amonyakta ¢oziiniir,
ancak hidroflorik asitte az ¢oziiniir ve asitte ¢oziinmez. Tungsten bilesikleri genellikle
W2 W3 W4 WP ve WO olmak iizere bes farkl iyonizasyon durumu sergileyebilir.
WQOs, tungstenin en yiiksek degerlik oksididir. Tungsten oksit i¢indeki oksijen igerigi,
tam stokiyometrik orani1 (O:W = 3:1) tam olarak karsilamadig igin kimyasal formiilii
genellikle WOs- seklinde ifade edilir. Tungsten oksitin iletkenlik mekanizmasi esas
olarak oksijen bosluklar1 yoluyladir. Oksijen bosluklari, diizenlenmis ¢ok sayida
tungsten oksit nedeniyle olusur ve yapidaki oksijen atomlari, malzemenin
kendisindeki kusurlardan dolay1 bostur [60]. Yani, oksijen eksiklikleri, dogal olarak
var olan WOs'te ¢ok yaygindir ve W'nin degerliliginin +3, +4 veya +5 olabilecegi
WO;- (0 < x <1) stokiyometrik olmayan tungsten oksitlerin varligina neden olur.
Bunlar arasinda W1g0a9, W200sg Ve W2406g en yaygin olanlaridir ve i¢lerindeki oksijen
eksiklikleri iletkenliklerini artirabilir. Bu 6zellik, WO3'i, i¢indeki oksijen boslugu
miktart kontrol edilerek elektrik iletkenligi ayarlanabilen n-tipi bir yari iletken
yapmaktadir [61]. Oksijen bosluklari iletim bandinin altinda yeni bir enerji seviyesi
iiretir. Uretilen enerji seviyesinde, aktif elektronlar iist enerji seviyelerine iletilebilir.

[letim bandi serbest elektronlar iiretir ve bu nedenle elektriksel olarak iletkendir [60].

WOs3, 6zellikle amorf halde en ¢ok ¢aligilan elektrokromik malzemedir. Amorf WO3
filmleri elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesinde simdiye kadar olan en
yiiksek renklenme verimini (CE) gostermistir [57]. Bir n-tipi yar1 iletken olan tungsten

oksitin elektron konsantrasyonu, oksijen bosluklart gibi stokiyometri kusur
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konsantrasyonlarma baglidir. W ve W®" olarak isimlendirilen iki farkli degerlik
durumuna sahiptir. Bu iki degerlik durumu arasindaki elektronlarin sigramasi, bu
metal oksitin degistirilebilir optik davranislarla iletilmesine neden olur. Bu nedenle,

glinlimiizde, tungsten oksit ince filmlerin optik 6zelliklerine artan bir ilgi olmaktadir
[62].

Ozet olarak, tungsten trioksit, cesitli dzelliklere sahip cok umut verici bir metal oksittir
ve n-tipi (Bant aralig1 Eg = 2,60 — 3,25 eV) yar iletken bir yapiya sahiptir. Ayrica,
goriiniir ve kizilotesi 1s18a karst saydamdir. Bu nedenle akilli pencereler,
fotokatalistler, glines pilleri, nem sensorleri ve gaz sensorleri gibi farkli uygulamalarda
kullanilmistir. Bunlara ek olarak, mitkemmel renklenme verimliligi nedeniyle WOs,
fotokromik, elektrokromik ve gazokromik uygulamalarda en c¢ok kullanilan
kromojenik malzemedir [9, 63]. WOs'iin bant araligi, hem uygulamali hem de temel

arastirmalar i¢in biiyiik bir Gneme sahiptir [64].

1.5 Tungsten Oksitin Renklenme Mekanizmasi

Uygulanan bir elektrik alaninin neden oldugu kalic1 ve tersine gevrilebilir bir renk
degisikligi olan amorf tungsten oksit filmlerdeki elektrokromizm, Deb tarafindan
kesfedildiginden beri kapsamli bir sekilde incelenmektedir. Hazirlanan filmler
saydamdir, ancak H" veya Li* gibi iyonlar ve elektronlar enjekte edildiginde, filmlerin
rengi koyu maviye dénmektedir [13]. Bununla birlikte, 50 yildan fazla siiredir ¢aligilan
bu renk degisikliginin fiziksel mekanizmasinda hala tam olarak cevaplanamayan

sorular bulunmaktadir.

Kromojenik malzemelerde ve cihazlarda meydana gelen fiziksel ve kimyasal siiregler,
bilimsel agidan oldukga ilgi ¢ekicidir; elektronik ve iyonik tasima nedeniyle, malzeme
bilesimindeki degisiklikler, yapidaki veya kimyasal potansiyeldeki degisiklik, kiiclik
polaronlar gibi etkiler birbiriyle iliskilidir, yani tersinir optik anahtarlama sirasindaki

islemler olduk¢a karmasiktir [65].

Stokiyometrik W oksit (WOz3) oda sicakliginda ¢ogunlukla monoklinik bir yapiya
sahiptir. ince film formunda bir yalitkandir ve goriiniir 1518a karsi saydamdir. Fermi
seviyesi, O 2p durumlarinin hakim oldugu degerlik band1 ile W 5d durumlarmin hakim
oldugu iletim band1 arasindaki bant boslugunda konumlanmstir. Alt stokiyometrik W

oksit, WO_'ye kadar renklidir. Hafif alt stokiyometrik olan WO3 mavimsi ve WO-'ye
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yakin olan W oksitleri ise kahverengimsidir. Alt stokiyometrik W oksit iletkendir, yani
Fermi seviyesi iletim bandinda bulunur. Buna ek olarak alt stokiyometrinin en yaygin
nedeni oksijen bosluklaridir. Kisaca bu durum, tek bir yiikli oksijen boslugu
durumunun bir W®* iyonu ile iyonik bir bag olusturmasi ve bunun sonucunda fazladan
elektronun komsu tungsten iyonunda bos bir alana girerek W°* olusturmas1 olarak
bahsedilebilir. Iyi elektrokromik &zellikler, alt stokiyometrik olarak hazirlanan
saydam tungsten oksit ince filmler ile elde edilir. Alt stokiyometrik elektrokromik W
oksitlerinin saydam olmasinin ve renkli olmamasinin nedeni aslinda bilinmemektedir,
ancak tartismalar, farkli W oksidasyon durumlarmin, W**, W°* ve W®" bir arada

bulunma olasiligini igermektedir [66].

Y'nin oksijen eksikligini gosterdigi a-WO3.y amorf tungsten oksitin, yiik notrliigiinii
dengelemek igin W°* ve WS iyonlar1 igerdigi ve filmlerdeki renk degisiminin,
filmlerde elektronlarin ve iyonlarin ¢ift girisi / ¢ikisi ile dogrudan iliskili oldugu
diisiiniilmektedir, bu da basitlestirilmis bir bigimde asagidaki sekilde yazilabilmektedir
(denklem 1.21):

XM* + xe” + a-WO3.y = a-MxWOs.y (1.21)

burada M*=H*, Li*, vb. olmaktadir [67].

Interkalasyon ve de-interkalasyon (yani yiik giris ve ¢ikist), Fermi seviyesini sirastyla
iletim bandinda daha yiiksek enerjilere veya bant kuyruklarinda daha diisiik enerjilere
dogru hareket ettirir ve bu da W oksiti, sirasiyla az ya da ¢ok sogurucu bir durum
arasinda kaydirmaktir. Bu durum, Sekil 1.9°da sematik olarak gosterilmektedir [66].

Renklenme verimliligi ve anahtarlama siiresi gibi elektrokromik ozellikler atomik
yapiya, nanoparcacik boyutuna, gdzenek boyutuna ve absorpsiyon Ozelliklerine
baghdir. Iyon katkili amorf tungsten oksit filmlerinin optik absorpsiyonunun, W°* ve
W®* iyonlar1 arasindaki elektron degisiminden kaynaklandigini 6ne siiren modeller
bulunmaktadir. Ornegin O. F. Schirmer, tungsten oksit filmlerindeki optik
absorpsiyonun, W°* iyonlarindan W®* iyonlarina kiiciik polaron (small polaron, yiiklii
ve polarize kuazi parcaciklar) gecislerinden kaynaklandigini 6ne stirmiistir. Yani
optik absorpsiyon, iki tungsten bolgesi (W ve W®") arasindaki kiigiik polaron
gecislerinden kaynaklanmaktadir ve buna gére elektronlar, W°* bélgelerini lokalize

etmesi sonucu kiigiik polaronlar olusturarak ¢evreledigi orgiiyli polarize etmektedir.
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Fotonlar, denklem 1.22°de gosterildigi gibi bir bolgeden digerine atlayan bu kiigiik

polaronlar tarafindan absorbe edilir:
hv + Wt (A) + We*t(B) - Wt (4A) + W>*(B) (1.22)

Burada A ve B, tungsten alt 6rgii diigiimlerini temsil etmektedir. Optik absorpsiyon
sonucu a-WOs.y filmleri W°* ve W®* iyonlarinin olusumu ile mavi renkte olacaktir. Bu
modele gore a-WOs.y filmlerinde oksijen miktar1 kritik rol oynamaktadir. Oksijen
eksikligi (y) olan tiim filmler, 0,3'e kadar saydam goriiniir. Ayrica, mevcut kiigiik
polaron modeli, daha yiiksek oksijen eksikligi olan filmlerin daha iyi bir renklenme

verimliligine sahip oldugunu agiklayamamaktadir [13, 67, 68].
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Durumlari

Renkli

7 ---------------- Fermi Seviyesi

Enerji
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w w ’
Durum Yogunlugu

Sekil 1.9 : W oksitin bant yapisinin ve Fermi seviyesinin gosterimi [66].

Tungsten oksit filmlerin farkli renklendirme etkileri iizerine ¢ok sayida calismaya
ragmen, bircok ¢eligkili sonug¢ bildirilmektedir ve deneysel verilerin yorumlanmasi
hala tartigmalidir. Tungsten oksit filmin renklendirilmesi igin kabul edilebilir
modeller, W°* ve W®" bolgeleri arasindaki bantlar aras1 yiik transfer gegisi ve kiiciik
polaron absorpsiyonudur. Ancak elektronun, enerjisini daha da diislirmek i¢in tungsten

etrafindaki orgiiyii ger¢ekten bozup bozmadig sorusu hala belirsizdir [65].
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Genel olarak, elektronlarin eklenmesiyle W®" iyonlarmin W** ‘e indirgenmesinin,
bantlar aras1 yiik transferi (intervalence charge transfer, IVCT) ve kiigiik polaron
absorpsiyonu araciliiyla goriiniir spektrumda optik absorpsiyona neden olacagi kabul
edilmektedir. Bu sogurma siiregleri, elektronun W°" 'dan komsu bir W®" iyonuna
transfer edildigi iletim bandindaki durumlar arasinda elektronik gegisler olusturmalari
bakimindan benzerdir. Kii¢lik polaron, elektronun kafes ¢evresini polarize ettigi ve
boylece potansiyel enerjisini diistirdiigii bir durumdur. Kafes ¢evresinin garpilmalari
nedeniyle elektronun potansiyel bir enerji kuyusunda hapsoldugu bir durum olarak
goriilebilir. Bu durumlardan gegisler, yalnizca yoriinge enerjisindeki farkliliklarla
degil, ayn1 zamanda yapisal gevsemeyle iliskili enerjilerle de belirlenen enerjilere
sahiptir. Hem IVCT hem de WOs'teki kiigiik polaron, yakin kizil6tesi spektral bolgede
maksimum absorpsiyona ve ayrica goriilebilir aralikta absorpsiyona sahiptir. Amorf
filmlerin, kristal filmlere gore iyonlarin daha hizli yerlestirilmesi i¢in daha yiiksek bir
kapasiteye sahip oldugu bilinmektedir, bu da daha hizli renklenme yanit siirelerine yol
acmaktadir. Bu nedenle ticari uygulamalarda kullanim i¢in daha yaygindirlar. Ayrica
elektrokromik filmlerin oksijen eksikligi ile alt stokiyometrik oldugu ve su ve hidroksil
gruplari i¢erdikleri bulunmustur. Oksijen bosluklari, malzemenin iyonik karakterinden
dolayi elektronlar1 ¢ceker ve bos yerler lokalize oldugu icin elektronlar i¢in yerel enerji
durumlar olustururlar. Bunlar genellikle "tuzak durumlar" olarak adlandirilir ¢linkii
elektron, iletim bandina gore sahip oldugu diisiik enerji nedeniyle bosluk alaninda
hapsolur. Bu nedenle, bant araligi durumlar1 olarak da adlandirilirlar ve bir bant
diyagraminda degerlik ve iletim bandi arasinda yer alan durumlar olarak c¢izilirler.
Oksijen bosluklarinin "elektron vericileri" olarak roli, WOz'in bir n-tipi yar1 iletken
olarak goriilmesini saglar [13, 24, 62, 65, 69].

1.6 Ince Film Kaplama Yéntemleri

Giliniimiizde teknolojilerin ¢ogu, optik, elektrik, optoelektronik, dielektrik
uygulamalar gibi alanlarda kullanim i¢in malzemeleri nano boyuta kiiciiltmede
kullanilmaktadir. Bu nedenle, malzeme biliminde ince film ve kaplama yontemleri
biiyiik bir &neme sahiptir. Ince film, kalinhig birkag nanometreden birkag
mikrometreye kadar degisen ince bir malzeme tabakasi olarak tanimlanabilir. Kaplama
tekniklerinin one ¢ikan alt kiimeleri, fiziksel buhar biriktirme (physical vapor

deposition, PVD) ve kimyasal buhar biriktirmedir (chemical vapor deposition, CVD).
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PVD ve CVD arasindaki ayirt edici 6zellik buhardadir. PVD'de buhar, altlik iizerinde
yogunlasan atomlardan ve molekiillerden olusur. CVD’de ise buhar, altlik {izerinde
kimyasal bir reaksiyona girer ve ince bir film olusur. lyi kalitede ince filmler elde
etmek i¢in iki yaygin kaplama teknigi olan fiziksel ve kimyasal kaplama yontemleri
asagida Sekil 1.10°da gosterildigi gibi 6zetlenebilmektedir [70-72].
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Sekil 1.10 : ince film kaplama ydntemleri.

Tungsten oksit ince filmlerini hazirlamak igin fiziksel buhar biriktirme, kimyasal
buhar biriktirme, sol-jel (dondiirme veya daldirma), piiskiirtme, atomik katman

biriktirme, termal buharlastirma vb. birgok kaplama teknigi vardir [73, 74]. Bu
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calismada yogun olarak kullanilacak olan elektron demeti (e-demeti) buharlagtirma

yontemi 1.6.1 numarali alt baglikta detayl1 olarak anlatilmaktadir.

1.6.1 Elektron demeti buharlastirma yontemi

Elektron demeti buharlastirma ile ince film kaplama yonteminde, kaynak malzemeleri
buharlastirmak veya vakum altinda molekiiler baglangi¢c malzemelerinin ayrigmasini
uyarmak igin elektronlar kullanilir. Bu yontem, direngli sekilde isitilan buharlasma
kaynaklarinin dezavantajlarini ortadan kaldirir. Elektron demeti sistemlerinin ticari
gelisimi ile elektron demeti buharlastirma yontemi, yiiksek oranda kontrol edilebilir
hiz1 ve yliksek erime noktali metalleri kolayca buharlastirma kabiliyeti nedeniyle

metal filmlerin tiretilmesi igin popiiler bir yontem haline gelmistir [75].

Elektron demeti buharlagtirma, bir su sogutma potasina yerlestirilen hedef
malzemeleri dogrudan 1sitmak ve daha sonra altliklar tizerinde ince filmler olusturmak
i¢in elektron demetlerini kullanan 6nemli bir kaplama teknigidir. Bu teknik ile, hedef
malzemeler 6000 °C'ye kadar isitilabilir; hemen hemen tiim yaygin malzemeler
eritilebilir ve metal, alasim, oksit, yar1 iletken ve plastik altliklar iizerinde yiiksek
oranda biriktirilebilir. Bir bilesik i¢in biriktirme hiz1 yaklagik 100 nm/s'dir, ancak bu

hiz metaller i¢in 1 pm/s'ye ulasabilir; bu da, piiskiirtme yontemleriyle elde edilen

Vakumlu buharlastirma cihazinda bulunan ve elektron tireten, elektron demeti olarak
hizlandiran ve onlari saptiran bir elektron kaynagi ve buharlagan malzemeyi tutan bir
pota (ocak) boliimii olmak tizere bu cihaz iki ana boliimden olusmaktadir ve asagidaki
sekil (Sekil 1.11), elektron demeti buharlastirma cihazinin yapisinin sematik bir
goriintiisiinii gostermektedir. Bir elektron demeti buharlastirma sisteminde, hedef
malzeme, bir filaman kaynag: tarafindan olusturulan elektron demeti ile 1sitilir. Daha
sonra elektron demeti hizlandirilir ve statik bir miknatis ve bir elektrostatik elektrik
alan jeneratorii tarafindan olusturulan bir elektromanyetik alan ile hedef malzemeye

odaklanir. Bu kurulum Sekil 1.11'de gosterilmektedir.
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Sekil 1.11 : Elektron demeti buharlastirma cihazinin yapisinin sematik goriiniimii.

Elektron demeti buharlastirmasinda, kaynak malzeme yogun bir demet bi¢cimindeki
yiiksek enerjili elektronlar kullanilarak buharlastirilabilir. Sicak bir filaman, ivmeden
sonra herhangi bir malzemeyi buharlastirmak igin yeterli enerji saglayabilen
elektronlarin termiyonik emisyonuna (yani bir malzemenin yiizeyinden termal olarak
indiikklenen elektron emisyonuna [76]) neden olur. Filamanin buharlastiricida
erimesini onlemek i¢in, filaman Sekil 1.11°de gosterildigi gibi buharlastiricinin goriis
alan1 diginda bulunur ve elektron demeti B manyetik alani tarafindan yiizeye ¢ekilir
(nokta bundaki yoni gosterir). Elektrik (E) ve manyetik alandaki bir elektron
tizerindeki birlesik kuvvet F, Lorentz kuvveti olarak bilinir ve asagidaki denklem 1.23
ile verilir:
F=Fg+Fp=q.E+q.,(vxXB) (1.23)

Burada F, ge, E, B ve elektron hiz1 v birimleri sirasi ile N, C, V/m, webers/m? = tesla
ve m/s olmaktadir. Capraz iiriin vektorii Fg, Sekil 1.11°de gosterildigi gibi hem v hem

de B'ye dik olarak yonlendirilir. Denklem 1.23’te ilk kuvvet terimi elektronlar1 filaman

veya katottan uzaklastirir. Bu sekilde elde edilen hiz, elektronlarin ikinci kKuvvet
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terimine gore manyetik alan ¢izgilerini gecerken yanlara dogru sapmasina neden olur.

r yarigapinda kivrilan elektronlarin merkezkag kuvveti, ikinci kuvveti dengeler [77].

Elektron demetlerinin 1sitma prensibinde, bir tel filamani yiiksek bir sicakliga 1sitmak
i¢in yiiksek bir akimdan gecirilir. Bu yliksek sicaklikta filaman yiizeyinden bir elektron
akist yayilir. Kinetik enerjili bu elektronlar, anotun ivmelenmesiyle hizlandirilir,
manyetik mercek tarafindan yonlendirilir ve kaynak malzemeyi eritmek {izere
bombardiman etmeye odaklanir. Bu yiiksek enerjili bombardiman, kaynagi eriyip
buharlastig1 (veya siiblimlestigi) noktaya kadar 1sitir. Baslangic hiz1 dikkate alinmazsa,
bir elektronun ivmeden sonraki Kinetik enerjisi 1/2mv?dir ve elektronun baslangig
konumundaki elektrik potansiyel enerjisine esit olmalidir. iliski asagida verilen
denklem 1.24’teki gibidir:

%mv2 =elU (1.24)

Burada m elektron kiitlesi (9,1 x107%! kg), e elektron yiikii (1,6 x107*° C) ve U ivme
voltajidir. Kaynak malzemelere carpan eclektronlarin hizi azaltilmalidir (denklem

1.25):
v =593 x 105VU (%) (1.25)

U=10kV ise elektron hiz1 6x10* m/s'ye ulasmalidir. Yiiksek hizla akan bu elektronlar
bir elektromanyetik alan tarafindan demete odaklanarak buharlastiricinin yiizeyini

bombalarlar ve kinetik enerji 1s1 enerjisine doniisiir. Elektronun giicii (denklem 1.26),
W = nelU = IU (1.26)

olmaktadir, burada n elektron akisidir (s) ve | elektron demeti akimidir (A). Eger t

elektron demetinin bekleme siiresi ise, 1s1 Q (J) su sekilde olmalidir (denklem 1.27):
Q =0,24Wt (1.27)

Yiiksek bir hizlanma voltaji kullanildiginda, yukarida belirtilen formiildeki gibi
tiretilen 1s1, hedef malzemeyi buharlastirmaya yeterli olmalidir; bdylece elektron
demeti 1sitmasi, vakumlu buharlagtirma tekniginde iyi bir isitma kaynagi haline

gelmektedir.

Hedef malzeme, sogutulabilen veya sogutulamayan bir pota i¢inde tutulabilir. Bazi
malzemeler, su sogutmali metalik bir pota kullanarak c¢alisir ve buharlasma igin

yiizeyde erimis bir havuzun olusmasini saglamak i¢in pota ile ylizey arasindaki termal
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gradyana dayanir. Bu sekilde, malzeme saf kalir ve pota ile reaksiyona girme olasiligi,

erimis formdakinden ¢ok daha diisiik olmaktadir [75].

1.7 Tezin Amaci

Bu tezin temel amaci, gelecekteki akilli uygulamalar ve ticarilestirme icin ¢esitli
katkilar saglayabilecek tungsten oksit bazli elektrokromik cihazlarin umut verici
adaymi arastirmak ve gelistirmektir. Elektrokromik cihazlar genellikle ¢ok katmanli
olup, bunlarin igerisindeki en 6nemli kismi elektrokromik aktif katmandir. Ayrica EC
aktif film, cihazin performansinin iyilestirilmesinde kritik rol oynayan anahtar
katmandir. Bu c¢alismada, EC katmanin EC o6zelliklerini ayrintili  olarak
degerlendirmek icin, basit bir Cam/ITO/Tungsten Oksit ince Film/Elektrolit/ITO/Cam
konfigiirasyonu ile kati cihazlar yapilmistir. Bu arastirma ile, ticarilesmeye aday ve
yiiksek elektrokromik 6zelliklere sahip olabilecek gelecekteki EC uygulamalari i¢in

bir prototip cihaz gelistirmek amaglanmustir.

Kimyasal tekniklerle hazirlanan filmler, biiyiik 6lgekli uygulamalarda kalinliklar
acisindan homojen olmayabilir. Bu nedenle, bu tezde amag¢, EC cihazlarinda
kullanilmak tizere e-demeti buharlastirma teknigi ile olduk¢a homojen tungsten oksit
ince filmler iiretmektir. Literatiirdeki benzer c¢alismalarda c¢ogunlukla e-demeti
buharlastirma yontemi ile hazirlanan tungsten oksit filmlerin optik ve yapisal
ozelliklerine odaklanilmistir [43, 78-83]. Bu tez ¢alismasinda ise iiretilen tungsten
oksit ince filmlerin elektriksel ve yiizeysel dzelliklerinin detayli olarak incelenmesinin
yani sira, kararlilik ve miikemmel tersinirlik sergileyen filmlerin elektrokromik
ozellikleri, LiClO4/PC s1v1 ¢ozeltisinde karakterize edilmistir. Daha sonra amag, jel
elektrolit kullanarak iyi elektrokromik 6zelliklere sahip tiim katmanlari kat1 EC cihazi
iiretmek olmustur. Uretilen cihazlarin elektrokromik 6zellikleri incelendikten sonra

Omiir testi yapilmistir.

Daha ekonomik ve ticarilesmeye aday akilli camlarin tiretimi igin tungsten oksit tozu
sentezlenerek ince filmler olusturulmus (SCS-WO3); yapisal ve EC 6zellikleri, ayni
sartlarda ticari WO3 tozu ile hazirlanan ince filmler ile kiyaslanmistir. Sonraki
asamada, ylksek optik gecirgenlik modiilasyonuna sahip cam/ITO/SCS-
WOs/Nafyon/ITO/cam yapisinda kati ECD iretilmis, elektrokimyasal ve optik
Ozellikleri incelenmistir. Ardindan ticari tungsten oksit tozu ile hazirlanan ince filme

karsit elektrot olarak PANI ince film kullanilarak farkli konfigiirasyonlarda kati
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cihazlar hazirlanmistir. Bu cihazlarda elektrolit olarak Li* igeren jel ve sonrasinda
Nafyon film elektrolit kullanilarak katmanlari kati haldeki ECD’lerin
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Calismanin son boliimiinde EC aktif katman tungsten
oksit ince filmin dielektrik Ozellikleri incelenmistir. Bu c¢alismanin Onemi ve
Ozgiinliigii, e-demeti buharlastirma ile hazirlanan tungsten oksit ince film tabanl tiim

katmanlar1 kat1 EC cihazlarinin iiretimini ayrintili olarak incelemesidir.
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2. DENEYSEL CALISMALAR

Tez ¢aligmasinin genel amaci, elektron demeti buharlastirma yontemi ile kaplanmis
tungsten oksit ince film tabanli elektrokromik cihazlar1 iiretmek ve karakterize
etmektir. Deneysel kisim, elektron demeti buharlastirma yontemi ile iiretilen homojen
tungsten oksit ince filmlerin elektriksel, yapisal ve optik 6zelliklerinin incelenmesini
ve akilli cam sistemlerinde kullanilmaya aday olabilecek tamamen kati elektrokromik
cihazlarin yapimi ve karakterizasyonunu icermektedir. Bu tez calismasinin nihai amaci
olan yiiksek optik modiilasyon, diisiik cevap siiresi gibi iistiin EC 6zelliklere sahip
tungsten oksit ince filmlerin hazirlanmasi i¢in e-demeti buharlagtirma yonteminin
kaplama parametreleri optimize edilmistir. Ince ve homojen kaplamalar elde
edildikten sonra ince filmlerin yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri detayli olarak
incelenmistir. Elde edilen homojen filmlerin, iic elektrot sistemi igerisinde
elektrokromik 6zellikleri incelendikten sonra prototip katt EC cihazlar iiretilerek ve
karakterize edilerek Omiir testi gergeklestirilmistir. Son olarak EC cihazda ¢alisma
elektrodu olarak gorev alan tungsten oksit ince filmin dielektrik 6zellikleri incelenerek

elektrokromik katmanin yapisi hakkinda detayl1 aragtirma yapilmistir.

2.1 Deneylerin Yapihisi

2.1.1 Tungsten oksit ince filmlerin hazirlanis

Calismanin bu boliimiinde, e-demeti buharlastirma yonteminde kullanilacak olan
tungsten oksit tozlardan peletler hazirlanmis ve ardindan kaplama islemine gegilmistir.

Bu asamalar 2.1.1.1 ve 2.1.1.2 numarali alt bagliklarda detayli olarak ac¢iklanmastir.

2.1.1.1 Peletlerin hazirlanis1

Elektron demeti buharlastirma sisteminde kullanilmak {izere pelet hazirlanisi i¢in ticari
olarak alinan Alfa Aesar’in % 99,8 saflikta olan WOs3 tozu kullanilmigtir (Sekil 2.1a).
Kaplamada kullanilmak tizere WOs tozu Sekil 2.1b’de gosterilen sistemde

sikistirilarak, her biri 1,4-2 mm kalinliginda ve 1 cm c¢apinda olacak sekilde tablet
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halinde peletler hazirlanmistir. Daha sonra hazirlanan peletler 8 saat boyunca Azot
gazi etkisi altinda firinda, 850 °C sicaklikta sinterlenmistir (Sekil 2.1c).

Afa de or
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Sekil 2.1 : (a) Tungsten oksit tozu, (b) pelet hazirlaniginda kullanilan sistem ve (c)
hazirlanan peletlerin fotografi.

2.1.1.2 Elektron demeti buharlastirma ile kaplama

Calismada ITO kapl cam ve Corning cam olmak iizere iki ayr altlik kullanilmistir.
Kaplama oncesinde ITO kapli cam (7 x 50 x 0,7 mm boyutlarinda, Rs = 8-12 Q) ve
Corning cam altliklarin (75 mm x 25 mm) temizleme prosediirii ultrasonik banyoda
beher i¢inde sirasiyla alkol, deiyonize su, alkol ve deiyonize su seklinde her adim i¢in
10 dakika olmak tizere gergeklestirilmistir.  Dielektrik, yapisal ve optik ozellikleri
incelemek i¢in Corning cam altlik tizerine kapli tungsten oksit filmler; optik ve
elektrokimyasal davranislari incelemek igin ise ITO kapli cam altlik iizerine kapl
tungsten oksit filmler kullanildi. Altliklarin vakum ortaminda kaplama Oncesi yiizey
temizligini saglamak icin elektron demeti buharlastirma sisteminin icerisine Argon
gazi gdnderilerek 1072 Torr vakum mertebesinde temizligi yapildi. Kaplama islemi 8,2
x 107° Torr vakum altinda elektron demeti buharlastirma sisteminin su sogutmali metal
potasindan yapildi (Sekil 2.2a). Kaplama siiresince cam altliklar oda sicakliginda
doner baglikli metal disk tizerinde tutuldu ve tungsten oksit film, biriktirme hiz1 1,5 -
2 A / s olacak sekilde ITO kapli cam ve Corning cam altliklar iizerinde elde edildi.
Kaplama sirasinda filmlerin kalinligi, es zamanli olarak kaplama sistemi igerisindeki
kalinlik monitoriine ait quartz kristal ile belirlendi. Kaplama sisteminin i¢ yapis1 ve
islem sonrasinda potada kalan tungsten oksit tozlarinin fotografi Sekil 2.2a’da
gosterilmistir. Kaplamasi yapilan filmlerin kalinliklari ayrica profilometre ile tekrar

Olctilmiis ve ~ 200 - 300 nm kalinligindaki filmlerin ¢aligsmasi yapilmistir.
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Sekil 2.2b’de kaplama sisteminde altliklarin tutuldugu doner metal disk ve kaplanan
tungsten oksit ince filmlerin fotograflar1 verilmektedir. Kaplama isleminden hemen
sonra ve kati aygit yapimi Oncesinde (oda sicakliginda ve sartlarinda tutulan
kaplamalar) ince filmlere ¢izilme testi yapilarak hizli bir sekilde mekanik dayaniklilig

incelenmis, filmlerin ¢ok dayanikli oldugu ve ¢izilmedigi gézlemlenmistir.

Kaplama
sonrasi
potada kalan
WO,
kalintilar

E-Demeti Buharlastirma Sistemi

Kaplanan Tungsten Oksit ince Filmleri

(b)

Sekil 2.2 : (a) Elektron demeti buharlastirma sistemi ile kaplama sonrasinda potada
kalan tungsten oksit tozlarin ve (b) kaplanan ince filmlerin fotograflari.
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2.1.2 Karakterizasyon ¢alismalari

X-1ginlart difraktometresi (X-ray diffraction, XRD) ve taramali elektron mikroskobu
(scanning electron microscope, SEM) calismalar1 ile WOz« ince filminin yapisal
ozellikleri incelendi. XRD 6l¢iimleri igin kaynak prob olarak dalga boyu 1,5406 A
olan Cu-Ka radyasyonu kullanildi. Faz analizi X-iginlar1 difraktometresi (XRD,
Philips PANalytical) ile yapildi. Ornekler, 1° / dakikalik bir tarama hiziyla 10° ile 80°
arasinda tarandi. Ince filmlerin elementel ve morfolojik karakterizasyonu taramali
elektron mikroskobu (SEM, JSM) kullanilarak yapilmistir. Film kalinliklar1 6l¢iimii
icin Dektak profilometre sistemi kullanilmigtir (Sekil 2.3). Elektrokimyasal dl¢timler
icin IVIUMSOFT potansiyostat (Sekil 2.4) ve optik dlgiimler i¢in Agilent UV-VIS
Spektrofotometre cihazi kullanilmistir. Elektriksel oOl¢limler, Keithley cihaz ile
yapilmstir.  Dielektrik ~ Olglimler, Novocontrol Inc. cihazt  kullanilarak

gergeklestirilmistir.

Sekil 2.3 : Dektak 150 model profilometre.
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Sekil 2.4 : IVIUMSOFT potansiyostat cihazi.

2.1.3 Elektrolitlerin hazirlanmasi

Bu asamada hem s1vi hem de kat1 cihaz iiretimlerinde kullanilmak tizere elektrolitler
hazirlanmistir. 1 M LiClO4/PC siv1 elektrolit i¢in 10 ml propilen karbonat (PC)
icerisine 1,06 gr LiCl1O4 (lityum perklorat) eklendi ve ¢oziinene kadar karistirildi. Daha
sonra, kati elektrolit hazirlanis1 igin 1 M LiClOg4 jel elektroliti, 6nce LiClO4™1
asetonitril icinde ¢ézerek hazirlandi ve ardindan PMMA (Poli (metil metakrilat)) ve
PC eklenerek plastiklestirildi ve tretilecek katmanlar1 kati elektrokromik cihazda
elektrolit olarak kullanilmak tizere oldukea seffaf ve iletken bir jel elde edilmis oldu.
Calismanin son agamasinda ticari olarak alinan Nafyon film elektroliti kullanilmigtir.
Farkli yapida ve kompozisyonda elektrolitler gelistirilmis olup kati EC aygitta 6n
denemeleri yapilmistir. Ancak karakterizasyon iglemleri detaylandirilmadig i¢in tezde
bu caligmalara yer verilmemistir. Bu nedenle sadece Nafyon ve PMMA tabanl

elektrolit ile kapatilan EC aygit sonuglar verilmistir.

2.1.4 Hazirlanan filmlerin elektrokimyasal dl¢iimleri

Hazirlanan tungsten oksit ince filmlerin elektrokimyasal 6lgiimleri ii¢ elektrotlu bir
hiicre sisteminde gergeklestirilmistir. Sekil 2.5’te siv1 elektrolit igerisinde ¢alisma
elektrodu (WOs.x), karsit elektrot (platin) ve referans elektrot (giimiis) olan ii¢ elektrot
sistemi verilmistir. Bu sistemde elektrot, c¢oziinmiis tasiyicilarin elektronlar
alabilecegi veya kaybedebilecegi araylizdiir. Calisma elektrodu, indirgenme veya
oksidasyon gibi aragtirilan elektrokimyasal olaylarin gerceklestigi elektrokimyasal
sistemdeki elektrottur. Sistemde gerceklesen elektrokimyasal olay, ¢alisma elektrotu
yiizeyinde meydana geldiginden elektrot yiizeyinin temiz olmasi ve yiizey alaninin iyi
tanimlanmis olmas1 gereklidir. Akim, karsit ve ¢alisma elektrodu arasinda akar. Iki
elektrot arasinda elektriksel iletkenligi saglamak icin bir elektrolite ihtiya¢ vardir.

Karsit elektrotun amaci elektrik devresini tamamlamaktir. Akim, ¢alisma ve karsit
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elektrot arasinda elektron akisi olarak kaydedilir. Karsit elektrot olarak genellikle
platin tel veya plaka kullanilir, ancak karbon bazli karsit elektrotlar da mevcuttur. Bu
sistemde referans elektrotunun rolii, herhangi bir akim gegirmeden ¢alisma elektrotu
potansiyelini 6l¢gmek ve kontrol etmek i¢in bir referans gorevi gormektir. Yani referans
elektrot, potansiyel kontrolii ve 6l¢iimii igin elektrokimyasal hiicrede bir referans
noktasi olarak kullanilir. Referans elektrot, diisik akim yogunlugunda sabit bir
elektrokimyasal potansiyele sahip olmalidir. Calisma ve referans elektrodu arasindaki
potansiyel fark, kullanici tarafindan belirtilen potansiyel farka esit olacak sekilde
ayarlanir. Bu konfigiirasyon, ¢alisma elektrodundaki elektrokimyasal arayiiz boyunca

potansiyelin referans elektroduna goére kontrol edilmesini saglar [84, 85].

Sekil 2.5 : Ug elektrot sistemi (1: Calisma Elektrodu; 2: Karsit Elektrot; 3: Referans
Elektrot; 4: Siv1 Elektrolit).

2.2 Deney Sonuclari

2.2.1 Yapasal ozellikler

[k asamada, WOs ‘in faz ve yapisal dzellikleri igin XRD, SEM ve enerji dagilim
spektroskopisi (energy dispersive spectroscopy, EDS) o6l¢timleri incelenmistir. E-
demeti buharlagsma yontemi ile kaplanan filmlerin kristal yapisinin tayini i¢in X-151m1
kirinimi kullanilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM), yiiksek ¢oziintirliiklii
goriintiileme almak i¢in kullanilmistir. Hazirlanan filmlerin kimyasal analizi, goreceli
olarak ekonomik ve kolay bir teknik olan enerji dagilim X-isim1 dedektorii ile

yapilmustir [86].
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Bilindigi gibi atomik kuvvet mikroskobu (atomic force microscopy, AFM),
polimerler, seramikler, kompozitler, cam ve biyolojik numuneler dahil hemen hemen
her tiir yiizeyin goriintiilenmesinde yaygin kullanilan bir yiizey teknigidir [86]. XRD,
SEM ve EDS 6lgiimlerinden sonra 1s1l islem gérmemis ve farkl sicakliklarda tavlanan
tungsten oksit ince filmlerin AFM ol¢iimleri yapilarak (2D ve 3D goriintiileri ile)
yiizey yapilart hakkinda detayli arastirma yapilmistir. Bu asamalar sirasi ile 2.2.1.1,
2.2.1.2 ve 2.2.1.3 alt bagliklarinda detayli olarak incelenmistir.

2.2.1.1 XRD olciimleri

X-1ginlart difraktometresi (Kirinimi), kristal malzemelerin yapisini analiz etmek igin
kullanilan tahribatsiz bir test yontemidir [87]. XRD analizi, kristal yapinin incelenmesi
yoluyla, bir malzemede bulunan kristal fazlar1 tanimlamak ve boylece kimyasal
bilesim bilgilerini ortaya ¢ikarmak i¢in kullanilir. Bu amagla, WO3 yapisinin tayininde
XRD yontemi kullanilmustir. Ticari tungsten oksit tozlarindan hazirlanan peletlerin ve
bu peletler kullanilarak vakum ortaminda kaplanan filmlerin XRD 6l¢iimleri
yaptlmistir.  Sekil 2.6a, tungsten oksit peletinin (850 °C’de yaklasik 8 saat
sinterlemeden sonra) 10°-90° araligindaki XRD sonuglarin1 ve peletin kimyasal
bilesiminin tungsten oksit oldugunu gostermektedir. Peletlerin XRD analizinde tespit
edilen kirmim zirveleri, WO29 (ICSD 01-073-2182) ve WO3 (ICSD 01-087-2383)

kompozisyonlarinin bir karigimi ile bir monoklinik kristal yapisini gostermektedir.

8 saat boyunca 850 ° C sicaklikta sinterlenen ve monoklinik yapida olan tungsten oksit
tozlarindan elde edilen ince filmlerin amorf yapida oldugu Sekil 2.6b’de
goriilmektedir. Elektrokromik cihaz uygulamalari i¢in amorf WOz« (a-WO3) filmin
kristal WOz« (c-WOz3.x) filmden ¢ok daha etkili ve kullanisl oldugu iyi bilinmektedir
[4, 88]. Bu nedenle amorf tungsten oksit ince filmi elektrokromik cihazlarda katot

malzemesi olarak siklikla kullanilmaktadir.
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Sekil 2.6 : (a) Sinterlenmis tungsten oksit peletin, (b) WOs.x ince filmin XRD
desenleri.

2.2.1.2 SEM ve EDS ol¢iimleri

Sekil 2.7°de, tungsten oksit ince filminin farkli Ol¢eklerdeki SEM goriintiileri
verilmistir. Tungsten oksit ince filmlerin kalinliklar1 yan-kesit SEM goriintiileriyle
incelenmistir. Profilometre ve SEM sonuglar1 birbirleri ile uyumlu olup filmlerin
kalinliklar1 200 nm civarinda 6l¢iilmiistiir. SEM goriintiilerinden filmlerin ylizeyinin

¢ok homojen ve kalinligin ylizey boyunca ayni kaldig1 gézlenmistir.
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SEI 5.0kV X100,000 100 WD 10.0mm SEI 50KV X50,000 100nm WD 10.0mm

5.0kV X100,000 100nm WD 10.0mm

SEI 50kV X100,000 100nm WD 10.0mm SEI

SEI 5.0kv  X19,000 1um WD 10.0mm

Sekil 2.7 : Tungsten oksit ince filminin farkli 6lgeklerde alinan yan-kesit SEM
goriintiileri.

Sekil 2.8’de verilen EDS analizinde, tungsten ve oksijen elementlerinin yani sira
altliktan kalsiyum, sodyum, silisyum gibi elementlere ait pikler de goriilmektedir. W

ve O i¢in elde edilen atomik yiizde degerleri sirasiyla % 10,76 ve % 66,88 olarak

belirlenmistir.
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Sekil 2.8 : Corning cam iizerine kaplanan tungsten oksit ince filminin EDS sonucu.

2.2.1.3 AFM ol¢iimleri

SEM ol¢iimlerine ek olarak yiizeydeki degisim AFM ile de incelenmistir. Dielektrik

Olctimlerde ornekler 140 °C’de 1s1l isleme tabi tutuldugu i¢in, AFM ol¢limleri, 1s1l
islem gormemis (Sekil 2.9) ve 140 °C’de 1s1l islem gormiis (Sekil 2.10) tungsten oksit
filmler i¢in yapilmigtir. Ortalama karekok (RMS) degerleri 1s1l islem gormemis

ornekte yaklasik 4,47 nm, 1s1l islem gormiis ornekte ise yaklasik 5,79 nm olarak

belirlenmistir.

(b)

Sekil 2.9 : Isil islem gormemis tungsten oksit filmin 5x5 um tarama alanindaki (a)

2D ve (b) 3D yiizey goriintiisii.
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(b)
Sekil 2.10 : 140 °C’de tavlanan tungsten oksit filmin 5x5 um tarama alanindaki (a)
2D ve (b) 3D yiizey goriintiisii.
Sekil 2.11 ve Sekil 2.12, 1s1l islemsiz, 200 °C, 300 °C, 400 °C ve 500 °C olmak iizere
farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulanan tungsten oksit ince filminin sirasiyla 2D ve
3D AFM mikrograflarin1 gostermektedir. 2D sekillerde, 1sil isleme bagli olarak
tanecikli yapilar olustugu gozlemlenmistir (Sekil 2.11).

Sekil 2.11 : (a) Isil islem gormeyen, (b) 200 °C, (c) 300 °C, (d) 400 °C ve (e) 500 °C
sicaklikta tavlanan 6rneklerin 2D AFM ol¢iimleri.
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Sekil 2.12, sicaklik artisina bagli olarak yaklasik 100 nm'ye varan ve oldukga kiiclik
bir boyuta sahip, yiizeyden disar1 ¢ikan ve ortalama olarak ayri siitunlu taneleri

gostermektedir.

(@)

© (b)

()

(d)

(e)

Sekil 2.12 : (a) Isil islem gormeyen, (b) 200 °C, (c) 300 °C, (d) 400 °C ve (e) 500 °C
sicaklikta tavlanan orneklerin 3D AFM oOlgiimleri.
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2.2.2 Elektriksel olciimler

Bir numunenin elektriksel iletkenligini 6l¢gmek i¢in kullanilan en yaygin yontem, iki

probun veya numune iizerindeki kontagin temas ettirilmesinden ve problar arasinda

bir voltaj uygulanirken akim Ol¢iilmesinden olusan iki problu tekniktir [89]. Bu,

Ozdireng 6lgmenin en basit yontemidir ve Sekil 2.13'te sematik olarak gosterilmistir.

Bu yontemde, numune iizerine uygulanan voltaj V ve numuneden gecgen I akimi

Olgiiliir. A numunenin kesit alan1 ve d numunenin kalinligi olmak tizere 6zdireng su
sekilde bulunur (denklem 2.1):

VA

P=Td

Bu yontem, numune biiyiik bir dirence sahip oldugunda kullanigli olmaktadir [90].

(2.1)

\Y
Voltaj Kaynagi

Numune Elektrot Alani

Numunenin Kahnhg (d) (A)

Sekil 2.13 : Iki prob yontemiyle elektriksel 6zdireng dlgiimii.
Bu ¢alismada iletkenlik 6lg¢iimleri, karanlik ortamda 10 Torr vakum ortaminda bir
Pt100 termokupl ve Itron 32 sicaklik kontrol cihazi kullanilarak 293 K - 373 K sicaklik
araliginda gerceklestirildi. Sicakliga bagli olarak tungsten oksit ince filmin akim voltaj
davranigin1 belirlemek i¢in Sekil 2.14’te goriildiigli gibi geometrik bir diizenekten
faydalanild1 (dilizenegin detayli agiklamasi bolim 2.2.10'da verilmektedir.) ve
Keithley 2410C voltaj kaynagi kullanildi (Sekil 2.15). Elektrotlarin mesafe ve
genislikleri gezer mikroskop ile Ol¢iiliirken, ince filmin kalinlik degeri Dektak 150
model profilometre kullanilarak belirlendi (300 nm). Incelenen tiim érnekler i¢in omik

bir davranis gézlendi.
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Sekil 2.14 : Elektriksel 6lgiim diizenegi.

Sekil 2.15 : iletkenlik 6l¢iim sistemi.
Tungsten oksit ince filmin iki prob teknigi ile elektriksel 6l¢iim sonuglar1 23 °C igin

Cizelge 2.1°de ve |-V grafigi Sekil 2.16°da verilmektedir.
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Cizelge 2.1 : |-V 6l¢timleri (23 °C igin).

Voltaj Akim
V) (Amper)
0,57 2,606 x 10°
0,63 3,715 x 10°®
0,68 4,278 x 10°°
0,74 4,980 x 10°®
0,79 5,688 x 10°
0,84 6,512 x 10®
0,89 7,308 x 10°®
0,95 8,185 x 10°®
1 9,151 x 10°®
1,0x10°° - T . T - T - T - T
—_— E-Demeti WO, , P
8,0x10° 4 // -
| '_/
g 7,0X10.b '-' .' .// _-
E 6,0x10° - / E
< l /) :
5,0x10° -/-'/ g
4,0x10° B o 5
) P Egim: 1,42819 x 107
3,0x10°8 - o .
0,5 ' o,ls ' o,'7 ' o,'s ' o,'9 ' 1.'0
Voltaj (V)

Sekil 2.16 : WOs.x ince filmin iki prob teknigi ile elektriksel dl¢iimleri.
0,8 V sabit gerilim altindaki tungsten oksit ince filmlerin 6zdirencinin sicaklik ile
degisimi (23 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C, 70 °C, 80 °C, 90 °C) sonuglart ve Arrhenius
grafigi sirasiyla Cizelge 2.2 ve Sekil 2.17’de verilmektedir.

Cizelge 2.2 : WOs3.x ince filmlerin tabaka 6zdirencinin sicaklikla degisimi (0,8 V
sabit gerilim altinda).

o) ps (Qcm)
23 21 x 10"
40 13,46 x 10*/
50 11,49 x 10"
60 10,01 x 10*/
70 9,17 x 10"
80 8,74 x 10*
90 8,57 x 10"
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Sekil 2.17 : E-demeti buharlastirma yontemi ile hazirlanmig WOz.« ince filminin
Arrhenius grafigi.

Buradan egim -5,54339 olarak hesaplanmistir. Kat1 yapilardaki iletkenligin sicaklik
bagimliliginin genellikle Arrhenius denklemi gibi ifade edilebilecegi bilinmektedir.
Benzer sekilde, filmlerdeki elektriksel iletkenligin sicaklikla iliskisi (o) Arrhenius
denklemi (denklem 2.2) kullanilarak ifade edilir [91-93];

AE“) (2.2)

kT
Bu denklemde o, 6n iistel faktor, AEa iletimin aktivasyon enerjisi, k Boltzmann sabiti

0 = 0pexp (—

ve T mutlak sicakliktir. iletimin aktivasyon enerjisi, belirli bir sicaklikta malzemede
bir esik akimi olusturmak igin gereken enerji olarak tanimlanabilir. Aktivasyon
enerjisi, 293 K — 373 K sicaklik araliginda denklem 2.2 kullanilarak hesaplanmistir.
Sonuglar (Cizelge 2.2) filmlerin oda sicaklifinda 6zdireng degerlerinin sicaklik
artarken 21x10*"'ten 8,57x10"" Qcm degerine diistiigiinii gostermistir. Ozdirencin
sicaklik artisina bagl olarak diismesi, iletkenligin artmasina karsilik gelmektedir, bu
durum da ince film yapinin sicaklik artigina bagli olarak iletkenliginin artmasi yari
iletken bir davranisa sahip oldugunu bize gostermektedir. Zaten bilindigi gibi tungsten

oksit n-tipi yar1 iletken 6zelligi gosterdiginden [94] sicakliga bagli sonuglar bu durumu
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desteklemektedir. Yapida sicaklifa bagli olarak aktif edilebilen tasiyicilar soz
konusudur. 100 °C’ye kadar tavlanmig ince filmler i¢in olan tasiyicilarin aktivasyon

enerjisi Arrhenius denklemi kullanilarak 0,1645 eV olarak hesaplanmustir.

2.2.3 Hazirlanan WOs.x ince filminin elektrokimyasal ézellikleri

Elektrokimyasal karakterizasyonlar, elektrokromik uygulamalar i¢in ¢ok dnemlidir.
Bu nedenle elektron demeti buharlastirma yontemi ile elde edilen WO3.x tabanli EC
cihazlarin doniistimlii voltametri (CV), kronoamperometri (CA) ve elektrokimyasal
empedans spektroskopi (EIS) olgiimleri yapilmistir. Filmlerin elektrokimyasal
davranigin1 gorebilmek i¢in sivi elektrolit (1 M LiClO4/PC) igerisinde ii¢ elektrot

sistemi ile 6l¢timleri gergeklestirilmistir.

Kaplanan filmlerin CV egrileri, 1slak kaplama yo6ntemlerinden biri olan sol-jel
daldirma yontemi ile hazirlamis oldugumuz yaklasik ayni kalinliktaki tungsten oksit
ince filmler [95] ile 50 mV/s tarama hizinda kiyaslanmustir (Sekil 2.18). Bilindigi gibi
CV egrisinin alan1 depolanan yiik kapasitesi ile iligkilidir ve alanin bliylimesi redoks
reaksiyonlarinda daha fazla yiikiin yer aldigin1 gostermektedir [96]. Sekil 2.18'de
goriildiigii gibi, vakum ortaminda, yiiksek saflikta ve homojenlikte kaplanan
filmlerden yiik giris/cikis1 ayni kalinlikta atmosfer ortaminda hazirlanan filmlere gore

belirgin sekilde fazladir.

0,0020

50 mV/s

0,0015 +

0,0010

0,0005

0,0000 +

-0,0005

Akim (A)

-0,0010

-0,0015

Sol-jel WO,

-0,0020 E-Demeti WO,

-0,0025 A

T T T T y T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Voltaj (V)

Sekil 2.18 : Elektron demeti buharlastirma ve daldirma yontemi ile kaplanan WOz«
ince filmlerinin CV egrilerinin karsilastirmasi (50mV/s).
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Sekil 2.19°da, +1,0 V arasinda 1 M LiClO4/PC ¢6zeltisinde e-demeti buharlastirma
yontemi ile kaplanan WQOsx ince filmlerinin farkli tarama hizlarinda (10 mV/s-100
mV/s) alinan doniistimlii voltametri egrileri verilmistir. 10 mV/s tarama hizindaki en
yiiksek 0,18 mA/cm? akim yogunlugu degeri, artan tarama hizi1 degerleri ile 100 mV/s
tarama hizinda yaklasik olarak 0,81 mA/cm? degerine ulasmaktadir. Akim yogunlugu,
artan tarama hizina gore artig gostermektedir. £1,0 V potansiyel araliginda dontisiimlii
voltametri katodik pik potansiyelleri degismezken, anodik pik potansiyellerinde ¢ok
az bir kayma meydana gelmektedir. 10-100 mV/s degisen tarama hizlarinda, redoks
(ylikseltgenme ve indirgenme) asamalarinin meydana geldigi voltajin, belirgin bir
sekilde degismedigini donilisiimlii voltametri grafiginde gérmek miimkiin olmaktadir.
Filmde meydana gelen indirgenme isleminin bir sonucu olarak, bu tarama hizlarinda,
katodik akim yogunlugunda net olarak gozlenen bir artis vardir. Bilindigi gibi, egrinin
altindaki alan ile filme aktarilan yiik miktar1 birbiriyle dogrudan iliskilidir. Sekil
2.19°daki ekli resim, filmlerin oksidasyon tepe akim yogunlugunun, tarama hizinin
artan karekokiine gore dogrusal olarak arttigini1 géstermektedir. Bu dogrusallik, yiiksek
tarama hizlarinda olmasina ragmen elektrokimyasal islemlerin tersine ¢evrilebilirligini

de gosterir.

0,8 -
1 Saydamlasma
0,6 y 3
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{ t
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é |

- 0,0 -
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£ 7] E T .|| ——e0mvis
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Sekil 2.19 : 10-100 mV/s arasinda ¢esitli tarama hizlarinda doniisiimlii voltametri
egrileri ve ekli kiiglik resimde tarama hizinin karekokiine karsi tepe akim yogunlugu
grafigi.
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Ug elektrot hiicre sistemi kullanilarak, WOz« ince filminin 1 M LiCIO4/PC sivi
elektroliti igerisinde +1 V ve -1 V potansiyel uygulandiginda meydana gelen saydam

ve koyu mavi renkli durumlariin fotograflart Sekil 2.20°de verilmektedir.

‘Sayda Renkl |

Sekil 2.20 : 1 M LiCIO4/PC sivi1 elektroliti igerisinde WOs.x ince filminin saydam ve
renkli durumlari.

Kronoamperometri, giiniimiizde en sik olarak kullanilan ve temel bir voltametrik
islemin analizi i¢in ideal bir tekniktir. Bu elektrokimyasal 6l¢liim teknigi, ¢ozeltideki
bir elektrota potansiyel bir adim uygulamayi1 ve ardindan elektrotta iiretilen akimi
zamanin bir fonksiyonu olarak 6l¢meyi esas almaktadir [97]. Bu c¢alismada, Sekil
2.21°de de gosterildigi gibi, hazirlanan tungsten oksit ince filmlerin potansiyelinin 60
saniyelik siirelerde olmak {izere -1,0 ile + 1,0 V arasinda 7 kez tekrarlandig
kronoamperometri Ol¢iimii  gerceklestirilmistir. Akim yogunlugunun tepe pik

degerleri, tekrar eden dongiilerle sabit kalarak kararli bir durum gostermistir.
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Sekil 2.21 : WOz« ince filminin kronoamperometri grafigi.

EC aygitlarin 6nemli 6zelliklerinden biri olan anahtarlama siiresi hakkinda bilgi CA
6l¢iimlerinden elde edilir. Calisma elektrotuna -1 V degerinde potansiyel uygulanarak
Li* iyonlarmin filmin araylizeyine girisine izin verilir ve bu islem sonucunda
renklenme meydana gelir. Uygulanan potansiyelin polaritesi degistirilerek arayiizeye
giren Li* iyonlar1 filmden ¢ikmasi ve oksidasyon nedeniyle filmin saydamlagmasi
saglanir. EC filmin renklenme ve saydamlagsma anahtarlama siireleri (tc Ve tb), cihaz
uygulamalarinda biiyiik 6nem tasimaktadir. Anahtarlama siireleri, CA egrilerinde tam
akim degisiminde % 90 degisim i¢in gereken siire olarak tanimlanabilir [98]. Kisaca,
CA olgtimlerinden, elektrokromik WOz3.x ince film i¢in renklenme (tc) ve saydamlagsma
(tv) stiresi yani anahtarlama tepkisi siiresi sirasiyla 10 ve 4 saniye olarak bulunmustur.
Saydamlagma asamasi, renklenme agsamasindan daha hizlidir (tc > ty). Film arayiiziine
giren ve ¢ikan ylik miktarini bulabilmek i¢in Sekil 2.22°de gosterildigi gibi CA grafigi
altinda kalan alan (gri bolgeler) kullanilmustir.
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Sekil 2.22 : £1V uygulanarak alian CA dl¢timleri.

EC aygitlar icin en Onemli parametrelerden biri olan Omiir testi Sekil 2.23’te
gosterilmistir. Tungsten oksit ince filmin, 1 M LiCIO4 / PC s1v1 elektrolit iginde Ve iig
elektrolit sistemi  kullanilarak yapilan CA olgiimleri ile Omir testleri
gerceklestirilmistir. Kismen hizli bir test olarak 1-100 dongii boyunca 60 sn araliklarla
+ 1 V potansiyel uygulanarak filmlerin yorulmasi saglanmistir ve 100 dongii sonunda
meydana gelen akim yogunlugundaki degisim incelenmistir. Anodik akim
yogunlugunun pik degeri 1. cevrimde 8 mA/cm? iken 100. gevrimde ise 7 mA/cm?’ye
diismiistiir. Ol¢iim sonuglarma gore, 100. cevrimin sonunda ulasilan akim degeri,
yiiklerin giren ve ¢ikan akim miktarinda ciddi bir azalma olmadig1 géstermektedir. Bu
Olctimler siv1 elektrolit iginde EC filmlerin kararli ve dayanikli yapida oldugunu
gostermektedir. izolasyonla hava ile temasin kesildigi ideal tasarim ve uygun arayiizey
sartlarinin saglanmasi uzun omiirlii, kararli ve dayanikli ECD sistemlerinin yapimina

olanak saglayacaktir.
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Sekil 2.23 : £1V uygulanarak alinan CA 6lglimleri sonunda 1. ve 100. ¢evrimin
karsilastirmas.

2.2.4 WO3x ince filmlerin hafiza etkisi

Elektrokromik sistemleri cazip hale getiren en Onemli Ozelliklerden biri hafiza
etkilerinin olmasidir. Bu 6zellikleri sayesinde enerji tasarrufu ve kullanim kolayligi
gibi avantajlar saglanmaktadir. EC sistemlerde devreyi besleyen gii¢ kapatildiginda
goriintiilenen rengin korunmasi hafiza etkisi olarak tanimlanir. ITO kapli cam altliklar
tizerine hazirlanan  tungsten oksit ince filmlerinin elektrolit igerisinde
renklendirildikten sonra devre kesilerek renklerini koruduklari siire 6l¢tilmiistiir. Sekil
2.24a’da sabit -1 V potansiyel altinda renklendirilen filmin, gii¢ kapatildiktan sonra
sistemden ¢ikarilmis ilk andaki goriintiisii yer almaktadir. Yaklagik 22-25 °C sicaklikta
ve % 60 nem oraninda laboratuvar ortaminda (ECD kullanilacag1 ortama benzer bir

ortamda) tutulan filmlerin 1,5 saat sonraki fotografi Sekil 2.24b’de gosterilmektedir.
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ITO Gzerine kaph WO,
ince filminin 1 M
Liclo,/PC igerisinde
renklendirilmig hali

ITO tzerine kapli WO,
ince filminin 1 M
Liclo,/PC igerisinde
renklendirilmis hali

Renklendirildikten 1,5 saat sonra

(b)

Sekil 2.24 : Cam/ITO {tizerine kapli 1 M LiClO4 / PC elektrolitinde WOs.x ince
filminin (a) yeni renklendirilmis ve (b) renklendirdikten 1,5 saat sonraki fotograflari.

Fotograflardan da goriildiigii gibi filmin renginde gozle goriiliir belirgin bir degisme
olmamistir. Optik Ozelliklerini net olarak inceleyebilmek i¢in Sekil 2.25a’da
gosterildigi gibi 300-2500 nm dalgaboyu aralifinda gegirgenlik ol¢limii yapilmistir.
[k durum ile 1,5 saat sonraki durum degisimini daha detayl gorebilmek icin ise Sekil
2.25b’de gecirgenlik-dalgaboyu grafiginin 500-1000 nm araliginda olmak iizere
yakindan goriiniisii verilmektedir. Buradaki sonuglara gore, tungsten oksit ince filmi
ilk renklendiginde 630 nm dalgaboyunda % 9,5 gecirgenlik gdsterirken, 1,5 saat sonra
gecirgenlik degeri % 10,6 degerine ylikselmistir. Bu degisim 1000 nm dalgaboyu igin
incelendiginde ise gegirgenliginde % 6,22 degerinden % 7,22’ye dogru degisim
meydana geldigi belirlenmistir. Sonug olarak, renklenen tungsten oksit ince filminde
gecen zamanla yaklasik olarak % 1 optik gegirgenlik farki olusmustur; buna ek olarak
renkte ve yiizey yapisinda gozle goriiniir herhangi bir degisiklik/deformasyon

olmamustir.
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Sekil 2.25 : Tungsten oksit ince filminin 1 M LiClO4/PC igerisinde
renklendirildikten hemen sonra ve 1,5 saat bekletildikten sonraki (a) 300-2500 nm
araliginda ve (b) daha detayli gosterimi olan (500-1000 nm araliginda) gegirgenlik-
dalgaboyu grafigi.
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2.2.5 Optik ol¢iimler

Tungsten oksit filmlerin tersinir olarak optik 6zelliklerini degistirmeleri; enerjiyi ve
dis etkiyi sogurma, yansitma ya da gecirme 6zelliklerini degistirmeleri ve genis renk
spektrumlar1 sayesinde farkli gorsel Ozellikler sunabilmeleri nedeniyle ¢ok genis
kullanim alanlarma sahiptir. Bu akilli malzemelerinin biiyiik bina camlarinda,
mimarlikta, araba ayna ve camlarinda kullanimi enerji tiiketiminin azaltilmasina

katkida bulunmaktadir.

Bu nedenle calismanin bu asamasinda hazirlanan filmlerin optik dl¢limleri detayl
olarak incelenmistir. E-demeti buharlagsma yontemi ile hazirlanan homojen ve seffaf
filmlerin optik 6zellikleri NKD analizor ve spektroskopi kullanilarak 6l¢iilmiistiir. 200
nm kalinliginda tungsten oksit ince filmlerin NKD analizleri, 30° gelis acisinda ve
300-1000 nm dalgaboyu araliginda olacak sekilde genis bir spektral aralikta (s- ve p-)
polarize 151k kullanilarak oOlctilmustiir. Bilindigi gibi yansima ve gegirgenlik i¢in
onemli olan iki ortogonal lineer polarizasyon durumu, p- ve s-polarizasyon olarak
adlandirilir. P-polarize 151k, gelis diizlemine paralel polarize bir elektrik alanina
sahipken, s-polarize 151k bu diizleme diktir (Sekil 2.26). Bu sonuglar Sekil 2.27°de

verilmigtir.

Normal

P

Sekil 2.26 : P ve S, gelis diizlemine goreli yonelimleriyle tanimlanan dogrusal
polarizasyonlardir.
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Sekil 2.27°de kaplama sonrasinda iglem gérmemis tungsten oksit ince filminin s- ve
p- polarize dalga i¢in 300-1000 nm dalgaboyu araligindaki % gegirgenlik ve yansima
egrileri verilmektedir. Gegirgenligi maksimum olan 418 nm olan dalgaboyunda
gecirgenlik p polarize dalga i¢in 0,91 ve s polarize dalga i¢in 0,85 olmaktadir. Yansima
degerleri ise 418 nm’de p- ve s- polar igin sirasiyla 0,06 ve 0,13 degerlerine diismiistiir.
418 nm’den sonra gegirgenlikte azalma ve yansimada artig olmaktadir. Daha yiiksek
dalgaboyunda yaklasik 520 nm’de ise gecirgenlik p- ve s- polar i¢in sirasiyla 0,81 ve
0,70 degerlerine azalirken, bu dalgaboyu i¢in yansima degerleri p- ve s- polar igin
sirastyla 0,17 ve 0,29 degerlerine artmaktadir. Kaplanan filmler biitiin spektrum
boyunca yiiksek optik gecirgenlige sahiptir. Gorliniir bolgedeki spektrumda gorildiigii

gibi optik gecirgenlik degeri % 85 civarindadir ve girigim etkisi gozlenmistir.

1,0
% Gecirgenlik
Gegirgenlik_p polar
Yansima_p polar
Gegcirgenlik_s polar
0,5 4
Yansima_s polar
% Yansima
- /"‘ h — _ i
\\ # _ _ _d_ﬂ_-——‘_ﬂ___#;—
0,0 T T T T ' T T T T T y T T
300 400 500 600 700 800 900 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.27 : Islem gérmemis tungsten oksit ince filmin % gecirgenlik ve yansima
egrileri (300-1000 nm).

Renklendirilen ve saydamlastirilan tungsten oksit ince filmlerin genis spektrumda
(300-2500 nm dalgaboyu araliginda) gegirgenlik, yansima ve sogurma (absorbans)
egrileri Sekil 2.28’de verilmektedir.
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Sekil 2.28 : WOz« ince filmin renkli ve saydam durumlar1 i¢in dalgaboyuna karst (@,
b) gecirgenlik, (¢, d) yansima ve sogurma (e, f) grafikleri.

Filmlerin optik enerji bant degerleri T ve R degerleri kullanilarak hesaplanmuistir.
Literatiirde, Lambert Beer yasasi kullanilarak en basit yolla optik bant aralig
hesaplamalar1 yapan c¢alismalar da bulunmaktadir. Optik absorpsiyon yogunlugu ile
absorpsiyon yapan tiirlerin konsantrasyonu arasindaki iliski asagidaki denklem 2.3
gibi verilebilir:

—logl(A)/1,(1) = —logT(A) = OD(A) = ce(A)t (2.3)

Burada I,(4) ve I(4) sirastyla A dalga boyunda gelen ve gecen radyasyonlarin 1s1gin
yogunluklari, OD optik yogunluk (veya absorbans), ¢ absorpsiyon tiirlerinin hacimsel
molar konsantrasyonu, & tungsten oksit filmin molar absorpsiyon katsayist ve t film
kalinlig1 olmaktadir [99].
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Hem T hem de R oOl¢limlerin yapildigi durumlarda saydam cam yari sonsuz bir altlik
tizerine kaplanan ince bir filmin absorpsiyon katsayisini (ofim) hesaplamak igin
kullanilan geleneksel deneysel yontem, asagidaki formiile dayanmaktadir (denklem
2.4):

' n (1—Rfizm(/1)> (2.4)

Uriim(A) =
fllm( ) dfiim Tfitm(A)

Burada dfiim, Rfim Ve Triim sirasiyla filmin kalinlig1, yansimasi ve gecirgenligidir [100].

Tungsten oksit filmlerinin optik absorpsiyon katsayisi, foton enerjisine iistel olarak
bagimlidir. Optik absorpsiyon katsayisinin iistel bagimliligi, bant boslugundaki yerel
durumlar arasindaki elektronik gecislerden kaynaklanabilmektedir. Ince filmlerin
optik enerji bant aralig1 degerleri, o absorpsiyon katsayisi ve hv foton enerjisi olmak

tizere Tauc bagintist (denklem 2.5) kullanilarak hesaplanir:

(ahv)™ = B(hv — Ej) (2.5)

Burada h Planck sabiti, v fotonun frekansi, Eg bant araligi enerjisi ve 3, enerjiden
bagimsiz bir sabittir. n faktorii elektron gegisinin dogasina baglidir ve izin verilen
dogrudan (direkt), izin verilen dolayli (indirekt), yasak dogrudan ve yasak dolayli
gegisler i¢in sirastyla 2, 1/2, 2/3 ve 1/3'e esit olmaktadir [101, 102].

WOs3 dolayli bant gecisli n tipi bir yari iletkendir. Dogrudan ve dolayli gecis bant
aralig1 i¢in n degeri sirasiyla 2 ve 1/2 olarak alinarak bant araligi degeri hesaplanmistir
[103, 104]. Tungsten oksit ince filmlerin direkt ve indirekt bant araliklarinin
bulunabilmesi i¢in, Sekil 2.29°da gosterildigi gibi (ahv)? ve (ahv)*? ‘ye karsi hv
grafikleri gizilir. (ahv)®nin ve (ahv)¥?nin hv'ye kars1 grafiginde enerji ekseni (hv)
tizerindeki diiz ¢izginin kesisim noktasindan, optik bant aralifi enerjileri
belirlenebilmektedir. Buna gore Sekil 2.29°da, tungsten oksit ince filmler igin direkt
bant araligi 3,90 eV bulunurken, indirekt bant aralig1 ise 3,35 eV olarak bulunmustur.
Literatiire bakildiginda bu degerler, oda sicakliginda hazirlanan filmler i¢in tahmini

bant aralig1 degeri olan ve Deb [105] tarafindan bildirilen degere yakin olmaktadir.
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Sekil 2.29 : Oda sicakliginda hazirlanan tungsten oksit filminin (a) direkt ve indirekt
(b) bant araliklari.

Renkli ve saydam durumdaki WO3z.x ince filminin 300-1000 nm dalgaboyu araliginda
gecirgenlik spektrum grafigi Sekil 2.30a’da gosterilmistir. Kronoamperometri 6l¢giimii
sirasinda her biri 60 saniye olmak tizere +1,0 V ve -1,0 V sabit potansiyel uygulanarak
es-zamanli optik Olglimleri yapilmistir. 630 nm’de renksiz ve renkli durumdaki
numunelerde sirastyla ~ % 89 ve ~ % 20 gegirgenlik degerleri gézlemlenmistir. Optik
modiilasyonla iliskili gecirgenlik degerlerinde 6nemli bir azalma vardir ve 630 nm’de

bu deger yaklasik olarak % 68,7 olmaktadir.
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Sekil 2.30b’de gosterildigi gibi 300-1000 nm dalgaboyu araliginda es-zamanlt

absorbans Ol¢limii gerceklestirilmistir. Buna goére 400 nm’den sonra renkli film

absorbansinda artis olmustur. Renklenme verimliligi (CE), denklem 1.19’daki bagint1

kullanilarak bulundugu iizere 52,6 cm?/C olarak hesaplanmustir.
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Sekil 2.30 : 1 M LiCIlO4 / PC soliisyonunda WOz« ince filminin optik (a) gecirgenlik
ve (b) absorbans spektrumlari.
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2.2.6 Empedans ol¢iimleri

Sistemin fiziksel anlamini ve ti¢ elektrotlu sistemin elektriksel tepkisini tahribatsiz bir
sekilde gorebilmek igin tungsten oksit ince filminin elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) 6l¢iimii yapilmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi,
elektrokimyasal kapasitorler, piller ve yakit hiicreleri dahil olmak iizere elektrik
enerjisi depolama ve doniistiirme cihazlarinin performansini karakterize etmek igin
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Ayrica elektrokimyasal kapasitorler, korozyon
testleri ve kapasitif deiyonizasyon i¢in kullanilan elektrotlar1 ayr1 bir sekilde
karakterize etmek i¢in de kullanilmaktadir [106]. EIS, tek bir deneyle yiginin, arayiiz
katmaninin, yiik transfer reaksiyonunun ve diflizyon isleminin hiicre direncini
ayrabilir ve miktarimi belirleyebilir. EIS 6l¢limiiniin avantaji, hiicrenin sokiilmesini
gerektirmeden hassas numunelerin nem ve oksijenle kirlenmesini 6nlemektir. Ayrica,
bu dl¢timleri hiicre iizerinde herhangi bir bozucu etki olmaksizin spektrumlarin elde
edilmesine yardimci olan ¢alisma kosullari altinda yapmak da miimkiindiir. Son
olarak, EIS analizleri ¢ok az zaman ve maliyet gerektirmektedir. Bu giiclii analiz araci
ilk olarak 19. yiizyilda "empedans" kavramini 6neren Oliver Heaviside tarafindan
baglatilmistir. Daha sonra Warburg, kimyasal difiizyon siireci ile iligkili olan
“Warburg empedans1” terimini tamimlayarak empedans spektrumu yorumuna lityum
iyon taginimini da dahil etmistir [107]. EIS verileri, karmasik bir diizlem (Nyquist)
grafigi olarak gosterilebilir. Nyquist grafigi, "bir geri besleme sisteminin (6zellikle bir
amplifikatoriin) vektor yanitinin, geri besleme ve kazang arasindaki iligkiyi gosteren
karmasik bir grafik ¢izim olarak temsil edilmesi" olarak tanimlanir ve genellikle
sistemin kararliligini geri besleme ile degerlendirmek icin kullanilir. Kartezyen
koordinatlarda, gercek kisim x-ekseninde (Z') ve sanal kisim y-ekseninde (Z'"') ¢izilir
[108].

Bu ¢aligmada, EIS dl¢limiinde alternatif akim (AC) sinyal voltajinin genligi 10 mV
degerinde ve frekansi 10 Hz ile 1 MHz arasinda degismistir. Sekil 2.31, 1 M
LiClO4/PC elektroliti igerisinde WOz« ince film i¢in Nyquist grafigini gostermektedir.
Veri analizi igin bir R1(CR2)W modeli kullanilmis ve bu modelin esdeger devresi Sekil
2.31 i¢inde sematik olarak gosterilmistir. Bu modelde, R1, elektrolit, akim kollektdrleri
ve hiicre konnektorlerinin direncini iceren omik direngleri temsil etmektedir. Sekil
2.31°de, yiiksek frekanstaki yarim daire, tungsten oksit ince film-elektrolit arayiiziiniin
cift katmanli kapasitansi (CPE-sabit faz elemani) ve direng (R2) ile ilgilidir. Modele
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gore, Li* iyon diflizyon siireci Warburg empedans: (W) ile gosterilmistir. EIS
spektrum sonuglar1 Cizelge 2.3’te gosterilmektedir. Sekil 2.31°de gosterildigi gibi,
WO3.x ince film ylizeyinin yogunlugu ¢ok yogundur ve bu durum film ve elektrolit
arayiizii arasindaki iyon difiizyon siirecini etkilemektedir. Yiizey ozelliklerinden

dolay1 yiiksek degerde yiik transfer direnci gézlemlenebilmektedir.
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Sekil 2.31 : 1 M LiClO4/ PC soliisyonundaki WO3.x ince filminin Nyquist grafigi ve
esdeger devre ¢izimi.

Cizelge 2.3: EIS spektrum sonuglart.

Indeks Sabit Parametre Baslangi¢ Bitis

1 0 R1 37,19 37,19

2 0 C 5,16E-5 5,159E-5
3 0 R> 27,77 277,8

4 0 W 0,0002624 0,0002624

2.2.7 Kat1 EC cihazin hazirlanmasi ve karakterizasyonlari

2.2.7.1 Kat1 EC cihazin elektrokimyasal 6l¢iimleri

Hazirlanan filmin tg elektrotlu sivi elektrolit igerisindeki sistemde elektrokimyasal
Ol¢timleri tamamlanip elektrokromik Ozellikleri incelendikten sonra, bu asamada

katmanlar1 kat1 EC cihaz sistemi tasarlandi. Bunun i¢in Cam / ITO / WOz3.x / LiClOs-
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PC-PMMA Jel Elektrolit / ITO / Cam sandvi¢ yapisi ile tiim tabakalar bir araya
getirilerek prototip cihaz olusturulmus oldu. Bu konfigiirasyonda elektrokromik
katman olarak WOsx ince film, kati elektrolit olarak poli (metil metakrilat) (PMMA)
polimer ile hazirlanan LiClOs-PC-PMMA jel elektrolit ve seffaf iletken elektrot olarak
ITO kullanilmaktadir (Sekil 2.32). Hazirlanan cihazin +3,2 V ve -3,2V potansiyel

uygulamasi ile meydana gelen renk degisimi Sekil 2.32’de verilmektedir.

Cam 4

Sekil 2.32 : Prototip Cam / ITO / WO3.x/ LiClO4-PC-PMMA Jel Elektrolit/ ITO /
Cam kat1 EC cihaz yapisinin sematik gdsterimi ve renk degisiminin fotografi.

Hazirlanan kat1 EC cihazin elektrokimyasal 6lgiimleri i¢in Sekil 2.33’te gosterildigi
gibi 20-50 mVs? tarama hiz1 araliginda —3,2 V ile +3,2 V potansiyel uygulamast ile
doniistimlii voltametri dlgtimleri gergeklestirilmistir. Bu grafikte WOs.'in tipik bir
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redoks reaksiyonu gosterdigi gozlemlenmistir. Donilisiimlii voltametri grafiginden
goriildiigii gibi tretilen tiim katmanlari katt EC cihaz, tepe akimda giiglii tersinirlik ve
yanit sergilemektedir. Saydamlasma i¢in tarama hizi arttikca akim yogunlugu

degerlerinin yaklasik olarak 0,08’den 0,12 mA/cm? degerine ¢iktig1 gdzlemlenmistir.
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Sekil 2.33 : Farkli tarama hizlarina (20-50 mV/s) sahip Cam / ITO / WOz« / LiClO4-
PC-PMMA Jel Elektrolit / ITO / Cam konfigiirasyonundaki kat1 EC cihazin
doniistimlii voltametri grafigi.

Daha sonra omiir testi i¢in tretilen kati cihazin kenarlarina sistem igerisine hava
girisini Onleyici izolasyon yapilmistir ve 150 mV/s tarama hizinda ve —3,2 V ile +3,2
V potansiyel araliginda, yaklasik 3 giin siiren ve 600 ¢evrim stirekliligi olan
doniistimlii voltametri 6lglimii ile dmiir testi gergeklestirilmistir (Sekil 2.34). Gegen
zaman igerisinde, ¢evrim sayisi arttik¢a anodik ve katodik piklerde azalma olmustur.
Bu siire¢ boyunca, liretilen tungsten oksit tabanli katt EC cihazda film yiizeyine iyon
giris/¢ikisinin 600. ¢evrimde de meydana geldigi ve renk degisiminin tersinir olarak

devam ettigi gdzlemlenmistir.
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Sekil 2.34 : Cam / ITO / WO3.x/ LiClOs-PC-PMMA Jel Elektrolit / ITO / Cam
konfigiirasyonundaki kati elektrokromik cihazin izolasyon yapilarak 150 mV/s
tarama hizindaki 600 ¢evrimlik 6miir testinin dontisiimli voltametri grafigi.

Sekil 2.35’te ¢oklu ¢evrim i¢in tasarlanan cihazin 600. ¢evrimdeki renkli ve saydam
goriintiileri verilmektedir. Izolasyonun zaman iginde azalmas: ve elektrolit icerisinde
hava kabarciklari olusmasi nedeniyle cihaz 6mrii azalmistir. Bu nedenle Sekil 2.34°te
goriildiigh gibi ¢evrim sayist arttikca anodik ve katodik piklerde azalma olmustur.

Daha iyi izolasyon ile daha uzun ¢evrim almanin miimkiin olmasi1 beklenmektedir.

Renklenme &5 Saydamlasma

Sekil 2.35 : Coklu gevrim igin tasarlanan cihazin 600. ¢evrimdeki renkli ve saydam
goriintiileri.
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Bir diger 6nemli nokta ise renkli ve saydam durumlar arasindaki optik gecirgenlikteki
degisim icin gereken siire olarak tanimlanabilen optik anahtarlamadir. Bu asamada
kronoamperometri olgtimii sirasinda renklendirme-saydamlastirma islemi meydana
getirildi ve bu durum akimin kademeli gerilim uygulamasi altinda yani —3,2 V ile +3,2
V potansiyel i¢in her biri 60 saniye siire olmak iizere anahtarlama uygulanarak
gerceklestirildi (Sekil 2.36). Bu verilere gore, hem renkli hem de saydam durumlarin

yaklastk 10 saniye kadar sonra sabit bir akim degerine ulastigi sonucuna

varilabilmistir.
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Sekil 2.36 : Cam/ITO/WO3./LiClOs-PC-PMMA Jel Elektrolit/ITO/Cam
konfigiirasyonundaki kat1 EC cihazin kronoamperometri dl¢tim grafigi.

2.2.7.2 Kat1 EC cihazin optik 6l¢iimleri

Dontistimlii voltametri ve kronoamperometri dl¢timlerinden sonra hazirlanan katit EC
cihazin 300-1000 nm dalgaboyu araliginda optik 6l¢iimleri aragtirilmistir ve buna gore
Sekil 2.37, renksiz ve renkli durumlar ile dalga boyuna bagli olarak gegirgenlikteki
degisimi gostermektedir. Bu grafikten anlasilacagi gibi 630 nm dalga boyundaki kati
EC cihazin, elektrokromik optik kontrast1 yaklasik % 48,1 olmaktadir. Tiim katmanlar1
kat1 haldeki elektrokromik cihazin renklenme verimliligi (CE), denklem 1.19
kullanilarak 68,7 cm?/C degerinde bulunmustur. Daha sonra difiizyon katsayisi,
mevcut tarama orani iligskisinden Denklem 2.6’da verildigi gibi Randles-Sevcik

denklemi uygulanarak hesaplanmistir [109];
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i, = 2,69 x 10°n32ADY/2Cv'/? (2.6)
Burada ip, n, A, D, C ve v sirasiyla tepe akimi, aktarilan elektron sayisi, elektrot alani,
difiizyon katsayisi, elektrolit konsantrasyonu ve voltaj tarama hizidir. Hem LiCIO4 /
PC siv1 soliisyonunda WOz ince film hem de tiim katmanlari kat1 haldeki EC cihazi
igin giren (interkalasyon) ve ¢ikan (deinterkalasyon) yiiklerin orani (Qin/Qout), Saydam
ve renkli durumlarin gegirgenlik yiizdeleri (sirasiyla 630 nm'de % Tn ve % Te),
gecirgenlik kontrasti yiizdesi (630 nm'de % AT), optik yogunluk (AOD), renklenme
verimliligi (CE) ve diflizyon katsayist (D) degerleri Cizelge 2.4'te gosterilmektedir.
Cizelge 2.4'ten goriilebilecegi gibi, denklem 1.19 kullanilarak renklendirme
verimliligi (630 nm'de) siv1 ve katt ECD'ler igin sirastyla 52,6 cm?/C ve 68,7 cm?/C

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 2.37 : Uretilen tiim katmanlar1 kat1 EC cihazinin 300-1000 nm dalgaboyu
arasinda optik gegirgenlik spektrumlari.

Cizelge 2.4: Hazirlanan cihazlarim ayrintili elektrokimyasal ve elektrokromik

verileri.
Qin/ % Th % Tc % AOD CE D (cm?s™)
Qout (630 nm) (630 nm)  ATe3onm (630 nm) (cm?/C)
LiClO4/PC
icerisinde 0,98 89,28 20,53 68,7 0,638 52,6 1,44x1071"
WOs.xince
filmi
Tim
katmanlari 0,64 76,74 28,67 48,07 0,427 68,7 1,09x10712

kat1 EC cihaz
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2.2.8 Sentezlenen WO3 tozu ile hazirlanan ince filmlerle EC cihaz iiretimleri

Son zamanlarda, tungsten oksit tabanli elektrokromik malzemelere olan ilgi
artmaktadir ve bu malzemelerle ilgili ¢esitli ¢aligmalar yapilmistir, ancak ¢ozelti
yanma sentezi (solution combustion synthesis, SCS) metoduyla sentezlenen tungsten
oksit ile hazirlanmis kat1 EC cihaz etkisi hakkinda simdiye kadar ciddi bir ¢alisma
bildirilmemistir. Calismanin bu béliimiinde temel amag, EC cihazi i¢in ¢6zelti yanma
sentezi metodu ile sentezlenen tozdan diizgiin ve yilizeye iyi tutunan tungsten oksit ince
filmler tretmektir. Tungsten oksitin EC oOzellikleri lizerine kapsamli arastirmalar
yapilmis olmasma ragmen, akilli pencere uygulamasi i¢in e-demeti buharlastirma
yontemi ile Tlretilen tungsten oksit ince film c¢alismalarinda sinirli calisma
bulunmaktadir. Bu nedenle, tungsten oksit ince filmler, kendi iirettigimiz tozdan e-

demeti buharlastirma yontemi ile hazirlanmistir.

Uretilen tozla hazirlanan ince filmlerin yapisal ve EC 6zelliklerini gorebilmek igin,
ticari WO3 tozu ile hazirlanan ince filmler ile karsilastinlmistir. Sonraki asamada,
yiiksek optik gegirgenlik modiilasyonuna (550 nm'de % 63) sahip cam/ITO/SCS-
WOs/Nafyon/ITO/cam konfigiirasyonunda tiim katmanlar1 kati EC cihazi iiretilmis,

elektrokimyasal ve optik 6zellikleri incelenmistir.

Bu calisma, EC aktif tabaka i¢in SCS metodu ile sentezlenen tungsten oksit tozunun
ayrintili olarak incelenmesine yonelik 6nemli girisimlerden biri olmakta ve EC aktif
ince film tabakasmin tretimi igin kullanilacak ¢6zelti yanma sentezi metoduyla
tiretilen tungsten oksit tozunu anlamamiza gesitli sekillerde katkida bulunarak, enerji
verimli EC aktif malzemeleri ve cihazlarmin gelistirilmesi ve tasarlanmasi igin bir
temel saglamaktadir. Filmlerin hazirlanisi ve sonuglar 2.2.8.1 ve 2.2.8.2 alt

basliklarinda detayl1 olarak verilmektedir.

2.2.8.1 SCS-WO3ve C-WOs ince filmlerin hazirlanis

Bu ¢alismada, amonyum tungsten oksit hidrat ((NHs)eW12039.xH20, Alfa Aesar) ve
oksalik asit (C2H204, Merck), sirasiyla oksitleyici ve yakit olarak kullanilmistir.
Oksitleyicinin yakita orani (O/F) 1 olarak tutulmustur. 6,08 gram amonyum tungsten
oksit hidrat ve 2,27 gram oksalik asit tartildi. Ardindan her iki kimyasal da ayr1 ayri
15 ml distile su i¢inde ¢oziildii. Daha sonra iki ¢ozelti karistirildi ve homojenizasyon

icin 15 dakika boyunca manyetik olarak karistirildi. Bir 1sitma mantosu kullanilarak
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300 °C'de yanma reaksiyonu baglatildi. Birkag¢ saniye i¢inde reaksiyon tamamlandi ve
sentezlenen toz birka¢ kez etanol ile yikandi. Toz, siizme isleminden sonra gece
boyunca 80°C'de kurutuldu. Reaksiyonun patlayici 6zelliginden dolay1 elde edilen

tozun miktar1 teorik degerden daha az olmustur.

Sentezlenen ve ticari (% 99,8 saflikta, Alfa Aesar) tozlarin kiyaslanabilmesi i¢in, her
asamada iki O6rnege ayni islemler uygulanmistir. Kolaylik olmasi agisindan ¢ozelti
yanma sentezi ile hazirlanan tungsten oksit toz i¢in SCS-WO3 ve ticari tungsten oksit
toz igin de C-WO3 kisaltmalari kullanilmistir. Kaplama 6ncesi hem SCS-WO3 hem de
C-WOs3 tozu igin 1 cm ¢apinda ve 0,14 cm kalinliginda peletler hazirlandi ve ardindan
850°C'de 8 saat sinterlendi. ITO ve Corning cam altliklarin temizleme prosediirii
yapildiktan sonra WO3.x ince filmler, hazirlanan her iki pelet i¢in bakir potada e-demeti
buharlasma yontemi ile altliklar {izerinde kaplandi. Buharlasma sirasinda vakum
8,2x107® Torr civarindaydi. Kaplama islemi sirasinda tasiyicilar oda sicakliginda

tutuldu ve ¢dkelme hiz1 2 A/s idi.

SCS-WOs film (~150 nm) ve C-WOs film (~200 nm) kaplamalarin kalinliklar1 Dektak
profilometre ile 6l¢iilmiistiir. Hazirlanan tungsten oksit ince filmlerin elektrokimyasal
Olgtimleri ti¢ elektrotlu hiicre sisteminde gerceklestirilmistir; burada propilen karbonat
cozeltisi i¢inde 1 M LiClOg4'e daldirilmis (LiC104/PC) indiyum kalay oksit kapli cam
tastyici lizerine kaplanmig tungsten oksit ince film, platin ve giimiis teller, sirasiyla
calisma, karsit ve referans elektrot olarak kullanilmistir. Faz analizi, X-iginlari
difraktometresi (XRD, Philips PANalytical) ile yapilmistir. Numuneler, 1°/dakikalik

bir tarama hiziyla 10° ile 80° arasinda taranmustir.

2.2.8.2 Sonuclar

SCS-WO3 tozu (O/F) 1 oraninda amonyum tungsten oksit hidrat ve oksalik asit
kullanilarak elde edilmistir. Hem sentezlenen hem de ticari tungsten oksit tozlarinin
X-1g1n1 kirinim analizi Sekil 2.38'de verilmistir. Analizde, SCS tozunun altigen WO3
(h-WO3) yapisina sahip oldugu (ICSD: 01-085-2460), ticari tozun ise monoklinik
yapida oldugu (ICSD: 01-089-4476) gosterilmistir.
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Sekil 2.38 : C-WO3 ve SCS-WO3 tozlarinin X-1s1n1 kirinim analizi.

Sentezlenen tozun SEM goriintiisii Sekil 2.39'da verilmistir. SEM goriintiisiinde
goriildiigii gibi, BET (Brunauer-Emmett-Teller) ile &lgiilen 17,5m?g 6zgiil yiizey
alanma sahip tozlarin igne benzeri yapisi tespit edildi. Altigen tungsten oksit gaz

sensorleri, katalizorler ve pillerde uygulama alanlarina sahiptir.

Sekil 2.39 : SCS-WOs3 tozunun SEM goriintiisii.

Ote yandan, h-WOs3, seffaftan koyu maviye kolayca gecis yapmasi nedeniyle EC

cihazlarinda yogun olarak calisilmaktadir ve benzersiz yapisi nedeniyle biiyiik ilgi
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gormektedir. Bu avantajlarindan dolayr h-WQOg, akilli pencere gibi enerji tasarruflu

cihazlar i¢in umut verici aday olmaktadir.

Filmlerin yiizey SEM goriintiileri, Sekil 2.40(a,b)’de, her iki numunenin de diizgiin bir
sekilde kaplandig1 c¢atlaksiz homojen morfoloji gosteren bir baska analiz olarak
degerlendirilmistir. SCS-WO3 ve C-WO3 ince filmlerinin kalinligi, yan kesit SEM
goriintlisiinden goriildiigi gibi yaklasik 150-200 nm olmaktadir ve bu degerler
profilometre sonuglar1 ile uyumludur. EDS sonuglarinda her iki 6rnegin esas olarak W
ve O elementleri igerdigi, bunun yani sira Si, Ca, Na, Mg, K'nin ise Corning cam

altliklara ait oldugu goriilmektedir (Sekil 2.40(c, d)).

BTN SR et

O3 ince film

~
2> o%

1 2 3
Ul Scale 1854 cts Cursor: -0.100 keV (0 cts) keVJFul Scale 1742 cts Cursor -0.085 keV (1 cts)

Sekil 2.40 : (a, b) SEM grafikleri (i¢ sekil: yan kesit goriintiileri) ve (c, d) sirastyla
SCS-WO3 ve C-WOs ince filmlerin EDS spektrumlari.
Elektrokimyasal ozellikleri gorebilmek i¢in daha fazla deneysel arastirmaya ihtiyag
vardir. Uygulanan akim negatif oldugunda tungsten oksit filminin lityum iyon
interkalasyonu ile renklendigi, ancak uygulanan akim pozitif oldugunda, filmin
saydamlasma islemi sirasinda lityum iyonunun deinterkalasyona ugradig

bilinmektedir.

Hem sentezlenen hem de ticari tozla hazirlanan tungsten oksit ince filmlerinin
elektrokromik ozellikleri, Sekil 2.41°de gosterildigi gibi 1 M LiClO4/PC elektrolitinde
gerceklestirilen elektrokimyasal dl¢timlerle (CV ve CA) karsilastirilmistir. CV igin 50

mV/s'lik bir tarama hiz1 uygulandi. Bunun sonucunda her iki ince film de benzer
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redoks reaksiyonlari sergilemistir (Sekil 2.41). WO3./ITO elektrotunun 60 s siireli +
1 V potansiyel tarama altinda renklenme (-1 V) ve saydamlasma (+1 V) islemleri
kronoamperometri dlgtimii ile Sekil 2.41 i¢indeki ekli sekilde karsilastirmali olarak
gosterilmistir. Sonug olarak ornekler, yaklagik ayni siirede renklenme ve saydamlagsma

sergilemislerdir.
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Sekil 2.41 : SCS-WO3 ve C-WOs ince filmlerin 50 mV/s potansiyel tarama hizinda
CV Kkarsilastirilmasi (ekli sekil: 1 M LiClO4/PC’de her biri i¢in £ 1 V 60 s potansiyel
tarama altinda kronoamperometri grafigi, saydamlasmis ve renkli durumlarin
fotograflari ile birlikte).

Her iki ince filmin renkli ve saydam durumlarindaki gegirgenlik spektrumlari (T ve
Tb) Sekil 2.42'de verilmistir. SCS-WO3 ve C-WOs3 ince film numuneleri i¢in 550 nm'de
renkli ve saydam durumlar arasindaki optik gecirgenlik modiilasyonu sirasiyla % 68

ve % 58 olarak bulunmustur (Sekil 2.42).
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Sekil 2.42 : Renkli ve saydam durumlar i¢cin SCS-WO3 ve C-WOs ince filmlerinin
optik gecirgenlik spektrumlari.

Elektrokromik cihaz performansini karsilastirabilmek i¢in hazirlanan ince filmlerin
optik kontrast ve renklenme verimliligini incelemek Onemlidir. Film arayiiziine
giren/¢ikan yiikler, kronoamperometri egrilerinin altindaki alan ile hesaplanmaktadir.
Cizelge 2.5'te EC ozellikleri karsilastirilan 6rneklerin % Tb, % T¢, optik modiilasyon
(AT), AOD ve CE degerleri verilmektedir. Verilere gore SCS-WO3 ve C-WOs ince
film icin CE degerleri sirasiyla 60 cm?/C ve 44 cm?/C olmaktadir.

Cizelge 2.5 : SCS-WO3 ve C-WOs ince filmlerinin elektrokromik ve optik
parametreleri.

Omekince film % Tpb % Tc % ATssoom AOD (550 nm) CE (cm?/C)
SCS-WOs3 80 12 68 0,82 60
C-WOs3 86 28 58 0,48 44

SCS-WOs ince filminin tiim katmanlar1 kati1 ECD'deki davranisini1 anlamak i¢in daha
ileri ¢alismalar yapilmistir. Kati EC cihaz iiretmek i¢in proton deposu ve proton
iletkeni gorevi goren Nafyon elektroliti se¢ilmistir. Burada Nafyon elektrolit filminin
kalinligi 175 pm'dir. Cam/ITO/SCS-WO3/Nafyon/ITO/Cam cihaz konfigiirasyonu
Sekil 2.43'te gosterildigi gibi tasarlanmistir.
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Cam/ITO

Nafyon Elektrolit SCS-WO; ince film

Sekil 2.43 : Tiim katmanlar1 katt ECD'nin sematik gosterimi (Cam/ITO/SCS-
WOz3/Nafyon/ITO/Cam).

Sekil 2.44'te gosterildigi gibi her bir adim i¢in 60 saniye olmak tizere + 2,6 V
potansiyel uygulanarak CA ol¢iimleri yapilmustir. Optik gecirgenlik 6lgiimleri,
uygulanan +2,6 V ve -2,6 V potansiyelleri altinda ECD'nin saydam (seffaf) ve renkli
(koyu mavi) durumlarina karsilik gelen fotograflari ile gosterildigi gibi es-zamanli
olarak gergeklestirilmistir (Sekil 2.45). Optik gecirgenlik spektrumlarinda, ECD'nin
optik modiilasyonunun 550 nm dalga boyunda +2,6 V potansiyelde % 86 ve -2,6 V

potansiyelde ise % 23 oldugu gozlemlenebilmektedir.
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Sekil 2.44 : -2,6 V (renkli) ve +2,6 V (saydam) (60 s) uygulanan kati1 EC cihazin
(Cam/ITO/SCS-WOs3/ Nafyon/ITO/Cam) kronoamperometri egrileri.
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Denklem 1.18 ve 1.19 kullanilarak, hazirlanan kati EC cihazin AOD ve CE degerleri

sirasiyla 0,57 ve 97 cm?/C olarak bulunmustur.
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Sekil 2.45 : Tamamen kat1 hal ECD'nin optik gecirgenlik spektrumlari
(Cam/ITO/SCS-WO3/Nafyon/ITO/Cam).

2.2.9 Farkh konfigiirasyonlarda EC cihaz iiretimleri

Bu boliimde ¢esitli konfigiirasyonlara sahip tiim katmanlari kati1 haldeki EC cihazlarin
iki farkli prototipi olusturulmus ve karakterize edilmistir. Calisma elektrodu olarak
ticari tungsten oksit tozu ile e-demeti buharlagtirma yontemi ile hazirlanan WOz« ince
film ve karsit elektrot olarak ise yaklasik ayni kalinlikta olacak sekilde 1slak kaplama
yontemi ile hazirlanan PANI (Polianilin) ince filmi kullanilmistir. Hazirlanan Cam /
ITO / WOs.x/ Elektrolit / PANI / ITO konfigiirasyonundaki cihazlarin (Sekil 2.46)
elektrokimyasal davranigini karakterize etmek igin doniisiimlii voltametri (CV) ve

kronoamperometri (CA) dlglimleri yapilmustir.
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Sekil 2.46 : Cam/ITO/WO3.x/Elektrolit/PANI/ITO cihazin katmanlari.

Ik etapta LiPMMA-PC jel elektrolit kullanilarak Cam/ITO/WO3./Li-PMMA-
PC/PANI/ITO cihaz iiretilmistir. Sekil 2.47a'da -2,4 V ve +2,4 V potansiyel araliginda
uygulanan potansiyel i¢in 50-100 mV/s'lik ¢esitli tarama hizlarindaki CV egrileri
gosterilmistir. Sekil 2.47b’de her biri 30 saniye olmak iizere sabit potansiyel (-2,4 V
ve +2,4V) altinda uygulanan akim yogunlugu-zaman egrileri verilmektedir ve burada
cihazin renkli ve saydam durumlar1 i¢in sirasiyla -0,7 mA/cm? ve 1,2 mA/cm? akim
yogunlugu degerlerine ulastigi goriilmektedir. Kronoamperometri grafigine gore,
renklenme (tc) ve saydamlasma (tp) siireleri yaklasik olarak 5 saniye ve 3 saniye
olmaktadir. Sekil 2.47¢’de 300-1100 nm dalgaboyu araliginda % gecirgenlik egrileri
verilmektedir, buradan optik modiilasyon 630 nm’de yaklasik % 40,27 olarak
bulunmaktadir. Li* iyonlarinin film igerisine difiizyonu ile Li-PMMA-PC bazh
elektrolit i¢in negatif potansiyel uygulamasi ile mavi bir renk elde edilmistir.
Renklenme verimliligi (CE) 124 cm?/C olarak hesaplanmistir. Sekil 2.47d’de

hazirlanan cihazin renkli ve renksiz durumlardaki fotograflar1 verilmektedir.
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Sekil 2.47 : Cam/ITO/WO3.x/Li-PMMA-PC/PANI/ITO EC cihazin (a) farkli tarama
hizlarindaki (50-100 mV/s) doniisiimlii voltametri ve (b) kronoamperometri
grafikleri. (c) % Gegirgenlik-dalgaboyu egrileri ve (d) renkli ve saydam
durumlardaki cihaz fotograflari.

Daha sonra Nafyon film elektroliti ile hazirlanan Cam/ITO/WO3z.x/Nafyon/PANI/ITO
sandvi¢ yapisindaki EC cihazda, -2,5 V ile +2,5 V potansiyel araligi uygulanmstir.
Sekil 2.48a’da 50-100 mV/s tarama hizlarindaki doniisimlii voltametri egrileri yer
almaktadir. Artan tarama hiz1 ile birlikte anodik ve katodik piklerde diizglin artis
gozlemlenmistir. Sekil 2.48b’de sabit potansiyel uygulanarak ve her biri 30 saniyelik
dongiiler olmak iizere kronoamperometri grafigi yer almaktadir, bu grafige gore renkli
ve saydam durumlar igin sirasiyla -1,4 mA/cm? ve 2,3 mA/cm? akim yogunlugu
degerleri ve anahtarlama tepki siireleri tc Ve ty sirasiyla yaklasik olarak 5 saniye ve 4
saniye olmaktadir. Ilerleyen zamanla birlikte akim yogunlugu pikleri sabit
kalmaktadir, bu da cihazin kararli yapida oldugunu goéstermektedir. Sekil 2.48c’de,
300-1100 nm dalgaboyu araliginda EC cihazin optik gegirgenlik spektrumu
goriilmektedir. Maksimum optik modiilasyon 630 nm'de (% 51,97) olup, burada
Nafyon elektrolit ile tasarlanan cihaz i¢in 1100 nm'ye kadar en iyi gecirgenlik degerleri
elde edilmistir. Optik &lgiimlerin ardindan cihazin renklenme verimliligi 173 cm?C

olarak bulunmustur.
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Sekil 2.48 : Cam/ITO/WO3.x/Nafyon/PANI/ITO cihazin (a) farkli tarama
hizlarindaki (50-100 mV/s) doniisiimlii voltametri grafigi, (b) 30 saniye sabit
potansiyeldeki CA egrileri ve (C) renkli ve renksiz durumlarda cihazin 300-1100 nm
dalgaboyu araligindaki % gegcirgenlik egrileri ve fotograflari.
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2.2.10 Dielektrik ol¢iimler

Calismanin bu asamasinda ticari tungsten oksit tozu ile tiretilen ince filmin dielektrik
Ozellikleri incelenmistir. Tasiyici olarak kullanilacak Corning cam tasiyicilar (75 mm
x 25 mm) sirastyla aseton, saf su, etil alkol ve saf su i¢inde ultrasonik temizleyici
kullanilarak her adimda 10 dakika boyunca temizlenmis ve ardindan azot gazi ile
kurutulmustur. 700 nm kalinliginda Aliiminyum (Al) metal (% 99,99 saflikta) baz
elektrot, 1x10”° Torr vakum basicinda termal buharlastirma teknigi kullanilarak oda
sicakliginda (room temperature, RT) tutulan cam tasiyicilar tizerine kaplandi. Alfa
Aesar'dan elde edilen saf tungsten oksit (WO3) tozu (% 99,8 metal esasli, 10-20 mikron
toz) ~1073 K'de 8 saat sinterlenen peletler (1,5 mm kalinlik ve 1 cm ¢ap) yapmak i¢in
kullanildi. Bu topaklar, su ile sogutulmus bakir bir bloga yerlestirilen elektron demeti
hedefindeki tungsten potasina alindi. Al elektrot kapli Corning cam tasiyict, vakum
odasindaki doner baglikli metal tutucusuna yerlestirildi ve e-demet hedefi ile cam
tastyici arasindaki mesafe 25 cm'de tutuldu. Tungsten oksit ince film hazirlamak igin,
WOs3 sinterlenmis pelet hedefi kullanilarak 4-5 kV arasinda elektron enerjisi ile e-
demeti buharlastirma teknigi (HVCEB-3 3000W Gii¢ Kaynagi ile Mercury E-Beam
ARC Control) kullanildi. E-demet odasi, biriktirmeden &nce 1x10° Torr'a
vakumlanirken, WOz« ince filmlerin biriktirilmesi, buharlastirma odasinda yaklasik
5x10° Torr'luk bir basingta gergeklestirildi. Buharlasma sirasinda, Al kapli cam
tastyicinin doniis hizi ve 1sis1 sirastyla 20 rpm (revolutions per minute, dakikadaki
devir sayisi) ve oda sicakliginda tutuldu. Filmlerin kalinlig1 ve biriktirme hizi, kuvars
kristali kalinlik monitérii ile kontrol edildi. Film kalinlig1 ve kaplama orani sirasiyla
300 nm ve 0,2 nm/sn olarak belirlendi. Bu WOs.x ince film {izerine maskeleme
kullanilarak 5x107° Torr vakum kosullarinda termal buharlastirma teknigi ile iist Al
elektrot olusturuldu. Sonug olarak 9 mm? yiizey alanina sahip Al/WO3x/Al sandvi¢
yapist elde edildi (Sekil 2.49). Dielektrik 6l¢tim i¢in Corning cam {izerine olusturulan

Al/WO3.x/Al yapisinin fotografi Sekil 2.50’de verilmektedir.

Genis bant dielektrik spektroskopi dl¢iimleri, 10 — 10" Hz frekans araliinda Alpha—
A yiiksek ¢oziniirliiklii dielektrik, iletkenlik, empedans ve kazang faz modiiler 6lgiim
sistemi  (Novocontrol Inc.) Kkullanilarak gergeklestirildi. Numune sicakligi

Novocontrol Quatro Cryosystem ile 183 K — 373 K arasinda kontrol edildi. Numune
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atmosferik basingta nitrojen gaz akisi altinda tutuldu ve sicaklik gecislerindeki sicaklik

artis hiz1 10 K/dk olarak belirlendi.

Termal buharlagma ile
Corning Cam Ulizerine Al
kaplama

E-Demeti buharlastirma
ile tungsten oksit
kaplama

m Termal buharlagma ile
Al kaplama
e 4

a Al/WO, /Al sandvig yapisi

Sekil 2.49 : Dielektrik 6l¢lim i¢in hazirlanan AlI/WO3.x/Al sandvi¢ yapisinin olusum
asamasinin sematik olarak gosterimi.

Al Al

Corning Cam WO,

Sekil 2.50 : Dielektrik dl¢im diizeneginin (Al/WOs.x/Al yapisi) fotografi.
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Frekans ve sicakliga bagli olarak filmin genel dielektrik davranisi, asagida gosterildigi

gibi kompleks dielektrik fonksiyonun ifadesi ile verilmektedir (denklem 2.4):
e (w) =¢" —j&" (2.4)

Burada &*; kompleks dielektrik gegirgenlik, &'; kompleks dielektrik gegirgenliginin
gercek kismi (dielektrik sabiti veya depolanmis enerji), €"; kompleks dielektrik
gecirgenliginin sanal kismi (dielektrik dagilimi veya harcanan enerji) olmaktadir.
Dielektrik spektroskopi 6l¢iim sisteminde, kapasitans, C ve dielektrik kaybi, tan 6
verileri 1sitma sirasinda farkli sicakliklar i¢in bir frekans fonksiyonu olarak toplanmis

ve dielektrik sabiti €' 6l¢iilen kapasitanstan asagidaki denklemle elde edilmistir:

Cd
=~ 25
€= (2.5)

Burada C olgiilen kapasitans, d tungsten oksit ince filmin kalinligi (300 nm), A
elektrotlarin alanidir (9 mm?) ve g0 (8,852 x 102 F / m) vakumun gegirgenligidir.

Numunelerin kompleks dielektrik sabiti €" asagidaki iliski kullanilarak hesaplanmaistir:

g'=¢tané (2.6)

Burada tand, uygulanan alandan numuneye enerji kaybiyla orantili olan (bu enerji 1s1
olarak dagitilir) ve bu nedenle dielektrik kaybi olarak belirtilen dielektrik kayip
tanjantidir. Bagintida 6 = 90 —@ olmak lizere @ kondansatoriin yiikleme akimi
(polarizlenme, dielektrik polarizasyon akimi) ve kayip akimi (kayip enerji veya joule
1s1tma) arasindaki faz farkidir [110-112].

Sekil 2.51°de WOs.x ince filminin kompleks dielektrik gegirgenliginin gergek (g') ve
sanal (¢") kisminin farkli sicakliklarda frekansa bagli davranisi verilmistir. Sekil
2.51a’da dielektrik sabiti €', 183-283 K sicaklik araliginda, diisiik frekans (0,1 — 10
Hz) mertebelerinde 320’ler degerinde iken yiiksek frekans (103 — 10° Hz)
mertebelerine dogru gidildikge 200 degerine gelmekte, daha da yiiksek frekans (10°—
10° Hz) mertebelerine gidildik¢e cok siddetli bir sekilde diisme egilimi gostermektedir.

0,1 - 10° Hz frekans araliginda dielektrik sabitinin artis1 mikroskopik 6lgekte yapi
icinde uzay yiik polarizasyonu veya arayiizey polarizasyonuna bagl bloke edilmis yiik
tastyicilar vasitasiyla olusur. Bu davranis ayni zamanda Maxwell-Wagner tip
relaksasyon davranisi olarak da bilinmektedir. Tungsten oksit yap1 i¢inde bahsedilen

dielektrik ve polarizasyon etkileri, hareket eden elektronlarn W iyonlan ile
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etkilesmesine bagli olarak meydana getirecegi dipoller vasitasiyla agiklanabilir. Metal
elektrodlar arasinda kalan yapiya bir dis elektrik alan uygulandigi zaman, uygulanan
elektrik alanin yonii boyunca dipoller yonelir ve polarizlenme adini verdigimiz durum
meydana gelir. Eger uyguladigimiz dis elektrik alanin frekansini artirirsak alan iginde
titresim yapacak olan dipol, alanin degisim hizin1 takip edemez geride kalir ve sonunda
tepki veremez hale gelir. Polarizlenme azalir dolayisiyla buna bagl olarak dielektrik
sabiti belirgin bir sekilde azalir. Sekil 2.51a’da yiiksek frekans degerlerinde (10°-10’
Hz) dielektrik sabiti degeri birdenbire diisme egilimine girmis olmasi bu sekilde
aciklanabilir. Dielektrik sabitinin orta frekans bolgesinde yapmis oldugu omuz
hareketinin sicakligin artisina bagl olarak yiiksek frekanslara kaydigi gézlemlendi. Bu
kisimla ilgili agiklama dielektrik sabitinin sanal bileseninin frekansa bagliligin

gosteren Sekil 2.51b {izerinden yorumlanmastir.

Sekil 2.51a tizerinde dielektrik sabiti, yliksek sicakliklarda (303-373 K) ve o6zellikle
diisiik frekans (0,1 -102 Hz) bolgesinde belirgin bir artis gdstermektedir. Sicakligin
artisina bagl olarak yapinin yiizeyi ile metal kontaklar arasinda yiik birikimi bu artiga
neden olmaktadir. WOz« ince film yapisinin amorf olmasindan dolay1 yap1 igerisinde
yiik tastyicilarinin veya iyonlarin hem DC iletkenlige hem de elektrot polarizasyonuna
katkida bulunmas1 yiliksek sicaklik araliginda ve disiik frekanslarda kuvvetle
muhtemel oldugu belirlenmistir [113]. Yapiya etki eden elektrik alanin degisimi diisiik
frekanslarda yilik tasiyicilarinin araylizeylerde birikmesini arttirir ve sonugta
materyalin tim kapasitans1 yani dielektrik sabiti artar. Yiiksek sicakliklarda veya
diisiik frekanslarda bu durum siklikla gozlemlenir ve Sekil 2.51’de goriildiigi gibi
kompleks dielektrik gecirgenliginin hem gercek (¢') hem de sanal (¢") kisminda

belirgin bir sekilde artmasina neden olur.

Sekil 2.51b’de diisiik frekans bolgesinde tiim sicaklik degerlerinde dielektrik kayip
frekansa lineer olarak baglidir (¢"oc1/f). Diisiik frekanslarda uygulanan dis elektrik
alan yap1 icinde serbest yiikleri rahatlikla siiriikleyebilmektedir ¢ilinkii dis alanin
uygulanma zamani yeterince uzun tutulmaktadir dolayisiyla bu frekans degerlerinde
iyonik DC iletkenlik davranisi ortaya ¢ikmaktadir. Yiiklerin yapi i¢inde uzun erigimli
striiklenmesi  sonucu olusan elektriksel relaksasyon kompleks dielektrik
gecirgenliginin sanal kisminda bir katkiya neden olur. Iyonik iletkenlerde dzdireng
diisiik oldugundan DC iletkenligin katkis1 baskindir ve diisiik frekans bolgelerinde
dielektrik kayip (¢") frekansa 1/f seklinde bagl olarak degisir.
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Sekil 2.51b’de orta frekans bolgesinde gdzlemlenen genis bir dielektrik kayip piki yer
almaktadir. Orta frekans bolgesinde gozlemlenen dielektrik kayip mikroskopik 6l¢ekte
yap1 icinde uzay yiikk polarizasyonu veya arayiizey polarizasyonuna bagli bloke
edilmis yiik tasiyicilar vasitasiyla olusur. Bu davranis ayn1 zamanda Maxwell-Wagner
tip relaksasyon davranisi olarak da bilinmektedir. Yiiklii tastyicilarin hoplama frekansi
disaridan uygulanan alanin frekansina esit oldugu zaman bu tip kayip pikleri beklenir.
Bu pik i¢in gozlemlenen maksimum frekans degerinden faydalanilarak relaksasyon
zamani bulunulabilir. Sekil 2.51b’de orta frekans bolgesinde fit ¢calismalarina gore
maksimum frekans degerleri farkli sicaklik mertebeleri i¢in belirlenmistir. Pik
merkezlerinin artan sicakliga bagli olarak yiliksek frekanslara dogru kaydigi
goriilmistiir. Yiik tastyicilari igin termal aktivasyonun s6z konusu oldugu ve hoplama

frekans degerlerinin artan sicakliga bagli olarak artmis oldugu tespit edilmistir.

Sekil 2.51b’de orta frekans bolgesinde gozlenen relaksasyon zamani 183 K’de
1,43x10° saniye iken 373 K’de 1,05x10* saniye degerine azalmaktadir. Sicaklik
arttik¢a relaksasyon zamaninin azalmasi filmin direncinin azaldigi sonucunu da ortaya

¢ikarmaktadir.

Sekil 2.51b’de yiiksek frekans bolgesinde gozlemlenen pik i¢in pik merkezinin (pik
maksimum frekans degerinin) artan sicaklik etkisine bagli olarak ¢ok az bir degisimle
diisiik frekans degerlerine kaydig1 gozlemlendi. Relaksasyon zamaninda bu bolgede

meydana gelen bir miktar artisa yonelik davranis i¢in bir yorum getirilmedi.
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Sekil 2.51 : Kompleks dielektrik gegirgenligin (a) gergek kismimin ve (b) sanal

kisminin WOz.x ince film i¢in ¢esitli sicakliklarda frekansin bir fonksiyonu olarak

degisimi.
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2.2.10.1 AC iletkenlik dl¢iimleri

Sekil 2.52°de, tungsten oksit ince filmin alternatif (AC) iletkenliginin ¢'(®) gergek
kismi 183 K ile 273 K sicaklik aralifinda frekansa baglilig1 goriilmektedir. Bu grafik
tizerinde AC iletkenlik ¢'(®w) denklem 2.7 kullanilarak elde edilmistir.

o'(w) = weo &' tand=weo " (2.7)

Burada w, drnek tizerine uygulanan AC sinyalinin agisal frekansini géstermektedir.

AC iletkenligin farkli sicaklik degerlerinde frekansa bagli detayli analizi 6rnek
icerisinde mikroskobik mekanizmalarin karakterize edilmesi i¢in gereklidir. Ayrica

yiik tastyici iletiminin relaksasyon davranisi ile iligkilendirilmesi diger bir amagtir.
Sekil 2.52°de, iletkenligin gercek kismi o'(w), frekansa bagli olarak belirgin bir sekilde
degisim icerisindedir ve bu degisim iyonik iletkenligin tipik davranigim

gostermektedir. Grafik dort ayr1 bélgeden olugsmaktadir.
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Sekil 2.52 : Farkli sicakliklarda WO3. ince film i¢in AC iletkenliginin frekansa bagh
degisimi.
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Diisiik frekans bolgesinde (10 Hz — 10? Hz) AC iletkenlik frekansa bagli olmayan
diizgiin bir plato olarak davranmaktadir. Bu davranis iyonik yiik tastyicilarinin DC
iletkenligi olarak yorumlanir. Bu bolgede sicaklik arttik¢a frekansa bagli olmayan
platoda belirgin bir genisleme gézlenmekte ve 183 K’de 1 Hz olan sinir degeri,
373K’de 100 Hz’e kadar ¢ikmaktadir. DC iletkenlik bdlgesi sicaklik artisina bagl
olarak genislemektedir. Bu etki yiiksek sicakliklarda artarak onemli olmaya baglar
cliinkli sicaklik artis1 yiik tasiyicilarinin yiiksek hareketliligine neden olur. Yapi
igerisinde, sicakligin etkisi ile aktive edilmis iyonik yiik tasiyicilarinin rastlantisal
difiizyonu, frekansa bagli olmayan DC iletkenlik adin1 verdigimiz iletkenlige neden
olmaktadir [114]. Diisiik frekans bolgesinde platonun en diisiik frekans degerleri farkli
sicakliklar igin dikkate alinarak Sekil 2.52 i¢inde yer alan (a) grafiginden (Arrhenius
Grafigi) faydalanarak DC iletkenlik aktivasyon enerjisi elde edildi.

Sicaklikla aktive edilmis yiiklii tasiyicilar icin iletkenlik denklemi od4c= oo
exp(—Ea«/ksT) ifadesinden faydalanarak, ifadede ks Boltzmann sabiti olmak tizere, Ea
aktivasyon enerjisi grafigin egiminden elde edilir. Bu grafik iizerinde iki farkli sicaklik
bolgesi icin iki farkli aktivasyon enerji degeri bulundu. 183-283K sicaklik araligi i¢cin
0,109 eV ve 283-373K sicaklik araligi i¢in 0,166 ¢V elde edilmistir. Bu elde edilen
iki farkli aktivasyon enerjisi degeri ince film yapida iki ayn tip faz durumunun
olduguna atfedilmistir [113, 115]. Aktivasyon enerjisinde 0,109 eV degerinden 0,166
eV degerine gecisin belli bir sicakliktan (283 K) sonra meydana geldigi belirlenmistir.

Elektriksel dl¢timler (I-V caligmalari) dikkate alindiginda bu kisimda sicakliga bagh
olarak (296-363K) yapilan DC iletkenlik ¢aligmalarindan aktivasyon enerjisi 0,164 eV
bulmustuk. AC iletkenlik ¢alismalarindan da benzer sekilde frekansin ¢ok diisiik
oldugu 0.1 Hz deger i¢in 283 -373 K sicaklik bolgesi dikkate alindiginda 0,166 eV
degeri elde edildi. Bu sonug bize benzer sicaklik araliginda hem DC hem AC iletkenlik
mekanizmasinin biiyiik olasilikla benzer bir tip iletkenlik mekanizmasi oldugunu

gostermektedir.

Orta frekans bolgesinde (10-10* Hz) iletkenlik bir omuz bigimi gdstermektedir.
Diisiik sicaklik degerlerinde belirgin bir genislige ve siddete sahip olan bu omuz
bicimi, yiiksek sicakliklara ¢ikildik¢a azalmaktadir. Omuz hareketinin gozlemlendigi
bu bolge i¢in Maxwell-Wagner tip (MW) relaksasyon etkisinin s6z konusu olacagi
metal oksit yapilar i¢in ifade edilmistir. MW relaksasyon etkisi dielektrik ortamlar igin

tanimlanan ¢ift tabakali bir modellemedir [116]. Bu modele gére yapinin taneciksi
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siirlarindaki arayiizey direng etkisi diisiik frekanslarda ¢ok etkindir ve bu arayiizey
direnci, muhtemelen W>* «> W®" iyonlar arasindaki yiik tasiyicilarinin ziplamasini
oldukca engellemektedir. Bununla birlikte yapinin iletken tanecikleri yiiksek frekans
mertebelerinde etkin olmaya baslayacagindan, yapidaki taneciksi iletken bolgelerin
komsu iyonlar arasindaki yiik tasiyicilarinin hoplamasini kolaylastiracaktir. Yapida
oksijen bosluklari, tanecik sinir etkileri, W°* iyonlar1 gibi durumlar relaksasyonu

etkileyen 6nemli etkilerden olarak one siiriilmiistiir [117].

MW tip relaksasyon, ince film yapisinin mikroskopik 6l¢ekte géz dniine alindiginda
taneciksi bir yapiya sahip oldugunu ve bu taneciklerin birbirleri ile temas ederek yapiy1
meydana getirdigini diistindiigiimiizde, bu taneciklerin sinir yiizeylerinde biriken
yiiklii tastyicilarin meydana getirmis oldugu durum olarak agiklanmaktadir [114].
Yapi i¢indeki i¢ dielektrik sinir tabakalarinda yiik tasiyicilarinin bloke edildigi veya
tuzaklandig1 diisiiniilir. MW relaksasyon mekanizmasi aslinda iyonik iletkenlik ve

araylizey ya da uzay yiik polarizaSyonunun toplamidir denilebilir.

Tungsten gibi metal oksit yapilarda, iyonik yiik tasiyicilari, diisiik mobiliteli
sistemlerdir ve bu yapilarda asil iletkenlik, W iyonlar1 arasinda elektron degisimi,
elektron hoplama islemi adini verdigimiz bir mekanizma ile gercgeklestigi
belirtilmistir. Incelenen tungsten oksit filmler i¢in AC iletkenlik sicaklik arttik¢a
belirgin bir bigcimde artmaktadir. Sicaklik arttik¢a daha fazla sayida aktive edilen ytiklii
tastyicilarin hoplama hareketliligi artmaktadir, dolayisiyla AC iletkenligin artmasi

mumkin olmaktadir.

Yiiksek frekans bolgesinde, 2x10*-2x10° Hz frekans araliginda, AC iletkenligin,
o'(w), frekansin issel kuvveti 4w® ile baglantili oldugu gorilmiistiir. Dolayisiyla
toplam AC iletkenlik i¢in DC iletkenlige, oqc, ilave Aw*® gibi bir katki dikkate alinabilir.

Bu durum Jonscher tarafindan denklem 2.8 [118] ile agiklanmaktadir.
o'(w)=0dc+Aw® (2.8)

Burada A bir sabit ve s lissel degeri, 0 ile 1 arasinda sicakliga bagli degisen {issel bir
sayisal degeri gostermektedir. Tam olarak 2x10* — 2x10° Hz frekans bélgesinde
iletkenlikte gozlenen dogrusal davranis lokalize olmus iyonlarn hoplama
hareketinden kaynaklanan polarizasyon iletkenligi olarak agiklanir. Frekans arttikca
iyonlarin  hoplama hareketliligi artmakta dolayisiyla AC iletkenlik artig1
gorilmektedir. Sekil 2.52 i¢indeki (b)’de goriildiigli gibi bu frekans bolgesi i¢in AC

85



iletkenlik frekansin iissel katsayisi S degerleri sicakligin artisina bagli olarak 1,77°den
1,51 degerine diistigli bulundu. Sicakliga bagh olarak s degerinin diisme egiliminde
olmast tungsten oksit yapisinda AC iletkenligin engeller arasi hoplama ile
iliskilendirilmis bir iletkenlik modeli (Correlated Barrier Hopping, CBH) ile
aciklanabilecegini bize gostermistir [119, 120]. Yap1 icinde yiiklerin hoplamasi
ozellikle komsu iyonlar arasindaki ani bir hoplamayla bir 6teleme hareketine yol agtig1
diistiniilmektedir. CBH model i¢in aslinda s degerlerinin 1’den kiiglik olmasi
gerekirken bizde daha yiiksek mertebeler gézlendi. Bu durum, s degerinin 1’den biiyiik
olmast durumu, orta frekans bolgesinde genis bir etkiye sahip MW etkisinden
kaynaklanabilecegi konusunda yorum yapildi. MW etkisinin olmasi s degerinin 1

degerinden daha fazla ¢ikmasina neden olacagi Sekil 2.52 {izerinden goriilmektedir.

Sonug olarak AC iletkenlik ¢aligmalar1 bize tungsten oksit ince filmlerde polaronik tip
bir iletkenlik mekanizmasinin miimkiin olabilecegini ve ayrica O. F. Schirmer
diisiincesinin dogru olabilecegini gostermektedir. O. F. Schirmer, tungsten oksit
filmlerindeki optik absorpsiyonun, W®°* iyonlarindan W®* iyonlarma kiigiik polaron
(small polaron, yiiklii ve polarize kuazi pargaciklar) gecislerinden kaynaklandigini,
yani optik absorpsiyonun iki tungsten bolgesi (W>* ve W®") arasindaki kiiciik polaron
gecislerinden kaynaklanabilecegini ve buna gore elektronlar, W>* bolgelerini lokalize
etmesi sonucu kii¢iik polaronlar olusturarak ¢evreledigi 6rgiiyii polarize edebilecegini

ifade etmisti.

Yiiksek frekans bolgesinde (10°-107 Hz) iletkenligin frekansa bagl olmayan bir
durumu gozlendi. Bu frekanslarda sicakliktan ciddi bir sekilde etkilenmeyen, sabit
kalan AC iletkenlik davranisi gozlendi. Disiik frekans bolgesindeki gibi sicaklikla
aktif olmayan DC iletkenlik davranisina benzer bir durum goézlendi. Bu bolgedeki
davranigla ilgili literatiir taramasinda bir agiklama gdzlemlenmedigi ig¢in ve ayni
zamanda Ol¢ili cthazinin sinir degerinde olabilecek giivenilir olmayan sonuglarindan

dolay1 yorum yapilmadi.
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3. SONUCLAR

Bu ¢alismanin genel amaci, elektrokromik ve akilli cihazlarda kullanilmak {izere e-
demeti buharlastirma yontemi ile tungsten oksit ince filmlerin {iretilmesi,
elektrokimyasal, optiksel ve elektriksel o6zelliklerin incelenmesi, aktif tabakasi
tungsten oksit olacak sekilde farkli elektrolitler ile olusturulmus kati EC cihazlarin
ayrintili bir sekilde arastirilmasidir. E-demeti buharlastirma yontemi ile Corning cam
ve ITO kapli cam altliklar tizerinde olusturulan tiim tungsten oksit ince filmlerin hem
homojen ve amorf bir yapiya, hem de iyi bir elektrokromik 6zellige sahip oldugu bu
calismayla ortaya konulmustur. Alfa Aesar firmasindan alinan % 99,8 saflikta ticari
tozlar kullanilarak cam altlik {izerine kaplanan WOz filmlerin optik, yapisal ve
elektriksel ozellikleri detayl incelenmistir. Hazirlanan yaklasik 200 nm kalinliginda
tungsten oksit ince filmlerin elektrokimyasal ve elektrokromik ozellikleri 1 M
LiClO4/PC s1v1 elektrolit igerisinde 50-100 mV/s farkli tarama hizlarindaki doniisiimli
voltametri egrileri ile incelenmistir. £1 V sabit potansiyel altinda ve 100 gevrimlik
Omiir testinde sistemin kararli bir akim-zaman grafigi elde edilmistir. Enerji tasarrufu
icin 6onemli olan hafiza etkisi yani filmlerin renklendirilmis halinin agik devre
potansiyelinde mevcut halini 1,5 saat korudugu tespit edilmistir. Ticari tozlarla elde
edilen WOz filmler, siv1 elektrolit iginde % 68,7'ye kadar ge¢irgenlik modiilasyonu
ve 52,6 cm?/C'lik renklenme verimliligi gdstermisti. PMMA tabanli jel elektrolit
kullanilarak hazirlanan kat1 EC cihazin ise optik modiilasyonu ve renklenme etkinligi
sirastyla % 48,1 ve 68,7 cm?/C olarak bulunmustur. E-demeti buharlastirma yontemi
ile elde edilen filmlerin renklenme etkinligi, elektrodepozisyon (11,6 cm?/C) [121],
ultrasonik sprey piroliz (16 cm?/C) ve termal buharlasma (30 cm?/C) [122] gibi
literatiirde yaygin kullanilan kaplama tekniklerine gore daha iyi sonuglar vermistir
(Cizelge 3.1). Hizli, yiiksek saflikta, homojen ince filmlerin hazirlanmasina olanak
saglayan e-demeti buharlastirma yontemi ile kaplanan filmlerin elektrokromik
performansinin diger kaplama yontemlerine gore {istiin Ozellikler sergiledigi

gosterilmistir.
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Cizelge 3.1 : Renklenme etkinliginin diger kaplama yontemlerine gore kiyaslanmasi.

Kaplama Y éntemi CE (cm?C) Referans
E-Demeti Buharlastirma 52,6 Bu ¢alisma
Elektrodepozisyon 11,6 [121]
Ultrasonik Sprey Piroliz 16 [122]

Termal Buharlasma 30 [122]

Ustiin &zelliklere sahip EC camlarin iiretilmesinden sonra, SCS metoduyla
sentezlenmis tozlardan filmler e-demeti buharlastirma yontemi ile kaplanmistir. SCS,
yiiksek saflikta homojen oksit tozlari iiretmek i¢in hizli ve kolay bir metot oldugu igin
tercih edilmistir. Iyi bir kiyaslama i¢in hem ticari hem de sentezlenmis tozlardan elde
edilen filmler, ayn1 kosullarda ve ayni 6zelliklerde hazirlanmistir. Bu c¢aligmada e-
demeti buharlastirma yonteminin diger mevcut kaplama yontemlerine gore tercih
edilmesinin nedeni, metal ya da metal oksit hedef malzemesine ihtiya¢ duyulmadan
ister ticari ister sentezlenen tozlardan biiyiik 6lcekte, yiiksek saflikta ve homojenlikte
EC camlarin iiretimine olanak vermesidir. SCS-WO3 tabanli kati elektrokromik
cihazlar ilk defa bu calismada tretilmistir. SCS-WO3 kullanilarak hazirlanan EC
cihazlarin elektrokimyasal 6zellikleri C-WOQ3’e gore daha iyi sonuglar vermistir. Ug
elektrot hiicre SCS-WO3 ve C-WOs3 sistemlerinde, 550 nm’de renklenme etkinligi ve
optik modiilasyonu sirastyla 60 cm?/C - % 68 ve 44 cm?/C - % 58 olarak bulunmustur.
Hazirlanan biitlin EC cihazlar, hizli renklenme ve saydamlagma hizi1 géstermistir. SCS-
WQOs3 tabanli kat1 ECD iiretiminde Nafyon elektroliti kullanilmistir. Elde edilen ECD
renklenme etkinligi ve optik modiilasyon degerleri 97 cm?/C ve % 63 bulunmustur. Bu
degerler, C-WOj; tabanli kati ECD (PMMA elektrolit) i¢in 68,7 cm?/C - % 48,1 olarak
bulunmustur. Buna ek olarak burada rapor edilen bulgular, renklendirme verimliliginin
literatiirde ¢aligilan ECD'lerden [121, 123] daha yiiksek oldugunu ve tungsten oksit
ince film bazli (ticari WO3 tozu ile hazirlanmis) ECD'lerle karsilastirilabilir oldugunu
gostermektedir. Bu sonuglar, iistiin elektrokromik 6zelliklere sahip SCS-WO3 ince
filmin elektrokromik cihazlarda kullanimi igin iyi bir aday oldugunu gostermektedir.
Sonug olarak, ticari tungsten oksit tabanli EC cihazlaria dayali mevcut elektrokromik
teknolojilerin ¢ogundan farkli olarak, yenilik¢i SCS-WO3 filmleri gelecekte enerji
verimli akilli cihazlarda ve ekran uygulamalarinda genis c¢apta olmak iizere

kullanilmaya aday olmaktadir.

Daha sonra ticari tungsten oksit tozu ile elde edilen ince filmlerle farklh
konfigiirasyonlarda, elektrolitleri sirasiyla PMMA tabanli ve Nafyon film olmak iizere

PANI iyon depolama katmani ile kat1 EC cihazlar hazirlanmistir. Uretilen PMMA
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tabanli ve Nafyon film elektrolitli cihazlarda sirasiyla 124 cm?/C ve 173 c¢cm?/C

renklenme verimliligi bulunmustur.

Elektrokromik, yapisal ve optiksel 6zelliklerinin incelenmesinden sonra tungsten oksit
ince filmin elektriksel (akim-voltaj) 6zellikleri ve dielektrik 6zellikleri incelenerek
yapimnin iletkenlik mekanizmasi hakkinda arastirma yapilmistir. Tungsten oksit ince
filmlerin elektriksel Ol¢timlerinde, +1 V voltaj araliginda yapilan DC iletkenlik
caligmalarinda, tiim o6rnekler i¢in omik bir davranmis gosterdigi belirlenmistir. Bu DC
iletkenlik caligmalarindan sicaklik artigina bagli olarak filmlerin iletkenliginin artmis
olmast onlarin yar iletken bir davranis sergiledigini bize gostermistir. Filmlerin
sicakliga bagli DC iletkenlik calismalarindan aktivasyon enerjisi 0,164 eV olarak
belirlenmistir. Bu elde edilen sonug¢ dielektrik 6l¢iim sonuglarinda AC iletkenlik
caligmalarindan elde edilen aktivasyon enerjisi 0,166 eV degerine olduk¢a yakin
degerde elde edilmistir. Bu sonuglar arasindaki yakinlik bize hem DC hem de diisiik
frekanslarda AC iletkenlik mekanizmasinin benzer tip bir mekanizma oldugu

konusunda bilgi vermistir.

Dielektrik 6zelliklerinin incelenmesine bagli olarak elektron demeti buharlagtirma
yontemiyle elde edilen tungsten oksit ince filmlerin dielektrik sabitinin referans kabul
edilen 1 kHz frekans degeri i¢in 183-373 K sicaklik araliginda 200 — 300 degerinde
yiiksek bir dielektrik sabiti degerine sahip oldugu goriilmiistiir. Dielektrik sabitinin
orta ve diisik frekans bolgesindeki artisginin  arayilizey polarizasyonundan
kaynaklandig1 bu ¢alismada belirlenmistir. Dielektrik sabitinin sanal kisminin (")
diisen frekans degerlerine dogru dogrusal bir artis gostermesi ve bu dogrusalliin
sicaklik artigina bagl olarak yiiksek frekanslara dogru genislemesi bize bu frekans
bolgelerinde DC tip iletkenligin etkin oldugunu gostermistir. Dielektrik sabitinin sanal
kisminin yiiksek frekanslara dogru degisiminin Maxwell-Wagner tip polarizasyon
mekanizmasia  iligkilendirildigini  gordiilk  yani  arayiizey  polarizasyon
mekanizmasinin etkin oldugunu ve hoplama tip iletkenligin relaksasyon zamaninin
sicaklik artisina bagli olarak azaldigini belirledik. Hoplama iletkenlik mekanizmasinin

CBH tipi iletkenlik mekanizmasinin etkin olabilecegini gordiik.

AC 1iletkenlik sonuglarindan amorf tungsten oksit ince filmin iletkenlik
mekanizmasinin polaronik tip bir iletkenlik mekanizmasi olacagi ortaya ¢ikmakla
beraber DC iletkenlik mekanizmasi i¢inde ayn tip iletkenlik mekanizmasinin gegerli

olabilecegi yorumlanmastir.
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